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Kurzfassung

Energietransferprozesse spielen eine Schlissebeilder Photosynthese, als Langenmal3stab auf
der Nanometerskala zur Untersuchung von Biomolekilsowie in technologischen
Anwendungen wie organischen Leuchtdioden oder 3@lan. In der vorliegenden Arbeit
werden Ansatze verfolgt, den Energietransfer inrig@n Systemen und im-konjugierten
Polymeren zu kontrollieren. Aufgrund der kurzen dReieite der resonanten Dipol-Dipol-
Kopplung von wenigen Nanometern findet ein Anregurapsfer typischerweise zwischen
einzelnen Emittern statt. Daher kommen MethodenHiezelmolekiilfluoreszenzspektroskopie
zum Einsatz. So wird die inhomogene Verbreiterueg &nsembles Uberwunden, was einen
tiefen Einblick in die grundlegenden Mechanismens dEnergietransfers und seiner
Unordnungsphanomene erlaubt.

Es wird ein hybrides Modellsystem des Energietrussfaus stabchenférmigen CdSe/CdS
Nanokristallen und organischen Farbstoffmolekilemgestellt. Dieses erzielt eine neuartige
funktionale Eigenschatft, die die einzelnen Kompaeemicht aufweisen: Aufgrund des quanten-
beschrankten Starkeffekts der Nanokristalle kann sigektrale Uberlapp der Nanokristall-
emission mit der Farbstoffabsorption auf der Ebemezelner Emitter elektrisch manipuliert
werden. Dies erlaubt die elektrische Kontrolle Begrgietransfers und damit der Emission eines
einzelnen Farbstoffmolekils. So wird ein elektraggiter Schalter auf molekularer Ebene
realisiert. Zudem verspricht die hohe Empfindliahkies Hybrids fir elektrische Felder Einsatz-
moglichkeiten als Feldsensoren auf der Nanometierskaum Beispiel in organischen
Bauelementen oder Zellmembranen. Der grol3e Absmgguerschnitt der Nanokristalle, die als
eine Art Nanoantennen fungieren, erlaubt eine iefite Energietransferanregung einzelner
Farbstoffmolektile. Die Analyse des Energietranséeifsder Ebene einzelner Emitter zeigt grol3e
individuelle und zeitliche Fluktuationen auf. Eingemperaturabhangige Messung der
Transfereffizienz in Nanokristall-Farbstoff-Konjuga, bei denen einzelne Farbstoffmolekile mit
DNA-Bricken an individuelle Nanokristalle gebundesind, zeigt die Limitierung des
Energietransfers durch die energetische Unordnueg &nsembles auf. So kann ein
Energietransfer trotz vorhandenen spektralen Uppslam Ensemble ineffizient ausfallen. Diese
Unordnungsphanomene haben wichtige Implikationendgn Einsatz des Energietransfers als
Langenmal3stab auf der Nanometerskala.

Der intramolekulare Energietransfer in konjugier®atymeren ist durch den spektralen Uberlapp
der individuellen Linienbreiten der Chromophore wtamit durch die energetische Unordnung
ihrer Ubergangsenergien limitiert. Dies demonsgrespektral-, zeit- und polarisationsaufgeldste
Messungen der Einzelmolekulfluoreszenz eines Dowsitaeptor-Copolymers zusammen mit
einer Monte-Carlo-Simulation. Es wird gezeigt, ddiesKetten- und Chromophorkonformationen
das Mal} der energetischen Unordnung bestimmen anither den Energietransfer kontrollieren.
So wird erstmals der starke Einfluss von Biegunged Torsionen von Chromophoren auf ihre
photophysikalischen und photochemischen Eigensamafilemonstriert und mit quanten-
chemischen Rechnungen untermauert. Damit erscle@ntEinsatz konjugierter Systeme als
Kraftsensoren auf der Nanometerskala sinnvoll.Kkémergebnis ist der Einfluss der raumlichen
Konformation konjugierter Polymere auf ihre Phoabditat. Die Energietransfereffizienz
schwankt von Kette zu Kette und fluktuiert zeitligkin Gberraschend effizienter Energietransfer
in kovalent gebundenen Donator-Akzeptor-Komplexenrinimalem spektralen Uberlapp von
Donatoremission und Akzeptorabsorption wird aufggizeAll dies hat wichtige Implikationen
fur mikroskopische Modelle des Energietransferse Bplle einzelner oxidativer Defekte wird
dargestellt. Anhand nichtlinearer Exziton-ExzitoredMselwirkungen wird gezeigt, dass die
ausgepragten Lichtsammeleigenschaften konjugiefalymere zur Akkumulation von
Anregungen genutzt werden kdnnen.

Eine gezielte Kontrolle des Energietransfers inridgn und konjugierten Systemen verspricht
neben der Optimierung optoelektronischer organiscBauelemente eine Vielzahl von
Anwendungsperspektiven nanomolekularer Systeme ®r @ptoelektronik und den
Nanowissenschaften.

Xi
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1 Einleitung

Der Transfer von Anregungsenergie ist der Schipsseéss der Photosynth&8eind damit
Grundlage allen Lebens. Hierbei dienen ausgeddhatiesammelkomplexe einer effizienten
Absorption von Photonen. Die Anregungsenergie vdathn via Energietransfer zu einem
Reaktionszentrum transportiert und 16st dort diewamdlung von Kohlendioxid und Wasser
zu Zucker und Sauerstoff dus Zudem spielen Energietransferprozesse in den
Nanowissenschaften und den Lebenswissenschafterertscheidende Rolle: So erlaubt die
starke Abstandsabhangigkeit des Energietransfersersirchungen der Struktur von
Biomolekillen und deren Faltungsdynafii¢ Weiterhin wird eine Realisierung von
hochempfindlichen Biosensoréit® und Chemosensoren moghéfi® Nicht zuletzt ist der
Energietransfer ein Schllsselprozess in optoeleigthen Bauelementen wie organischen
Leuchtdiode’?, Laserr’ oder Solarzelléi*° und damit von technologischem Interesse. In
dieser Arbeit erlaubt die Fluoreszenzspektroskemeelner Emitter Unordnungsphanomene
des Energietransfers aufzudecken, die im Ensemblkbdowgen bleiben. Eine gezielte
Kontrolle des Energietransfers verspricht neben @gstimierung optoelektronischer
Strukturen die Realisierung neuartiger photoniscBauelemente und Sensoren auf der

Nanometerskala.

Die hoch interdisziplindren Nanowissenschaften weerdls zukunftsweisende Schlissel-
technologie des 21. Jahrhunderts bezei¢hnBie Nanotechnologie strebt die Herstellung
funktionaler Bauelemente auf der Nanometerskala Hiar haben kolloidale Halbleiter-
Nanokristalle  (Quantenpunktéy® ein groRes Anwendungspotential. lhre photo-
physikalischen Eigenschaften werden entscheidemdhddusammensetzung, GréRe und
Form bestimmt® Kolloidale Nanokristalle liegen in Lésung varDies erlaubt neben einer
einfachen Synthese ihre leichte Prozessierbd®&ft und erméglicht eine variable
chemische Funktionalisierung der Partikeloberfld&#&®*? Im Vergleich zu organischen
Farbstoffen weisen Halbleiter-Nanopartikel eine éréhPhotostabilitdt und einen grof3eren
Absorptionsquerschnitt abif?**4® Damit eroffnen sich zahlreiche Anwendungsfeldir der

4% oder Sensoréiy>946:47

Einsatz als optische Mark8 in der Biologie, als Lichtsammler fur
photonische Anwendung&r*und der Einsatz in Leuchtdiod@nLaserri® und Photovoltaik-
zelle?”. Die Synthese kolloidaler Halbleiter-Nanopartiketlaubt ein hohes MaR an
Kontrolle bezuglich ihrer Form und damit ihrer phwtysikalischen Eigenschaffei So

kommen hier erstmals elongierte Nanokristalle (N#&glochen) als Donatoren in einem
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Energietransfersystem zum Einsatz. Sie weisen nedi@eem aul3erordentlich hohen
Absorptionsquerschnftteinen ausgepragten quantenbeschrankten Starkeftékt Dieser
erlaubt die Manipulation ihrer Emissionswellenlangad 6ffnet damit die Tar zur

elektrischen Kontrolle des Energietransfers.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden solche halblaien Nanostabchen zusammen mit
organischen Farbstoffmolekilen zu einem hybridend&lsystem des Energietransfers
kombiniert. Dadurch wird eine neuartige funktion&éenschaft erzielt, die die Einzel-
komponenten nicht aufweisen: Aufgrund des quantiivénkten Starkeffekts ist es
mdglich, den fir den Energietransfer notwendigegksplen Uberlapp der Donatoremission
der Nanokristalle mit der Akzeptorabsorption desbBmffs elektrisch zu manipulieren. So
kann der Energietransfer und damit die Emissioes@inzelnen Molekls gezielt kontrolliert
werden. Dies erlaubt ein Verschmelzen der Elekkronnd der Optik zum Feld der
Optoelektronik  auf der Nanometerskala. Somit sindlektasch  schaltbare
Einzelphotonenquellen denkbar. Auch der Einsatzhalshlokale Sensoren fir elektrische
Felder in optoelektronischen Bauelementen und bgisthhen Zellmembranen ist
vielversprechend. Die bisher verwendeten spannbhgseigen Farbstoffe zeigen hierbei
einen wesentlich geringeren Effékt Die Nanokristalle dienen aufgrund ihres hohen
Absorptionsquerschnitts als Nanoantennen, die gnalo den Lichtsammelkomplexen der
Photosynthese ein Auffangen von Licht und damiteegffiziente Anregung einzelner
Farbstoffmoleklle ermoglichen. Dies stellt eine Klopmg der ausgedehnten Wannier-
Exzitonen halbleitender Nanokristalle an FrenkeHEdnen in organischen Systemen dar.
Die Analyse des Energietransfers einzelner Emitigigt mit grofRen individuellen und
zeitlichen Fluktuationen Unordnungsphanomene aidf,ith Ensemble verborgen bleiben.
Eine Konjugierung der Nanokristalle mit einzelnarl#stoffmolekilen mittels DNA-Briicken
wird demonstriert. Damit wird gezeigt, dass der rgregransfer durch die energetische
Unordnung des Ensembles limitiert ist. So kann Emergietransfer trotz vorhandenen
spektralen Uberlapps im Ensemble ineffizient alsfalDiese Unordnungsphanomene haben

wichtige Implikationen fur den Einsatz des Enengiesfers als LA&ngenmal3stab.

Die Entdeckung der Elektrolumineszenmionjugierter Polymere 1990 von Burroughes et
al>® startete ein enormes Interesse an diesen makrintalen Systemen. Die grundlegende
Bedeutung konjugierter Polymere wurde durch denelobis fir Chemie im Jahre 2000 fur

die Entdeckung und Entwicklung leitender PolymeredaJ. Heeger, A. G. MacDiarmid und
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H. Shirakawa unterstrichen. So vereinen konjugi€®téymere aulRergewothnliche optische
und elektrische Eigenschaften, wie man sie von gameschen Halbleitern kennt, mit
mechanischen Charakteristika von Plastik. Dieseasfd-Elektronik” eroffnet vielfaltige
technologische Mdglichkeiten, die zum Teil schoalistert sind, und in Zukunft durch die
kommerzielle Verbreitung in Form von innovativenoéukten unser Leben bereichern
werden. So sind grof3flachige, dinne, vor allem dllesible und rollbare Bildschirme und
Beleuchtungen denkifP*?®  Weiter haben konjugierte Polymere ein hohes
Anwendungspotential in organischen Solarzéfiéh Feldeffekttransistoréf® und
chemischen SensofénDie zunehmende Anwendung konjugierter Polymerigplays und
organischen Leuchtdioden kann aber nicht dartbevdgtauschen, dass organische Systeme
anfallig gegentber Degradationen durch (Photo-)@ion sind. Im Rahmen dieser Arbeit
wird erstmals die raumliche Konformation einer Podykette als Schlisselfaktor der

Stabilitat gegentber einer Photooxidation idenéfiz

Konjugierte Polymere bestehen aus einer lineareaimamderreihung von Chromophoren.
Diese Chromophore sind die grundlegenden spektpiséimen Einheiten konjugierter
Polymere, auf denen letztlich die Rekombination vémregungen und damit die
Lichtemission stattfindet. Der Energietransferdst zentrale Wechselwirkungsmechanismus
zwischen den Chromophoren und beeinflusst die apis Eigenschaften entscheid®id

So kann ein Anregungstransfer zu Farbstoffakzeptormu einer Erhdéhung der
Gesamtquantenausbetitdithren und erlaubt eine Kontrolle der Emissiorts’®">884
Ein Energietransfer zu Defekt@i°® reduziert dagegen die Quanteneffizienz konjugierte
Polymer&®8>8.9991 bia Morphologie von Filmen konjugierter Polymerat einen groRen
Einfluss auf die Effizienz des Energietransfers iedtimmt so zu einem grof3en Teil ihre
optischen Eigenschaft&?>® Die Frage, ob auch die Konformation der indivitere
Chromophore einen Einfluss auf den Anregungstramsad, wurde bisher nicht beantwortet.

Hier setzt die vorliegende Arbeit an.

Im zweiten Teil der Arbeit wird der intramolekulaienergietransfer in einem Donator-
Akzeptor-Copolymer und einem Modellpolymer mit cedidgen Defekten auf der Ebene
einzelner Polymerketten untersucht. Dies liefertneri tieferen Einblick in

Unordnungsphdnomene und die grundlegenden Mechanisies Anregungstransports. Ein
Uberraschend effizienter Energietransfer in kovalegebundenen Donator-Akzeptor-

Komplexen bei minimalem spektralen Uberlapp von &oremission und
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Akzeptorabsorption wird aufgezeigt. Dieser lassh siicht im Rahmen der Forster-Theorie
des Energietransfers beschreiben. Diese Beobadriudinnen einen wichtigen Beitrag zur
mikroskopischen Beschreibung des Energietransfersonjugierten Polymeren liefern. Es
wird demonstriert, dass die ausgepragten Lichtsdeigemschaften von konjugierten
Polymeren zur Akkumulation von Anregungen genuterden kénnen. Experimentell und
mittels einer Monte-Carlo-Simulation wird gezeidgss der Anregungstransport entlang des
Polymerrickgrats durch energetische Unordnung ikmitist. Als Hauptursache der
energetischen Unordnung werden die Ketten- und i@bphor-Konformationen identifiziert.
Es wird erstmals der Einfluss von Biegungen und siboren von Chromophoren
verschiedener Polymersysteme auf ihre photophysdtedn und photochemischen
Eigenschaften demonstriert und mit quantenchemiscRechnungen untermauert. Die
Morphologie konjugierter Polymere auf der Ebene desamten Kette wie auch auf der
Ebene der individuellen Chromophore kontrolliertritadie Effizienz des Energietransfers
und ihre Photostabilitat.

In Kapitel 2 werden die physikalischen Grundlagehdidaler Nanokristalle und konjugierter
Polymere vorgestellt. Weiter wird die Theorie deseigietransfers dargestellt. Kapitel 3
befasst sich mit den experimentellen Methoden dezdtimolekuilfluoreszenzspektroskopie.
In Kapitel 4 wird nach einer Charakterisierung dEsergietransfers von einzelnen
halbleitenden Nanokristallen zu organischen Faffsstdekilen seine elektrische Kontrolle
beschrieben. Eine Konjugierung der Nanokristalleé @emzelnen Farbstoffmolekilen mittels
DNA-Briicken erlaubt die temperaturabhdngige Chearakderung des Energietransfers
definierter Donator-Akzeptor-Komplexe im Ensembl&apitel 5 beschreibt den
intramolekularen Energietransfer in konjugiertenlyP@ren auf der Ebene einzelner
Polymerketten. Der Einfluss der raumlichen Polyrmefkrmation auf die energetische

Unordnung und damit den Energietransfer wird ausiithdiskutiert.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die relevanten theoreéschAspekte zur Kontrolle des
Energietransfers vorgestellt. Dabei werden zunadist physikalischen Grundlagen der
verwendeten kolloidalen Halbleiter-Nanokristalle dun-konjugierten Polymere erlautert.

Dem folgt eine Beschreibung der Theorie des Entgegisfers.

Der erste Abschnitt beschreibt neben den strukemeEigenschaften und der Synthese
kolloidaler Halbleiter-Nanokristalle ihre elektraszchen und optischen Eigenschaften. Der
Einfluss elektrischer Felder auf die Emission deanbkristalle wird im Rahmen des
quantenbeschrankten Starkeffekts erlautert. Destevéei werden die elektronischen
Ubergéange in Molekiilen beschrieben, welche ihreoAdi®n und Fluoreszenz bestimmen
Die elektronischen und optischen Eigenschafiekonjugierter Systeme mit delokalisierten
Elektronensystemen werden erlautert. Dabei liegt &hwerpunkt auf konjugierten
Polymeren. Der letzte Abschnitt dient einer Besbluwey der Grundlagen von
Energietransferprozessen. Es wird zunachst die tEiBheorie vorgestellt. Das Kapitel
schlie3t mit der Erlauterung von Erweiterungen dEbrster-Theorie und anderen
Mechanismen des Energietransfers, welche fir ramiusgedehnte Donatoren bzw.

Akzeptoren und fur stark gekoppelte Komplexe natigesind.

2.1 Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Halbleitende Nanokristalle (Quantenpunkte) bestehgnscherweise aus tausenden von
Atomen. Damit befinden sie sich im Regime zwischigolekil und ausgedehntem
Festkorper, wodurch ihre photophysikalischen Eigeaien durch Zusammensetzung, Grol3e
und Form bestimmt werd&t® Wahrend epitaktisch gewachsene Quantenpunkténer e
kristallinen Umgebung eingebettet siffti liegen kolloidale Nanokristalle in Lésung vor
Dadurch wird neben der relativ einfachen Synthesehaeine leichte Prozessierbarkeit
moglic32% welche die variable chemische Funktionalisierwter Partikeloberflache
einschlieBt 333 Aufgrund der geringen GroRe der Nanokristallelche meist kleiner als
der Bohrradius eines Exzitons im Halbleiterkristat| ist die Zustandsdichte der Elektronen
und Locher diskré?’. Daraus resultiert die Umschreibung halbleitendanokristalle als
kinstliche Atomederen elektronische Niveaus durch GroRe und Radihrend der Synthese

prazise eingestellt werden konfiéff.



2 Grundlagen

2.1.1 Strukturelle Eigenschaften

Die in dieser Arbeit verwendeten elongierten Narstle bestehen aus einem
Cadmiumselenid-Kern (CdSe), welcher von einer Cadmulfid-Schale (CdS) umgeben ist.
Die Bandliicken makroskopischer Kristalle dieserbtéater betragen fur CdSe 1,74 eV und
fir CdS 2,42 eV, Bei diesen heterogenen II-VI Verbindungen handslsich um direkte
Halbleiter, welche aus einem Ubergangsmetall ddseNgruppe 11B und einem Chalkogen
der Hauptgruppe VI aufgebaut sind.

Abhangig von aul3eren Parametern w

Temperatur und Druck kénnel A

makroskopische CdSe- und CdS-Kristalle

einer hexagonalen Wurtzit-, einer kubisch:

Zinkblende- oder einer kubische B

Natriumchlorid-Struktur ~ vorliegen.  Die

Kristallstruktur der Nanokristalle kanr

zudem durch die Syntheseparame A /
beeinflusst werden. Die im Rahmen dies

Arbeit verwendeten Nanokristalle liegen | Abb. 2.1ghosriéeor;drische ghe(iizgem]eiud?r Wurtzit-
der Wurtzit-Struktur vor. Diese ist ir Struktur von CdSe.

Abbildung 2.1 dargestellt. Man erkennt die tetrgaaire Anordnung der Atome, die aus der
Koordinationszahl der lonen von vier folgt. Das @méngitter der Selonen besteht aus einer

hexagonal gepackten Schicht, welche einer einfagliBkB-Abfolge entspricht.

2.1.2 Synthese

Die Herausforderung bei der Herstellung von halefelen Nanokristallen ergibt sich durch
die Forderung moglichst defektfreier Einkristalifturen mit genau definierter Form und
GroRRe. Dabei gibt es neben sogenanntep-Down-Ansatzenbei denen makroskopische
Kristalle auf der Nanometerskala strukturiert werden Wesentlichen zwei unterschiedliche
Verfahren: Zum einen kann durch ein epitaktische$dampfen von Halbleitermaterialien
unterschiedlicher Gitterkonstanten aufgrund destehenden mechanischen Verspannungen
ein inselartiges Wachstum von weiteren Monolagervdrgerufen werden. Bedeckt man
daraufhin diese Strukturen mit einem HalbleitermategréRerer Bandliicke, erhélt man

raumlich und energetisch hoch definierte Quantekigun
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2.1 Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten kolloidakl¢aibleiter-Nanokristalle wurden in
einem nasschemischen Verfahren hergestellt. Der teWoreiner nasschemischen
Partikelsynthese liegt vor allem in der guten Pssmgbarkeit der entstehenden
Nanokristallé®**® Generell kann die Synthese in eine Nuklidbildung anschlieRendem
Wachstum der Nuklide untergliedert werdf¥n Im ersten Schritt werden die
Vorkomponenten gngl. precursorg hier Cadmiumdimethyl und Trioctylphosphinselém,
eine Uber 300°C heiRe Losung aus Trioctylphosphthg®OPO) und Hexadecylamin
injiziert. Dabei bilden sich Cadmium- und Selen-Morere, aus denen wiederum
Kristallisationskeime entstehen. Ein Abkihlen désling unterbindet weitere Nuklidbildung.
Im zweiten Schritt wachsen die Kristalle bei eietwvas niedrigeren Temperatur von etwa
280°C, bis der gewiinschte Kristalldurchmesser @rtast. Hierbei ist das Wachstum durch
eine Ostwaldreifung gekennzeichnet, bei der gro@etikel aufgrund ihrer geringeren
Oberflachenenergie auf Kosten Kkleinerer Kristallachse’”. Die Verwendung von
geeigneten Ldsungsmitteln und Oberflachenstalolieat welche eine Agglomeration der

Kristalle verhindern, ist hierbei von entscheiderBedeutung>%2

Tauscht man im zweiten Syntheseschritt die fur #aistallwachstum zur Verfigung
stehenden Monomere aus, ist es moglich, heteragekigierte Nanokristalle herzustellen.
Im einfachsten Fall erhalt man Kern-Schale-Krist#&ingl. core-she)l deren Kerne von einer
1-2 Monolagen dicken Schale mit héherer Bandliiakgeben sint*®*°® Auch die in dieser
Arbeit verwendeten Nanopartikel weisen mit eineSE8thale umgebene CdSe-Kerne %uf
Die zusatzliche Energiebarriere des umgebenden léf@iimaterials beschrankt optische
Anregungen auf den Kern und fuhrt wegen der

Reduzierung von Oberflachendefekterendl.
dangling bonds zu einer Erhohung de
Quantenausbeute der Nanopartikél’
Abbildung 2.2 zeigt eine schematisct
Darstellung eines solchen CdSe/CdS Kern-Sct
Nanokristalls, welcher mittels organischer TOP:
Liganden stabilisiert ist. :/?

Nutzt man die unterschiedliche

. o Abb. 2.2: Schematischer Aufbau ein
Bindungsaffinitaten der Gbzw. S& Monomere sphirischen  CdSe/CdS  KeBehale

] . ) . Nanokristalls  mit  Trioctylphosphanoxid-
an die einzelnen Kiristallfacetten aus, konn (Topo-) Liganden.



2 Grundlagen

durch geschickte Einstellung der Syntheseparametaen spharischen auch stabchenférmige
Nanokristalle synthetisiert werdef. Die in dieser Arbeit verwendeten Nanostébchen
wurden von Dr. Dmitri V. Talapin in der Arbeitsgmg von Prof. Horst Weller synthetisiert
Hierbei fungiert ein spharischer CdSe-Kristall mihem Durchmesser von etwa 4 nm als
Ausgangspunkt, auf den eine elongierte CdS-Schafgewachsen wird, was zu einer
Gesamtlange von 16 nm fuhrt. FUr eine Charakteusgeder strukturellen Eigenschaften der
Nanostdbchen mittels Elektronentransmissionsmikneafnahmen wird auf Kapitel 4.1

verwiesen.

2.1.3 Elektronische und optische Eigenschaften

Wahrend die Elektronen in makroskopischen Halbliistallen kontinuierliche

Energiewerte in Form von Bandern besetzen konridgmt fie raumliche Beschrankung einer
Anregung im Nanokristall zu diskreten Energienivalbamit h&ngen die optischen
Eigenschaften kolloidaler Halbleiter-Nanokristajanz entscheidend von ihrer GréRe und

Form al}3#333>1%2pjes soll im Folgenden erlautert werden.

Bandstruktur des makroskopischen Halbleiterkristalls
Eine einfache Beschreibung der elektronischen Nisem makroskopisch ausgedehnten
Halbleiterkristallen erhalt man aus dem Modejuasifreier Elektronel?®> Hierbei
vernachlassigt man die Wechselwirkung der Elekinonetereinander und betrachtet neben
ihrer kinetischen Energie nur das periodische Riatiether Gitteratome. Dieses PotenNgk)
lasst sich durch die folgende Form beschreibenegivallie Gitterkonstante ist:

V(x+a)=V(x) (2.1)
Hiermit ergibt sich aus der Losung der Schrodinggegung fur die Wellenfunktionet#(x)
der Elektronen:

W () =eu (0 (22

mit  u(x+a)=u(x) (2.3)

Dies entspricht ebenen Wellen, welche mit dem mp&eodischen Faktou(x) moduliert
sind. Diese Wellen werden auch Blochwellen genatuatgrund ihrer Periodizitat gendgt es,
Wellenzahlerk im Bereich von-r/a bis +z/a zu betrachten (1. Brillouin-Zone). Am Rand
dieser Brillouin-Zone sind die Zustdnde der Schigdrgleichung entartet und lassen sich
durch eine Uberlagerung der Wellenfunktiongm und y.,» beschreiben, womit man zwei
ortsfeste (stehende) Wellenfunktionen erhélt:

8



2.1 Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

l'IJ+ = LIJIT/a + l'IJ—ﬂ/a

(2.4)
LIJ— = qJn/a - l'IJ—n/a
Diese Wellenfunktionen haben ihre Bauche entwederCat der Atomrimpfe oder genau
dazwischen. Aufgrund der Wechselwirkung der Eleledro mit den Atomrimpfen fuhrt dies
zu einer Erhéhung bzw. Erniedrigung der Gesamtémangd damit zu eineEnergiellicke
Diese charakteristische Energieliicke trennt korgnticghe Energiebander voneinander. Das
energetisch hdchste, besetzte Band wi@enzbandgenannt, das darauf folgende, bei

intrinsischen Halbleitern fir T& K unbesetzte Band, witceitungsbandyenannt.

Der Einfluss des Gitterpotentials auf die Beweguiey Elektronen lasst sich mit dem
Konzept dereffektiven Massen einfiihren. Hierbei gilt in Analogie zum freien Eleon fiir
die EnergieE(K) eines Elektrons im Gitterpotential:

G
E(k) = 2 (K)

(2.5)

Unter Kenntnis der Bandstruktur kann die effektiMasse des Elektrons (bzw. des Lochs)

abgeleitet werden:

1 1d°E
wowae @9

Damit ist die effektive Masse antiproportional 2Zaimmung der Energiebander. Fur die

effektive Masse von Elektronen (Léchern) in CdSgitersichm ¢ =0,13my (M1, = 0,45m),
wobeim, die Masse eines freien Elektrons ist.

Exzitonen im makroskopischen Halbleiterkristall

Im letzten Abschnitt wurden die Elektronen als dréfeilchen angesehen, die nur der
Wechselwirkung mit dem periodischen Gitterpoterdied Atomrimpfe unterliegen. Wird ein
Elektron infolge einer optischen Anregung vom Valeend in das Leitungsband angehoben,
hinterlasst es ein Loch (Defektelektron). Da dagk&Ebn und das Loch durch die
Coulombanziehung miteinander wechselwirken, kamm ggbundenes Elektron-Loch-Paar,
ein Exziton entstehelf®. Die EnergieEg,, eines solchen Exzitons l&sst sich analog zum
Wasserstoffatom berechnen, wobei die effektivenddas/on Elektron und Loch sowie die

Dielektrizitatskonstante des Halbleitermaterials einflieRen:

E._ =g -136evF- 11 e (27

2 N2

Uy €20

Exz
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n T (28
m +m,
Hierbei entsprichEg der Bandliicke des Halbleitermaterials, 13,6 e\distRydberg-Energie

U=

des Wasserstoffatomp, ist die reduzierte effektive Masse von Elektron troch, u die
reduzierte effektive Masse der Wasserstoffatamslie Dielektrizitatszahl des Mediums,
die Hauptquantenzahl analog zum Wasserstoffatom Egddie kinetische Energie des
Exzitons. Die Energie des Exzitons ist demnach ranfd) der Coulombwechselwirkung
gegeniber der eines ungebundenen Elektron-LoclsRaaredrigt. Fur CdSe betragt die
Exzitonbindungsenergie 16 meV, der Bohrradius deiténs liegt bei 4,9 nm.

Starke Beschrankung der Exzitonen im Halbleiter-Nawkristall

Im letzten Abschnitt wurde das Exziton im Halblditéstall als frei beweglich angenommen.
Hier nimmt die Zustandsdichte mit zunehmender Beekgntinuierlich zu. Schrankt man
nun durch Verkleinerung des Kristalls die Bewegdeg Exzitons ein, sind nur noch diskrete
Impuls- bzw. Energiewerte mdglich. Dies ist in Aldioing 2.3 dargestellt. Die Beschrankung
wird relevant, wenn die GroRe des Nanokristalls @edb3e des Exzitons entspricht oder
darunter liegt. In diesem Fall spricht man von eistrken Beschrankunéengl. strong
confinement des Exzitons. Dies ist bei typischen Nanokrisgbalichmessern von etwa
2-5 nm der Fall. Aufgrund der starken Beschrankiiegen diskrete Energieniveaus vor, die
den Vergleich von Halbleiter-Nanokristallen nktinstlichen Atomersinnvoll erscheinen
lassen. Damit stellen Nanokristalle den Ubergang isdven makroskopischen
Halbleiterkristallen und Molektlen, wie sie in dEapiteln 2.2 und 2.3 beschrieben werden,
dar. Dies ist in Abbildung 2.4 schematisch illuestri

3d 2d 1d 0d
f 7 /)

£ g £ =
o S S S
3 e 2 e
© ] < 5
c S c e
© = Q

- © 4+ E
(%] b (%)

S o S5 3
N N N N

Es  Energie E;  Energie Eg Energie Eq Energie

Abb. 2.3: Zustandsdichten fir Ladungstrager mit unterschibdli raumlicher Beschrankung.
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2.1 Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Makroskopischer ~ Nanokristall Molekdl
Kristall
A
Leitungsband = B —

o LUMO

o p—

@

[

Ll
i HOMO

Valenzband lEI

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der EnergieniveaudJbergang vom makroskopischen Kristall i
einen halbleitenden Nanokristall hin zu einem Maleldierbei bezeichnet HOMGCefgl. highest occupie
molecular orbita) das hochste besetze Molekilorbital und LUMéNG]. lowest unoccupied molecu
orbital) das niedrigste unbesetzte Molekilorbital. Fir deakroskopischen Kristall ist die Emission \
einem exzitonischen Niveau dargestellt. Die optsdbergéange sind durch Pfeile gekennzeichnet.

Die Quantisierungsenergie, die aus der raumlichenscBrankung des Exzitons im
Nanokristall folgt, hangt stark von der GroRe deasstdlls ab. Die Gesamtenergie des

Grundzustandes des Exzitons ergibt sich aus der dlBekenenergie Eg, der

Quantisierungsenergie und der Coulombenergie'ffach

eZ

Coulomb
£.a

E=E; +Z;L,;°§—k (2.9)
Hierbei entsprichyio der ersten Nullstelle der spharischen Besselfankti” der reduzierten

effektiven Masse des Exzitons,der Elementarladung ureldem Radius eines spharischen
Nanopartikels. Der Werkcouomp beschreibt die Starke der Coulombwechselwirkung von

Elektron und Loch und kann numerisch
Energie (eV)

mittels einer Variationsrechnung bestimr 24 2.0 16 12 0.8
. . . b L) L L] b L] L L] -~ L)
werden. Die starke raumlichi CdTe, CdSe, CdSe/ZnS InAs, InAs/CdSe
Beschréankung des Exzitons vergrof I
seine (negative) Coulombenergie. Dies g
(@]
Effekt wird aber von der Quantisierun¢ £
senergie Uberkompensiert, sodass > F
c
. . . . [U]
Gesamtenergie des Exzitons mit klein £
werdendem Partikelradius zunimmt. C &
die GrolRe der Nanokristalle wiederul \\_4_.
e ] A [
- : : 600 900 12001500
leicht bei der Synthese eingestellt werd Wellentinge (nm)
kann, ist eine Variation de| Abb. 2.5: Typische Fluoreszenzspektren halbleitender
Nanokristalle verschiedener Grof3e und chemis
Emissionsenergie halbleitende Zusammensetzung
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Nanopartikel Uber das gesamte sichtbare Spektrianhis zum nahen Infrarot-Bereich
maoglich. Dies ist in Abbildung 2.5 gezeigt.

Bandschema und Wellenfunktion halbleitender Nanokrstalle

Abbildung 2.6 zeigt das Bandschema fiir sphéarischeokristalle und die in dieser Arbeit
verwendeten elongierten Nanostabchen, sowie eiraditafive Darstellung der Exziton-
Wellenfunktionen. Die Ableitung des Bandschemasllwergleich der strahlenden Raten
von Nanostabchen mit unterschiedlichem Aspektvartsdlund die Berechnung der
Wellenfunktionen mittels finiter Elemente wurdennvBr. Josef Miiller durchgefiifirtDie
Wellenfunktion des Lochs ist fir beide Geometrieegen des grofen Energieunterschieds
zwischen Kern und Schale im Valenzband auf den &&3e der Nanopartikel beschrankt.
Die Wellenfunktion des Elektrons dagegen kann aufdrder verschwindenden Energiestufe
im Leitungsband weit in die CdS-Schale hineinreich®ies wird vor allem bei den
Nanostabchen deutlich. Somit ist eine elektrisctamilulation der Elektronenwellenfunktion
und damit die Realisierung eines ausgepragten enbeschrankten Starkeffekts (siehe

Kapitel 2.1.4), wie von Miiller et al. demonstriemirde, moglich>%°

@ T

A e

Energie

LB

VB

Lingsachse
Abb. 2.6: Darstellung der geometrischen Struktur und des Belmemas a) spharischer und b) elongie
CdSe/CdS Kern-Schale Nanopartikel. Zusatzlich siel Wellenfunktionen von Loch und Elektron im
niedrigsten Zustand mit ihren Eigenenergien einigaret.

Inhomogene Verbreiterung der Emission eines Nanokstall-Ensembles
Da die Partikelsynthese auf stochastischen Waclsgttornessen beruht, ist eine Variation in
GroRe und Form der Nanokristalle nicht zu vermeidefrotz groéRRenselektiver

Probenreinigung durch Zentrifugieren bleibt eine 6@mvariation im einstelligen
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2.1 Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Prozentbereicti?. Nun ist wie oben erlautert die Exzitonenenergid damit die Wellenlange
der Photolumineszenz halbleitender Nanopartikekstan ihrer Grél3e abhangig. Damit ist
die GrofRenvariation der Nanokristalle der Hauptdruitir die inhomogene spektrale
Verbreiterung eines Ensembles von NanokristalleleicBzeitig beeinflussen auch lokale
Variationen der dielektrischen Umgebdffgund lokale elektrische Feldef®13 die

Emissionsenergie individueller Nanokristalle.

Charakteristiken der Emission individueller Nanokristalle

Durch die SpektroskopieinzelnerMNanokristalle kann man detaillierte Informationdrer die
grundlegenden photophysikalischen Prozesse habtet Nanokristalle erhalten, welche im
Ensemble aufgrund der inhomogenen Verbreiterungporgen bleibeH*** So werden

114.115.122gichtbar, welche auf reversible

Fluktuationen der Emissionsintensitah@l. blinking
lonisationsprozesse der Nanokristalle zurtickzufiilsiad. Kraus et al. konnten zeigen, dass
sich diese Prozesse auf ein phononenassistiertasnelfu von Ladungstragern in
Fallenzustande auf der Oberflache der Nanokrisitéckfiihren lasseff. Zudem weist die
Fluoreszenz einzelner Nanokristalle eine zeitliglaeation in der Emissionswellenlange auf,
die sogenanntespektrale Diffusiol®*??> Diese kann auf fluktuierende lokale Felder,

hervorgerufen zum Beispiel durch Oberflachenladangeriickgefiihrt werdefp++-113.122

2.1.4 Quantenbeschrankter Starkeffekt

In der Atomphysik beschreibt der Starkeffekt diersshiebung und Aufspaltung von

atomaren bzw. molekularen Spektrallinien im elskiien Feld Man kann den Starkeffekt

im Rahmen der Stérungstheorie mit dem Stbroper&?o: PpLE darstellen, wobeip ein

elektrisches Dipolmoment undE das elektrische Feld ist. Man erhalt fur die

Energieverschiebung:

AE = I(E-~EaE  (2.10)

N

Hier ist &z ein permanentes Dipolmoment uodder Polarisierbarkeitstensor. Der erste Term

beschreibt den linearen Starkeffekt, welcher nur Melekilen mit einem permanenten

Dipolmoment £z und entarteten Energieniveaus auftritt. Der zwdiggm beschreibt die

quadratische Starkverschiebung, welche immer #uftnnd sich anschaulich klassisch

erklaren lasst: Hierbei induziert das elektrisce&Fein Dipolmoment mit folgender Energie,
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2 Grundlagen

die sich zur Gesamtenergie addiert (zur Vereinfaghibeschrankt sich die Betrachtung auf
eine Dimension):

[ [
E, = —j p(E) E =- jaDE [dE :—%mz2 (2.11)
0 0

In Analogie zu Atomen bzw. Molekilen kann man atiohhalbleitende Nanopartikel einen

Starkeffekt erwarten.

Legt man an einen ausgedehnten Halbleiterkristalleéektrisches Feld an, verkippen die
Bandkanten. Damit dehnen sich die WellenfunktiodenLadungstrager tber die Bandkante
hinaus in die Bandliicke aus und klingen dort exptiak ab. Dadurch besteht innerhalb der
Bandlicke eine endliche Aufenthaltswahrscheinlighk@ die Ladungstrager, wodurch die
optische Ubergangsenergie reduziert wird. DiesefekEf wird Franz-Keldysh-Effekt

genannt?® Allerdings filhren schon recht geringe elektrisEeéstarken von wenigen kV/cm

zu einer lonisation der Exzitonen und einer dammhergehenden starken Reduktion der

Emissionsintensitat.

Reduziert man die Dimension des Halbleiterkristallsrd durch die Beschrankung der
Ladungstragerbewegungen der Starkeffekt signifikemgrofert. Dies konnten Miller et al.
bereits 1984 an epitaktischen Quantenfilmen demensh, wobei Starkverschiebungen von
bis zu 30 meV méglich waréff. Dieser Effekt wird als quantenbeschrankter Sféeke

(engl. quantum confined Stark effec’

A a) b) E Feld
bezeichnet. Abbildung 2.7 zeigt ein o <«
20
schematische Darstellung des Starkeffekts E
=
Quantenfilmen. Aufgrund der umgebendt LB

Potentialbarriere fur die im Quantenfilr
lokalisierten Exzitonen tritt eine lonisatio

erst bei sehr hohen elektrischen Feldstarl

N
N

auf. Die Starkverschiebung de .
guantenbeschrankten Starkeffekts (wie at VB
des Franz-Keldysh-Effekts) skaliel

quadratisch mit der Feldstarke. So lass >
Ortskoordinate r
Abb. 2.7: Darstellung des quantenbeschrénit

Vergleich zum ausgedehnten Halbleite Starkeffektes. @ optischen Ubergange und
Wellenfunktion der Exzitonen sind) ohne und k

kristall wesentlich groRere  spektral mit einem extern angelegten elektrische Feld gézeig

sich durch die Quantenbeschréankung
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2.2 Elektronische Ubergange in Molekiilen

Verschiebungen realisieren. Damit find

2,10
der guantenbeschréankte Starkeffekt
halbleiterbasierten optische o

% 2,05
Modulatoren EinsatZ® o

g

|83

2,00

Entsprechend wurde de

quantenbeschrankte  Starkeffekt  vc 1,95

. . -500 -250 0 250 500
Empedocles et al. in spharische Elekirisches Feld (kV/cm)

. . . Abb. 2.8: Darstellung des quantenbeschrani
kolloidalen Halbleiter-Nanokristaller siarkdfekts fir CdSe/CdS  Nanostibchen. |

Bandschema mit den dazugehérigen Wellenfunktiost
in weiR tiberlagert. Modifiziert nach Miiller etal.

nachgewiesen® Da der
guantenbeschrankte Starkeffekt von der

Separation der Wellenfunktionen von Elektron uncch.aund damit vom polarisierbaren
Volumen abhangt, ist die Grol3e der Nanopartikedaidend. Miller et al. konnten zeigen,
dass der Starkeffekt fir elongierte CdSe/CdS Naboken mehr als einen Faktor zwei Uber
dem Starkeffekt spharischer Nanopartikel flegfudem fiihrt der Symmetriebruch der
Nanostabchen zu einer asymmetrischen Feldabharigigee Starkeffekt@s Dies ist in
Abbildung 2.8 dargestellt.

Der hier demonstrierte Starkeffekt erlaubt einekteleche Manipulation des spektralen
Uberlapps der Emission eines Nanostabchens milosorption eines Farbstoffmolekiils. So
ist eine Kontrolle der resonanten Dipol-Dipol-Koppy und damit des Energietransfers vom
Nanostabchen zum Farbstoffmolekul moglich. DiesSisgenstand von Kapitel 4.

2.2 Elektronische Ubergange in Molekilen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden ProzesseAbsorption und Emission von
Licht durch Molekile vorgestellt. Hierfiir wird desptische Ubergang zwischen zwei
elektronischen Niveaus, dem Grundzustand und eia@igeregten Zustand, betrachtet.
Aufgrund der Kopplung des Elektrons an Schwingundes Molekils entsteht sein typisches
Absorptions- bzw. Emissionsspektrum, welches mehrekinien aufweist. Die
Berucksichtigung des Elektronenspins erklart digirfdmene der Fluoreszenz und der
Phosphoreszenz.
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Absorption Emission

Energie

v=2 \ /

v=1

v=0 -

Intensitat

Wellenlange
Abb. 2.9: Schematische Darstellung des Absorptions- und HEonisgorgangs von MolekilenDie
Potentialkurven des Grundzustandg #d des ersten angeregten ZustangssiSd als Funktionder
verallgemeinerten Konfigurationskoordinate q zusammmit den optischen Ubergangeezeigt. Die
vibronischen Niveaus sind mit bzw. v’ gekennzeichnet. Entsprechend der moglichen Ubgédrgeben
sich das Absorptions- (blaue Kurve) und das Flummesspektrum (rote Kurve), unten dargestellt.

Der Absorptions- bzw. Emissionsvorgang ist in Abbilg 2.9 schematisch illustriert. Die
Absorption eines Photons fuhrt zu einer Anregumg®Elektrons aus dem Grundzustang) (S
in einen energetisch hoheren elektronischen Zudgiandin Folge der hieraus resultierenden
Ladungsumverteilung andern sich die KernabstandMatekil, was zu einer Verschiebung
der Potentialkurve entlang der verallgemeinertemfl§oirationskoordinateq fiihrt. Der
optische Ubergang ist aufgrund der im Vergleichdan Atomkernen deutlich kleineren
Elektronenmasse wesentlich schneller’f18) als die Relaxation der Atomrimpfe (etwa
10'%s). Damit erscheint er in Abbildung 2.9 senkrecBies entspricht der Born-
Oppenheimer Naherung, welche eine Kernbewegung emdhdes optischen Ubergangs
vernachlassidt Die Schwingungsmoden des Molekiils stellen sishviironische Niveaus
innerhalb  der elektronischen Zustande dar. Aufgrurtttr Energie typischer
Molekilschwingungeh von (ber 100 meV bei RaumtemperatsTE25 meV) ist im
Grundzustand nur der niedrigste vibronische Zustam@® besetzt. Somit geht der
Absorptionsprozess immer von diesem Niveau aus. Ndnnen neben dem rein
elektronischen Ubergang So—S1,-0 auch Ubergange in héhere vibronische Niveaus des
angeregten elektronischen Zustands stattfinden.itGagibt sich das Absorptionsspektrum in
Abbildung 2.9.

2 Die Kohlenstoffdoppelbindung C=C weist Schwingwsmgrgien von 160 bis 200 meV auf.
16



2.2 Elektronische Ubergange in Molekiilen

Eine interne Konversion uberfiihrt das Molekil nehrsschnell (typisch unter 18s) in den
vibronischen Grundzustand von. S/on hier aus kann das Molekul unter Emission ®ine
Photons in den Grundzustangl i8laxieren. Wiederum sind Ubergénge in die veesidmnen
vibronischen Zustédnde oS moglich. Dieser Prozess wirdFluoreszenzgenannt. Das
Emissionsspektrum ist naherungswespeegelsymmetrischum Absorptionsspektrum. Diese
Spiegelrelation gilt insbesondere bei rigiden Mdélek, bei denen die Relaxation der
Atomriimpfe nach einer erfolgten Anregung nur schwaasfallt?’ % Weiterhin ist das
Emissionsspektrum gegeniiber dem Absorptionsspekteaergetisch leicht verschoben.
Diese sogenannt&tokes-Verschiebungesultiert aus demgeometrischen Relaxatiodes

42911 ynd ist damit fur flexible Molekile starker

Molekiils im angeregten Zustai
ausgepragt als fir rigide Struktutéh Daneben gibt es noch weitere
Relaxationsmechanismen, welche zu einer RedukiéorEchissionsenergie im Vergleich zur
Absorptionsenergie fuhren: Haufig findet eine Fslarung der Umgebung (zum Beispiel des
Losungsmittels) statt, welche zu einer Absenkunmg@Gkisamtenergie auf einer Zeitskala von
etwa 10 s fuhrt®. Zudem kénnen in Makromolekiilen energetische Reiamen infolge
von Energietransferprozessen stattfinden, siehatédp Dabei erfolgt die Emission aber
nicht von dem absorbierenden Segment, und tragitdam zur sogenanntescheinbaren
Stokes-Verschiebun@em spektralen Abstand von Absorptions- und Bomssnaximum)

bei.

Fur die bisherige Beschreibung wurden nur zwei tedgksche Zustdnde {Sund S)
bertcksichtigt. Zudem wurde der Spin der Elektromemachlassigt. Im Jablonski-Diagramm
(Abbildung 2.10) findet sich eine erweiterte Besthung der maoglichen elektronischen
Ubergange in Molekiilen. Eine Anregung in einen héhengeregten Zustang. Suhrt zu
einer schnellen Relaxation (1bs) der Anregung in den vibronischen Grundzustaom §.
Dieser Prozess wird interne Konversion genannt. ibierschissige Energie wird hierbei in
Form von Warme (Molekllschwingungen) abgegeben.e EBEmission von hdheren
elektronischen Niveaus wird daher in der Regel tnilobachtetKashas Reggi®**? Das
Triplett-Niveau | kann durch eine Umkehr des Elektronenspins besetztien. Dieser
guantenmechanisch nicht erlaubte Prozess wird kiotebination genannt, und ist nur
aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung moglich. Pasultat ist ein langlebiger Triplett-
Zustand, welcher durcRhosphoreszenader eine erneute Interkombination entleert werden
kann. Normalerweise ist die Rate der Interkombarasehr gering, kann aber aufgrund der

langen Lebensdauer der Triplett-Niveaus (typisclees® einige Millisekunden), in der keine
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Abb. 2.10: Das JablonskBiagramm zeigt die Energieniveaus eines typischgaroschen Molekils unti

Berucksichtigung vibronischer Zustande.

Gezeigll siaben den Singulett-Zustander) @ich die Triplett-

Zustande (J). Es sind neben der Absorption sowohl strahlendberfinge (Fluoreszenz u
Phosphoreszenz) als auch nichtstrahlenende Ubergdimjerne Konversion und Interkombiret)

dargestellt.

Emission auftritt, zu einer Reduktion der Lichtamste der Molekile fuhréff. Die

notwendige Umkehrung des Elektronenspins kann d&atwermetallatome aufgrund der

verstarken Spin-Bahn-Kopplung erleichtert werdeniesD fliihrt zu einer verstarkten

Phosphoreszeh?.

Die Wahrscheinlichkeitp;; eines

optischen Ubergangs hangt vol

raumlichen Uberlapp del
Wellenfunktionen der beteiligter
Niveaus ab und ist durch de

Franck-Condon-Faktor gegeben:
2
p, =[(wlw) 12
Damit ermoglicht das sogenann
die
Ubergangs

Franck-Condon-Prinzip
Berechnung der
wahrscheinlichkeiten und somit de
Intensitaten verschiedene
elektronischer Ubergange. Dies i

in Abbildung 2.11 dargestellt.
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Abb. 2.11: Das Franck-CondoRrinzip beschreibt di

Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs (und damit skitensitét)
zwischen den verschiedenen Schwingungszustandgn
unterschiedlicher elektronischer Zustandg®d S). Gemal de
Born-Oppenheimer Naherung erfolgen die Ubergange sefmk
Das Uberlappintegral der Wellenfunktionen vomufizustan
und angeregtem Zustand ergibt den Franck-Corkthiter,
welcher die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs angibt



2.3 m-konjugierte Systeme

2.3 m-konjugierte Systeme

Im diesem Kapitel werden die grundlegenden optiscied elektronischen Eigenschaften
delokalisierter Elektronensysteme in Molekulen déatgllt. Der Grundbestandteil ihrer
Struktur ist das Element Kohlenstoff. Die elektsmfien Eigenschaften dieser Systeme
werden durch die Art der Bindungen, die ein Kohlefiatom mit seinen vier
Valenzelektronen ausbildet, bestimmt. Kohlenstofintk unterschiedliche Hybridorbitale
ausbilden, was die Anzahl der Bindungspartner dgstlim Falle von Einfachbindungen
liegen die Kohlenstoffatome $pybridisiert vor und weisen vier Bindungen auf,lete
tetraederformig angeordnet sind. Alle Bindungendsin diesem Fall als kovalente-
Bindungen realisiert. Dies findet sich zum Beispiel Ethan, und setzt sich im Polyethylen
fort (siehe Abbildung 2.12).

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Farbstafid Polymere weisen delokalisierte
Elektronensysteme auf, die von einer Alternieruran \Einfach- und Doppelbindungen
herriihren. Einfache Beispiele dieser Strukturend skEthylen und das dazugehdrige
Polyazetylen, siehe Abbildung 2.1:
Solche Verbindungen werden auc
aromatische Verbindungen gendhntn

diesem Fall liegt eine &Mybridisierung
des Kohlenstoffs vor, wobei jede
Kohlenstoffatom drei o-Bindungen
ausbildet, das jOrbital jedoch nicht-
hybridisiert vorliegt. Das prominentest
Beispiel hierfur ist der in Abbildung 2.1:

dargestellte Benzolring, welcher auch di

Ethylen Polyazetylen
in dieser Arbeit verwendeten Strukture Abb. ~ 2.12: ~Chemische  Struktur  typisch
Kohlenstoffverbindungen und daraus resultierender
zugrunde liegt. Man erkennt gut di Polymerstrukturen. Ethan und das dazugeh(
) . ) Polymer Polyethylen zeigen eine®sybridisierung.
gerichteten c-Bindungen zwischen der Ethylen und Polyazetylen sind hingegen sp

hybridisiert und somit konjugiert.

Kohlenstoffatomen und zu del.
Wasserstoffatomen, welche das strukturelle Gertismachen. Die sechs-Qrbitale der

Kohlenstoffatome stehen senkrecht zu dieser Ebadeliberlappen raumlich. Damit lassen
sich diese Elektronen nicht mehr einzelnen Atomr@mzuordnen, und man spricht von

einem delokalisiertenn-System. Solchen-Bindungen haben im Vergleich zu den

b Der NameAromatleitet sich tatsachlich vom charakteristischelistien Duft ab.
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2 Grundlagen

Abb. 2.13: Chemische Struktur und Orbitalgeometrien des Benzola) sin gestrichelt die delokalisier
T-Elektronenbindungen angedeutet. In b) und c) died- beziehungsweise dieOrbitale dargestellt. D¢
Uberlapp der pOrbitale fiihrt zur Delokalisierung dereElektronen und damit zu den optisct
Eigenschaftemtkonjugierter Systeme. Modifiziert nach Haken et al
o-Bindungen einen schwacheren bindenden Charaldstinimen aber (meist) die optischen
und elektronischen Eigenschaften des MoleRtil4m Falle des Polyazetylens aus Abbildung
2.12 kann sich eine solche Delokalisierung tibelevdigome und damit Gber grol3e Distanzen

erstrecken.

Aufgrund der Uberlappung einer groBen Zahl vgrOpbitalen typischern-konjugierter
Systeme spalten die Energieniveaus der einzelnebriptale zu quasi-kontinuierlichen
Bandern auf, siehe Abbildung 2.14. Zuné&chst wirde raufgrund des stdchiometrischen
Verhéaltnisses der Einzel- und Doppelbindungen vdh €in mit Elektronen halbgefilltes
Energieband und damit einen metallischen Charaktearten. Die abwechselnden Einzel-
und Doppelbindungen lassen sich jedoch nicht besttm Kohlenstoffatomen zuordnen.
Daraus folgt die sogenannte Peierls-Instabilitaite @u einer Gitterverzerrung mit
alternierenden Bindungslangen fiihrt. Infolgedessemloppelt sich die Elementarzelle des
Gitters, was zum Ausbilden einer Bandliicke ftfirHierbei ist das energetisch tiefere Band
voll besetzt, wahrend das energetisch héher

gelegene Band leer ist. Dies unterstreicht ¢ A TT*

halbleitenden Charakter delokalisiert:

Energie

Elektronensysteme. Theoretische Betrachtt
n-konjugierter Systeme, welche die Elektro
Gitter-Wechselwirkung (nach Su, Schrieffe
Heeget*’**§ oder die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung  (Pariser-Parr-Popfe™y

berticksichtigen, belegen die Ausbildung eir

T

Abb. 2.14: Ausbildung von Energiebandern dui

Bandliicke. Dies soll in Kapitel 2.3.1 nahe Uberlappung vieler pOrbitale. Eine Energlécke

. . . . ... Egp trennt die bindenderreOrbitale von del

erlautert werden. Die durch eine Energiellic antibindendent-Orbitalen. Der graue Berei
deutet die Besetzung der Orbitale

getrennten Bander deuten eine Korrespond' 5, ndzustand an.
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2.3 m-konjugierte Systeme

mit der Bandstruktur anorganischer Halbleiter adogh schranken Unordnungsphdnomene
in organischen Halbleitern die raumliche Ausdehnudgr Bandstruktur ein. Die
Dielektrizitatszahl organischer Halbleiter liegttnai~ 2...4 weit unter der anorganischer
Halbleiter wie Silizium £ ~ 11). Damit werden elektrische Felder wesentlichwsaher
abgeschirmt, was in einer starken Elektron-Elekifdechselwirkung und einer hohen
Exzitonbindungsenergie resultiert. Die Exziton-Bindsenergien organischer Halbleiter von
0,4- 1,5 eV *?filhren zu einer Lokalisierung der Anregungen. Sastidas elektronische
Verhalten selbst bei ausgedehnten Polymerketten gmem molekularen Charakter
dominiert. Auch die Kopplung an Molekll- bzw. Gitehwingungen (Phononen) ist sehr
ausgepragt.

2.3.1 Quantenchemische Beschreibung konjugierter Sy  steme

Fur eine theoretische Beschreibung der elektrorisdiigenschaften konjugierter Systeme
wird zunachst im Rahmen der Born-Oppenheimer Ndaigeaavon ausgegangen, dass die
wesentlich leichteren Elektronen den BewegungenAdemkerne instantan folgénDamit
kann man die Elektronenwellenfunktionen von dennellenfunktionen entkoppeln. Die
Kernkoordinaten erscheinen somit nur noch als @f@ms-) Parameter. Nun muss die
Schradingergleichung mit folgendem Vielteilchen-Hiéommoperator gelost werden:

o RN R

i<j

+Z 24 (213)

i i ‘ k<l ‘

Hierbei sind atomare Einheiten verwendg&tstellt die Kernladungszahl dar,entspricht den

Koordinaten der Elektronen ui®} den Koordinaten der Atomkerne. Der Hamiltonoperkio
enthalt die kinetische Energie der Elektronen, Hiern-Elektron-Wechselwirkung, die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung und die Kern-Kétfechselwirkung. Der dritte Term, die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung, ist ein Zweitéitnoperator und stellt eine groR3e
Herausforderung bei der Losung der Schrodingeigleig dar. Eine direkte Losuradp initio

ist mit einem sehr grofen Rechenaufwand verburidlener werden haufig Vereinfachungen
angewandt. Dabei kann entweder der zugrunde liegdddmiltonoperator vereinfacht
werden, oder es kommen Naherungsverfahren bei d@swirg der Schrodingergleichung zum

Einsatz.
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Vereinfachung des Hamiltonoperators

Im Rahmen deHickel-Methodewerden die Molekulorbitale aus einer Linearkombora
von Atomorbitalen berechrief® Dabei werden nur dia-Elektronen beriicksichtigt, die
o-Elektronen, welche nicht zur elektronischen Suukteitragen, werden ignoriert.
Gleichzeitig wird die Symmetrie des Molekiils fue diereinfachung des Hamilton-Operators
ausgenutzt und jegliche Elektron-Elektron Wechs#wigen werden vernachléssigt. Die
Huckel-Methode ist in der Lage, die Energien derlédolorbitale einfacher konjugierter
Systeme wie Benzol vorauszusagen. Eine Erweiterumgiche die Elektron-Gitter-
Wechselwirkung einbezieht, die Elektron-Elektronéhgelwirkung aber immer noch
vernachlassigt, wurde von Su, Schrieffer und Heegar Beispiel degrans-Polyazetylen
entwickelt*"**® Dieses sogenann&SH-Modellreproduziert aufgrund der starken Elektron-
Gitter-Wechselwirkung  die  charakteristischen  Guggzerrung  (Peierlsinstabilitat,
alternierende Bindungslangé®) konjugierter Polymere. Damit ergibt sich eine Bléicke
zwischen den am optischen Ubergang beteiligten Kliddebitalen, welche HOMOefngl.
highest occupied molecular orbijabzw. LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orb)tal
genannt werden.

Im Pariser-Parr-Pople-Modelist im Gegensatz dazu die Elektron-Elektron-Welstisieung
ausschlaggebend fiir die elektronische Strd&tuf® Auch dieses Modell sagt eine Bandliicke

voraus.

Naherungsverfahren zur Lésung der Schrodingergleicing

Alternativ zur Vereinfachung des Hamiltonoperat&esin auch seine numerische LOsung
vereinfacht werden. Da besonders die Zweiteilchpes@oren der Elektron-Elektron-

Wechselwirkung den Rechenaufwand bei der Lésung Stdmddingergleichung immens
erhohen, wurde das Hartree-Fock-Verfahren konztiefierbei wird die Wechselwirkung

von individuellen Elektronen mit einem effektiverotential der restlichen Elektronen
berticksichtigt. Damit lasst sich der Gesamt-Hamdgerator als Summe Uber

Einzelelektronenoperatoren schreiben:
H - Zh

Somit kann die  Vielteilchen-Wellenfunktion durch nei Produkt aus
Einzelelektronenwellenfunktionep; und daher durch eine einzelne Slater-Determinante
dargestellt werden. Durch eine selbst-konsistenigrative Berechnung dieser

Wellenfunktionen erhalt man schlief3lich die Molekbitale und deren Energien.
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2.3 m-konjugierte Systeme

Der Rechenaufwand von Hartree-Fock-Berechnungeigt sieit der vierten Potenz der
Anzahl der Basisfunktionen. Dies fuhrt dazu, dasfg Molekille (etwa ab 50 Atomen) nicht
mehr mit einem vertretbaren Aufwand zu berechnerd.siAnwendbar bleiben semi-
empirische Methoden, welche bestimmte Matrixelemedegr Fock-Matrix vernachlassigen
bzw. durch empirisch festgelegte Parameter erset@endieser Arbeit wurde fur die
Simulation der elektronischen Eigenschaften vonnilk¥inyl-Oligomeren (siehe Kapitel
5.4.2) dieZINDO-Methode(Zerner intermediate neglect of differential ovejldpenutzt,
deren Parametrisierung auf Michael Zerner zuriickgetHierbei wird die Berechnung von
Elektron-Elektron-Integralen, welche nicht vom QGuub-Typ sind, vernachlassigt. Die
entsprechenden Matrixelemente werden durch embp&isParameter beschrieben. Die
ZINDO-Methode erlaubt, die elektronische Struktonwolekilen mit bis zu 1000 Atomen
zuverlassig und mit vertretbarem Zeitaufwand zuetlene*****’ Fir die Optimierung
von Molekilgeometrien und zur Berechnung von Birghemthalpien kam dagustin-
Model 1 (AM1) zum Einsatz. Auch hier wird ein semi-empthges Hartree-Fock-Verfahren
angewandt, welches insbesondere auf die korrektecBeung von Kern-Kern-Abstol3ungen

optimiert wurde. Die Parametrisierung geht hiegadiMichael Dewar (1985) zuritk.

2.3.2 Optische und elektronische Eigenschaften konj ugierter Polymere

Konjugierte Polymere weisen ausgedehntysteme auf, derertElektronen prinzipiell Uber
die gesamte Lange einer Polymerkette delokalisisgin konnen. So wurde die
makroskopische Koh&renz von Anregungen in Polyéaetfetten demonstriéff. Generell

$°°*>* oder chemische Fehlstellen

unterbrechen aber strukturelle Defekte (Knicke,siaren
(zum Beispiel gesattigte Bindung€h>#81°>1%°die Uberlappung benachbarterQrbitale
und somit die Delokalisierung det-Elektronen. Damit entstehen einzelne konjugierte

R siehe

Segmente entlang des Polymerriickgrats, welcheomophoregenannt werdé
Abbildung 2.15. Diese stellen die kleinsten spedkopischen Einheiten konjugierter
Polymere dar. Da Knicke des Polymerrickgrats didokadisierung dern-Elektronen

unterbrechen konné®, geht man im Rahmen des Chromophormodells inhavemt

gestreckten Chromophoreaus. In Kapitel 5.4.2 wird dagegen zum ersten daleigt, dass
flexible wn-konjugierte Polymere einen hohen Grad an Biegurmgweisen kdnnen, ohne
dass ihre Konjugation verloren geht und die Delskalung die n-Elektronen stark
eingeschrankt wird. Zudem wird gezeigt, dass diefionation der Chromophore einen

groRen Einfluss auf ihre photophysikalischen undtpthemischen Eigenschaften wie
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Abb. 2.15: Schematische Darstellung eineskonjugierten Polymers im Chromophormodell. Aufgn
chemischer und struktureller Defekte kann die Dalisierung dentElektronen unterbrochen werden. [
Kette zerféllt daher in eine Reihe isolierte Segmedie Chromophordn Kapitel 5.4 wird demonstriet
dass auch die einzelnen Chromophore gebogen seireko

Linienbreite, Emissionswellenlange und Photostghili hat. Damit muss das
Chromophormodell erweitert werden. Der Transfer ¥omegungsenergie zwischen solchen
isolierten Chromophoren einer Polymerkette stadit ¢€ern von Kapitel 5 dar. Die typische
Konjugationslange der Chromophore betragt 6-12 Afienleinheitet?**>°*%* wobei hoch
rigide und geordnete Systeme weit gréRere Deldkalisgen aufweisen konnén'®41%3 Bis

zu einer bestimmten Lange nimmt bei zunehmendep@bphorausdehnung die Energie
ihres optischen Ubergangs ab. Dies lasst sich ahthanAbsorptions- und Emissionsspektren
definierter Oligomere mit wenigen Wiederholeinheifeststellet**. Dies lasst sich qualitativ
mit dem quantenmechanischem Modell eifiedchens im Kastenpotentiarklaren, dessen
Gesamtenergie mit zunehmender Ausdehnung des Kaséenials aufgrund der reduzierten
Quantenbeschrankung abnimmt. Allerdings nahert giehUbergangsenergie ab etwa 10
Wiederholungseinheiten einem festen Wert, unablgingion der tatsachlichen
Delokalisierung®’*® Dies rithrt von starken Elektron-Elektron- bzw.el&ton-Gitter-

Wechselwirkungen her (siehe Kapitel 2.3.1).

In Kapitel 5 wird gezeigt, dass die Streuung deretdangsenergien der einzelnen
Chromophore, welche durch die inhomogene Verbigigr der spektroskopischen
Eigenschaften eines Polymerensembles sichtbar wed, intramolekularen Energietransfer
zwischen den Chromophoren limitiert. Ahnliche Engisbe wurden von Dr. Jurgen Miiller
am Beispiel des leiterartigen Polymers LPPP geZ8igim Folgenden sollen kurz die
Ursachen der energetischen Unordnung der Ubergaeggen individueller Chromophore

aufgelistet werden.

Inhomogene Verbreiterung der optischen Eigenschafteeines Polymerensembles
= Die Lange der Chromophore ist durch statistisctireiende strukturelle und chemische

Defekte definiert. Die Ubergangsenergie individerellChromophore sattigt mit ihrer
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2.3 m-konjugierte Systeme

Ausdehnung ab einer gewissen Lange (siehe obehgrDst die energetische Unordnung bei
rigiden Polymeren wegen ihrer niedrigeren Dichteuldtrreller Defekte, welche die

Konjugation unterbrechen kénnen, geringer als legililen Polymereff>1

= Die lokale Kettenkonformation kann die Ausdehndeg Delokalisierung beeinflussen. Die

$3.167-169 \nelches zu einer

Planarisierung von Polyfluoren ist hierfiir ein pinentes Beispié
Erh6éhung der Delokalisierung fihrt. Dies wurde v@mell at al. in Polyfluorenfilmen

gezeigt® ™ Die Identifikation der Konformatioreinzelner Polymerketten erlaubt eine
eingehende Charakterisierung der individuellen gploysikalischen und photochemischen
Eigenschaften der ungeordneten und der planarerfoknation. Diese hat einen grof3en
Einfluss auf die energetische Unordnung und dareih &nergietransfer. Dies wird in

Kapitel 5.4.2.1 erlautert.

= Torsionen und Biegungen haben einen Einfluss aef strukturelle Relaxation eines
angeregtenn-System&°. Damit beeinflussen sie die Ubergangsenergie derekmen
Chromophor&®. Da solche strukturellen Variationen stochastiaaftreten, kdnnen sie als
Quelle energetischer Unordnung identifiziert werdBies wird zu ersten Mal an einem
Oligomer mit flexiblem Rickgrat in Kapitel 5.4.292zeigt.

= Die dielektrische Umgebung hat einen Einfluss @dief optoelektronischen Eigenschaften
einzelner Chromophot&!'® Diese &ndert sich von Chromophor zu Chromophaas w

wiederum in einer spektralen Verbreiterung der Eris eines Polymerensembles resultiert.

« Lokale elektrische Felder kénnen die Ubergangsg@endividueller Chromophore (iber
den Starkeffekt beeinfluss€h

= Chemische Defekte beeinflussen die Ubergangsendegi Chromophore. Ein prominentes
Beispiel ist hier der Keto-Defekt in Polyfluof@i®*¢ welcher in Kapitel 5.5 naher behandelt
wird. Hier wird erstmalig die Emission einzelnemlierter chemischer Defekiekonjugierter

Polymere beschrieben.

Emissionscharakteristiken einzelner Polymerketten

Analog zu individuellen Nanokristallen, die in Kggi 2.1 beschrieben sind, weisen auch

o(ﬁléﬁ,69,90, 152,163,165,170,172,173

einzelne Polymerketten Intensitatsfluktuati und zeitliche
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2 Grundlagen

88.163,166.170.171.174.1753uf. Das sogenann@linken

Variationen ihrer Emissionswellenlarf§
die zeitliche Anderung der Emissionsintensitat kagurch einen Energietransfer zu
reversiblen nichtstrahlenden Defektzustanden hgerafen werdetl**>!’® Diese kénnen
Resultat einer reversiblen Oxidati8roder eines Ladungstransferzustdhds®sein. In dem
in Kapitel 5 beschriebenen konjugierten Polymer Rarbstoffakzeptoren als Endgruppen
kénnen Intensitatsfluktuationen zudem auf einelizkitvariierende Energietransfereffizienz
entlang des Polymerriickgrats zurickgefuhrt werd2ie. spektrale Diffusion kann durch
lokale elektrische FeldEt oder Anderungen der lokalen dielektrischen Umgghldr’™®

hervorgerufen werden.

2.4 Energietransfer

Eine grundlegende theoretische Beschreibung degsgyietransfers geht of Theodor Forster
zuriick®. Hierbei wird der Energietransfer zwischen einemgeregten) Donator und einem
Akzeptor im Rahmen einer Dipol-Dipol-Wechselwirkuogschrieben. Da die Forster-Theorie
des Energietransfers zahlreiche Anregungstrangfanémene gut beschreiben kann, findet
sie weitreichende Anwendung und wird in Kapitel.2.dargelegt. Im Rahmen der Forster-
Theorie werden Donator und Akzeptor als Punktdipnlégefasst. So ist die Beschreibung
nur korrekt, wenn der Abstand beider Dipole grolyege ihre Ausdehnung ist. Die
Implikationen ausgedehnter Donatoren bzw. Akzepteviee halbleitender Nanokristalle oder
Chromophore konjugierter Polymere werden in Kapdl.2 beschrieben. Letztlich gibt es
noch andere Mechanismen des AnregungstransfergumeBeispiel den Dexter-Transf&
welcher bei sehr geringen Abstdnden zwischen Dongit Akzeptor relevant wird. Auch ein
dritter KOorper wie zum Beispiel eine chemische Baizwischen Donator und Akzeptor, oder
ein permanentes Dipolmoment kann die Effizienz Beergietransfers beeinflussen. Dies ist

Bestandteil von Kapitel 2.4.3.

Halbleitende Nanopartikel eignen sich aufgrundrim@hen Absorptionsquerschnitts sehr gut
als Donatoren von Anregungsenergie. Daher stetltEohergietransfer zwischen Halbleiter-
Nanokristallen  verschiedener GroReft bzw. Nanokristallen und organischen
Farbstoffmolekiilen ein Feld aktiver Forschung*%4F*% Zudem finden sie Einsatz in
Energietransfersystemen zur Detektion von Protedefh-Bindungeff*®'% und der
Analyse von DNA-Hybridisierungéf*’*® Im Rahmen dieser Arbeit kommen erstmalig

elongierte Halbleiter-Nanokristalle als Donatoreamz Einsatz, welche einen nochmals
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2.4 Energietransfer

erhdohten Absorptionsquerschnitt aufweisen. Zuddauken sie aufgrund ihres ausgepragten
quantenbeschrankten Starkeffektes (vergleiche Klapit.4) eine elektrische Kontrolle des
Energietransfers von einem solchen Nanostabcheneinzelnen Farbstoffmolekilen.

Weiterhin dienen sie im Rahmen eines hybriden Hewemsfer-Modellsystems der

Demonstrierung eines linienbreitenbegrenzten Teaasvon Anregungen und damit der
Behinderung des Energietransfers durch energetisdi@rdnung. Dies ist Thema von

Kapitel 4.

Da der Energietransfer in konjugierten Polymerareigrof3en Einfluss auf ihre optischen
Eigenschaften hat, ist er Mittelpunkt zahlreich@ardgen hinsichtlich des Anregungstransfers
in homogenen Polymerfilmé&n'®>® und Gast-Wirt-Filmef{+">"98%187.188 |5 den |etzten
Jahren ruckte dentramolekulareEnergietransfer zwischen benachbarten Chromophosen
Licht. Im Rahmen dieser Arbeit soll zum ersten Mal intramolekulare Energietransfer in
einem Copolymer auf der Ebene einzelner Polymerketcharakterisiert werden.
Polymerische Systeme stellen zudem hocheffizieaymthetische Lichtsammelkomplexe
dar®891% |n Kapitel 5.6 wird ein solcher polymerischer hisammelkomplex vorgestellt,
der aufgrund eines effizienten Energietransfers dikkumulation von Anregungsenergie auf
seinem Ruckgrat erlaubt. Der Polymerkern ist vonjkgierten Ringen, die der Absorption
dienen, umgeben. Aufgrund der multichromophoreruNabn Donator und Akzeptor werden
die Limitierungen der Energietransfereffizienz duemergetische Unordnung minimiert. Hier
wird die Konzentration von Anregungen zum ersten | Mamit einer
molekilgewichtsabhangigen Schwelle zu nichtlineaetischen Prozessen wie der Exziton-

Exziton-Annihilation nachgewiesen.

2.4.1 Forster-Energietransfer

Der Forster-Energietransfer beschreibt die strajglase Ubertragung von Anregungsenergie
zwischen einem angeregten Donator und einem Akezepteiche durch eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung vermittelt wird®*®? Seine Ableitung beruht auf der zeitabhangigen
Storungstheorie, wobei Fermis Goldene Regel zur e&mung kommt. Die
Abstandsabhéngigkeit der Dipol-Dipol-Wechselwirkukgnn auch klassisch hergeleitet
werden. Die FdOrster-Theorie beschreibt einen inkaht&n, irreversiblen Transfer von

Anregungsenergie und stellt damit den Bereich scheaKopplung zwischen Donator und
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2 Grundlagen

Akzeptor dar. Der Forster-Formalismus geht von reiRenktdipolndherung aus, d.h. der
Abstand zwischen Donator und Akzeptor muss groldetexen Ausdehnung sein.
Im Rahmen der Forster-Theorie lasst sich die Tearaie von Anregungengk wie folgt
schreibef”

- =i(5j6 (2.14)

. R

Hierbei istR der Abstand zwischen Donator und Akzeptor undie Fluoreszenzlebensdauer
des Donators ohne Prasenz eines Akzeptors. Edisglec Abstand zwischen Donator und
Akzeptor dem Forsterradius Ry, so betragt die  Wahrscheinlichkeit  eines

Anregungstransfers 50 %. Der Forsterradiyiberechnet sich wie folgt:

¢ _ 9000In10) &° @,

= 2.15
12¢&m° (2.19)
mit J=ij(/1)B‘A(/1)D1“d/1 (2.16)
0 a) Donator  Akzeptor
= ~
und «*=(cosf, —3cosf, cosd,)®  (2.17) §
£
Hierbei ist Qg4 die Quanteneffizienz de:
- >
Donators undn der Brechungsindex de Wellenlange

umgebenden Mediums. Man erkennt, dass
Energietransferrate proportional Zul
spektralen  Uberlapp J zwischen der
Donatoremission  fp(4) und der
Akzeptorextinktionea(4) ist. Die Orientierung
zwischen den Dipolmomenten wird dureh
berlicksichtigt. Bei einer  statistische
Ausrichtung der Dipolmomente kann me

x¥*=2/3 annehmen. Dies ist natiirlich nur im

Mittel vieler Donator-Akzeptor-Paare korrel

und streut auf der Ebene einzelner Emit _
Abb. 2.16: Resonanter Forsté&nergietransfer. De

stark. Dies hat Implikationen flir di¢ spektrale Uberlapp der Donatoremission (blau) mit
) der Akzeptorabsorption (rot) in a) igbrraussetzun
Verwendung des Energietransfers ¢ fir einen Energietransfer. In b) und c) ist
geometrische  Situation des  Energietrans
zwischen zwei Farbstoffmolekiledargestellt. Die
relevanten Parameter sind hier der Abstand R
die relative Ausrichtung der Dipolmomente «

Transferrate key zur gesamten Zerfallsratr Donators (D) und des Akzeptors (A).

Langenmal3stab. Die TransfereffizieBAd&asst
sich letztlich durch das Verhéaltnis de
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2.4 Energietransfer

beschreiben:

k R
E= ET = 2.18
T.Sl *+Ker R{? +R° ( )

Die wichtigsten Parameter sind nochmals in Abbilgl@ril6 graphisch zusammengefasst. Fir
einen effizienten Energietransfer sind demnach giter spektraler Uberlapp zwischen
Donatoremission und Akzeptorabsorption, ein gerngbéstand zwischen Donator und
Akzeptor (typisch im Bereich einiger Nanometer) ueithe geeignete Ausrichtung ihrer

Ubergangsdipolmomente notwendig.

Aufgrund der energetischen Verbreiterung von Engesnthalbleitender Nanokristalle
(Kapitel 2.1) und konjugierter Polymere (KapiteBRist es entscheidend, den spektralen
Uberlapp individueller Donatoren bzw. Akzeptoren zu betrachten. Bei siaHomogen
verbreiterten Ensemblespektren stellt der spekitdierlapp im Ensemble keine relevante
GroRRe dar. Dies tritt zum Beispiel bei tiefen Tenaperen auf, da die individuellen
Linienbreiten abnehmen. Im Rahmen dieser Arbeitderrdie weitreichende Implikationen
dieser Aussage fur den Energietransfer von ha#lsiden Nanokristallen zu
Farbstoffmolekulen (Kapitel 4) bzw. den intramoliken Energietransfer in konjugierten

Polymeren (Kapitel 5) demonstriert.

2.4.2 Erweiterungen des Forster-Formalismus fir aus  gedehnte Systeme

Die Ableitung der Energietransferrate nach Forbenuht auf der Annahme punktférmiger
Dipole. Bei ausgedehnten Donatoren bzw. Akzeptooeler sehr geringen Abstanden
zwischen Donator und Akzeptor versagt daher diestEiiTheorie bei der quantitativen
Beschreibung der Energietransferrate. Abbildun@ ®)lbis e) gibt einen Uberblick iiber die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Energietrapifamomene. Da in diesen Féllen
entweder Donator oder Akzeptor (bzw. beide) in Rafazum Donator-Akzeptor-Abstand
ausgedehnt sind, missen fur eine Vorhersage dergiEtransferrate geometrische

Modifikationen in den Forster-Formalismus einflialBe

Bei der Betrachtung des Energietransfers zwischaiblditenden Nanopartikeln und
organischen Farbstoffmolekilen (siehe Abbildung72) und c)), wie er in Kapitel 4
dargestellt wird, ist es wichtig, zu beachten, déissWellenfunktionen der Elektronen und

Locher in halbleitenden Nanokristallen Uber denagdeen Partikelradius ausgedehnt sein
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2 Grundlagen

kénner'® Dies ist in Kapitel 2.1.3 im Detail ¥ » /_\
L : 3
erlautert. Damit ist eine Naherung di 3 o M

Nanopartikel als Punktdipol nicht mel

b
gerechtfertigt. So wurde gezeigt, dass ¢ : /\
Abstandsvariation des Energietransfe ( 0) %

zwischen einem spharischen Nanopartikel u

einem organischen Farbstoffmolekil b ¢ /_\

geringen Abstanden zwischeR* und R? < o sy ‘3;{
CRE
liegt'®®. Hierbei reicht es fiir eine theoretisct M N

Beschreibung der Energietransferrate nicht a

d)
hoéhere Multipolmomente zu berlcksichtige /\

. . . o ’:‘m‘;‘ Qm)m%ﬁm%
sondern es muss Uber die Ladungsdichte » mwmi?% o

Donator und Akzeptor integriert werd&h
Dennoch ist eine qualitative Beschreibung c e)

)

Energietransfers zwischen halbleitend R R e Syt
Nanokristallen (siehe Kapitel 2.1) un Abb. 2.17: Schematische Darstellung der in die
.. . . . Arbeit behandelten Energietransferprozesse.
Farbstoffmolekilen in Kapitel 4 im Rahme gpergetransfer findet hierbei zwischen a) 2
Farbstoffmolekilen, b) einem Nanokristall L
einem Farbstoffmolekiilc) einem Nanokristall
Schwerpunkt vor allem auf der aktive und einem  mittels —einer = DNBlicke
i konjugiertem Farbstoffmolekdl, )d zwei
Variation desspektralenUberlapps liegt. Chromophoren eines konjugierten Polymers und e)
einem solchen Chromophor und einem kovalent
gebundenen Farbstoffmolekil statt.

der Forster-Theorie  mdglich, da de

Die Anregungen int-konjugierten Polymeren sind dber mehrere Wiedeihbkiten des
zugrunde liegenden Polymerriickgrats ausged&Hfit Damit ist es wie bei den
halbleitenden  Nanokristallen notwendig, raumlich erib die Verteilung der
Ubergangsmomente der beim  Energietransfer  betmiligt Chromophore  zu
integrierei” 187194195 Hierbei wurde gezeigt, dass eine Betrachtung ewbenachbarter
Chromophore als Punktdipole die Energietransferratwa um eine GroéfRenordnung
unterschatZf’*%* Gleichzeitig wurde fiir den Lichtsammelkomplex dhotosynthese von
Purpurbakterien demonstriert, dass die Modellierudgr Energietransferrate unter
Beruicksichtungen eines raumlichen verteilten Ubmggmoments die experimentellen
Resultate des extrem schnellen Energietransferitlgen kanfr®. Allerdings wurde auch
beobachtet (und theoretisch modelliert), dass dastér-Modell die Energietransferrate in
gemischten Filmen des konjugierten Polymers Padyéin als Donator und einem Porphyrin

als Akzeptor bei sehr geringen Abstdnden um bigzwai GroRenordnungeiiberschétzt
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2.4 Energietransfer

Hiernach betragt fir extrem geringe Abstande diestatdsabhéngigkeit analog zu den
Betrachtungen beziiglich halbleitender Nanokristalle Donatoren nur R**° Aufgrund
dieser Diskrepanz der theoretischen Modellierung idelamolekularen Energietransfers in
konjugierten Polymeren wird in Kapitel 5 die FoOrsideorie fur eine qualitative
Beschreibung des Anregungstransfers herangezogenwite gezeigt, dass im Rahmen
geometrischer Modifizierungen die Effizienz des igneransfers entlang des Ruckgrats

konjugierter Polymere gut beschreibbar ist.

2.4.3 Weitere Modelle des Energietransfers

Parallel zur vorliegenden Arbeit konnten in jungstéeit detaillierte Messungen der
Energietransferrate in synthetischen bichromophdtemplexen zeigen, dass fir kovalent
gebundene Systeme auch geometrische Erweiterungen-drster-Energietransfers (siehe
Kapitel 2.4.2) die experimentell beobachteten Eietransferraten nicht voraussagen
kénnert®”'*® Fir gebundene Donator-Akzeptor-Komplexe, wieisi&apitel 5 beschrieben

werden, und fur sehr geringe Abstdnde zwischen onmd Akzeptor kénnen neben dem
Forster-Energietransfer noch weitere MechanismenUhertragung von Anregungsenergie

fuhren. Diese sollen in diesem Kapitel kurz vorghitstverden.

Dexter-Energietransfer

Haben Donator und Akzeptor einen sehr geringen aloktvoneinander, kénnen die
jeweiligen Wellenfunktionen von Donator und Akzaptderlappen. Damit kann zwischen
dem Donator und dem Akzeptor ein Elektronenaustassattfinde®** Dies wird in der
Theorie des Energietransfers nach Déftdseriicksichtigt. Der fundamentale Mechanismus
ist hierbei die Austauschwechselwirkung. Da dierk&t&der Wechselwirkunggk pexter VOm

Uberlapp der Wellenfunktionen abhangt, fallt sipenxentiell ab:

_,R
Kerper DI & (2.18)

Hierbei entspricht J dem spektralen Uberlapp zwischen Donatoremissiond u
Akzeptorabsorption (also der effektiven Resonanzbé¢eiligten NiveausR ist der Abstand

zwischen Donator und Akzeptor untl entspricht der typischen Eindringtiefe der
Wellenfunktion in die Umgebung (Van-der-Waals RajlilAufgrund der schnell abfallenden
Wellenfunktion ist ein Dexter-Transfer nur bei selurzen Abstanden maoglich

(typisch <1 nm).
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2 Grundlagen

Bruckenvermittelter Energietransfer

Der Energietransfer zwischen einem Donator und neiékzeptor kann durch virtuelle
Briickenzustande vermittelt werdeengl. through-bony®2197198:200201g4 4)it die Effizienz
des Anregungstransfers hoher aus, als wenn Donaidr Akzeptor nicht miteinander
verbunden warenefgl. through-spage was dem Forster-Energietransfer entspricht. Die
Bricke ist ein molekularer Abstandshalter, der dleomophore voneinander trennt, ohne
ihre elektronische Struktur im Grundzustand zu fiifkessen. Eine Anregung eines dieser
Chromophore kann zu einer intramolekularen Wechdalwg zwischen den Chromophoren
und der Briicke sowie einer Komplexbildung und sf}ich Energietransfer fiihréfl Eine
theoretische Beschreibung geht dabei von effektivBonator- und Akzeptor-
Wellenfunktionen aus, welche mit der des Briicketandes gemischt sihtf. Dies fiihrt zu
einer Veranderung des Matrixelements fir den Epemjisfel®’. Die Briicke muss dafir
nicht notwendigerweise konjugiert sein, auekBindungen kdnnen den Energietransfer
vermittelrf°2 Des Weiteren wurde gezeigt, dass ein Dipolmoreires dritten Kérpers in der
Né&he eines Donator-Akzeptor-Paares die Effiziers Eieergietransfers beeinflussen Kafn
Da konjugierte Polymerketten haufig Dipolmomentéwaisen, kann auch ein Einfluss
solcher Dipolmomente bei der Betrachtung des Eatagisfers in konjugierten Polymeren

eine Rolle spielen.
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeiwendeten Messmethoden der
Fluoreszenzspektroskopie einzelner halbleitender noMastalle und Polymerketten
vorgestellt. Nach einer Einfiuhrung in die Methodikund Merkmale der
Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie wird die Rragon der Einzelmolekilproben
vorgestellt. Das fur die Messungen der Einzelmdikliieszenz  benutzte
Dunkelfeldmikroskop wird erlautert. Es folgt der ddaveis, dass dieser Messaufbau eine
Spektroskopie der Fluoreszenz einzelner halblegteridanokristalle bzw. Polymerketten
erlaubt. Dabei werden typische Merkmale der Emiss&nzelner Emitter diskutiert.
AbschlieRend werden die Methoden der Datenerfassiergim Rahmen dieser Arbeit
verwendeten spektral integrierenden, spektral agffilen, polarisationsauflésenden und

zeitauflosenden Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopgestellt.

3.1 Einleitung zur Einzelmolekilfluoreszenzspektros kopie

Bis zur Mitte des 20. Jahrhunderts glaubten selbsbmmierte Quantenphysiker wie E.
Schrédinger nicht daran, jemals mit einzelnen Agnrbzw. Molekilen experimentieren zu
konnerd®. Mit der rasanten Entwicklung in Wissenschaft diethnik wurden in den letzten
Jahrzehnten jedoch experimentelle Methoden mitreddlosung bis hinab auf molekulare
und atomare Ebene entwickelt. Meilensteine neben r de
Einzelmolekiilfluoreszenzspektroskopie sind das d&lastftmikroskop®™ und das
Rastertunnelmikroskdf’, welche die Tiir zum Forschungsfeld der Nanotediel weit
offneten. Erstmalig wurden 1989 bei IBM einzelnentdeenmolekiille durch Moerner und
Kador erfolgreich  spektroskopiéfft  Seitdem hat sich die Technik der
Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie dramatisclitenentwickelt und ist heutzutage aus
dem Gebiet der Nano- und Biowissenschaften nictirmeg zu denkén3*2%%2! piese
sturmische Entwicklung ist mit groRem Informatioeagnn verbunden, der mit der
Beobachtung der individuellen Molekile einhergetmyd den erhéhten experimentellen
Aufwand rechtfertigt.
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

3.1.1 Herausforderungen der Einzelmolekilfluoreszen  zspektroskopie

Die Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie verbirtietklassische Fluoreszenzmikroskopie
mit hochempfindlichen Detektionsstratedi¥n Zur erfolgreichen Realisierung der
Spektroskopie einzelner Molekiile bzw. Nanokristatliégssen im Wesentlichen drei Kriterien
erfullt sein: Erstens muss garantiert sein, dags isnmer nur ein Molekil bzw. Nanopartikel
im Fokus des Messinstruments befindet. Dies wird Atfgemeinen durch eine starke
Verdinnung der zu untersuchenden Molekiile erzieRusatzlich bieten die

Anregungswellenlang®® und Anregungspolarisatioii®*

weitere Maoglichkeiten, einen
einzelnen Emitter zu selektieren. Zweitens muss maygen der inharent geringen
Photonenausbeute eines einzelnen Molekils eine Dehbektionseffizienz der Fluoreszenz
erzielen. Drittens gilt es, die unspezifische Higtandfluoreszenz, welche das Messsignal
beeintrachtigt, zu reduzieren. Die Erfillung dieKeterien wird in den Kapiteln 3.2 bis 3.4

diskutiert.

3.1.2 Merkmale und Starken der Einzelmolekilfluores  zenzspektroskopie

Die Spektroskopie einzelner Emitter liefert im Meigh zur Spektroskopie eines Ensembles
einen wesentlich grolReren Informationsgewinn. lesedin Kapitel sollen die einzelnen
Starken und Merkmale der Einzelmolekilfluoreszeakspskopie, welche relevant fur die

vorliegende Arbeit sind, kurz vorgestellt werden.

Uberwindung der inhomogenen Verbreiterung des Ensebies

Der wohl entscheidende Vorteil der Einzelmolekidfieszenzspektroskopie liegt in der
Uberwindung der inhomogenen Verbreiterung des Eh&e=dy’. Bei einer spektroskopischen
Messung eines Ensembles wird inharent Uber vielgt&nibzw. Emissionszentren gemittelt.
Die intrinsischen individuellen Eigenschaften deszelnen Emitters, sowie die dem
Ensemble zugrunde liegende Statistik gehen danmioreer’®?*2 Die Emission einzelner
Molekiile bzw. Nanokristalle wird von ihrer direktatielektrischen Umgebung'® und
lokalen elektrischen Felderh*?*>2?*peeinflusst. Weiterhin kénnen Makromolekiile wie
konjugierte Polymere in verschiedenen Konformationerliegen, was ihre Emission
entscheidend beeinflusst, siehe auch Kapitet®5'# Halbleitende Nanokristalle dagegen
weisen immer eine Grol3enverteilung und damit eieetedung ihrer Emissionsenergie auf
1% Dies sind alles Ursachen fiir die spektrale Brdits Ensembles, da (iber viele solcher

.Nanoumgebungen® bzw. Konformationen oder Partikikgn gemittelt wird (siehe
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3.1 Einleitung zur Einzelmolekulfluoreszenzspeskapie

Abbildung 3.1 a)). Folglich ist die spektrale Linreite des Einzelemitters, vor allem bei
tiefen Temperaturen, wesentlich schméler als die Hasemblé§>. Somit weist ein
Einzelmolekulspektrum einen gréReren Informatiohsdfe im  Vergleich zum
Ensemblespektrum auf und lasst so zum Beispiel é&amstruktur aus vibronischen
Ubergangen erkenn&f. Diese Situation ist schematisch in Abbildung B) Hargestellt. Ein
weiterer Vorteil der Spektroskopie einzelner Enniitt, dass auch seltene Ereignisse, zum

Beispiel Subspezies, erkannt werden kdnnen und mcEnsemblespektrum untergehen.

3
>

a) 'Matrix b)

tr\)(

O d

Molekdl A

_~Ensemble

Einzelnes
Molekiil

Intensitit

Finhomo
Vibronik

3

Wellenlénge

Abb. 3.1 In a) ist ein typischer Probenaufbau fiir die Einmlekilfluoreszenzspektroskopsn Beispie
konjugierter Polymere gezeigt. Isolierte Polymemkdle sind in eiar amorphen Matrix eingebett
Unterschiedliche Konformationen und nanoskopischegebungen beeinflussen die Emission der einze
Molekile und flhren somit zu einer inhomogenen Yatbrung der Ensembleemission. In b) ist ¢
schematische Darstellunder typischen, spektral breiten Fluoreszenz einesem@bles (blau) und d
schmale, definierte Emission eines einzelnen Ermsittgot) gezeigt. Die intrinsische Mittelung eit
Ensemblemessung Uber viele leicht verschiedeneslimutekilfluoreszenzlinierékst die spektroskopisch
Details verschwinden.

Fluoreszenzblinken

Einzelne konjugierte Molekile und halbleitende Naistalle zeigen Unterbrechungen in
ihrer Fluoreszenz, welche als Blinken bezeichnet rde@®**'®> Da diese
Intensitatsfluktuationen nicht synchronisiert sindjtteln sie sich im Ensemble heraus.
Dennoch sind die ,Auszeiten”, welche mit dunklens#&nden (Fallenzustdnden) verbunden
sind®®° von zentraler Bedeutung, da sie die Quantenatssieduziereh. Ein detailliertes
Wissen uber die Natur der zugrunde liegenden Psezss daher fir die Optimierung solcher

Emitter von hdchster Bedeutung.

Spektrale Diffusion
Die spektrale Position der Emissionslinien einez&nen Emitters ist im Allgemeinen nicht
konstant, sondern andert sich mit der 2&itDa die Emission einzelner Molekiile und

Nanopartikel empfindlich auf ihre direkte dielektthe Umgeburld und lokale elektrische
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3 Einzelmolekilfluoreszenzspektroskopie

Felder reagieren, lassen sie sich als Nanosensor einsetZe Im Rahmen einer

Ensemblemittelung gehen diese Informationen verlore

Lichtpolarisationsinformation einzelner Emitter

Die Lichtpolarisation der Absorption und Emissionnzelner Emitter, insbesondere
konjugierter Polymere, kann wertvolle Informatiobeii die raumliche Ausrichtung ihrer
Ubergangsdipolmomente lieférfi*>® Dies erlaubt neben Aussagen zur relativen Lagesei
einzelnen Emitters auch Schliisse uiber die Konfoomatesr-System&*°81°0214 7ysatzlich
erhélt man Informationen dartber, ob die emittidesn Einheiten mit den absorbierenden
Einheiten tibereinstimmé&h Dies wird in Kapitel 5.4 ausfihrlich thematisieftlle diese

polarisationsabhangigen Informationen gehen inrapatn Ensemble verloren.

3.2 Probenpraparation

Die Probenpraparation ist ein wesentlicher Schligee erfolgreichen Durchfiihrung der
Einzelmolekiilfluoreszenzspektroskopie. Einem eimeel Emitter auf der Nanometer-Skala
steht aufgrund der Beugungsbegrenzung optischiuimente immer eine wesentlich grol3ere
umgebende Flache gegenulber, welche nicht zum Nuagisisondern zum Hintergrundsignal
beitragt. Daher ist es von aul3erster Wichtigked,Hintergrundfluoreszenz der verwendeten
Substrate und Matrizen zu minimieren. Dies begmiit der Auswahl und Reinigung der
Substrate. Weiterhin missen die verwendeten Losuitigs und Matrizen hoch rein sein.
Letztlich ist auch das geeignete Aufbringen der untersuchenden Molekile auf ein
hochwertiges Substrat von grol3er Wichtigkeit, umeiaiméRig dinne Filme mit hoher

optischer Qualitat zu erhalten.

3.2.1 Auswahl und Reinigung der Substrate

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedenbs®attypen, Quarzglas (Suprasil,
Heraeus) und undotierte Siliziumwafer, welche mitee 200 nm dicken thermischen
Oxidschicht  versehen sind, verwendet. Beide weisesine sehr geringe
Hintergrundfluoreszenz auf. Fir Tieftemperaturmagsean im nahen UV-Bereich (siehe
Kapitel 5) haben sich Quarzglassubstrate als dsedve Wahl erwiesen. Fur die Messungen
an halbleitenden Nanostabchen (Kapitel 4) wurddizi@nwafer verwendet. Die GroRe der

Substrate betragt 10x15x0,5 mm. Die Quarzglassatlesiverden auf ihrer Rickseite mit einer
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3.2 Probenpraparation

dinnen Aluminiumschicht bedampft, um einer unerwtiten Fluoreszenz des Probenhalters
vorzubeugen. Die Substrate werden vor ihrer Bemgfzmit den Ublichen Schritten einer
Glasreinigung behandelt. Dafir werden die Probeveijs 15 Minuten in verschiedenen
Lésungsmitteln in Ultraschallbadern in dieser Refble gereinigt: Azeton, Isopropanol,
2%ige Helmanex-L6sung (nur fur Quarzsubstrate) Rachstwasser (2 mal 15 Minuten). Im
Anschluss werden die Substrate im Stickstoffstratmagknet und 30 Minuten bei 500 °C in

einem Temperofen ausgeheizt, um eventuell nochavléne organische Reste zu zerstoren.

3.2.2 Praparation der Loésungen

Fur die Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie wersglehr niedrige Konzentrationen der zu
untersuchenden Polymermolekile bzw. Nanokristallenébigt. Dazu werden die
Ausgangslésungen schrittweise in hochreinem Tol(Merck Toluol Uvasol) fur die
Polymerspektroskopie beziehungsweise Chloroform r¢kleChloroform Uvasol) fir die
Spektroskopie einzelner Nanokristalle verdinnt.létaten Schritt findet die Verdinnung in
einer vorbereiteten Matrix-Losung statt. Diese Matlient als eine inerte Einbettung der zu
untersuchenden Molekile. Als Matrix kommt Zeonerddex 480R, Zeon Corporation) fur
die Polymerspektroskopie zum Einsatz, welches danch extrem geringe Eigenfluoreszenz
besticht. Fur die Spektroskopie einzelner Nanakifestwird Polystyrol aufgrund seiner
besseren  Ldslichkeit in  Chloroform  (Polystyrol-Stard von  Sigma-Aldrich,
M»=100.000 g/mol) als Matrix verwendetet. Die Konzatibn der Matrix betragt 5 mg/ml.

3.2.3 Herstellung der Messproben

Im letzten Schritt wird die verdinnte Losur Molekiil Zeonex
~5-10 75-10 pm
mittels einer Lackschleudeerigl. spin-coatér \ /
= S — ~30 nm

bei 5000 Umdrehungen pro Minute auf d
| Substrat

vorbereiteten Substrate aufgebracht. Ei
. . . . Abb. 3.2 Querschnitt einer typischen Probe
Schichtdickenbestimmung (Profilometer Vee: 4o EinzelmolekiilfluoreszenzspektroskapRie
zu untersuchenden Molekile bzw. Nanokrist
werden in einer etwa 3Mm dicken Matrix
Toluollsungen) bis 50 nm (fiir Chloroform (£eonex oder ~Polystgl) eingebettet. De
mittlere Abstand der zu untersuchenden Obj
I6sungen). Die resultierende Probenstruktur betragt einige Mikrometer. Dies ist ausreiche
) ) ) ) um ihre Emission raumlich in eine
schematisch in Abbildung 3.2 gezeigt. Fluoreszenzmikroskop zu trennen.

DekTak) ergibt eine Filmdicke von 30 nm (fi
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

3.2.4 Probengeometrie fur feldabhéngige Messungen

Zur Realisierung der elektrischen Kontrolle des rgmgransfers werden Substrate bendétigt,
die es ermdglichen, elektrische Felder an einzNlmaokristalle anzulegen. Hierflr wird eine
laterale Fingerstruktur lithographisch auf runde afzglassubstrate (Suprasil, Heraeus,
Durchmesser 25 mm, Dicke 0,5 mm) aufgebracht. Diekd® der lithographischen

Aluminiumstruktur betragt 70 nm. Die Quarzglasstdist weisen einen sehr hohen
spezifischen Widerstand auf, der es erlaubt, Falksh von 3*10V/cm und mehr zu

realisieren. Die Fingerstruktur besteht aus inaleangreifenden Kammen mit einem
Fingerabstand von 8 um, wobei die Breite der Fidgepm betragt. Abbildung 3.3 zeigt eine
solche Struktur Fur Einzelmolekilmessungen in Abhangigkeit elsktrer Felder wird die

Fingerstruktur im Kryostaten mit dinnen, mittelsittéber befestigten Drahten elektrisch

kontaktiert.

PL Intensitat —

o

Abb. 3.3: Lithographische Fingerstruktur zum Anlegen elekiner Filer an einzelne Nanokristalle. Lin
zeigt ein Foto die Struktur im Uberblick. Sie béstaus vier ineinander greifenden Kammen. D
Kammstrukturen beinhalten jeweils 19 Zwischenraumié 8 um Breite, welche durch 1Bm breite
Aluminiumelektroden getrant werden. Rechts ist eine Fluoreszenzaufnahmer eimichen Fingerstrukti
gezeigt. Die hellen Punkte entsprechen der Emissimrelner CdSe/CdS Nanostabchen.

3.3 Experimenteller Aufbau

Die Detektion der Emission einzelner Nanokristddlav. Polymerketten erfolgt mit einem
Mikroskopieaufbau im Dunkelfeldmodus. Der verweredeiufbau wurde von Gunnar
Raschke angefertiff. Die Probe wird unter einem flachen Winkel angeramd die

Fluoreszenz zur weiteren Analyse mittels eines Kive aufgefangen. Der Aufbau
ermdglicht neben einer spektralen Charakterisiereing polarisationsaufgeloste Detektion
der Einzelmolekilemission. Im Rahmen dieser Arlveitrde der Aufbau zusammen mit
Daniel Soujon zusétzlich zur zeitkorrelierten Eiph®tonendetektion erweitert. Somit ist es

moglich, die Fluoreszenzlebensdauer einzelner Miéebzw. Nanokristalle zu bestimnt&n

¢ Das Design der Fingerstukturen und die Parameter lithographischen Herstellungsprozesses gehen auf
Arbeiten von Dr. Josef Miilléund Dr. Florian Schindlé zuriick.
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3.3 Experimenteller Aufbau

BBO
Nd:YAG Ti:Sa Oszillator
Argon’ Laser \
s N\
}% f ;;2\ Anregungsfilter
v |
optional optional
Emissionsfilter
[ Spektro-
meter
Objektiv Polarisator T T
optional optional | MCP
APD
S 11
pannungsquelle | CCD
TCSPC

Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zekfim und Spektroskopie detuoreszen:
einzelner Emitter bei Temperaturen zwischen 5 und25K. (APD=avalanche phot
diodesLawinenphotodiode;  TCSP@me correlated single photon  countinggitkorreliertes
Einzelphotonenzéahlen; CCDharge coupled devicals Kamera; MCP=niti channel platebildauflésende
Sekundéarelektronenvervielfacher; BBO=Beta-Bariurabdfristall zur Frequenzverdopplung).

Abbildung 3.4 zeigt eine schematische Darstellueg) \erwendeten Mikroskopieaufbaus. Die
Probe ist in einem Helium-Durchfluss-Kryostaten iieCryostat Mikro, Cryovac Troisdorf)
befestigt und wird unter einem Winkel von 60° zupliensenkrechten angeregt. Das zur
Anregung verwendete Laserlicht wird mittels einehramatischen Linse auf die Probe
fokussiert. Der Durchmesser des Anregungsflecksageetwa 100 pm. Silberleitlack dient
neben der mechanischen Befestigung der Gewahrgisteiner guten thermischen
Kontaktierung der Probe. Somit lassen sich Pramepératuren zwischen 5 K und 325 K
erreichen. Mittels eines Turbopumpenstands lasst die Probenkammer auf einen Druck
von etwa 10 mbar evakuieren. Um verschiedene Probenstellerhsafazu kénnen, ist der
Kryostat auf einem x-y-Verschiebetisch montierttztiech ist es mdglich, eine elektrische
Spannung an die Probe im Kryostaten anzulegen. Dved mittels einer Strom-

Spannungsquelle (Keithley Model 2410) realisiert.
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

Fur die optische Anregung stehen zwei LasersysteaneVerfiigung. Ein Af-lonenlaser
(Model 2020, Spectra Physics Lasers GmbH, Darmstagéwahrleistet einen
Dauerstrichbetrieb mit einer diskret wahlbaren \&@knge zwischen 457,9 nm und 514,5 nm
bei einer typisch verwendeten Ausgangsleistung&is 50 mW. Ein frequenzverdoppelter
Ti:Sa Laser ermoglicht eine gepulste Anregung zwasc 390 nm und 430 nm bei einer
Ausgangsleistung von bis zu 20 mW. Die Pulslangeébe weniger als 50 fs bei einer
Repetitionsrate von 74 MHz. Hierfur wird ein Ti:&szillator (Stingl, Femto GmbH) mit
einem frequenzverdoppelten Nd:YYQaser (Millenia V, Spectra Physics) gepumpt und
anschlieBend mittels eines BBO-Kristalls frequendoppelt. Die Selektion der Wellenlange
erfolgt sowohl durch die Phasenanpassung bei degquenzverdopplung, als auch durch
schmalbandige Interferenzfilter als Anregungsfiltdach Bedarf kann die Polarisationsebene
der Anregung mittels eineg2-Plattchens automatisiert gedreht werden. Miteshgesi/4-
Plattchens kann zirkular polarisiertes Licht gesxtniverden.

Die Fluoreszenz der Probe wird mit einem MikrosKaphktiv (Olympus PlanFC, 40x,
NA 0,55) mit groRem Arbeitsabstand auf3erhalb dego¥taten aufgefangen. Eine
Deckglaskorrektur des Objektivs ermoglicht es, d&mahlversatz, ausgelost durch das
Kryostatenfenster, auszugleichen. Emissionsfilie(ferenzfilter, AHF, Tibingen) erlauben
es, restliche gestreute Laserstrahlung herausaufilind nur die Fluoreszenz im gewlnschten
Spektralbereich durchzulassen. Optional ermdglatht motorisierter Polarisationsfilter die

Analyse der Polarisationsebene und des Polarisgiads der Fluoreszenz.

Das Bild der Probe wird auf den Eingangsspalt elBgsktrometers (PicoHR12, LaVision)
abgebildet. Dieses ist mit zwei Gittern (300 und@2.inien/mm) und einem Spiegel zum
direkten Betrachten der Probenoberflache ausgetstalie damit erzielbare spektrale
Auflosung betragha=0,5 nm bzwAX=0,1 nm. Der Ausgang des Spektrometers wird a@ ein
CCD (engl. charge coupled devicKamera (Sensicam QE, PCO AG, Darmstadt) mit
1376x1040 Pixeln abgebildet. Optional kann ein duifithsender
Sekundarelektronenvervielfacheren@l. multi channel plate, MCP)zwischen das

Spektrometer und die Kamera montiert werden.

Gleichzeit kann mittels eines Klappspiegels einl der Emission (80 %) auf eine Lawinen-
Photodiode €ngl. avalanche photodiode, APBISPCM-AQR-14, Perkin Elmer) geleitet

werden. |hre Dunkelzéhlrate liegt bei unter 100 idginssen pro Sekunde. Die
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3.3 Experimenteller Aufbau

Quanteneffizienz betragt etwa 65 % ber650 nm. Die elektrische Ansteuerung der
Photodiode erfolgt Gber eine Stromversorgung niggnertem Zahlratenregler (Dual SPAD
Powersupply, PicoQuant GmbH). Als Einzelphotonemr&lationssystem kommt eine PC-
Steckkarte (Timeharp 200, Picoquant GmbH) zum Emsa

3.3.1 Detektionseffizienz und spektrale Empfindlich  keit

Ein entscheidender Faktor bei der Spektroskopiezetier Emitter ist eine hohe
Detektionseffizienz. Generell ist das Mikroskopddti)e das limitierende Element, da nur aus
einem kleinen Anteil des Raumwinkels die Emissi@n Brobe aufgefangen werden kann.
Die Aufsammeleffizienz des verwendeten Mikroskopobjektives ergibt sich%u

2
q:z{l_ (W ]=o,08
2 n

Dabei ist NA die numerische Apertur der Objektivs umd der Brechungsindex des
umgebenden Mediums. Im vorliegenden Aufbau ergithh snit NA=0,55 undn=1 (Luft)
n=0,08. Auch die verwendeten Optiken wie Linsen 8pmegel verringern die absolute
Effizienz. Zusatzlich liegen die Beugungseffiziedes Gitters des Spektrometers bei 60 %
und die Quanteneffizienz der Kamera bei 70 % imejégen spektralen Maximum. Damit
liegt die gesamt®etektionseffiziendes Aufbaus im spektralen Maximum=645 nm) bei

etwa 2 %.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die

spektrale Empfindlichkeit Die

N
[=]
1

Transmission bzw. Reflexion de 1,54

verwendeten Optiken sind genauso wie ( 1,04

Beugungseffizienz des Spektromete

Detektionseffizienz (%)

o
&
PR

bzw. die Quanteneffizienz der Kamel

Yko @ o s oo o0 70
Wellenlange (nm)
eine starke Abhangigkeit de Abb. 3.5: Wellenlangenabhédngige Gesamtdetektions-
effizienz des Einzelmolekulmessaufbaus.
Detektionseffizienz von der Wellenlange

wellenlangenabhéngig. Damit ergibt sic

der zu untersuchenden Emission. Die spektrale Empghkeit ist in Abbildung 3.5 gezeigt.

Hieraus wird die Herausforderung der Einzelmoldkiifeszenzspektroskopie im nahen

hG4,68,163

ultravioletten Spektralbereich von 400 bis 440 neuttic , welche in Kapitel 5
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

beschrieben wird. Alle in Kapitel 5 gezeigten Einzelekulspektren wurden anhand der
Empfindlichkeitskurve aus Abbildung 3.5 renormiert.

Fur zeitaufgeléste Messungen der Fluoreszenzlebapsdeinzelner Nanokristalle mittels
zeitkorrelierter ~ Einzelphotonendetektion (siehe ik@dp 3.4.4.1) liegt die
Gesamtdetektionseffizienz fur den im Rahmen digsdeit verwendeten Spektralbereich
(A=600...680 nm) bei etwa 2,1%

3.4 Datenerfassung und —verarbeitung

In den folgenden Abschnitten werden die Messmethodder Einzelmolekul-
Fluoreszenzspektroskopie, welche in dieser Arbeitvendet wurden, vorgestellt. Zunachst
wird die Detektion der Fluoreszeneinzelner Emitter wie Polymermolekile oder
halbleitender Nanokristalle nachgewiesen (Kapitdll3. In Kapitel 3.4.2 wird die spektral
aufgeldste Einzelmolekilmikroskopie vorgestellt.pkal 3.4.3 beschreibt die Methode der
polarisationsaufgelésten  Einzelmolekiilfluoreszerkspskopie®. Die Methode der

zeitaufgelosten Einzelmolekulfluoreszenzspektrogkeprd in Kapitel 3.4.4 vorgestellt.

3.4.1 Nachweis der Einzelmolektlemission

In diesem Abschnitt soll die Detektion der Emissignzelner Molekile im bildgebenden
Modus nachgewiesen werden. Hierbei wird im Spekétemdie Emission Uber einen Spiegel
anstatt eines Gitters auf die Kamera abgebildebildbng 3.6 zeigt drei falschfarbenkodierte
Fluoreszenzmikroskopbilder der Emission einzelnemlyiRdenofluoren-Ketten®*°®
(chemische Struktur siehe Kapitel 5.1) bei einerefynngswellenlange voh=400 nm in
Abh&ngigkeit ihrer Konzentration auf dem Substiae Konzentration der Polymerketten in
den fur die Probenpraparation verwendeten Losungamt von links nach rechts jeweils um
einen Faktor funf ab. Mit abnehmender Konzentratien Polymerketten nimmt auch die
Dichte der Fluoreszenzpunkte ab. Wie aus den Aufremhund der Darstellung in Abbildung
3.6 unten zu erkennen ist, skaliert die AnzahlFleoreszenzpunkte pro Aufnahme linear mit
der Dichte der aufgebrachten Polymerketten. Didlengt Fluoreszenzintensitat pro Punkt ist
dagegen in allen drei Aufnahmen vergleichbar. Diesitet an, dass es sich bei allen
Fluoreszenzpunkten um die Emission einzelner Emittandelt, und lediglich ihre
Konzentration von Aufnahme zu Aufnahme abnimmt. Makennt gut die Beugungsringe

um die einzelnen Fluoreszenzpunkte. Diese sind Himweis auf eine aperturlimitierte
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Abb. 3.6: Skalieren der Anzahl der Fluoreszenziten mit der aufgebrachten Konzentration

Polymerketten (Polyindenofluoren). Die Dichte detudfeszenzpunkte in den oben datgéiten

falschfarbenkodierten Fluoreszerikmskopieaufnahmen korreliert mit der Konzentrataer Molekile ir

der aufgebrachten Lésung (in mg/ml). Die Fluoregpenkte sind von Beugungsringen umgeliénten ist

die lineare Abhéngigkeit der Anzahl detfFluoreszenzereignisse pro Aufnahme mit der eingese

Konzentration wahrend der Probenherstellung qusittitlargestellt.
Abbildung und damit die Emission einzelner Molekiidge Dichte der Punkte entspricht der
Erwartung gemaR einer Abschétzung anhand der L&kongentration. Aus dem
Gewichtsanteil Memitte/Mzeonex der zu untersuchenden Polymere bzw. Nanokristalle
einbettenden Zeonex-Matrix lasst sich der mittkebstandd der Emitter abschatzen. Da die
Tiefenauflosung des Mikroskops wesentlich geririgeals die typische Filmdickiex 30 nm,
wird die Betrachtung auf zwei Dimensionen limitieDie Volumendichte der Emitter
bezogen auf die Zeonex-Matrix betrddt

N

Emitter — 1

Vv d*d*t

Mit der spezifischen Dichteyeonec1,01 g/cmi der Zeonex-Matrix, der Molmasse der zu
untersuchenden Emitt&feniter und der Avogadro-Konstanbdy ergibt sich hierfir:

NEmitter ~ N

Vv V.

Zeonex

Emitter — pZeonex * rnEmitter * N
A

M

Emitter rnZeonex
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

Hierbei beschreibingnmite/Mzeonexdas Gewichtsverhaltnis der zu untersuchenden &nattm
Zeonex in der eingesetzten Losung. Letztlich ergioch fir den mittleren Abstand der
Emitterd:

2

d - pZeonex * mEmitter *N . *t

M A
Emitter r‘nZeonex

Fur das in Kapitel 5 untersuchte Polyindenofluordmetragt die Molmasse
Mpotyindenofiuorer™ 30.000 g/mol. Bei einer typischen eingesetzten ze€oftrationen von
10" mg/ml Polyindenofluoren und 5 mg/ml Zeonex ergilichs hieraus ein mittlerer
Molekilabstand auf der Probenoberflache wi3® um. Wenn man dies mit der mittleren
Fluoreszenzaufnahme aus Abbildung 3.6 vergleickgrmt man eine gute Ubereinstimmung
zur tatsachlich beobachten Dichte der FluoreszarktpuDies unterstreicht weiter, dass die
Fluoreszenzpunkte aus Abbildung 3.6 tatsachlich Eevission einzelner Polymerketten

zugeordnet werden kdnnen.

Abbildung 3.7 zeigt die zeitliche 8004

!

400

Fluktuation der Fluoreszenzintensitat ein
einzelnen CdSe/CdS Nanostdbchens,
sie in Kapitel 4 untersucht werden. Solcl

Datenreihen sind direkt au 200+

o- w1

denen in Abbildung 3.6 zu entnehmen. E 0 500 1000 1500 2000
: T . Zeit (s)
solches ,Blinken“ der Intensitat ist typiSC abb. 3.7: Zeitlicher Verlauf der Emissionsintensitt eil

.. . .. . einzelnen CdSe/CdS Nanostabchens.
far die Emission einzelnel

PL Intensitét (w.e.)

Fluoreszenzmikroskopaufnahmen ahnli

Nanokristallé™® Polymerkettef? und Farbstoffmolekiifé®. Die Auszeiten sind mit dunklen
Zustanden verbunden, in denen das Molekil bzw.N#erokristall nicht emittiert. Da die
individuellen Intensitatsfluktuationen einzelner iier stochastisch auftreten, mitteln sie sich
im Ensemble heraus. Damit ist das ,Blinken® ein ter#s wesentliches Merkmal fur den

Nachweis der Einzelmolekiildetektion.

3.4.2 Spektroskopie der Emission einzelner Molekile

Das Spektrum der Emission eines einzelnen Emikkenn wesentliche Informationen tber
die zugrunde liegenden photophysikalischen ProZesfsen, die bei der alleinigen Detektion

der Fluoreszenzintensitat nicht offenbar wef@erDas Prinzip, aus der Emission einzelner
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X Wellenlange
Abb. 3.8: Schematische Darstellung zum Ableiten eines Eiakdkilemissionspektrums (rechts) aus eir
Fluoreszenzmikroskopaufnahme (links). Links ist di#uoreszenz einzelner Nanokristalle bei -
geschlossenem Eintrittsspalt des SpektrometersgieRechts ist die Emission derselben Emitterasrg
der horizontalen Achse spektral aufgetrennt. Digs&uflosung der yichse bleibt erhalten, was ei
Unterscheidung mehrerer Einzelmolekilspektren bimitig ermoglicht. Die Intensitat is

falschfarbenkodiert.

Polymermolekile bzw. Nanokristalle ihr Spektrum extrahieren, ist in Abbildung 3.8

illustriert. Hierfir wird wie im bildgebenden Modugie Fluoreszenz der Probe auf den

Eintrittsspalt des Spektrometers abgebildet. Nurd wedoch der Eintrittsspalt zu einem

schmalen Schlitz verkleinert, welcher nur ein quasdimensionales Abbild der Probe

(entlang der y-Achse) hindurch lasst. Durch eineksple Auffacherung der Emission im

Spektrometer wird die x-Achse des bildgebenden Modurch eine Wellenlangen-Achse

ersetzt. Integriert man nun Uber den Bereich ders&pon in y-Richtung, erhalt man das

Spektrum des zu untersuchenden Emitters. Mit diegerfahren ist es aufgrund der nach wie

vor vorhandenen Ortsauflésung entlang der y-Achggglich, gleichzeitig die Spektren

mehrerer Molekiile bzw. Nanokristalle aufzunehmen.

Abbildung 3.9 zeigt den zeitlicher

Verlauf der spektral aufgeloste
CdSe/Ca:

Nanostabchens (vergleiche Kapitel -

Emission eines
bei T=25 K im Vergleich zur Emissior
eines Ensembles solcher Nanostabch
Die Emission des einzelnen Partikels |
wesentlich schmaler als die de
Ensemble¥® und weist eine Dynamik
auf *° welche im Ensemble aufgrun

der Mittelung Uber viele Emittel

Wellenlange (nm)

e e e e T T l

Einzelnes Nanostabchen / i

Ensemble-Emission

20 40 60 80 100
Zeit (s)

Abb. 3.9: Zeitlicher Verlauf der spektral aufgeldst
Emission eines einzelnen CdSe/CdS Nanostébches:
t=95 s) und eines Ensembles der Nanostabchen gdis}=
bei 25K. Die  spektral deutlich  schmale
Einzelpartikelemission weist im Gegensatz zum Efde
eine zeitliche Dynamik in Emissionswellenlange
Intensitat auf.
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3 Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie

verloren geht. Beides sind weitere wichtige Krgerifir die ldentifizierung der Emission

einzelner Molekile bzw. Nanokristalle.

3.4.3 Polarisationsaufgeldste Einzelmolekilfluoresz enzspektroskopie

Die polarisationsaufgeltste Einzelmolekilfluoreszgrektroskopie erlaubt die Bestimmung
der relativen Lage und Ausrichtung der Ubergangddipmente einzelner Emittef. Fir
multichromophore Systeme wie konjugierte Polyrist es so méglich, Informationen tber
ihre Konformation zu erhaltéh*>**'% Dies wird in Kapitel 5.4 ausgenutzt. Durch die
Untersuchung des Polarisationsgrads der Emissims etinzelnen Molekils erhalt man eine
Orientierungsinformation Uber den emittierenden| Téés Molekils. Dies macht bei
multichromophoren Systemen oft nur einen Teil dees@ntstruktur ad¥™® was

Ruckschlisse auf intramolekulare Energietransfegsee erlaubt. Dies ist Bestandteil von

Kapitel 5.4.1.
Ein linearer Dipol absorbiert Licht
dessen elektrischer Feldvektor entlal g
seiner Dipolachse schwingt. Hierbei gi N ,
fir die Absorption Abs mit dem < ) 5
Feldvektor E des einfallenden % k. .
Lichtstrahls und dem o %
Abb. 3.10: Schematische Darstellung C

polarisationsaufgeldsten Einzelmolekilspektroskopia
L2 Beispiel einer konjugierten Polymerkette. Die elnee

AbSD‘E[ﬁ‘ DC052@’p Chromophore absorbieren vorzugsweise Licht, de
elektrischer Feldvektorparallel zur Langsachse ¢

Sowohl die Chromophore konjugierte Chromophores liegt (diese sind rot eingefarbt). db
Drehen der Polarisansebene des anregenden Lict

Polymere, als auch die in dieser Arbe lasst sich daher anhand der EmissionsintensitaKdte,

. ) welche  proportional zur  Absorption ist, ¢
untersuchten Nanostédbchen weisen e Kettenkonformation abfragen.

Ubergangsdipolmomenp :

solche Praferenz in ihrer Absorption &> Damit ist es moglich, durch Drehen der
Polariationsebene des anregenden Laserstrahlsleitizpitigem Aufnehmen der Emission
des zu untersuchenden Molekiils die Lage des Ubgsgaolmoments zu bestimméh?*
Dies ist schematisch in Abbildung 3.10 dargestBltlymermolekile weisen generell mehrere
Chromophore auf’. So ist es méglich, tiber den Grad der Anisotrafge Anregung die
Konformation der einzelnen Polymerketten zu bes&mml. Dazu definiert man die

Polarisationsanisotroprezu:
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3.4 Datenerfassung und —verarbeitung

r= | max ~ L min

I max +1 min
Hierbei ist Imax bzw. Imin die maximale bzw. minimale Fluoreszenzintensitét biner
kompletten Drehung des Polarisationswinkels deregung. Die Polarisationsanisotropie
kann somit Werte zwischen null und eins annehmeaeivnull fir die isotrope Absorption
einer kollabierten Kette steht. Eine Polarisatiomsatropie von eins steht dagegen fur eine

gestreckte Kette, deren Chromophore alle dieselmightung haben.

Die Polarisationsebene der Emission kann mittelesePolarisators analysiert werden. Da die
einzelnen Chromophore konjugierter Polymere ebews® einzelne Farbstoffmolekile
generell linear polarisiertes Licht emittietdt**° kann man somit ihre Lage identifizieren.
Damit kann die Anisotropie der Emissionspolarigatinformationen beziglich der Anzahl
der Emitter in einem Fluoreszenzpunkt, zum Beispiehrerer emittierender Chromophore
auf einer Polymerkette, liefern, solange diese trpehnfekt auf einer Gerade angeordnet sind
(siehe Abbildung 3.10).

Eine linear polarisierte Absorption und Emissiondsiweiterhin starke Kriterien fur die

Emission eines einzelnen Emitters.

3.4.4 Zeitaufgeloste Einzelmolekilfluoreszenzspektr  oskopie

3.4.4.1Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen
Die Fluoreszenzlebensdauer kann wichtige Informatio Uber die strahlenden und

nichtstrahlenden Prozesse einzelner Emitter liéfafA'??% Hierbei ist das zeitkorrelierte
Einzelphotonenzahlerihe correlated single photarounting, TCSPC) seit Jahren eine sehr
wichtige Method&?* Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit eignet siehsbesonders fiir
die Messung der Fluoreszenzzerfallskinetik einzelkolekile bzw. Nanokristalle. Ihr
Prinzip basiert auf der préazisen Messung der Z&teéinz zwischen einem anregenden
Laserpuls und einem Fluoreszenzphoton. In einentogtismm aufgetragen, ergeben diese
Start-Stopp-Zeiten den tatsachlichen Fluoreszefalkates untersuchten Emitters (siehe
Abbildung 3.11).

Aufgrund der Totzeit des Detektors muss die Walamstichkeit, dass pro Anregungspuls

mehr als ein Photon den Detektor erreicht, kleim,sé¢a ansonsten zwar das erste Photon

detektiert werden wurde, alle weiteren Photonem abeegistriert blieben. Als Resultat waren
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Laserpuls
l LEmittiertes Photon
“ Periode 1
l‘ Start—Stopp—Zeith
Periode 2
- J JL Periode 3
©
g A
A Periode 4
l Jl Periode 5
Y l JL Periode n
—_~
)
a T
'c »n
k=) B
@ v
] »
(o)
o
/I »

Zeit
Abb. 3.11: Prinzip des zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlé@mse correlated single photon counting
TCSPC). Die Messung basiert auf der prazisen Besting der Zeitdifferenzwischen dem anregendt
Laserpuls und einem detektierten Fluoreszenzph¢®&iart-StoppZeit). Werden diese Zeiten in eine
Histogramm aufgetragen, erhalt man den gesuchterédzenzzerfall (unten).

frihe Photonen Uberreprasentiert und das Histogradamer zu kirzeren Zeiten hin
verschoben. Dieser Effekt wird Aufstauemgl.pile-up) genannt. Daher darf die Zahlrate der
Photodiode bei maximal 1-5% der Wiederholrate deegenden Lasers liegen. Dies wird
aber aufgrund der niedrigen Photonenausbeute h&elnolekilexperimenten generell
erfullt.

Um der Beschrankung der Detektionsrate bei Berthkgung des Aufstauens von Photonen
entgegen zu wirken, wird oft mit einer hohen Widubdrate des anregenden Lasers gearbeitet.
Gleichzeitig bleibt die Detektionsrate der Fluoesszphotonen vergleichsweise niedrig. In
der vorliegenden Arbeit sind Zahlraten von® Bhotonen pro Sekunde bei Messungen an
einzelnen CdSe/CdS Nanostabchen typisch. Unteenlidsrraussetzung ist es ineffizient, die
Zeitmessung mit jedem Laserpuls zu starten. DahegrzOgert man den
Synchronisationsimpuls des Lasers soweit, dass nach dem dazugehdrigen
Fluoreszenzphoton registriert wird. In diesem sageten umgekehrten Start-Stopp-Prozess
(engl. reverse start-stppdient also das Fluoreszenzphoton als Start-Sigonad der

Synchronisationsimpuls des Lasers stoppt die Zdiing.
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3.4 Datenerfassung und —verarbeitung

Die Antwortfunktion des Aufbaus is Lo,

zusammen mit  einem typische 08

Fluoreszenzzerfall eines einzelne 064

044

Nanostébchens in Abbildung 3.12 gezei

Intensitat (w.e.)
¥

Die Zeitauflosung des im Rahmen dies 0,24
funktion "

Arbeit verwendeten TCSPC-Aufbaus lies 0.0 f—r—T————T— :
0 2 4 6 8 10

bei etwa 670 ps. Die Zeitauflésung ist dan Zeit (ns)

ausreichend fur die Bestimmung di Abb. 3.12: Typischer Fluoreszenzzerfall eir
einzelnen CdSe/CdS Nanostidbchens (schwarg)

Lebensdauern einzelner Nanokristall Antwortfunktion des Systems zur zeitkorrelier

) ] o Einzelphotonenzéhlung.
welche im Bereich einiger Nanosekunden

- Fluoreszenzzerfall eines
Antvvprt—"-..___ Nanostébchens

liegerf?**?® Die Fluoreszenzlebensdauer konjugierter Polyniiegt im Bereich einiger

100 p&®2%° und kann daher nicht mit dem vorgestellten Aufbastimmt werden.

3.4.4.2Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer mittels schihechaltbarer
Bildverstarker

Auch wenn die Methode des zeitkorrelierten Einzetphenzéhlens eine sehr hohe
Detektionseffizienz aufweist, hat sie jedoch einegeringe Zeitauflosung fir die Messung
des Fluoreszenzzerfalls einzelner Polymerkettener Hiieten sich schnell schaltbare
Bildverstarker an. Diese sogenannten bildauflosergkkundarelektronenvervielfachengl.
Multi Channel Plate, MCPgrlauben extrem kurze Belichtungszeiten von et@@ . Wird
der Zeitpunkt der Belichtung relativ zum anregendexserpuls in kleinen Zeitschritten
verschoben, lasst sich der Fluoreszenzzerfall staBamit lassen sich Zeitauflosungen im
Bereich von 100 ps und weniger erzielen. Da didsfahren bildauflésend ist, lasst sich, im
Gegensatz zu der in Kapitel 3.4.4.1 beschriebenethddle, der Fluoreszenzzerfall vieler
Emitter gleichzeitig vermessen. Der Nachteil hieris aber die wesentlich geringere
Quanteneffizienz der Fluoreszenzdetektion, da dianfenausbeute der Fluoreszenzkathode
nur bei etwa 15 % liegt. Weiterhin stellen Degramtat und Fluktuationen der
Probenfluoreszenz ein grol3es Problem dar, da diessivig der zeitabhangigen
Intensitatswerte sequentiell verlauft. So kann smohVerlauf die Messung die zugrunde
liegende Fluoreszenzkinetik andern, was die Teikr derfallskurve unterschiedlich

beeinflusst.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Durch die Kombination von anorganischen und orgelmén Strukturen zu hybriden Systemen
lassen sich funktionale Eigenschaften realisieremglche die zugrunde liegenden
Komponenten nicht aufweisen. In diesem Kapitel waid Donator-Akzeptor-System,
bestehend aus elongierten kolloidalen Halbleitenbdkistalle? (Nanostabchen) und
organischen Farbstoffmolekilen, vorgestellt. Dienblaartikel weisen im Vergleich zu den
Farbstoffmolekiilen einen sehr groRen Absorptionsphaitt auf® und dienen als eine Art
Nanoantenne, die ein effizientes Photopumpen eiizélarbstoffmolekile erméglicht. Dies
ahmt das Prinzip der Lichtsammelkomplexe der Plyotbesé kinstlich nach. Die
Energietransferanregung des Farbstoffs wird im Emsie und auf der Ebene einzelner
Molekile nachgewiesen. Dabei werden Unordnungsph&ne deutlich, die im Ensemble
verborgen bleiben: die Effizienz des Energietrarssfuktuiert lokal und zeitlich. So dient
das hybride Donator-Akzeptor-System als Modellgysteim Forster-Energietransfer. Die
elongierten Nanostabchen zeigen einen groRBen qubesehrankten StarkefféktDieser
ermdoglicht es, ihre Emissionswellenl&ange mittetkieischer Felder zu beeinflussen. Damit
kann der spektrale Uberlapp mit einem einzelnerodiisrenden Farbstoffmolekiil gezielt
kontrolliert werden. Hiermit gelingt es, den Energansfer und letztlich die Emission des
Farbstoffmolekiils elektrisch zu kontrollief&#’. Solche Nanokristall/Farbstoff-Systeme
konnten als optoelektronische Bauelemente oder skampische Sensoren fur elektrische
Felder in organischen Leuchtdiod8i® oder auch in biologischen Zellmembraffén
eingesetzt werden. Da die feldabhdngige Modulatider Farbstoffemission des
Nanokristall/Farbstoff-Systems wesentlich starkeisgepragt ist als bei herkdmmlichen

spannungssensitiven Farbstofferersffnen sich zahlreiche Anwendungsperspektiven.

DNA-Brucken dienen zur Konjugierung von Nanokristaimit einzelnen Farbstoffmolekuilen.
Dies ergibt definierte Donator-Akzeptor-Komplexeerdn wird gezeigt, dass der Energie-
transfer durch die energetische Unordnung des Ebsesrlimitiert ist und vom spektralen
Uberlapp der individuellen Emitter abhangt. EineoBnose einer Energietransfereffizienz
anhand von Ensemblespektren ist daher ungenau, ida typischen Ensembles von
halbleitenden Nanokristalléff, FarbstoffeA®, wie auch konjugierten Polymer&h durch

Unordnungsph@nomene inhomogen verbreitert sinds D& zudem Implikationen fur den

Einsatz des Energietransfers als LAngenmal3stabexulNanometer-Skala.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

4.1 Energietransfer in einem hybriden Nanokristalll  Farbstoff

System

In diesem Kapitel sollen zunachst der Aufbau uné dptischen Eigenschaften des
verwendeten Hybridsystems bzw. der zugrunde liegeribmponenten vorgestellt werden.
Es folgt der Nachweis eines Energietransfers von 8knokristallen zu organischen
Farbstoffmolekilen  anhand  von Photolumineszenz-  un&hotolumineszenz-

Anregungsspektren.

4.1.1 Materialien

Als Donatoren fur den Energietransferprozess komimableitende, elongierte CdSe/CdS
Kern-Schale Nanostdbchen zum Ein8athre Struktur ist in Abbildung 4.1 a)-c) mittels
Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen (TEM-Ahfmen) verdeutlicht. Abbildung
4.1 a) zeigt die zugrunde liegenden CdSe-Kernediemvie in Abbildung 4.1 b) sichtbar eine
elongierte CdS-Schale gewachsen wird. Die resaliggn Nanostabchen besitzen eine Lange
von 16 nm bei einem Durchmesser von 4 nm, wie arssdhematischen Darstellung in
Abbildung 4.1 d) hervor geht.

Als Akzeptor dient der organisch 3
Farbstoff Hexacyanth (HIDCI,
Lambdachrome ~LC7408). Seine iy
Strukturformel ist in Abbildung 4.2 ™ e

dargestellt. Dieser Farbstoff, der auc

Lange

CdS

als Laserfarbstoff eingesetzt wifd
ist strukturell mit dem Farbstoff Cyt

verwandt. Cy5 wird haufig in

£ |
biologischen Systemen zur SENERESEAE 5 nm_ | U Y
; 30 ; 31 Abb. 4.1: Transmissionselektronenmikroskopaufnahme
Markieren von DNA ’ Proteinefl zeigen die Struktur der verwendeten CdSe/CdS ISetmle
oder ZelleR®® verwendet. Seine Nanostébchen (b) und c)) und der zugrunde liege@iipe-
Kerne (a)). Eine schematische Darstellung der Géataneit
Masse betragt 510,16 g/mol. Der dem Durchmesser 4 nm und der Lange 16

o ) (Aspektverhéltnis von 1:4) ist in d) gigt. a) bis ¢) sind va
Farbstoff ist in einer groRen Zahl vo Talapin et af entnommen.

941,1',3,3,3",3-Hexamethylindodicarbocyanin-lodid
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4.1 Energietransfer in einem hybriden Nanokrifdtallbstoff System

Losungsmitteln  [6slich, CH, CH,

- - . CH3 CH3
wobei im Rahmen diese A (cH=ch,—cr=l_
Arbeit Chloroform und I CH, CH,

. Abb. 4.2: Chemische Struktur des verwendetdrarbstoffakzeptor
Wasser zum  Einsat: eyacyanin.

kommen.

Fur die Charakterisierung und die elektrische Kalidgr des Energietransfers von den
Nanostdbchen zum Farbstoff kommt ein hybrides Migstem beider Komponenten zum
Einsatz. Hierbei werden die Nanostdbchen und ddoskaf zusammen mit Polystyrol als
inerter Matrix in Chloroform gemischt und mittelsne@ Lackschleuder auf ein Substrat

aufgebracht.

4.1.2 Optische Eigenschaften der einzelnen Komponen  ten

Die Absorptions- und Emissionsspektren der verwemd&lanostabchen und des Farbstoffs
sind in Abbildung 4.3 gezeigt. Die Photolumineszemarde bei einer Temperatur von
T=50 K gemessen, um sie direkt mit den ErgebnisssnKapitel 4.2 und 4.3 vergleichen zu
konnen. Die Absorption wurde bei Raumtemperatur Ghloroform bestimmt. Die
Nanostabchen weisen die typische, spektral bretisofption halbleitender Nanokristalle
auf®>® Sie eignen sich aufgrund ihres groRen Absorptjoesschnitts*® und ihrer sehr
stabilen Emissioft®® hervorragend als Donatoren in  Energietransfer- und

Lichtsammelkomplexei™. Erstmal werden elongierte Nanokristalle als Dorext

\
i L AN - B
N &' \\
\ g_ T s
- \\\ < N ,LII
w A 550 600 650 s
é R Wellenlange (nm) Farbstoff | =
c < N | @
\ 4
2 \ D
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3 1 -\ - £
° . ‘\ -
< [Nanostabchen '\ o
- \ -
N\
~
~ s
..--":’(.-"
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Wellenlange (nm)

Abb. 4.3: Absorptions- und Emissioapektren der verwendeten Nanostdbchen (blau) uadFddstoffs
(rot). Die Absorptionsspektren (gestrichelt) wurdien Chloroform bei Raumtemperatur gemessen. Die
Emissionsspektren (durchgezogene Linien) wurdeairier Polystyrolmatrix bei 50 K gemessam eine
Vergleichbarkeit zu den Messungen zur Kontrolle d&sergietransfers zu gewahrebie schwar:
schraffierte Flache kennzeichnet den spektralernlbiye der Emission der Nanostélen mit der Absorptio
des Farbstoffs. Im Nebenbild ist ein Ausschnitt Absorption bzw. Emission der Nanostabchen dartig:s
der die exzitonischen Merkmale und die Stokes-\leefing illustriert.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

eingesetzt, deren langlich Schale nochmals die ddism der Partikel erhofitund den
quantenbeschrénkten Starkeffekt im Vergleich zuagpbhen Partikeln vergroRet?® Der
Absorptionsquerschnitt der Nanostdbchen betragta etwanosiancher2, 7510 e (bei
A=458 nm§ und liegt damit rund einen Faktor 50 (ber dem maken
Absorptionsquerschnitt der verwendeten Farbstofkide vonsramswoi=4,8*10° cnt (bei
A=640 nm§*°. Die Emission der Nanostabchen ist spektral schumal symmetrisch und
Uberlappt deutlich mit der Absorption des Farbstdifies ist eine wichtige Voraussetzung fur
einen Energietransfer von den Nanostabchen zumsteditf**'® Eine Abschatzung des
Forsterradius nach Gleichung 2.15 erdigt= 6 nnf. Wie im Laufe von Kapitel 4 gezeigt
wird, kann der spektrale Uberlapp und damit desféiradius fiir die individuellen Donator-
Akzeptor-Paare aber stark variietérDie Farbstoffemission ist deutlich von der Endssiler
Nanostabchen abgetrennt, sodass die Fluoreszesher k@mponenten gut getrennt detektiert
werden kann. Die spektral schmale Emission hadsdiér Nanokristalle zeichnet sie damit
weiter als hervorragende Donatoren aus. Ein wiebtidgriterium bei der Wahl des
Farbstoffakzeptors ist der geringe spektrale Uperlder Absorptionenvon Farbstoff und
Nanostabchen, was eine selektive Anregung beidengémenten ermdéglicht. Im Folgenden
wird ausschlie3lich die direkte Anregung der Naébshen bei=458 nm betrachtet. Der
molare Extinktionskoeffizient des Farbstoffs istthetwa um den Faktor 30.000 geringer als
der der Nanostabch&T. Somit fallt auch bei einem starken Uberschuss an
Farbstoffmolekilen ihre direkte Anregung gering.dbie typischen Quanteneffizienzen der
Nanostabchen und des Farbstoffs liegen bei etvéa’4trw. 20 %

4.1.3 Energietransfer im Ensemble

Abbildung 4.4 zeigt schematisch den Aufbau des ibdgr Films, wie er fur die folgenden
Messungen in Kapitel 4.2 und 4.3 verwendet wirdr Dettlere Abstand zwischen den
Nanostdbchen bzw. den Farbstoffmolekilen ergidt swgs ihrer Konzentration in Loésung
und kann somit leicht eingestellt werden. Typiselyeén die Farbstoffmolekile im Abstand
von einigen Nanometern (etwa 20 nm) in hoher Kotraéion in einer Polystyrolmatrix. Die

Nanostabchen liegen in einer wesentlich niedrigé&enzentration vor, ihr mittlerer Abstand

¢ Hierfur wurden folgende Parameter herangezogenectdmgsindex n=1,57. Quanteneffizienz der
NanostabchenQu=0,4. Fiur eine statistische Ausrichtung zwischennd@or und Akzeptor istx=2/3.
Extinktionsmaximum des Farbstoffsm,=225.000 Mcm®. Spektraler Uberlapp aus Emissions- und
Absorptionsspektren aus Abbildung 4.3.

" Bestimmt durch Vergleich mit Rhodamin 6G, Quantézienz Q=0,8.
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4.1 Energietransfer in einem hybriden Nanokrifdtallbstoff System

belduft sich typischerweise auf 500 nm bis 5 pum.fgAund der deutlich hdheren
Farbstoffdichte wird der fur den Energietransfeitseheidende Abstand zwischen den
Nanostdbchen und den Farbstoffmolekilen im Wesheath durch die Dichte der
Farbstoffmolekile bestimmt. Um Energietransferpmégoe zu untersuchen, wird die Probe
bei einer Wellenlange vok=458 nm angeregt, was zu einer Uberwiegenden Angeger
Nanostabchen fihrt (siehe vorhergehender Abschbigse kdnnen die Anregungsenergie zu
einem benachbarten Farbstoffmolekil transferievesis zu einer Emission im spektralen
Bereich umi=675 nm flhrt, siehe Abbildung 4.4. Diese Energiagferanregung ist aufgrund

des hohen Absorptionsquerschnitts der Nanostakmihi@arordentlich effizient.

Fur die Charakterisierung dénergietransfers Vatri
atrix
im Ensemblekommt ein hybrider Film zum 458 nm

Einsatz, fur den die mittleren Abstande d

Nanostabchen bzw. Farbstoffmolekiile et

150 nm bzw. 20 nm betragen. Die relative g & o,
. . m “Q"a :
3,
Anteile der Absorption der Nanostabchen u %675 am
des Farbstoffs in der Probe lasst sich aus ¢
molaren Mischungsverhaltnis VO Abb. 4.4: Schematische Darstellung c

hybriden Prbenaufbaus zur Realisierung eil

Nanostabchen zu Farbstoff (etwa 1 zu 50) L Energietransfers von einzelnen Nanostébc
(blau) zZu einzelnen benachbar

dem Verhaltnis ihrer Absorptionsquerschnit Farbstoffmolekiilen (rot). Typische Abstind
.. ) zwischen den Nanopartikeln belaufen sich

(etwa 50 zu 1) abschatzen. Hieraus folgt, d etwa 1um. Der Abstand zwischen d
Farbstoffmolekilen liegt mit rund 20 nnveit
darunter. Die Anregungs- und

A=458 nm und die Absorption des Farbstoi Emissionswellenlangen sind angegeben.

bei A=640 nm (Absorptionsmaximum) etwa gleich%istn Abbildung 4.5 werden die

die Absorption der Nanostabchen b

optischen Eigenschaften des hybriden Nanostabchdrstoff-Mischsystems
zusammengefasst. Abbildung 4.5 a) zeigt Raumtempedotolumineszenzspektren
(Anregung beiA=458 nm) fur Polystyrolfilme, in die jeweils nur Nastdbchen, nur
Farbstoffmolekiile, bzw. ihr Gemisch eingebettetisDie Emission der Nanostabchen ist um
A=629 nm zentriert (blaue Kurve). Eine direkte Anneg des Farbstofffilms b&i=458 nm
ergibt keine messbare Emission (rote Kurve). In Hevission der hybriden Probe (grin)
erkennt man dagegen die spektralen Signaturen dapstibchen (zentral u=629 nm,

9 Fur die Herstellung des Films wurde ein Tropfem Hésung auf einem Quarzsubstrat getrocknet. Dies
resultiert in einer groRen Filmdicke und erlaubindaeine Ensemblemessung. Die niedrige optischdif@udes
Films verbietet aber die Messung eines Absorptjpelsgsums, welches von der Lichtstreuung dominiéitay

55



4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

vergleiche blaue Kurveund des Farbstoffs als Schulter bgt678 nm. Dies legt die

Energietransferanregung des Farbstoffs von den $t@anchen nahe.

Abbildung 4.5 b) zeigt ein Photolumineszenz-Anreggspektrum der hybriden Probe.
Hierfir wird die Emission bei einer Wellenlange var710 nm detektiert, bei der
ausschlief3lich der Farbstoff emittiert. Wird dierdgungswellenlange durchgefahren, erkennt
man die spektralen Signaturen der Absorption detolsiEbchen bis etwe=510 nm und des
Farbstoffs selbst ath=560 nm. Die Detektion der Farbsteffiission zeigt somit die
Absorptionder Nanostéabchen auf. Dies signalisiert eindedég Energietransfer von den

Nanostabchen zum Farbstoff.

B 7o)
E(; ’ .5 ’ Nanostabchen
g = s
£ 4 2 4 Farbstoff /, ‘
1 2 -
[aB - - /’ ADet.
~_ Farbstoff N V l
1 T T T T T
550 600 650 700 750 400 500 600 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 4.5: Nachweis des Energietransfers von den Nanostabzhien Farbstoff im Ensemble. a) ze
Photolumineszenzspektren der Nanostabchen (blaey, Earbstoffs(rot) und eines Gemischs v
Nanostabchen und Farbstoffmolekilen (griin), jewedsdiinnt in einer Polystyrd#atrix (Anregung be
A=458 nm). In b) ist die normierte Absorption derndatdbchen bzw. des Farbstoifisblau bzw. in ro
dargestellt. Das normierte Photolumineszenz-Anrggsipektrum (griinzeigt die Emissionsintensitat t
A=710 nm (ausschlie3lich Farbstoffemission) in Aliigkeit der Anregungswellenlange.

Im Photolumineszenz-Anregungsspektrum in Abbilddrfy b) weist die Farbstoffemission
bei Anregung der Nanostabchew458 nm) 38 % der maximalen Intensitat (entspredhen
des Maximums der Farbstoffabsorption) auf. Da diativen Anteile der Absorption der
Nanostabchen und des Farbstoffs in der verwendttame etwa gleich sind (siehe oben), ist
dies ein Mal} fur die Energietransfereffizienz van dNanostabchen zum Farbstoff fir die
verwendete Probe. Im Photolumineszenzspektrum yasden Systems in Abbildung 4.5 a)
hat die Farbstoffemission aber mit 13 % nur einexhrsgeringen Beitrag an der
Gesamtemission. Aus dieser Diskrepanz zwischen damssionsspektrum und dem
Anregungsspektrum wird deutlich, dass der Enemisfier nur von einem Teil der
Nanostdbchen zu einem Teil der Farbstoffmolekilattfsidet: Wahrend fir das
Photolumineszenzspektrum alle Nanostédbchen angeregten, ist das Photolumineszenz-
Anregungsspektrum nur sensitiv gegentber dem Axnlgil Nanostédbchen, von denen die

Anregung zu den untersuchten Farbstoffmolekilemtidggen wird.
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4.2 Energietransfer auf der Ebene einzelner Naboken und Farbstoffmolekule

4.2 Energietransfer auf der Ebene einzelner Nanosta bchen und

Farbstoffmolekule

In diesem Kapitel wird der Energietransfer vemzelnenCdSe/CdS Nanostéabchen zu
einzelnen Farbstoffmolekilen nachgewiesen. Aufgrund der kstar Absorption der
Nanostabchen, die als eine Art Lichtsammler diéhest effiziente Anregung individueller
Farbstoffmolektle mdglich. Zunachst wird der Enetginsfer von den Nanostabchen zum
Farbstoff mittels Fluoreszenzmikroskopie und zdégealdster Einzelmolekuilfluoreszenz-
spektroskopie demonstriert. Abschliel3end wird usdgad belegt, dass tatsachlich immer nur
ein einzelnes Farbstoffmolekll mittels Energietfanangeregt wird. Die Intensitatsdynamik
der Fluoreszenz einzelner Nanostdbchen bzw. Fdéimstekile weist zudem darauf hin,
dass der spektrale Uberlapp zwischen der Donateséoni und der Akzeptorabsorption
zeitlich fluktuiert. Dies bleibt im Rahmen einerdemblespektroskopie verborgen.

4.2.1 Nachweis des Energietransfers mittels Fluores  zenzmikroskopie

Wird die Konzentration der Nanostabchen im hybriéldm gegentber der in Kapitel 4.1.3
verwendeten Probe reduziert, sodass ihr mittlebst@#nd wenige Mikrometer betragt, ist eine
optische Auflésung der Emission einzelner Nanostéabdozw. einzelner Farbstoffmolekile
maoglich. Dies demonstrieren die Fluoreszenzmikrpakidnahmen in Abbildung 4.6. Die
Anregungswellenlange betragt hierb®¥458 nm, die Temperatur T=50 K. Bei dieser
Temperatur lasst sich die Emission der Nanostabapektral gut von der Emission des
Farbstoffs trennen. Zudem erlaubt eine Temperatowr T=50 K die in Kapitel 4.3
beschriebene Kontrolle des Energietransfers. Datema Abstand der Nanostdbchen wird fur
alle Aufnahmen konstant bei 1-2 um gehalten. Didstaffkonzentration dagegen wird von
oben nach unten erhdht, bis ihr mittlerer AbstandFilm nur noch 9 nm betragt.

Die linke Spalte zeigt die Emission der Nanostahclie Detektion der Photolumineszenz
wurde hierfir mittels eines Bandpassfilters auf d&ereich von A=590..620 nm

eingeschrankt. In der rechten Spalte ist die Ewmsdir A>675 nm dargestellt, die dem
spektralen Bereich der Farbstoffemission entspriebtennt man in Abbildung 4.6 a) noch
die unbeeintrachtigte Emission einzelner Nanos&ibchehmen Anzahl und Intensitat der

Fluoreszenzpunkte mit steigender Farbstoffkonzg8atraab. Bei einem durchschnittlichen
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Abstand der Farbstoffmolekile von <d>=9 nm Nahostiberent Eatteton
7»=59..620nm A>675nm

I

(Aufnahme e)) ist die Fluoreszenz der

Nanostabchen vollstdndig geldscht. Als Ursache
fur die Abschwachung der Emission der
Nanostabchen liegt der Energietransfer zu OirEn
Farbstoffakzeptoren nahe. Dieser wird aufgrund
seiner R-Abstandsabhangigkeit (siehe Kapitel
2.4) umso wahrscheinlicher, je dichter die %
Akzeptoren um die Nanostabchen herum -f‘ f <d>=35nm
liegert®® So stellt der Energietransfer einen
zusatzlichen nichtstrahlenden Kanal zur Abregung

der Nanostabchen dar.

In der rechten Spalte von Abbildung 4.6
(Farbstoffemission) erkennt man, wie ein
gleichmagiger Hintergrund von Bild zu Bild

zunimmt. Eine spektrale Auflosung kann zeigen,
dass die Hintergrundemission dem Farbstoff-
ensemble entspricht und daher von der direkten
Anregung der Farbstoffmolekile herrthrt. Diese m
ist zwar pro Molekil ineffizient, erreicht aberAbb- 4.6: Nachweis des Energietransfers \

einzelnen Nanostdbchen zu benachbe

aufgrund der hohen Dichte der Farbstoffmolekilgarbstoffmolekilen mittels spektral selektiel
) _ ) Fluoreszenzmikroskopaufnahmen. Die
im Vergleich zu den Nanostabchen eine messbaseregungswellenlange betrag=458nm bei

_ , . . T=50K. Links st die Emission de
Intensitat. Gleichzeitig kann man verfolgen, wieyanostabchen (Donator), rechts die Emis:

sich von Abbildung 4.6 g) bis i) diskrete PunktendgthaJ:srt]OﬁFﬁﬁ]kmzte pg}g g;;ﬁ;getﬁtgggnob;

i ; ; N i ; Farbstoffmolekile im  Film  zu, di
ausbilden, um in Abbildung 4.6 j) im HmtergrundKonzennaﬂon der  Nanostibchen  bleibt

zu verschwinden. Diese Fluoreszenzpunktgonstant. Die  Konzentration  d
Farbstoffmolekiile ist durch ihren mittler

stammen von der Emission von FarbstoffAbstand <d> gekennzeichnet.

molekilen, die durch Energietransfer von benackhadanostabchen angeregt werden. Dies
wird in Kapitel 4.2.3 durch eine spektrale Aufléguder hier gezeigten Fluoreszenzbilder
untermauert und erlaubt neben weiteren Messungen \éerifizierung der Energietransfer-

anregung einzelner Farbstoffmolekile. Schon hieesgihnt, dass es aufgrund der extremen

Abstandsabhéangigkeit des Energietransfers,&85° sehr wahrscheinlich ist, dass rain
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4.2 Energietransfer auf der Ebene einzelner Naboken und Farbstoffmolekule

benachbartes Farbstoffmolekul effizient angeregtingelbst wenn sich mehrere Molekdle in
der unmittelbaren Umgebung eines Nanostabchensdeefisollten.

Im Ubergang von Abbildung 4.6 g) zu j) lasst sialt grkennen, dass es eine optimale
Farbstoffkonzentration fur die Detektion des Enetrginsfers gibt. Ist die Konzentration der
Farbstoffmolekile niedrig (Abbildung 4.6 g)), isterdmittlere Abstand zwischen den
Nanostabchen und den Farbstoffmolekilen grof3. IgeFwird ein Energietransferprozess
sehr unwahrscheinlich und damit schwer zu beobaclhse die Farbstoffkonzentration sehr
hoch, wie etwa in Abbildung 4.6 j), ist der Hintargd der Farbstoffemission, bedingt durch
eine direkte Anregung des Farbstoffs, stark. Ddteam die raumlich diskrete Emission
einzelner Farbstoffmolekile nicht mehr detektieeraen. Aus diesem Grund wurde fir die

Kapitel 4.2 und 4.3 stets ein typischer Farbstofékilabstand von ungefahr 20 nm gewahlt.

Da der Ubergang des Loschens der Donatorfluoresaadzdes Erscheinens der diskreten
Akzeptoremission kontinuierlich ist, kann eine Aggation der Nanostabchen bzw. der
Farbstoffmolekiile ausgeschlossen werden. Zudem kaofgrund der einbettenden
Polystyrolmatrix als Abstandshalter auch ein Ladrampsfer zwischen den Nanostdbchen
und den Farbstoffmolekiilen ausgeschlossen wéttlen

4.2.2 Zeitauflosung des Energietransfers im hybride n

Nanokristall/Farbstoff-System

Die Fluoreszenzlebensdauer einzelner Nanostabckereine gute MessgroRe fir die
FluoreszenzldschunYals Nachweis des Energietransfers zu den Farbkuefptoren. Die
Nebenbilder in Abbildung 4.7 zeigen typische Flgaenzzerfallskurven einzelner
Nanostabchen, eingebettet in einer Polystyrolmaihre (a, blau) und zusammen mit dem
Farbstoff (b und ¢, rot) Man erkennt eine Verkiirzung der Fluoreszenzletmmer der
Nanostabchenemission in Anwesenheit von Farbstoéfatioren. Abbildung 4.7 a) zeigt die
Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer isoliertendstiibchen ohne Farbstoffakzeptoren.
Die Emission der einzelnen Nanostabchen weist mitiéere Lebensdauer varr 2,5 ns auf.
Man erkennt an der Breite des Histogramms, dastabensdauer stark von Nanostabchen

zu Nanostabchen schwankt. Dies wird nur durch Megsu an einzelnen Partikeln deutlich,

" Die Messungen zu den Abbildungen 4.7 und 4.8 wurie Zusammenarbeit mit Herrn Daniel Soujon
durchgefiihrt.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

und hat zahlreiche Ursachen: Der Durchmesser 1a) KeinFarbstoff 3
S . . N . 15 g
die Lange eines jeden Nanostabchens weisen e 1 °

leicht unterschiedlichen Wert &udf’ die N e, 2 i
dielektrische Umgebung ist fir jedes Partik ]

0
verschiedet*® Art und Anzahl der (Oberflachen- 20] T Se1s hm

Defekte sind unterschiedlitf. All dies beeinflusst

die strahlenden und nichtstrahlenden Prozesse,

Haufigkeit
5

damit die Fluoreszenzlebensdauer C
Nanostabcherr? 1227 291

<d>=12 nm

PL

Abbildungen 4.7 b) und c) zeigen, wie sich ¢ 107

Fluoreszenzlebensdauern der einzelr 57

Nanostabchen in Gegenwart der Farbstoffakzeptc 0

1 2 3 4
Lebensdauer 1(ns)

zu kirzeren Zeiten hin verschieben. Dies weist (

Einfluss des Energietransfers als einen zusatzlic APP- 4.7: Fluoreszenzlebensdauer einzel
Nanostabchen, eingebettet in  eine

nichtstrahlenden Kanal nach und entspricht ( Polystyrolmatrix —mit unterschiedlich

Farbstoffkonzentrationen bei T=50 K und
Beobachtung der Fluoreszenzléschung einer Anregungswellenldnge var458nm.

. . In a) ist kein Farbstoffakzeptor vorhand

Kapitel 4.2.1. Im Histogramm der Fluoreszen yer mittlere Abstand der Farbstoffmolek
<d> in b) und c) betragt 16 nm bzw. aé.
Die Nebenbilder stellen typiscl
Abbildung 4.7 a) zu b), dass die Breite der Veutgy Fluoreszenzzerfaligdar, wobei die blaue

Kurven de Situation ohne
c etwa gleich bleibt, die durchschnittlich Farbstoffakzeptor entsprechen. (In

Zusammenarbeit mit Daniel Soujon.)
Fluoreszenzlebensdauer><sich aber zu kurzerer

lebensdauern erkennt man im Ubergang \

Zeiten hin verschiebt. Daraus folgt, dass die imdat Streuung o/<t> der
Fluoreszenzlebensdauer der Nanostabchen in Gedemlear Farbstoffs zunimmt. Dies
illustriert den zusatzlichen Einfluss des Energiesfers als nichtstrahlenden Kanal, welcher
von Nanostabchen zu Nanostdbchen aufgrund vonblamaAbstand und Ausrichtung zu
benachbarten Farbstoffmolekilen unterschiedlich ustd damit die Unordnung der
Fluoreszenzlebensdauern der Nanostabchen erh6Abdildung 4.7 c) ist das Histogramm
aufgrund der limitierten Messgenauigkeit kurzer draszenzzerfélle (siehe auch Kapitel

3.4.4) wieder verschmalert, dennoch nimmt die netabtreuungs/<t> weiter zu.

Einen eindeutigen Nachweis des Energietransfers wben Nanostdbchen zum
Farbstoffmolekil liefert letztlich die zeitlich agdloste Fluoreszenzdynamik des

Farbstoffakzeptord®+%®1%! Die typische Fluoreszenzzerfallskinetik zweier rfstoff-
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Abb. 4.8 Typische Fluoreszenzdynamik des Farbstoffs untererdietransferanregungvon der
Nanostabchen (T=50 K, Anregung der Nanostéabchea)0 nm). In a) zeigedie rote und die schwar:
Kurve zwei Beispiele der Zerfallskinetik einzelnearbstoffmolekiile. Die blaue Kurve beschreibt :
Vergleich den Fluoreszenzzerfall des direkt angeregarbstoffensembles. In b) ist die Zerfallskinetnes
einzelnen via Emgietransfer angeregten Farbstoffmolekiills zu veéesigmen Zeiten gezeigt. C
senkrechten Linien markieren den Zeitpunkt dernsitétsmaxima und dienen als Orientierungshilie=
durchgezogenen Linien entsprechen einer AnpassumijeaDaten nach einem einfachen Modell, siehe Text
(In Zusammenarbeit mit Daniel Soujon).
molekuile unter Anregung der Nanostabchenizd58 nm und folgendem Energietransfer ist
in Abbildung 4.8 a) gezeigt. Hierflr liegen die tieiten Abstdnde der Nanostabchen bei 2 pym
bzw. der Farbstoffmolekile bei etwa 14 nm. Die Emois des Farbstoffs wird spektral mittels
eines Interferenzfilters selektiert (Transmissior675 nm). Zur Referenz ist zusatzlich die
Zerfallskinetik des direkt angeregten Farbstoffemsles dargestellt. Die Farbstoffmolekile
zeigen unter Energietransferanregung im Vergleishdzekten Anregung eine deutliche
Verzogerung des Anstiegs ihrer Photolumineszenwa(e2 ns) sowie einen verlangerten
Zerfall. Die Molekile werden also nicht instantanrah den Laserpuls, sondern zeitlich
verzogert angeregt. Dies weist klar den Energisteamach: Die Farbstoffmolekile werden
kontinuierlich, im Laufe der Lebensdauer der Nadlbshen, von ihnen ,gefiittert”. Die
verlangerte Fluoreszenzlebensdauer des Farbstafiist sich damit aus einer Faltung der
Lebensdauer der Nanostdbchen mit der Energietraat€fe und ihrer intrinsischen
Fluoreszenzlebensdad®r Aus den Anstiegszeiten der Fluoreszenz der Raffbsilekiile
lasst sich die Energietransferrate ermifté?h Die entsprechenden Differentialgleichungen
fur die Populationen des Donatdrs und des Akzeptorsa ergeben sich aus der Zerfallsrate

des Donatorsdg der Zerfallsrate des Akzeptdggsund der Energietransferraier:

dL
dtD =—(kp +Kker)Lp
dL
th =KerLp —K,La
Die LOsung dieser Differentialgleichungen ergibtdie Populatiora:
L,(t)= Lo KKer I:(ﬂ__e—(kD—kA+kET)[ﬂ)Ea—kA[ﬂ
) kD - kA + kET
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Hier wurde L 0=0 verwendet, da die direkte Anregung des Farlsstaif extrem geringen ist.
Man erkennt, dass sich die Akzeptorpopulation augeremit der Zeit zunehmende
Komponente und einer abklingenden Komponente zusarsetzt. Dieses einfache Modell
erlaubt eine gute Anpassung an die Messdaten, sibbiédung 4.8. Leitet man die Losung
La(t) dieser Differentialgleichung nadhab und bestimmt die Zetta, an demLa(t) sein

Maximum hat, erhalt maf>:

tmaX ) kD - ki + kET Irl(kD lj_AkETJ

Wenn man hierzu die Lebensdauer des anregendenstdhobens zup~2,5ns und die
Lebensdauer des Farbstoffs zu=3 ns annimnif, ergibt sich fiir das in Abbildung 4.8 a)
durch die schwarze Kurve dargestellte Farbstoffiidleeine Energietransferzeit von
e~ 3,5 n8%. Dies entspricht nach Gleichung 2.18 einer Enemyisfereffizienz von etwa
40 %. An dieser Stelle soll bemerkt werden, dassEfiergietransferraten der individuellen
Nanostabchen-Farbstoff-Paare untereinander starkenear®>’ Dies ist aufgrund ihrer
unterschiedlichen Abstande und Ausrichtungen lerimsichtig. Die aus Abbildung 4.8
folgenden Energietransfereffizienzen sind im Veggleeur typischen Energietransfereffizienz
des hybriden Systems ausgesprochen niedrig. Dalserben sie eine deutliche Auflosung
des Anstiegs der Akzeptorfluoreszenz. Es wurden abeh wesentlich schnellere und daher

effizientere Energietransferprozesse beobachtet.

Abbildung 4.8 b) zeigt, dass sich die Fluoreszematikk der Moleklle und damit die Effizienz
des Energietransfers vom Nanostabchen zum Farbsibffler Zeit &ndert. Da Ausrichtung
und Abstand fur das betrachtete Nanostabchen/lBéiHPsiar konstant bleiben, weist dies auf
einen zeitlich fluktuierenden spektralen Uberlapm, ker die Energietransferrate beeinflusst
(vergleiche Kapitel 2.4). Dies legt nahe, dass Heergietransfer zu eineminzelnen
Farbstoffmolekil stattfindet, da sich in einem Enbke an Farbstoffakzeptoren spektrale
Fluktuationen zwischen dem Donator und den Akzept@usgleichen wirden. Dies soll im
folgenden Kapitel ausfuhrlich belegt werden.
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4.2 Energietransfer auf der Ebene einzelner Naboken und Farbstoffmolekule

4.2.3 Nachweis der Energietransferanregung einzelne r Farbstoff-

molekile

Die Ergebnisse der Fluoreszenzmikroskopie und dglichen Kinetik des Energietransfers
haben schon erste Hinweise darauf gegeben, d#aszelne Farbstoffmolekile von
benachbarten Nanostdbchen angeregt werden. Diab iwidiesem Kapitel anhand von

spektral- und polarisationsauflosenden Messungstétigt.

Spektroskopie der Emission der Nanostdbchen undbstoffmolekile

In Kapitel 4.2.1 wurde der Energietransfer mittéiduoreszenzmikroskopieaufnahmen
demonstriert. Lost man die in Abbildung 4.6 gezmigAufnahmen der Farbstoffemission
spektral auf, lasst sich verifizieren, dass dientiikation der diskreten Fluoreszenzpunkte

aus den Abbildungen 4.6 g) bis i) als Emissamzelner~arbstoffmolekiile korrekt ist.

In Abbildung 4.9 ist oben die spektr: 4 MR

aufgeloste Emission eines Farbsto

ensembles gezeigt. Die Emission i

raumlich gleichmafig (in y-Richtung) un Nanostabchen
und Farbstoff

zeigt in  x-Richtung die spektrale
Merkmale des Farbstoffensembles a
Abbildung 4.3. Unten ist die Emission de ! !

T T
640 650 660 670 680 690 700

hybriden Films unter Anregung de Wellenlange (nm)

" _ Abb. 4.9: Spektral aufgeléste Farbstoffemission
Nanostabchen bek=458 nm dargestellt, Nachweis des Energietransfers von einze

wobei ein Langpassfilter die Emission d Nanostébchen zu benachbarten Farbstoffmolekile
T=50 K. Die Anregungswellenlange betragt458nm.

Nanostabchen ausblendet. Auch hi Oben ist die Emission eines reinen, in Polystyrol
] ) verdinnten Farbstofffilms gezeigt. Unten ist dipisghe
erkennt man die glatte Hintergrunc Emission eines Nanostabchen-Farbskiffas

. . . . . dargestellt. Ein Langpassfilter entfernt die Engasiler
emission, welche durch eine (prinzipie Nanostabchen in der unteren Aufnahme.

unerwinschte) direkte Anregung des Farbstoffensesnibh hybriden Film hervorgerufen

wird. Gleichzeitig stellen die diskreten Linien, lalge den Hintergrund Uberlagern, die
Emission einzelner Farbstoffmolekiille dar, die vandcrhbarten Nanostdbchen angeregt
werden. Abbildung 4.10 stellt typische Fluoreszeekren eines einzelnen Nanostdbchens
(blau) und eines Farbstoffmolekiils (rot) gegenulie Anregungswellenlange betragt
jeweils A=458 nm. Die Spektren wurden bei T=50 K gemessed sind aus spektral

aufgeldsten Aufnahmen, wie sie in Abbildung 4.9 dén Farbstoff gezeigt sind, gewonnen.
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Beide Spektren sind durch ein global:

1,04¢ @ Jeseeed 202

Emissionsmaximum gekennzeichnet. |
. y ui 0.8

Falle der Emission der Nanostabchi z
. = 0,64

folgt etwa 7 nm rotverschoben ei g
. 3} . T 0,4-

weiteres,  schwacher  ausgepragl £
T 02
o V<

Maximum. Dieses entspricht de
zusatzlichen Emission eine OvOWJ- -----------

600 625 650 675 700
Wellenlange (nm)

longitudinalen optischen (LO-) Phonor

und daher einer niedrigere Abb. 4.10: Typische Emissionspektren eines einzelne

Nanostabchens (blau) und eines einzeln
Farbstoffmolekils (rot) bei T=5K. Die
LO-Phononenergie bei 27 mé&¥ Dies Anregungswellenlange betragt 1=458 nm. s

Farbstoffmolektl wird in diesem Falldurch einer
stimmt mit dem gezeigten Spektrur Energietransfer vo einem Nanostabchen angeregt.

. ) o . Referenz sind die Ensemblespektren der Nanostahaid
Uberein. Damit ist eine Zuordnung deé des Farbstoffs gepunktet eingezeichnet.

Photonenenergie. Fur CdSe liegt ©

Spektrums der Emission der Nanostabchen moglich.

Das Intensitatsmaximum der Farbstoffemission ist Wergleich zur Emission der

Nanostabchen spektral breiter und deutlich rotverisen. Die Breite resultiert aus der
Kopplung an niederenergetische MolekillschwinguffenDie flexible Struktur des

verwendeten Hexacyanin-Farbstoffs und die einbé&emmorphe Matrix verstarken diese
Kopplung™®. Die Spektren der Nanostabchen unterscheidendsisinach von den Spektren
des Farbstoffs deutlich hinsichtlich Emissionswdlege, Linienbreite und vibronischer
Progression. Somit ist eine eindeutige Unterscimgdder Emission der Nanostabchen und

der Farbstoffmolekile mdglich.

Zusatzlich sind in Abbildung 4.10 Ensemble-Emissgpektren der Nanostdbchen und des
Farbstoffs gepunktet gezeigt, die spektral wesgntireiter als die schmalen Emissionslinien
der Einzelemitterspektren sind. Die schmalen Spaksind damit ein starker Hinweis fir die
Emission einzelner Nanostabchen bzw. Farbstoffmolekile im hybridedmFideren

Emissionswellenlangen tber die gesamte Breite desribles verteilt sind.

Einen endgiltigen Nachweis der EnergietransferamggineseinzelnenFarbstoffmolekils
bildet die in Abbildung 4.11 dargestellte zeitlidbgnamik der spektral aufgelésten Emission
eines solchen Farbstoffakzeptors. Man erkennt &iesbwohl Intensitatsfluktuationen als

auch eine zeitlich variierende Emissionswellenlang®ie Fluktuationen der
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Fluoreszenzintensitat als  typisch

690

Hinweis auf die Emission eine 5680

einzelnen Emitters koénnen zunach %670

auch  durch  eine fluktuierend % o

Quanteneffizienz (,Blinken®) des = x "
Nanostabchen als Donator erkl3 Zeit (s)

k Abb. 4.11: Zeitliche Dynamik der spektral aufgelds!
Emission eines  Farbstoffmolekils, das  mit
dagegen ist intrinsisch an di Energietransfer von eém einzelnen Nanostéabct
angeregt wird (T=50 K).
photophysikalischen Eigenschaften des

werdert*. Die spektrale Dynami

Akzeptors geknupft, und wird nur bei der Beobachtames einzelnen Emitters sichtbar.

Analyse der Intensitatsfluktuationen von Donator drAkzeptor

Abbildung 4.12 a) zeigt die Intensitatsfluktuationeines einzelnen Nanostdbchen-Donators
im hybriden System. Hierbei kam eine sehr hohe $taftakzeptor-Konzentration (mittlerer
Molekilabstand 6 nm) zum Einsatz, womit es wahigdich ist, dass mehrere
Farbstoffmolektle in der direkten Umgebung einesdstédbchens liegen und als Akzeptor
dienen konnen. Die Intensitatsfluktuationen sinchiybriden System wesentlich ausgepréagter
als bei isolierten Nanostdbchen, deren typischeabyk exemplarisch im Nebenbild von
Abbildung 4.12 dargestellt ist. Damit lassen siah arbstoffakzeptoren als Ursache fiir die
erhohten Fluktuationen verantwortlich machen. Miemnt, dass die Emissionsintensitat des

Nanostabchens stufenweise zunimmt (bei t=150 sbend=470 s). Eine mdgliche Erklarung

6
a) b)
- T T -4 —_
L L
e — z
= 0 200 400 600 0 150 300 =
= Zeit (s) Zeit (s) =
7} Lo '®
c c
L 24 [}
£ £
| |
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i e
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0 100 200 300 400 500 600 g 200 400 600 800 1000
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Abb. 4.12: Zeitliche Entwicklung der Emissionsintensitat afes einzelnen Nanostdbchemsd b) eine:
einzelnen Farbstoffmolekiils im hybriden System beiK. Die Anregungswellenlange betragt jewe
A=458nm. Dies entspricht einer direkten Anregung der d$#sibchen bzw. einer Energietransferanreg
des Farbstoffs. Die Nebenbilder zeigen zMumrgleich jeweils die typische Intensitatsdynanak eines
isolierten Nanostédbchen und b) eines direkt angeneigerylerFarbstoffmolekils. In a) kam eine sehr h
Farbstoffakzeptor-Konzentration (mittlerer Molekiéand 6 nm) zum Einsatz, womit melerédolekile in
der direkten Umgebung eines Nanostidbchens liegenek) Die schwarze Kurve in a) reprasentiert
Rauschniveau der Messung als Referenz.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

ist das plotzliche, irreversible Ausbleichen eirfebstoffakzeptormolekiils, was zu einer
reduzierten Fluoreszenzléschung des Nanostabchehslamit seiner verstarkten Emission
fuhrt.

Auch die Intensitatsdynamik des via Energietransfiegeregten Farbstoffakzeptors (siehe
Abbildung 4.12 b)) ist durch starke Fluktuationeszgichnet. Da eine direkte Anregung des
Hexacyanin-Farbstoffs flr eine Einzelmolekilspeskapie im Rahmen der verfugbaren
Lasersysteme (siehe Kapitel 3) nicht effizient vgirld zum Vergleich ein direkt angeregter
Perylen-Farbstoff® gezeigt. So erkennt man, dass die Energietramsteyang die Ursache
fur die starken Schwankungen der Emissionsintansta Das plotzliche Ausbleichen der
Farbstoffemission bei t=600 s ist ein weitereskssrKriterium fur die Emission einzelner
Molekiile'”®. An dieser Stelle soll erwahnt werden, dass Cyf4iaffe und Derivate unter
optischer Anregung einen Ubergang zwischen verdehien isomeren Konformation zeigen
kénnen, wobei das trans-Isomer keine Fluoreszeig¥e*® Auch wenn es keinen Hinweis
dafur gibt, dass die dunklen Zustande in Abbilduh@2 b) von solchen geometrischen
Konformationsanderungen herrihren, kann ihr Eisfluscht vollstandig ausgeschlossen

werden.

Der Abstand und die Ausrichtung zwischen den Naim$ten und Farbstoffmolektlen sind
im Film eingefroren. Daher lassen sich die starkdensitatsfluktuationen der Emission der
Nanostdbchen und der Farbstoffmolekile im hybrifgstem nur mit zeitlichen Variationen
des spektralen Uberlapps zwischen Donator und Akrepnd damit Fluktuationen der

Energietransfereffizienz erklaren.

Analyse der Emissionspolarisation der Farbstoffakteren

Ein letzter Nachweis del

E 4 o 458 nm
Anregung einzelner Farbstoff = . L8 i
gung NS / \ A @\

molekile kommt aus del F2{ J |\ VAR \ T f

L 814/ \ / \ / . ./ \ %
Analyse des Polarisationsgrac £ "]~ \ » "/ \/ A
: - . 2 01 - - - 675 nm
ihrer Emission. Abbildung T 150 250 540

4.13 zeigt die Emission eine Polarisationswinkel ()

Abb. 4.13: Polarisationsanisotropie der Emission des Farlsstoffter
Farbstoffakzeptors als Energietransferanregungh {s.=458nm) von einem Nanostabche
Funktion des Winkels eine: Wahrend der Messung wird im Emissionspfad ein Fsator gedreht.

Folienpolarisators als Analysator. Die starke Matioh der Fluoreszenzintensitat weist die
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4.3 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

anisotrope Emission eines linearen Ubergangsdipmembs nach. Dies ist typisch fur die
Emission eines einzelnen Farbstoffmolekiils

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel nachgewiggerden, dass im vorgestellten
hybriden System ein Energietransfer von isoliertdanostdbchen hin zweinzelnen
benachbarten Farbstoffmolekiilen beobachtet werdem.k Die Energietransfereffizienz
schwankt sowohl zeitlich als auch zwischen indieiten Donator-Akzeptor-Paaren. Als
Ursache kénnen neben unterschiedlichem Abstanddusdchtung der zeitlich fluktuierende
individuelle spektrale Uberlappder Emission einesinzelnen Nanostabchens mit der
Absorption eineginzelnerfFarbstoffmolekils ausgemacht werden.

4.3 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

In diesem Kapitel wird die elektrische Kontrolle sdeEnergietransfers von einem
Nanostabchen zum Farbstoffakzeptormolekil demanstiiierbei fihrt ein elektrisches Feld
aufgrund des quantenbeschréankten Starkeffekts aeodtabchen zu einer Verschiebung ihrer
Emissionswellenlange. Dies kontrolliert die fir deR&nergietransfer notwendige

Resonanzbedingung zwischen Donator und Akzeptodandt den Transfer der Anregung.

4.3.1 Prinzip der elektrischen Kontrolle des Energi  etransfers

Die Effizienz des Energietransfers hangt vom Donakzeptor-Abstand, der Ausrichtung
ihrer Ubergangsdipolmomente und dem spektralen laiy@rder Donatoremission mit der
Akzeptorabsorption ab°, siehe auch Kapitel 2.4. Aufgrund der starken Abgsabhangigkeit

dient der Energietransfer als ,LdngenmaRstab auf Manometer-Skald®*>**

zur
Untersuchung von Protein-Struktut&nderen Faltungsdynanff® oder des Bindens von
fluoreszenzmarkierten Antikérpern an die entspradea Antigen&*°?*° Hierbei ist es der
Abstand von Donator und Akzeptor, der die Effizienz desefietransfers bestimMif.
Zudem kann die Emission individueller Emitter duttbnformationsanderungen kontrolliert
werden. Hier kann entweder in einem Makromolekulr débstand zwischen einer
Donatorgruppe und einer Akzeptorgruppe manipuliewerded®, oder die
Konformationsénderung des Molekiils selber bestidimEffizienz seiner FluoreszefZ.

Es wurde theoretisch beschrieben, dass inhomodekiische Felder durch Ausnutzung des

Starkeffekts die koharente Kopplung zwischen zveebBtoffmolekiilen beeinflussen kafth
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Hier wird die direkte ) Elektrisches Feld Fel=0 b) Elekirisches Feld Fel0

elektrische Manipulation A /x\‘ A
. 0 @ ” ‘ ﬁv

des spektralen Uberlapps 2 et 3 g &)
zwischen Donatoremissior iz g

= =
und  Akzeptorabsorption § 3

< =
und damit dieKontrolle des >

Wellenlange Wellenlange

Energietransfers demons-

. 4849 .. . Abb. 4.14: Prinzip der elektrischen Kontrolle des Energietfarss Ohne
triert™™. Dieses Prinzip ist ein elektrisches Feld F (a) tberlappt die Emissies Nanostabchens
. . . (blau) nicht mit der Absorption eines benachbarten Farbstofékids
schematisch in Abbildung (rot). Daher kann kein Energietransfer stattfindén. b) fiihrt ein

angelegtes elektrisches Feld aufgrund degiantenbeschrankt
4.14 dargestell. Der Starkeffekts zu einer spektralen Rotverschiebung Heission de
ausgepragte quanter Nanostabchens. Damit kann ein Uberlapp zwischen Eiaission de

Nanostédbchens und der Farbstoffabsorption entsteReergietransfe
beschrankte Starkeffekt de wird moglich.

Nanostdbchen, siehe Kapitel 2.1.4, erlaubt durclegen eines elektrischen Feldes ihre
Emissionswellenlange zu kontrolliererGeht man beispielhaft von einem Nanostabchen-
Farbstoff-Paar aus, welches keine Resonanz zwiscen Donatoremission und
Akzeptorabsorption aufweist (a), ist der Energiegfar zum Farbstoff nicht méglich. Durch
Anlegen eines elektrischen Feldes verschiebt sichaber die Emission des Nanostabchens
zu langeren Wellenlangen hin. Die Absorption desbstaffs dagegen weist eine um
GroRenordnungen geringere Starkverschiebung™gat®?* Damit entsteht ein spektraler
Uberlapp zwischen der Emission des Nanostabchend der Absorption des
Farbstoffmolekils und ein Energietransfer wird néigl siehe Abbildung 4.14 b). Analog ist
es auch mdoglich, durch die Rotverschiebung der Bl@bochenemission aufgrund des
guantenbeschrankten Starkeffekts ein Nanostabcadstoff-Paar  aus der
Resonanzbedingung heraus zu schieben und den E&mangifer zu unterdriicken. Beides wird

in Kapitel 4.3.2 demonstriert.

Die fur die elektrische Kontrolle des spektralenetdapps notwendige Verschiebung der
Donatoremission soll zunéchst anhand einer Sinwnagrlautert werden. In Abbildung 4.15
ist der Einfluss einer spektralen RotverschiebuagEmission eines Nanostdbchens auf den
spektralen Uberlapp mit der Absorption eines Faffisblekiils dargestellt. Dieser ist
proportional zur Energietransferrate. Die zur Bberemg verwendeten Linienbreiten von

Inanostabeherl,3 MM bzw.Tramsto=7 NM entsprechen einer Temperatur von T=50Nfan

' Hierbei ist die Linienbreite der Farbstoffabsooptiexperimentell nicht direkt zuganglich. Wie inpitel 4.4
ausftuhrlich dargelegt wird, kann man aber mit auhender Genauigkeit eine Spiegelrelation zwisctiem
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Abb. 4.15: Exemplarischer i&fluss einer Rotverschiebung c
Nanostébchenemission (blau)f alen spektralen Uberlapp mit ¢
Farbstoffabsorption (rotAufgrund der Vibronik ist die Absorptic
des Farbstoffs naherungsweise durch zwei Maximarmygteichnet.
Die schwarzen Pfeile stellen eine typische Starkchiebung ur
10 nm dar. In a) reicht eine Rotverschiebung vommOaus, un
den zunachst nicht vorhandenen spektralen Ubertagpseiner
Maximalwert zu erhdéhen (b)). Fur c) bzw. d) erkenmn, das
dieselbe Rotverschiebung auch den spektralen Ui
verschwinden lassen kann. In e) und f) sind dieeErtdepektren
und deren spektraler Uberlapp bei einer (hypotbletis)

Rotverschiebung der Donatoremission um 10 nm deetlfes

der Absorption und Emission individueller Nanostéat bzw. Farbstoffmolekile fir die
Effizienz des Energietransfers (vergleiche Kapitd)).

Fur die elektrische Kontrolle des spektralen Ulppta spielt die temperaturabhangige
Linienbreite der Donatoremissitn und der Akzeptorabsorptitht eine wichtige Rolle. Dies
ist in Abbildung 4.16 illustriert. Hierbei wird almg zu Abbildung 4.15 a) davon
ausgegangen, dass das betrachtete NanostabcheteRdPaar leicht aul3erhalb einer
spektralen Resonanz liegt. Bei T=5K kann der sp&kt Uberlapp mittels der
Starkverschiebung kontrolliert werden. Da die Rasarrecht schmal ist, kénnen hierbei aber
auch kleine intrinsische spektrale Fluktuationeig, sie fir halbleitende Nanokristalle typisch

d%122 zu einer ungewollten zeitlichen Variation deskémden Uberlapps filhren. Bei

sin
T=150 K sind die individuellen spektralen Linienrdemission der Nanostabchen und der

Absorption des Farbstoffs schon so breit, dasd/digulation inres spektralen Uberlapps und

Emissions- und dem Absorptionsspektrum annehmen.Faigenden entsprechen daher die angegebenen
Linienbreiten der Farbstoffabsorption der spektrdeeite der Farbstoffemission.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

damit des Energietransfers im Rahmen ¢ 0 25 - - - - Ensemble

. . . Z —T= 5K
realisierbaren Starkverschiebung geril = 20- T= 50K
ausfallt. Daher sind die dieser Arbeit zugrun < 1s. T=150K

Keo)
liegenden Messungen bei T=50 K entstand g 10
Hier ist eine prazise und ausgepragte Kontrc g 54
. _ g L— L N
des spektralen Uberlapps moglich. D © of=—22m -~ -7 "~
. . 0 5 10 15 20

Verwendung  hoherer  Feldstarken  ur Starkverschiebung (nm)

Nanokristalle mit groRerem Aspektverhaltni Abb. 4.16: BerechnetefEinfluss der Temperati
und damit der spektralehinienbreite auf del

die einen groReren Starkeffekt aufweis Uberlapp der Nanostéhenemission mit de

. . Absorption eines Farbstoffmolekils als Funki
konnten, sollte die Kontrolle aber auch b ger starkverschiebung der Nanostabchenemission.
Dabei wird die Situation aus Abbildung 4.15
bzw. b) betrachtetZum Vergleich ist auch di
spektrale Uberlapp bei einer hypothetisc
Starkverschiebung des Ensembles gezeigt.

Raumtemperatur erméglichen.

4.3.2 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Zunéchst soll der Einfluss eines elektrischen Feldef die Emission eines einzelnen
Nanostabchens demonstriert werden. Dies ist inldbbg 4.17 dargestellt. Man erkennt eine
Rotverschiebung der Nanostdbchenemission um etwenl@venn ein elektrisches Feld von
375 kVicm angelegt ist. Diese

Rotverschiebung ist auf del g E == 3:\/
quantenbeschrankten Starkeffe :'.;:'j’ EEEEE R e é
R ©
zuriickzufiihreh®, siehe Kapitel 2.1.4. © &
()]
= ov

Eine solche Verschiebung s

ausreichend, den spektralen Uberla Zeit (s)

zwischen der Donatoremission und d Abb. 4.17:Einfluss eines periodisch modulierten elektrisc
. . Feldes (rot) auf die spektral aufgeléste Emissiones
Akzeptorabsorption umfangreich z einzelnen Nanostabchens bei B0 Die

beeinflussen (vergleiche Kapite. Anregungswellenlange betrégt458 nm.
4.3.1). Gleichzeitig zeigt Abbildung 4.18, dass &amfluss des elektrischen Feldes auf die
Emission der Farbstoffmolekiile gering ist. Hierldeist sich im Rahmen der experimentellen
Auflosung weder ein Einfluss auf die Intensitat mcauf das Spektrum feststellen. Dies

entspricht den Ergebnissen zum Starkeffekt einzélaebstoffmolekiilg>%16-24*
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Farbstoffmolekiils gezeigt. In a) siel
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.. .. Abb. 4.18: Einfluss eines elektrischen Feldes auf
Farbstoffmolekdls fuhrt. Ohne da Emissionsintensitat und das Emissionsspektrum (hahb

elektrische Feld wird keine Emissio €ines Farbstoffensembles bei T460 Die
Anregungswellenlange betréigt458 nm.

beobachtet. Dies legt nahe, dass das

beobachtete Nanostidbchen-Farbstoff-Paar zunadnsinkepektralen Uberlapp aufweist. Das
externe elektrische Feld fuhrt Uber den Starkeffekt einer Rotverschiebung der
Nanostabchenemission und damit einem erhohten rapakt Uberlapp mit der
Akzeptorabsorption. Dies erlaubt einen Anregungstier, und das Farbstoffmolekul
emittiert. Neben dem diskreten Schalten der Emmsgles Farbstoffs erkennt man in
Abbildung 4.19 zusatzlich schwache zuféllige Flakionen in seiner Emissionswellenlange

und Intensitat. Diese sind typisch fiir die Emissimzelner Molekufe-331"2

In b) ist die gegenphasige Situation dargestellier Hemittiert ein anderes, zufallig
ausgewahltes Farbstoffmolekil ohne ein externektredehes Feld, und ein Anlegen des

Feldes fihrt zum Erléschen der Emission. Dies deaué ein Donator-Akzeptor-Paar hin,

a)
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Abb. 4.19: Elektrische Kontrolle des Energietransfers. Damgisist jewels die spektral aufgel6s
Emission eines Farbstoffmolekuls, das durch Entagisfer von einem Nanostdbchen angeregt
(ALasem=458 nm, T=5(K). Es ist ein periodisch moduliertes elektrisciredd angelegt (rote Kurve). In
erkennt man, dass bei Aagen des Feldes das Farbstoffmolekil emittiert.eCGdin elektrisches Feld ist kei
Emission sichtbar. Die entsprechende Resonanzhadingt im Nebenbild oben rechts dargestellt. Fii
anderes Nanostabchen-Farbstoffmolekil-Paar, dattjesh b), bedachtet man ein gegenphasi
Verhalten, siehe auch Nebenbild unten rechts.
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

welches ohne ein angelegtes Feld in Resonanzistdidch das elektrische Feld ausgeldste

Starkverschiebung lasst den spektralen Uberlapgeheinden.

Die elektrisch induzierte Modulation der Emissioniensitat des Farbstoffakzeptors lasst sich
fur Abbildung 4.19 mit grofRer 30:1 angeben. Hieffi@ben einzelne Ausreilder, wie sie zum
Beispiel in Abbildung 4.19 a) bei t=65 s (,an’ $ta@us’) sichtbar sind, den gréf3ten Anteil an
einer Reduktion der Modulationstiefe. Diese Ausgeifiihren von der schwer vermeidbaren
spektralen Diffusion der Donatoremission und der zéykorabsorption her. Die

durchschnittliche Modulation der Kontrolle des Hpetransfers ist somit primér durch die
spektrale Diffusion von Donatoremission und Akzeabsorption beschrankt. Die maximale
Modulationstiefe ist dagegen experimentell nur Hudas begrenzte Signal-zu-Rausch-

Verhaltnis der Messung limitiert.

Es wurde die feldabhé&ngige Emission von insgesaimtfallig gebildeten Nanostéabchen-
Farbstoff-Paaren gemessen. Hierfir wurden nur dieemXerien bericksichtigt, bei denen
eine feldabhangige Reaktion der Nanostédbchen fsijewerden konnte. Daher kann
ausgeschlossen werden, dass zum Beispiel aufgrimed defekten Fingerstruktur kein

elektrisches Feld anlag. Hierbei zeigten 41 Faffmtiekile (64 %) eine Reaktion auf die
elektrische Kontrolle. Sowohl die Abhangigkeit dasirkeffektes vom Winkel zwischen der
Langsachse der Nanostédbchen und dem elektrischiely &#s auch die Variationen im

Aspektverhaltnis der Nanostébchen beeinflussemAdamal der Starkverschiebdn@amit

ist dies ein realistischer Wert. Die Anzahl der Biaamn-Akzeptor-Paare, welche in (21) bzw.

&

Spontanh

aus (20) der Resonanz getrieben werden, ist ewsvehg|

Einen wichtigen Sonderfall der elektrische
Kontrolle  des

Abbildung 4.20. Hier ahnelt die Situatio

Energietransfers  zei

Wellenlange (nm)

zunachst der Abbildung 4.19 a). Die aus d¢
Feld
Starkverschiebung fihrt zu einer Resone
de

Farbstoffmolekils. Nach t=35s andert si

externen elektrischen resultieren

und damit der Emission
dieses Verhalten in die Situation analog

Abbildung 4.19 b): Das elektrische Feld trei
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Abb. 4.20: Spontane
Resonanzbedingung eines
FarbstoffmolekilPaares. Zunéchst emittiert ¢
Farbstoffmolekl infolge  eines  angeleg
elektrischen Felels (siehe Schema oben). Nach €
35 s verschiebt sich die Phasenlage
Farbstoffemission zum angelegten Feld: Drasd
lasst die Emission des Molekils ausbleiben (s
Schema unten).



4.3 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

das Nanostabchen-Farbstoff-Paar aus ihrer spektRésonanz heraus und die Emission des
Farbstoffs tritt nur im feldfreien Fall auf. Es dte nahe, dass ein Sprung der
Emissionswellenlange des Nanostabchens bei t=3% suhgré3eren Wellenldngen Ursache
fur das beobachtete Verhalten ist. Solche groRexkiigden Springe sind typisch fir
halbleitende Nanokristaff®®'?2 Das Schema in Abbildung 4.20 illustriert dieses
Verhalten. Dieser ,Phasensprung® ist eine wicht@gobachtung, unterstreicht er doch die
Kontrolle bzw. den Einfluss des spektralen Ubertapga die geometrischen Verhaltnisse

gleich bleiben.

Die gezeigten Messungen zur Kontrolle des Eneagsters wurden bei T=50 K gemessen.
Hier war der Einfluss des elektrischen Felds aem d\nregungstransfer und damit die
Emission des Farbstoffs am deutlichsten und stahil§vergleiche Kapitel 4.3.1). Eine
feldabhangige Modulation der Farbstoffemission wuaber auch fir Temperaturen von
T=5..150 K beobachtet. Generell ist eine solche Wktbn, wenngleich schwacher
ausgepragt, auch bei Raumtemperatur zu erwarten.gdstaltet sich die spektrale Trennung
der Emission des Farbstoffs von der Nanostabchess@mi schwieriger als bei tiefen

Temperaturen. Mittels angepasster optischer Rltéte dies aber moglich sein.

Es konnte gezeigt werden, dass elektrische Feldét nur zu einer Rotverschiebung der
Emission der Nanostdbchen, sondern auch zu eindukiten ihrer Emissionsintensitat
fuhrerr. Das elektrische Feld fiihrt, wie in Kapitel 2.1gdzeigt, zu einer Separation der
Wellenfunktionen von Elektron und Loth Dies reduziert den raumlichen
Wellenfunktionstiberlapp und damit Uber die strafiden Rate koq die
Rekombinationswahrscheinlichkeit. In Anwesenheghtstrahlender Prozesskdurag flhrt
dies zu einer reduzierten Quanteneffizi€hz:

k
Qeff - rad

krad + knonrad

Damit ist auch die Energietransferrate reduziéehes Gleichungen 2.14 und 2.1% Bei den

im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Feldstarkeyt teese Reduktion der Quanteneffizienz
jedoch bei maximal 75 &und ist wesentlich schwécher als die hier gezéwpdulation der
Energietransfereffizienz. Zudem ist die die stratke Rate ohne angelegtes Feld meist hdher
als bei angelegtem Félt2 In Abbildung 4.19 a) wiirde danach ein angelegtd zu einer

Reduktiondes Energietransfers fuhren, und nicht wie bedieactu einerAktivierung des
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Energietransfers. Damit spielen der Einfluss dedumgstragerseparation und die daraus
folgende Reduktion der strahlenden Rate nur eitergeordnete Rolle.

Das externe elektrische Feld beeinflusst aufgrierdB@ndstruktur des Nanostabchens priméar
die Wellenfunktion des Elektrons, siehe Kapitel.2.Dieses kann durch ein elektrisches Feld
weit in die elongierte Schale gezogen werden. Dadwird der Schwerpunkt des Exzitons
beeinflusst®. Dies kénnte dazu fiihren, dass der effektive Alwstawischen dem
Nanostabchezxzitonund dem Farbstoffmolekil vom externen elektrischeld abhangig ist.
Auch hierdurch konnte die Energietransferrate Wkeist werden. Die Beobachtung in
Abbildung 4.20, bei der sich die Reaktion auf diektesche Feld wahrend der Messung

umkehrt, schliel3t diesen Effekt jedoch aus.

4.3.3 Anwendungsperspektiven der Kontrolle des Ener  gietransfers

Die beschriebene elektrische Kontrolle des Enawayisters baut auf individuellen
Nanostabchen-Farbstoff-Paaren auf. Dies erlaubt Kanstruktion optoelektronischer
Schalter auf der Ebene einzelner Emitter. Ein énmeze Molekil kann als ein idealisiertes
Zwei-Niveau-System beschrieben werden, welches senguentiell einzelne Photonen
emittieren kanff%#**?*7 Damit erméglicht die Kontrolle des Energietransfand somit der
Emission eines einzelnen Farbstoffmolekiils die takdhe Kontrolle einer solchen
Einzelphotonenquelle. Einzelphotonenquellen sindwandig fir die Realisierung von

Quantencomputern und der Quantenkryptographie’

Das hybride Energietransfersystem erlaubt zudeme edffektive VergréRerung des
Starkeffektes, da im Falle einer Resonanz der Nahokenemission mit der Absorption
eines Farbstoffmolektls die Emission von diesengalisund nicht mehr vom Nanostdbchen
selbst. So ist eine Verschiebung der Emission M@Rostabchen®05 NM ZUArarpstofc675 NM

und damit eine effektive Starkverschiebung vor70 nm maoglich. Dies macht das System
als elektrooptischen Modulator interessant. Es @&ich denkbar, dass mehrere
Farbstoffmolekiile an ein Nanostdbchen koppeln. Swewein feldabhangiges optisches
Multiplexing maoglich. Unterschiedliche Ausrichtungeler Farbstoffakzeptoren wirden in

diesem Fall auch zu einem Schalten der Polarisdgof=mission fiihren
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4.4 Linienbreitenbegrenzter Energietransfer irgetesch ungeordneten Systemen

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Energietfars auf elektrische Felder konnen
solche individuellen Parchen als hochlokale Felssem zum Einsatz komm&nHierbei ist

zu beachten, dass die zur elektrischen Kontrokekteergietransfers eingesetzten Feldstarken
von etwa 300 kV/cm in etwa den Felder in organischeuchtdiodehund biologischen
Zellmembraneh entsprechen. Damit kann das hybride Nanostabchevstoff-System die
Feldverteilung und dessen Dynamik in organischerueRBamenten und biologischen
Systemen abfragen. Die bisher in der Elektrophggiel eingesetzten spannungssensitiven
Farbstoffe zeigen einen bei weitem geringeren &&sfl elektrischer Felder auf ihre

photophysikalischen EigenschaftérDaher erscheinen solche Ansétze vielversprechend.

Aufgrund der inhomogenen Verbreiterung der Ensembied die spektralen Positionen der
Nanostdbchen und Farbstoffmolekile fur alle DonAlkwaeptor-Paare unterschiedlich. So
kann sich der Effekt der Starkverschiebungen aui @mergietransfer in inhomogen
verbreiterten Ensembles weitgehend herausmittelerdings ist es maoglich, die Breite der
inhomogenen Verteilung der Emissionswellenlangerr dé&anostdbchen durch eine
verbesserte groflen- und langenselektive Trennungreduwzieren. Dies erlaubt eine
Feinabstimmung von Donatoremission zu Akzeptorgiigor. Mit einer Ausrichtung der
Nanostabcher® wiirde die elektrische Kontrolle auch im Ensembléglich sein. Ein
groReres Aspektverhaltnis (Lange zu Breite) fillurteiner groReren Starkverschiebthy

und lasst die Kontrolle des Energietransfers awtliRBumtemperatur moglich erscheinen.

4.4 Linienbreitenbegrenzter  Energietransfer in  ener  getisch

ungeordneten Systemen

Aufgrund der kurzen Reichweite des Energietran$&fdet der Transfer einer Anregung
haufig zwischen einzelner Emittern statt. Oft wa@ Effizienz des Energietransfers auch
bewusst zwischen individuellen Emittern untersuchim den Energietransfer als
LangenmafRstab zu nutZ2én®1°40249241 Nun ist aber nicht der spektrale Uberlapp der
Donatoremission mit der Akzeptorabsorption im Englenentscheidend fur den Forsterradius
bzw. die Transfereffizienz. Vielmehr muss man dedividuellen spektralen Uberlapp

! Typische elektrische Spannungen belaufen sick adlt bei einer Schichtdicke von 200 nm. Dies téstt in
einem elektrischen Feld von 250 kV/cm

¥ Der Spannungsunterschied typischer biologischémgenbranen betragt etwa 100 mV bei einer Dicke der
Membran von rund 8 nm. Damit beléauft sich die Feldee auf 125 kV/cm.
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Abb. 4.21: Schematische lllustration zum Energietransfer irergetisch ungeordneteknsembles
Energietransfer von deNanostébchen ist nur zu direkt benachbarten Faffbwilekilen moglich. Dahe
kann auch bei vorhandenem spektralen Uberlapp vama®remission (blau) und Akzeptorabsorption (
im Ensemble (dinne durchgezogene Kurven) ein Eeeagisferprozess verhindekin, da die individuelle
Ubergange (dicke Linien) eines Donator-AkzeptorsBaanicht (iberlappen: Der Energietransfer vdedher
letztlich durch die inhomogene Verbreiterung bzie. ehergetische Unordnung des Ensembles limitiert.

einzelner Donator-Akzeptor-Paare heranziehen undheseStreuung aufgrund der
inhomogenen  Verbreiterung des Ensembles Dberickgicht So kann eine
Ensemblespektroskopie mit einem guten spektralenerlbip einen effizienten
Energietransfer suggerieren, aufgrund der enedetis Unordnung kann die tatséchliche
Effizienz des Anregungstransfers aber wesentlicturdar liegeR”. Dies ist in Abbildung
4.21 illustriert. Diese Tatsache wird héufig igeotj und oft sind die tabellierten
Forsterradien typischer Energietransfer-Paare aars spektralen Uberlappintegralen des

Ensembles gewonn&if*°

Die Linienbreite der Donatoremission und der Akpegbsorption einzelner Emitter ist
abhangig von der Temperati®®'?*? Die energetische Unordnung des Ensembles ist in
erster Linie durch GroRenvariationen der Nanostféh und Variationen in der
dielektrischen Umgebung der Emiftel' bestimmt und daher temperaturunabhangig. Somit
kann das Verhdltnis der Einzelemitter-Linienbreite inhomogenen Verteilungsbreite und
damit der Grad der relativen energetischen Unordrdurch Variation der Probentemperatur
eingestellt werden. Im Folgenden zeigt die tempeasthangige Messung des
Energietransfers eine Abnahme der Effizienz béetiéfemperaturen: Der Energietransfer ist
durch die Linienbreite der einzelnen Emitter (imrNatnis zur spektralen Breite des
Ensembles) und damit durch den individuellen spddatr Uberlapp einzelner Emitter
begrenzt. Dies lasst sich durch eine Parametrisierades Energietransfers mittels
spektroskopischer Charakteristika einzelner Emitted der Breiten der inhomogenen
Verteilungen der Nanostabchen und Farbstoffmole&éle gut untermauern.
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4.4 Linienbreitenbegrenzter Energietransfer irgetesch ungeordneten Systemen

Hierfir werden wohldefinierte Donator-Akzeptor-Radrenotigt. Im Folgenden wird daher
eine Methode beschrieben, die Farbstoffe mittelsrzeeu DNA-Briicken éngl.

deoxyribonucleic acidan die Nanostabchen anzubintféi'84

4.4.1 Konjugierung von Nanostabchen und Farbstoffmo lekilen mittels
DNA-Bricken

In den Kapiteln 4.1 bis 4.3 wurde der Energietransgdwischen Nanostéabchen-Farbstoff-
Paaren beschrieben, welche sich statistisch audgibres geringen Abstands in einer
hybriden Mischprobe bilden. Dabei gewdhrleisteteeevon organischen L&sungsmitteln
(Chloroform) ausgehende Probenherstellung einengaingen Fluoreszenzhintergrund und
eine hohe optische Qualitat der Nanostabchen. Biksibte die Spektroskopie einzelner

Emitter.

Um die Effizienz des Energietransfers und seine gazaturabhangigkeit zu quantifizieren,
ist eine definierte Donator-Akzeptor-Beziehung etéolich, bei der Anzahl und Abstand der
Akzeptormolekile vom Nanostédbchen-Donator fixiemds Zur Funktionalisierung der

Nanokristalle mit Farbstoffakzeptoren halten dietBthnologié® 346184

und die organische
Chemié®* eine Vielzahl von Methoden bereit. In der vorlieden Arbeit dient ein kurzer
DNA-Strang als Bindeglied. DNA ist ein lineares Yoer aus Nukleotiden, welche jeweils
aus einer Base, einem Monosaccharid und einer Rhtispppe bestehen. lhr enormer
Vorteil als funktionales Verbindungsstiuck zwischdem Nanostabchen und dem Farbstoff
liegt in der groRen Verfugbarkeit von verschiedensModifizierungen der DNA wie
chemischen Funktionalisierungen oder Fluoreszenrderangen. Weiter erlaubt die DNA
eine flexible Wahl der Ladnge des Abstandshalterst ierwendete DNA-Strang hat eine
funktionale Thiolgruppe, mit der er auf ein Nantstien binden karift* Gleichzeitig ist er
mit einem Farbstoffmolekil versehen, das als Akazepiir den zu untersuchenden
Energietransferprozess dient. Damit ist es mdglidas Farbstoffmolekil in einen fest

definierten Abstand zur Oberflache des Nanostabzbdiringen.

Im Folgenden wird der Ligandenaustausch erlauwesicher die Nanostéabchen, die zunachst
in organischen Ldsungsmitteln wie Chloroform odewlubl geldst sind, wasserldslich
macht’. Hierfiir eignen sich eine GroRzahl verschiedersarpr Ligandet{*>>%>> Dieser
Schritt ist fur die nachfolgende Konjugation demistédbchen mit farbstoffmarkierten DNA-
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Strangen notwendig, da die DNA in wassriger Loswaogliegt. AbschlieRend wird der
Energietransfer im hybriden Nanostdbchen/DNA/Fafib4tonjugat nachgewiesen.

Ligandenaustausch der Nanostabchen

Die in Chloroform gel6sten Nanostdbchen haben ladriOberflache eine grof3e Zahl an
TOPO-Liganden, welche ihre Loslichkeit in organmsch.6sungsmitteln garantieren und ein
Aggregieren der Nanopartikel verhind&f>??! siehe auch Kapitel 2.1. Um die Partikel
wasserloslich zu machen, missen die unpolaren TOg&hden gegen polare Gruppen
ausgetauscht werd&nDafiir kommt ein Verfahren nach Wuister et al. ZtimsatZ’. Fir die
Entfernung des Uberschusses an TOPO-Liganden ausideng werden die in Chloroform
gelésten Nanostabchen mit Methanol versetzt (D@pei fallen die Nanopartikel aus der
Losung aus und kénnen abzentrifugiert werden (3uldim bei 9000 Umdrehungen pro
Minute). Der Uberstand wird nach Abzentrifugatioerworfen und die Nanopartikel werden
wieder in Chloroform gel6st. Dieser Schritt ist wehdig, da die TOPO-Liganden mit den
polaren Liganden, welche die Nanostdbchen was$ieHdésnachen sollen, bei der

Oberflachenbesetzung konkurrieren.

Im néachsten Schritt wird der Losung eine Mischung 8,5 M 3-mercaptopropionischer
Saure éngl. 3-Mercaptopropionic acjdVPA) als Liganden und 0,6 M Kalilauge (KOH) in

Methanol bei Raumtemperatur schrittweise zugegeBebald die Nanopartikel ausfallen,
werden sie abzentrifugiert. Der Uberstand wird wieh verworfen und die Nanostabchen
werden nun in Reinstwasser (Millipore) geldst. Basissionsspektrum der wasserloslichen
Nanostdbchen im Vergleich zur Ausgangsprobe istAbbildung 4.22 gezeigt. Die so

entstandenen wasserloslichen Nanostabchen habenmeiiwesentlichen unveréndertes

Emissionsspektrum  mit  einer leicht

reduzierten Quanteneffizienz (27% anst

—— Chloroform
{ —— Wasser

40%). Die reduzierte Quanteneffizienz i

Intensitat

typisch fur den Austausch der TOPC(

Intensitat

T
550 600 650 700
Wellenlange (nm)

Liganden gegen polare Grupgeh Die sehr
geringe spektrale Verschiebung ersche

aufgrund der verdnderten Polaritat d 575 600 625 650 675 700 725
Wellenlange (nm)

Losungsmittels Uberraschend. o
Abb. 4.22: Emissionspektren der Nanostabch

Emissionsspektren der Nanostdbchen (I gelost in Chloroform (rot) und Wasser (blau). I

) . . . Nebenbild zeigt die normierten Spektren.
bei Raumtemperatur) sind im Vergleich z Nanostabchen wurden jeweils bei 450 nm angeregt.
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den Emissionsspektren bei T=50 K (siehe Kapite) dtiva 20 nm rotverschoben. An dieser
Stelle soll erwédhnt werden, dass die Quanteneffzaer Nanostdbchen in wassriger Losung
(d.h. mit MPA-Liganden) von Probe zu Probe schwankis entscheidender Schritt wurde

die Inkubation mit den MPA-Liganden ausgemachtribeist es zeitkritisch, wie lange sich

die schon ausgefallenen Nanokristalle in der Losumd) damit einem Uberschuss an MPA-
Liganden befinden.

Funktionalisierung der Nanostéabchen mittels farbstéfmarkierter DNA

Im nachsten Schritt werden die wasserl6slichen Nighahen mit farbstoffmarkierten, mittels
einer Thiol-Gruppe funktionalisierten DNA-Strangémkubiert. Die Thiolgruppe weist eine
groRe Bindungsaffinitat zu den CdSe/CdS Nanostiabehs®. Daher kann sie die MPA-
Liganden von der Nanopartikeloberflache zum Teildvéngen und selbst am Nanokristall
binder”. Die DNA dient hierbei als Abstandshaft@rzwischen den Nanostabchen und dem
Farbstoff. Zusammen mit der Thiolgruppe und einenkfionalen Gruppe, an die der
Farbstoff gebunden ist, betragt ihre Ladnge etwan3Damit liegt der Farbstoff innerhalb des
Forsterradius von &6 nm (vergleiche Kapitel 4.1.2), was einen Endrgiesfer erwarten
lasst®® Der DNA-Strang ist mit seinen fiinf Basen so kutass er keine Bindung mit sich
selbst eingehen kann, und tUberwiegend gestreckegbrDie verwendete einstrangige DNA
ist elektrisch isoliererfd’, was einen Transfer von Ladungen von den Nandsébeum
Farbstoff unwahrscheinlich macht. Dieser mit demwigeschten Energietransfer
konkurrierende Prozess kann daher ausgeschlosselenwedder gebundene Farbstoff (Cy5)
hat im Wesentlichen dieselbe chemische Strukturdeiein Kapitel 4.1 bis 4.3 verwendete
Hexacyanin-Farbstoff. Da nicht alle Thiolgruppendie Nanostabchen binden, wurde fir die

Inkubation ein DNA-Farbstoff-Uberschuss im

Vergleich zu den Nanostabchen von einem Fakic

3nm

gewahlf. Um die Bindungskinetik  zu LY

beschleunigen, wurden die Nanostdbchen mit

DNA hochkonzentriert in einem kleinen Volume

inkubiert.  Damit erhalt man  farbstoff T“*‘
b,
funktionalisierte  Nanostdbchen, wie sie
) ) ] ) Abb. 4.23: MaR3stabsgetreue Darstellungsde
Abbildung 4.23 schematisch gezeigt sind. L Nanostabchen/DNA/Farbstoff-Konjugats.

' Der 5 Basen kurze DNA-Strang besteht aus der $eqUATGG. Das 5-Ende ist mit einem Farbstoff (Cy5)
markiert. Am 3’-Ende befindet sich nach einer kurzélkylkette (3 C-Atome) eine Thiolgruppe.
Struktur: 5’-Cy5-TATGG-SH (C3)-3’ (Metabion, Marsnied).

™ Ein selektives Ausfallen der Nanopartikel mittelShloroform zeigt, dass noch ungebundene,
farbstoffmarkierte DNA-Strange in der Lésung veiitéa.
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0,041 a) Nanostéabchen  n b) Nanostabchen | °
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Abb. 4.24: Spektroskopische Charakterisierung des NanostaligNédFarbstoff-Konjugats (griin)der
Nanostabchen (blau) und des Farbstoffs (rot). Isif) die Emissionsspektren unter Anregunghbdb8nm
gezeigt. Die Emissionsspektren sind auf die Absonpder Nanostédbchen des DNA-Hybrids he#t58nm
bzw. des Farbstoffs b&F630 nm normiert.

Nanostabchen sollten typischerweise mit einem &iepeFarbstoffmolekil funktionalisiert
sein. Dies wird spater noch deutlich. Die Absomgpektren in Abbildung 4.24 a) zeigen,
dass sich die Absorption des Nanostdbchen/DNAStaifokonjugates (griin) linear aus der
Absorption der Nanostdbchen (blau) und des Fairfiss{odt) zusammensetzen. Abbildung
4.24 b) zeigt die Emission des Konjugats (grin)euntausschliel3licher Anregung der
Nanostdbchen beih=458 nm, welchenicht die Summe der Emissionsspektren der
Nanostabchen (blau) und des Farbstoffs (rot) ddardims Konjugat zeigt eine Fluoreszenz
sowohl im spektralen Bereich der Nanostabcheneomssim 2A=630 nm als auch der
Farbstoffemission fUk>660 nm, welche bei direkter Anregung des Farbstkdilum sichtbar
ist. Dies demonstriert analog zu Kapitel 4.1.3 demegungstransfer von den Nanostabchen

zum Farbstoff.

=
S

Abbildung 4.25 stellt die Emissionsspektre 1, ] Nanostabchen —
des Nanostabchen/DNA/Farbstoff-Konjuga L;:lo-' — 2omin
= o] —— 60 min
nach unterschiedlichen Inkubationszeitt & °
2 64 N . o— Farbstoff
dar". Schon direkt nach dem Mischen d £ 4 \/‘\ﬁ%@%
24 /!
wasserloslichen  Nanostabchen mit d IS I s

funktionalisierten DNA kann man neben d °0 GOOWe”emg?,Oge (nm)m 0
Abb. 4.25: Zeitkinetik des Energietransfers von ¢
Nanostabchen zum Farbstoff fur die
Nanostabchen eine leichte Verbreiterung ¢ Nanostabchen/DNA/Farbstoff-Konjugate ~ Die
Emission der Nanostabchebzw. des Farbstof
Spektrums im langwelligen Bereich erkenne liegen beit=630 nm bzw. bei=670 nm.

stark dominierenden Emission de

Dies resultiert von der Farbstoffemission. Bis t#2@uten nimmt die Intensitat der

" Fur die Messung der Emissionsspektren wurde jevegil kleiner Teil aus dem hochkonzentrierten Angat
hochreinem Wasser verdunnt. Damit kdnnen Storesafiliwie ein Photobleichen der Emission oder eine
Reabsorption der Emission aufgrund einer hohersciptin Dichte der Probe ausgeschlossen werden.
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Nanostabchenemission bei gleichzeitiger ZunahmeFddostoffemission ab. Dies illustriert
die Fluoreszenzlbéschung der Nanostdbchenemissiofolge des Energietransfers zum
Farbstoff, welcher dann seinerseits emittiert. Beergietransfer nimmt wéahrend der ersten
Minuten nach der Inkubation zu. Bei einer Inkubasidauer von einer Stunde erkennt man
jedoch, dass die Intensitat der GesamtemissionrabtiEine naheliegende Interpretation ist
eine Aggregierung der Nanostdbchen. Eine geringgressionsintensitat ist typisch far
Aggregate von Nanopartikéfn oder Farbstoffmolekilérf da eine Anregung mehrfach
innerhalb des Aggregats transferiert werden kang, létztendlich ein nichtstrahlender
Zustand erreicht wird*® Fir die weiteren Untersuchungen kamen daher Rraien
Einsatz, die maximal 30 Minuten inkubiert wurdem uwlaher minimal aggregiert sein sollten.

4.4.2 Linienbreitenbegrenzter Energietransfer in Na  nostdbchen/DNA/

Farbstoff-Konjugaten

In diesem Kapitel wird die Temperatul

10-a) T=300 K
abhangigkeit des Energietransfers von c¢ 08
Nanostabchen zum Farbstoff untersucht. D = 0*6':
erlaubt die Analyse des Einflusses d § Z:
individuellen spektralen Linienbreiten vo § cl,gb S R ——
g 10 DNA-Hybrid  T=5 K

Donator und Akzeptor auf die Effizienz de 0.
' — Nanostébchen

Energietransfers. Abbildung 4.26 zeigt d 06 Farbstoff

Fluoreszenz  der hybriden  Konjugat 041

0,24

eingebettet in einer inerten Polyviny 00]
d e ' 6(I)0 6I20 620 6€I30 6;30
Wellenléange (nm)

alkoholmatrix unter Anregung

Nanostabchen bei A=458 nm bei Abb. 4.26: Ensemblespektren d

— . Nanostabchen/DNA/Farbstoff-Konjugats,
Raumtemperatur (a)) und T=5K (b)). Di eingebettet in eineinerte Polyvinylalkoholmatri:

Matrix verhindert hierbei Wechselwirkunge bPeia) 300 K und b) K. Die griinen Kurven zeige
die Emission unter Anregung der Nanostabchet

zwischen den einzelnen Konjugaten. Mi 458nm. Die blauen Kurven stellen die Emiss
) ] o einer reinen Nanostébchen-Probe bei ROBzw.
erkennt  deutlich die  Emission d€ 5K dar. Die Differenz beider Kurven ergibt ¢
.. . Farbstoffemission (rot).
Nanostabchen bei=630 nm bzw.A=610 nm 'ssion (rof)
und des Farbstoffs als Schulter ar665 nm in Folge des Energietransfers. Bei T=5tKlis
Emissionsintensitat des Farbstoffs allerdings wilisbrgeringer als bei Raumtemperatur. Die

spektrale Blauverschiebung der Nanostabchenemibsiciiefen Temperaturen ist typisch fir
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halbleitende Nanokristalle. Sie folgt aus der thedmen Kontraktion des Kristallgitters,
welche zu einer vergroRerte Bandliicke und zunehereg@dantenbeschrankung fuhrt.

Abbildung 4.27 zeigt die Effizienz des Energietfens von den Nanostdbchen zum Farbstoff
als Funktion der Temperatur und damit der Liniertbreler Donatoremission bzw. der
Akzeptorabsorption. Die Effizienz Q errechnet sialis der anteiligen Intensitat der
Farbstoffakzeptoremission an der Gesamtemissionpewadie temperaturabhéngigen
Quanteneffizienzen QY der Nanostdbchen und desstedf® fir die Auswertung der

Spektren bertcksichtigt wurden:

I Akzept%
Q _ QYAkzeptor
I Donato/ + l Akzept%
QYDonator QYAkzeptor

Damit gibt die Transfereffizienz d/ahrscheinlichkeitles Transfers eines Exzitons an. Man

sieht, dass die Transfereffizienz von etwa 30 ¥Raimtemperatur auf rund 10 % bei T=5 K

abnimmt.

Zunachst soll eine stark vereinfach 09

Abschatzung  der  Energietransfe 089
0,7 4

effizienz prasentiert werden, welche ni

A\

von den spektralen Merkmalen de o5

Ensembles ausgenht und d

nanoskopische Natur de 024

Effizienz Energietransfer

Anregungstransfers auf3er Acht las: 01

Wie oben erwahnt, betragt der Abstal

. = 0,0 v T v T v T v T v T v T
zwischen der Oberflache de 0 50 100 150 200 250 300

Nanostabchen und dem Farbstc Temperatur (K)

Abb.  4.27: Energietransfereffizienz  im  hybrid«
Nanostdbchen/DNA/Farbstoff Systerals Funktion de
Rechnet man den Radius d¢ Temperatur. Die schwarzen Punkte zeigen die gemesse
Energidransfereffizienz. Eine theoretische Betrachtung
Nanostabchens von 2 nm hinzu, erh Energietransfereffizienz anhand von Ensemblepaeimet
. . liefert die blaue, gestrichelte Kurve, wahrend ¢
man eine grobe Abschatzung di parametrisierung mit Einzelmolekiildaten die rotervét

Abstands zwischen dem Mittelpunkt deverg'bt'

aufgrund des DNA-Strangs etwa 3 nr

Nanostdbchens und dem Farbstoff von etwa 5 nm. diig einfache Abschatzung der
Energietransferrate wird hier der Forster-Formalisrherangezogen, wenngleich angemerkt

werden soll, dass die Punktdipolnaherung fur disgadehnten Nanostdbchen-Donatoren
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nicht exakt sein durfte, siehe Kapitel 2.4.2. Daeister Linie dierelative Anderungder
Transfereffizienz in Abhangigkeit der Temperatutrbehtet werden soll, ist die genaue
Abstandsabhangigkeit und damit die absolute Eneegisfereffizienz aber nur von
untergeordneter Wichtigkeit. So ergibt sich mit dedgsterradius voR;=6 nm, abgeleitet aus
den Ensemblespektren der Nanostabchen und destdfgbsiach Gleichung 2.18 eine
Abschatzung der Effizienz des Energietransfers 806 bei Raumtemperatur. Mit der
Temperatur andern sich der spektrale Uberlappder Donatoremission mit der
Akzeptorabsorption, sowie die Quanteneffizienz udk Fluoreszenzlebensdauer der

Nanostabchen leicht. Im Ensemble ergibt sich fiir sfgektralen Uberlapih
J= j FDEnsembIe(/D * gllinsemblttA) * /14dA
0

Hier ist Fp="*™"© das Emissionsspektrum der Nanostabchen upd™*™® das
Absorptionsspektrum des Farbstoffs. Daraus ergibtfsir die Effizienz des Energietransfers
die blaue gestrichelte Kurve in Abbildung 4.27, eire eine grof3e Diskrepanz zur Messung
aufweist. Man erkennt deutlicht, dass eine solcheeiafachte Abschétzung anhand des
spektralen Uberlapps des Ensemhbiésht in der Lage ist, die beobachtete Abnahme der
Transfereffizienz mit der Temperatur auch mgualitativ zu erklaren. Weiter wird die
Effizienz in diesem vereinfachten Bild Uberschaf2tes lasst sich durch eine ungenaue
Vorhersage der Energietransferrate aufgrund desagens der Forster-Theorie fur raumlich
ausgedehnte Systeme erklaren. Zudem kann davgegarsgen werden, dass nicht jedes
Nanostdbchen mit (mindestens) einem DNA-Strang Wzavbstoffmolekll verbunden ist.
Weiter erscheint es auch fraglich, ob ein Energredfer zu einem Farbstoffmolekil, welches
nach Abbildung 4.23 auf der linken Seite des Nailmstens liegt, aufgrund des grol3en
Abstandes zum CdSe-Kern moglich ist. Ein Vergladeln vorausgesagten Transfereffizienz
von 80 % mit der tatsachlich bei Raumtemperaturbbebteten Effizienz von etwa 30 %
erlaubt eine grobe Abschatzung der durch Energisfiea an Nanostabchen gekoppelten
Farbstoffmolekile von knapp 40%. Dies ist mit deAbschatzung des
Nanostabchen/Farbstoffmolekil-Verhaltnis von luicdaus kompatibel.

Im folgenden Abschnitt wird belegt, dass die redttei Linienbreite der Donatoremission
bzw. der Akzeptorabsorption, welche bei tiefen Temafuren den individuellen spektralen
Uberlapp der Nanostabchen/DNA/Farbstoff-Konjugaterrimgert, der Grund fir die

abnehmende Effizienz des Energietransfers ist. dai$ Aufstellen eines mikroskopischen

Modells des Energietransfers zwischen einzelnenttEmiist es notwendig, die spektrale
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Breite der inhomogenen Verteilungen und ¢
individuellen  Linienbreiten der Nanostabche

emission und der Absorption der Farbstoffmoleki

PL Intensitat

zu kennen. Da fur den Farbstoff aufgrur

experimenteller Limitationen nur die Emissic T T T T T
550 600 650 700 750

zuganglich ist, muss die Linienbreite der Absonpti Wellenlange (nm)

Abb. 4.28: Spiegelrelation zwische
Absorption (blau) und Emission (rot) d
Emissions- und Absorptionsspektrum d Farbstoffs  Hexacyanin  (Cy5) in

_ _ Chloroform bei Raumtemperatur.
verwendeten Farbstoffs Hexacyanin (Cy5) ist n

anhand seiner Emission abgeschatzt werden.

Abbildung 4.28 gezeigt. Abgesehen von der starké&epplung an Molekulschwingungen,
sichtbar an der hoheren Schulter im Absorptiondspek verglichen mit dem
Emissionsspektrum, weisen Absorption und Emissime &ergleichbare Linienbreite und
-form auf. Diese Spiegelrelation ist typisch furlbstoffe, deren elektronische und raumliche
Struktur sich im angeregten Zustand nicht wesdntliom Grundzustand unterschefdet
vergleiche auch Kapitel 2.2. Daher werden zur ABsaimg der Linienbreiten der Absorption

des Farbstoffs die Linienbreiten der Emission hgeaongen.

Abbildung 4.29 zeigt exemplariscl 1B
die Zunahme der Emissions & - g’“\"

linienbreite far einzelne

’ @0" [,

PL Intensitat

Nanostabchen (a) bzw. einzelr

Farbstoffmoleklle (b) mit steigende -

. A : 6(I)0 610 650 6é0 6%0 6;30 GSI)O 760
Temperatur. Weitere Linienbreitel Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)
sind in Tabelle 4.1 angegeben. Zie app. 4.20: Abhangigkeit der Linienbreite der Emissi

: e ; einzelner Nanostabchen (a)) bzw. Farbstoffmolekid)® von
man diese Linienbreiten zu der Temperatur. Gezeigt ist jeweils die Emission Trb K

Berechnung des Uberlappintegra (schmale Spektren) und T=80flur die Nanostdbchen bz
T=50 K fir die Farbstoffemission (breitere Spek}ren

zwischen der Donatoremission una
der Akzeptorabsorption heran, und summiert Uber idleomogenen Verteilungen der

Emissions- bzw. Absorptionswellenlangen der Narmstar? bzw. der Farbstoffmolekifle

° Die Breite der inhomogenen Verteilung der Emissien Nanostabchen betrdgs, i.,—=28 nm. Sie entspricht
der Breite der Ensembleemission bei T=5 K, da digehbreite der Emission eines einzelnen Nanostixh
hier vernachlassigbar klein ist.

P Die Breite der inhomogenen Verteilung der Absanptdes Farbstoffs betrafh =28 nm. Sie wurde aus
dem Emissionsspektrum des Farbstoffensembles bé&iKTabgeleitet. Hier betrdgt die Linienbreite der
Emission eines einzelnen Farbstdfig nome=4,3 Nm. Durch Entfaltung erh&lt man die homogeirgehbreite.
Wiederum wird die in Abbildung 4.28 illustrierte i8pgelrelation zwischen Absorption und Emission
herangezogen.
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4.4 Linienbreitenbegrenzter Energietransfer irgetesch ungeordneten Systemen

erhalt man fur die Energietransfereffizienz diesrbinie in Abbildung 4.27. So bestimmt sich
der spektrale Uberlapp der NanostabchenemissiodeniEarbstoffabsorption im Mittel zu:

< J >D z z F[I)nhomO(/‘D)FAI\nhomO(AA)J. FDEinzel(/‘) * giinzel(A) * A4dA
0

Ao Aa

Inhomo

Hierbei geberFp undFA""™ die inhomogenen Verteilungen der Donatoremissiom. b

Einzel Einzel

Akzeptorabsorption anFp und ea entsprechen der spektralen Linienform der
Emission eines einzelnen Nanostabchens bzw. derorptiecn eines einzelnen
Farbstoffmolekiils. Die anhand mikroskopischer Patam berechnete
Energietransfereffizienz entspricht dem Verlauf dgemessenen Transfereffizienz des
hybriden Konjugates. Die absolute Effizienz desrgietransfers ist aufgrund des nicht exakt
bekannten Funktionalisierungsgrads der Nanostabahetie Messdaten angepasst. Es wird
deutlich, dass der Energietransfer in energetisgeoardneten Systemen tatsachlich durch die
individuellen spektralen Linienbreiten limitiertt.i€€ine solche Limitierung der Effizienz des
Energietransfers wird in Kapitel 5 fir den intraglallaren Energietransfer ittkonjugierten

Polymeren demonstriert.

Temperatur (K) Halbwertsbreite Halbwertsbreite
Nanostabchen (nm) Farbstoff (nm)

300 25 30

225 13 18

150 4,5 12

100 2,8 9,5

50 1,6 7

5 1 4,3

Tabelle 4.1: Ubersicht der temperaturabhangigen HalbwertsbreinEmission einzelner Nanostiabchen
bzw. Farbstoffmolekille. Nach der Spiegelrelationisziven Absorption und Emission werden die
angegebenen Halbwertsbreiten des Farbstoffs andeiiie Absorption angenommen.

Die Limitierung des Energietransfers wird bei trefeemperaturen besonders deutlich. Aber
auch bei Raumtemperatur liegt die spektrale Breige inhomogenen Verteilungen der
Nanostdbchen und Farbstoffmolekile im Bereich ihnelividuellen Linienbreiten. Dies
spiegelt einen typischen Fall wieder, der auchafidere Farbstoffe und konjugierte Polymere
gultig isf*6816516617417 Bamit ist auch bei Raumtemperatur die Abschéatzeimes
Forsterradius anhand des spektralen Uberlapps demnatBremission mit der
Akzeptorabsorption im Ensemble fehlerbehaftet. Diestiert die Genauigkeit des Forster-
Energietransfers als Langenmal3stab auf der Nanoi@ktda. Zusatzlich hat die Limitierung
des Energietransfers durch energetische Unordnuiesh ainen groRen Einfluss auf die

Effizienz  kunstlicher Lichtsammelkompleg®5364.68189-192.259.260 Einan  Ausweg  zur
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4 Elektrische Kontrolle des Energietransfers

Erhéhung der Energietransfereffizienz bietet di¢uNam Rahmen der Photosynth&8g an:
Wenn einem Donator mehrere Akzeptoren, gunstigseveauch mit unterschiedlichen
Ausrichtung  ihres  Ubergangsmoméfts gegeniiberstehen, erhdht sich  die
Wabhrscheinlichkeit eines spektralen Uberlapps ummitides Energietransfers enorm. Einen
ahnlichen Weg beschreitet der in Kapitel 5.6 voigiie polymerische synthetische
Lichtsammelkomplex, bei dem eine Vielzahl von Daondruppen an ein
multichromophoren Akzeptorkern koppeln. Zudem wuedeh gezeigt, dass die spektrale
Diffusion von Donator und Akzeptor die Begrenzurmeg &Energietransfers durch energetische
Unordnung zum Teil iberwinden |1&8$s80 kann ein Anregungstransfer im zeitlichen Mitte
zwischen Donator und Akzeptor stattfinden, auchma&a statisch gesehen nicht in Resonanz

sind.

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Energietransfer vorblestienden Nanostdbchen zu organischen
Farbstoffmolekilen im Ensemble und auf der Ebeneedner Emitter nachgewiesen. Dieser
schwankt in seiner Effizienz raumlich wie zeitlichirsachen sind neben variierenden
Absténden und Ausrichtungen von Donator und Akzegés zeitlich fluktuierende spektrale
Uberlapp zwischen Donatoremission und Akzeptorgiigor. Weiter lieR sich an
Nanostabchen-Farbstoff-Konjugaten, welche durclz&kdDNA-Strange verbunden sind, die
Limitierung des Energietransfers durch energetid¢gherdnung nachweisen. So bedeutet ein
spektraler Uberlapp von Donatoremission und Akzegbtsorption in inhomogen
verbreiterten Ensembles nicht zwangslaufig, dassh agine mikroskopische Resonanz
zwischen den optischen Ubergangen individueller tBmigegeben ist. Diese Ergebnisse
haben weitreichende Implikationen fir die Anwendurtgs Energietransfers als
Langenmal3stab auf der Nanometerskala im RahmerStrokturbestimmungen. Aufgrund
des ausgepragten quantenbeschréankten Starkeffekt®ahostabchen ist eine elektrische
Manipulation ihrer Emissionswellenlange maogliche®erlaubt eine Kontrolle des spektralen
Uberlapps der Nanostabchenemission mit der Fafabsiirption und damit die elektrische
Kontrolle des Energietransfers bzw. der Emissioe®ieinzelnen Farbstoffmolekils. So wird

eine Grundlage fur optoelektronische Bauelemente dam Nanometerskala geschaffen.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Konjugierte Polymere finden Anwendung in organischeuchtdioden und Displad/&® der
Photovoltaik®>® Feldeffekttransistoréft® 22 bis hin zu biologischen und chemischen
Sensoretf®2 Der Transfer von Anregungsenergie beeinflusstagigschen Eigenschaften
konjugierter Polymere wesentli®H®® Im Folgenden wird der intramolekulare Energie-
transfer auf der Ebene einzelner Polymerketten iei dModellsystemen mit direktem
Anwendungsbezug beschrieben: Zunéchst wird der digteansfer in Polymeren mit
Farbstoffendgruppen als Akzeptoren analy&fét®®'87 1% |n solchen Systemen filhrt der
Transfer einer Anregung zu Farbstoffakzeptoren mereErhéhung der Gesamtquanten-
ausbeut® und erlaubt eine einfache Kontrolle der Emissiarts™*"*"3884 Ein Anregungs-
transfer zu einzelnen oxidativen Defektén®® die der Hauptgrund fir die Reduktion der
Quanteneffizienz konjugierter Polymere §itfd®°%°! wird beschrieben. AbschlieRend wird

die Akkumulierung von Anregungen in einem polyrokeis Lichtsammelkomplex gez&igt

Es wird gezeigt, dass der intramolekulare Energiesifer in seiner Effizienz von Kette zu
Kette stark schwankt und zeitlich fluktuiert. Eiffizéenter Energietransfer vom Polymer-
rickgrat zu kovalent gebundenen Akzeptoren kanh bBaceinem sehr geringen spektralen
Uberlapp zwischen Donatoremission und Akzeptorgiigor stattfinden. Da sich dieser
Anregungstransport nicht im Rahmen der Forstertteeerklaren lasst, werden alternative
Mechanismen des Energietransfers ausfihrlich diskutSolche Charakteristiken bleiben im
Ensemble verborgen, kdénnen aber einen wichtigerschAlifss Uber die dem Transfer
zugrunde liegenden Mechanismen geben und sind atefiir eine mikroskopische
Beschreibung des Energietransfers. Der Energiefeangu Farbstoffakzeptorgruppen wie
auch oxidativen Defekten beruht auf der ausgepragiehtsammeleigenschaft konjugierter
Polymere. Hierbei ist die Energietransferanreguriizenter als eine direkte Anregung und
kann damit zu hohen Anregungsdichten und nichatere Effekten fihren. Die thermische
Aktivierung des Energietransfers demonstriert dimitierung des Energietransfers durch
energetische Unordnung der Chromophoribergangséser@ies wird anhand einer Monte-
Carlo-Simulation bestatigt. Eine Analyse der Kettarformationen und der geometrischen
Struktur einzelner Chromophore verschiedener Polgysteme demonstriert den Einfluss der
raumlichen  Struktur konjugierter Polymere auf ihrgohotophysikalischen und
photochemischen Eigenschaften und zeigt Ursacherliélienergetische Unordnung auf.

Quantenchemische Rechnungen unterstreichen hidieixperimentellen Ergebnisse.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

5.1 Struktur und optische Eigenschaften eines Copol ymers mit

Farbstoffakzeptoren

Als Modellsystem zur Untersuchung des intramoletariaEnergietransfers in konjugierten
Polymeren kommt ein Copolymer zum Einsatz. Dieseistwmeben einem Polyindenofluoren-
Rickgrat?®® Perylenfarbstoffe als Akzeptor-Endgruppen®af°2181%*so|che Copolymere
Leuchtdioéh’  Hierbei die
Farbstoffakzeptorgruppen, welche eine hoéhere Quaffieienz als das Polymergerist

finden Anwendung in organischen dienen
aufweisen, einer Verbesserung der Emissionseftzzides Materials unter optischer und
elektrischer Anregurfd Gleichzeitig erlauben sie eine einfache Modifikat der
Emissionsfarbe des Copolym&&#4 Auch die Emission von Weiklicht wurde in solchen
Copolymeren nachgewies€f’. In diesen Wirt-Gast-Materialien ist der Energiesfer ein
Schliisselprozess, der die optischen Eigenschafeyeblich beeinflusst’’*"® Dieser tritt
in zwei Schritten auf: Eine Anregung kann entlaeg Bolymerrickgrats von Chromophor zu
Chromophor transportiert werden, bis sie im let&ehritt zum Farbstoffakzeptor transferiert
wird® "%’ Hier wird zum ersten Mal gleichzeitig sowohl demergietransfer entlang des
Ruckgrats als auch der Energietransfer zu den tedidasdgruppen auf der Ebene einzelner
Polymerketten umfassend untersitht )
a
Die chemische Struktlirist in Abbildung
5.1 Die Anzahl de

Wiederholeinheiten betragtn=50. Der

a) gezeigt.

relative Anteil des Farbstoffs ist daher se

klein. Zudem weisen nicht alle Ketten zw

Akzeptorgruppen auf, etwa 50 % der Kett

o . &

haben nur an einem Ende ein¢

Farbstoffakzept(?F'lsz Dies wird in Kapitel app. 5.1: ) Chemis‘he und b) raumliche Btur des

5.2.2 nachgewiesenen. Da chemische
strukturelle Defekte die Konjugation de
n-Systems unterbrechen kénh&hergeben

mit Perylenfarbstoffen (rotals Endgruppen versehe
Polyindenofluoren  (blau) Die  Anzahl de
Wiederholeinheiten n betragt etwa 50. In b) ist
Polymerkette durch eine Anzahl gebunde
Chromophore (farbige Ellipsen) dargestellt.

] _ _ Farbstoffendgruppen sind rot hervorgehobédbie
sich eine Reihe von Chromophoren, welc Synthese wurde von Dr. Sepas Setayesh durchgefiihrt.

9 o,0-bis(N-(2,6-diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-bupyienoxy)-3,4-dicarbonicacidimide-9-perylene-pol§-2,
(6,6,12,12-tetraethylhexyl)indenofluorene)

" Die Polydispersitat B,=M,/My betragt 3,6. Hierbei stehenyVbzw. My fir das Gewichtsmittel bzw. das
Mittel der Zahl der Monomereinheiten des zugrunegdnden Polymers.
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5.1 Struktur und optische Eigenschaften eines yopers mit Farbstoffakzeptoren

den Kkleinsten spektroskopischen Einheiten konjtgjiePolymere entsprechen, vergleiche
Kapitel 2.3.2. Die Struktur des Copolymers ist inbdung 5.1 b) dargestellt. Man erkennt
neben den Farbstoffakzeptorgruppen an den Kettemeseéchs schematisch dargestellte
Chromophoré Im Rahmen dieses Kapitels sollen die Wechselwigem dieser

Chromophore und der Chromophore mit den Farbstofaoren untersucht werden.

Das Absorptions- und Emissionsspektru

eines Polyindenofluorens ist in Abbildung 5 :g |

gezeigt. Man sieht in der Absorption wie ind §

Emission die spektrale Signatur  de é |

n-n -Ubergangs (Maxima), welcher vo %

vibronischen Banden gefolgt wird. 0 3% 400 450 300 s%0

Wellenldnge (nm)
Abb. 5.2: Absorption und Emission vc
Polyindenofluoren (ohne Farbstoffakzeptoren)

Abbildung 5.3 zeigt das Absorptions- un Chloroform. Modifiziert nach Setayesh efal.

Emissionsspektrum  eines  ungebunder
Perylenfarbstoffs. Man erkennt in de
Spektren eine ausgepragte vibronisc
Struktur. Die Absorption weist ihr Maximun
bei A=507 nm auf, die Emission be
A=531 nm.

Absorption / Fluoreszenz

T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange (nm)

Abb. 5.3: Absorption uwd Emission eine
Abbildung 5.4 zeigt letztlich die Absorptiol ungebundenen Perylenfarbstoffs in Chloroform.

und Emission des farbstoffmarkierten Polyindenams auf einer logarithmischen SKala
Man erkennt jeweils zwei Komponenten, welche dwicten Vergleich mit den Spektren des
reinen Polyindenofluorens und des Perylens in deobilAung 5.2 und 5.3 dem
Polyindenofluoren-Ruckgrat (kurzwelliger Anteil, aol) und den Farbstoffendgruppen
(langwelliger Anteil, rot) zugewiesen werden konnBre Absorption des Rickgrats liegt bei
etwa A=410 nm, die wesentlich schwachere Absorption darb$toffakzeptoren bei
A=530 nm. Die Emission des farbstoffmarkierten Ragnofluorens unter Anregung des

7 -Ubergangs des Polymerriickgrats IeB80 nm zeigt eine Uberlagerung der Emission des
Polymerrickgrats unkh=424 nm, gefolgt von einer Reihe von aufgelostebronischen

° Dies stellt eine typische Anzahl an ChromophorenRolymerkette dar. Eine Abschatzung mittels defter
Oligomere ergibt eine (Mindest-) Lange eines Chrphars von etwa 5-7 Einheiten.

' Die verwendeten Konzentrationen in Toluollésuntrdmgen 10 pg/ml fur die Absorption bzw. 1 pg/ml die
Emission. Damit kann bei der Emission eine Veraggrales Spektrums durch Reabsorption ausgeschlossen
werden.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Ubergangen des Riickgrats, mit d _ J5
W 3
Emission des Farbstoffakzeptors b 2 ;
c 3
A=570 nm. Die spektralen Signaturen d £ j
gebundenen Farbstoffakzepto g
unterscheiden sich deutlich von denen ¢ _ 15
freien Perylens aus Abbildung 5.3. Ar 2 j
auffalligsten ist neben der langwelligere %
S 3
Absorption und Emission des gebunden § ]
= ]
Farbstoffs die weniger ausgeprag % i A AV A T R NN
400 450 500 550 600
Struktur der Spektren. Die spektra Wellenlange (nm)
. Abb. 5.4: Spektroskopische Charakterisierung
Rotverschiebung des gebunden' farbstoffmarkierten Polyindenofluorens

Toluollésung. Das Absorptionsspektrum in a) setzt
aus der dominierenden Absorption [
Polymerruckgrat (blau) und der wesentlic
schwécheren Farbstoffabsorption (rot) zusammen.
stammef. Die unterschiedliche Struktu Emissionsspektrum (b)) zeigt eine dominiere
Emission des Polymerriickgsat (blau) und di
der Spektren des gebundenen und ( schwache Emission des Farbstoffs (rotDie
. . ) . . verwendeten Filter zur Trennunder Emission de
freien Farbstoffs ist zudem ein Hinwel polymerriickgrats und des Farbstoffimd schraffier
eingezeichnet.

Farbstoffs kdnnte von einer Ausdehnut

seinesn-Systems in das Polymerriickgr:

auf die abweichende Kopplung a..
Molekulschwingungen. Eine kovalente Bindung ded&@ffs an das Polymer verandert also
seine optischen Eigenschaftéh ein Umstand, dem bei der Konzeption solcher Dmmnat

Akzeptor-Copolymere  Rechnung getragen werden mu$die Emission der

Farbstoffendgruppen unter Anregung des Polymermiatkgst bereits ein erster Hinweis auf
einen Energietransfer zu den Farbstoffakzeptorelesdd sollte aufgrund des spektralen
Uberlapps der Polymerriickgratemission mit der Apson des Farbstoffakzeptors mdglich

sein.

Abbildung 5.5 a) zeigt das Photolumineszenz-Anrggapektrum des farbstoffmarkierten
Polyindenofluorens unter ausschlief3licher Detektien Emission der Farbstoffendgruppen
beiA=583 nm. Zum Vergleich ist die Absorption des Cgpwrs als schwarze Kurve gezeigt.
Das Anregungsspektrum ist auf die Absorption imk&jéen Bereich des Farbstoffakzeptors
skaliert. Man erkennt im Anregungsspektrum deuttigh Absorption des Polymerriickgrats
unter Detektion der Farbstoffemission. Dies denrerst den Energietransfer vom

Polymerrickgrat zum Farbstoffakzeptotm spektralen Bereich der Absorption des
Polymerrickgrats (bis A=450 nm) liegt die Anregungskurve weit unterhalbr de

Absorptionskurve. Damit ist der Energietransferdem Farbstoffakzeptorgruppen in Losung
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0,10
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Abb. 5.5:In a) wird die Absorption des farbstoffmarkiertealyfndenofluorens mit dem Photolumineszenz-
Anregungsspektrum bei 583 nm verglichen. Im Neldrgind beié Kurven nochmals normiert dargeste
Subtraktion der normierten Kurven ergibt in b) thelierte Absorption der Farbstoffendgruppen (rgm
Vergleich ist die Absorption des farbstoffmarkiertd®olyindenofluorens im spektralen Bereich
Farbstoffakzeptoren in schwarz eingezeichnet.

nicht vollstandig, sondern im Mittel eher ineffinste Gleiches sient man auch an der
dominierenden Emission des Polymerrickgrats in Wobig 5.4 b). In Toluolldsung betragt
die Effizienz des Energietransfers zu den Farbsafptoren bei Raumtemperatur nur
knapp 20%. Trotzdem ist der Energietransfer zu Barbstoffendgruppen in Filmen des
farbstoffmarkierten Polyindenofluorens fast volisl@y, sodass die Emission des
Polymerriickgrats weitgehend geléscht Wird

Ein genaues Wissen der isolierten Absorptionen dseidomponenten des Copolymers
(Polymerriickgrat und Farbstoffakzeptoren) ist vool3gr Wichtigkeit fur die Interpretation
des intramolekularen Energietransfers. Die Effizieler Farbstoffemission unter Anregung
des Polymerrickgrats und folgendem Energietranbfer. der direkten Anregung der
Farbstoffakzeptoren ist unterschiedlich. Daher kaman die Absorptionen beider
Komponenten durch einen Vergleich des Absorptiocgigspms mit dem Anregungsspektrum
auftrennen. DetJberschussm normierten Anregungsspektrum des Farbstoffe/ergleich
zur Gesamtabsorption (siehe Nebenbild in 5.5 aj¥peicht seinerdirekten Absorption,
welche wie oben erlautert in einer wesentlich effiteren Anregung des Farbstoffs resultiert.
Eine Subtraktion des Absorptionsspektrums vom Aumggspektrum im Nebenbild der
Abbildung 5.5 a) ergibt die rote Kurve in Abbildurg5 b). Diese stellt die isolierte
Absorption des Farbstoffakzeptors dar. Man erkemass sich die Absorptionen des
Polymerrickgrats und der Farbstoffakzeptoren (siddildungen 5.3 und 5.5) nicht
Uberlappen. Aufgrund des grol3en spektralen Abstkasden sich beide Komponenten daher
leicht getrennt anregen. Dies macht die Interpaiatles Energietransfers einfach, da eine
ungewollte direkte Anregung des Farbstoffs unterre§ong des Polymerriickgrats

ausgeschlossen werden kann.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

5.2 Energietransfer in einzelnen Copolymerketten

In diesem wird Kapitel gezeigt, dass sich die Dyikaond Effizienz des intramolekularen
Energietransfers von Polymerkette zu Polymerketségk sunterscheidet. Dies erlaubt im
Vergleich zu Ensemblemessungen einen tieferen iEkniod die mikroskopische Natur des
Energietransfers, der ganz entscheidend von Unogdpihanomenen bestimmt

Wird9,48,49,54,129,165,2(l34

5.2.1 Nachweis des Energietransfers mittels Fluores  zenzmikroskopie

Abbildung 5.6 a) demonstriert anhand Fluoreszenamskopaufnahmen den Energietransfer
vom Polymerrickgrat zu den Farbstoffakzeptorenrftiieverden die Polymerketten in einer
Zeonex-Matrix isoliert und bei einer Wellenlangenvic=395 nm angeregt. Dies fuhrt nach
Kapitel 5.1 zu einer ausschlief3lichen Anregung Bel/merriickgrats. Die Emission wird
mittels Interferenzfilter in die in Abbildung 5.4arkierten spektralen Bereiche aufgeteilt. Der
blaue Kanal entspricht der Emission des Polymegiatk, der rote Kanal der Fluoreszenz der
Farbstoffakzeptoren, welche ausschliellich via §e&ansfer angeregt werden kénnen. Dies
ist im Schema in Abbildung 5.6 a) oben dargestelilan erkennt so die
Energietransfereffizienz einzelner Polymerketteayalisiert durch blaue Fluoreszenzpunkte
(kein Energietransfer), violette Punkte (Emissiores d Polymerriickgrats und der
Farbstoffakzeptoren, Energietransfer findet sthais) hin zu roten Punkten (ausschliel3liche
Emission des Farbstoffs, effizienter Energietransiie Energietransfereffizienz streatso
extrem von Polymerkette zu Polymerkette. Damitlistin Kapitel 5.1 beobachtete, im Mittel
recht ineffiziente Energietransferanregung der &taftakzeptoren keine universelle
Eigenschaft dieses Materialsystems, wie es aus nibiieeMessungeél und
quantenchemischen Berechnun§éi®™* abgeleitet wurde. So weist ein Teil der
Polymerketten sogar eindrbchst effizienterenergietransfer zu den Farbstoffgruppen auf.
Eine Analyse von Fluoreszenzmikroskopbildern wi@etein Abbildung 5.6 a) zeigt, dass
knapp 25 % der Molekile bei Raumtemperatur eindizieiten Energietransfer (>80 %
Transfereffizienz) vom Polymerrickgrat zu den Faofbakzeptoren aufweisen. Dies
entspricht den roten Punkten in Abbildung 5.6 ajlesP Beobachtung deckt sich mit der
Energietransfereffizienz eines in einer Zeonex-Mateingebetteten Ensembles bei
Raumtemperatur von 26 %. Die Streuung der Enegyistereffizienz einzelner

Polymerketten hat gewichtige Implikationen auf Bistellung mikroskopischer Modelle des
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5.2 Energietransfer in einzelnen Copolymerketten

a) Polymer Anregung  b) Farbstoff Emission Abb. 5.6:  Falschfarbenkodierte
i 488 Fluoreszenzmikroskopaufnahmen des mit

395 nm Farbstoffendgruppen versehenen

./\/’ ‘14“%""‘% Polyindenofluorens bei T=300 K. In a) ist

Farbstoff ..I\” die Emission unter Anregung des

Ruckgraﬂq Emission Ef;f’:;tlgf: Polymerriickgrats\=395 nm) farbkodiert

Emission dargestellt (siehe Legende). Jeder
o Fluoreszenzpunkt entspricht der Emission
@ Rickgrat Emission O Direkte Anregung einer einzelnpen Polymgrkette. b) zeigt die
@ Farbstoff Emission @ Energietransfer Anregung Emission der Farbstoffendgruppen bei
@ Gleichzeitige Emission D Beide Anregungswege verschiedenen  Anregungswellenlangen
(siehe Legende). Die Anregungsleistung

der direkten Anregung der

Farbstoffendgrupperi€488 nm) ist etwa
zehnmal héher als die der
Energietransferanregung.395 nm). In

a) und b) ist derselbe Probenausschnitt
gezeigt.

10 pm

Energietransfers. Hier muss erwéhnt werden, dassmtgomechanische Rechnung den
mikroskopischen Energietransferprozess typischeeveanhand von (makroskopischen)
Ensembledaten parametrisieren. Damit konnen sie hike gezeigten Merkmale nicht

reproduzieref18"1%

In Abbildung 5.6 b) werden die verschiedenen Anrggypfade der Farbstoffakzeptoren
untersucht. Dabei ist das Fluoreszenzmikroskophi&ches hier ausschlie3lich die Emission
der Farbstoffakzeptoren darstellt, anhand derregungswellenlangefarbkodiert. Die
Fluoreszenzaufnahme stellt denselben Probenausisciari wie Abbildung 5.6 a). Eine
direkte Anregung resultiert in einer grinen Daflste der Emission. Eine indirekte
Energietransferanregung des Farbstoffs ist rotetbdDie Uberlagerung von griin und rot
(gelb dargestellt) signalisiert, dass beide Anrggpfade moglich sind. Die direkte Anregung
bei A=488 nm wurde mit einer etwa zehnfach héheren Amggintensitat als die Anregung
des Polymerriickgrats be395 nm durchgefihrt. Dies ist notwendig, um eieegleichbare
Emissionsintensitat bei beiden Anregungsarten zielen. Die gro3e Anzahl an grinen
Punkten zeigt Farbstoffendgruppen, bei denen me direkte Anregung maoglich ist. Diese
entsprechen Farbstoffakzeptoren, welche nicht ieffiziber einen Energietransfer vom

Polymerriickgrat angeregt werden kornhebas gleicht der Beobachtung der zahlreichen

Y Gleichzeitig liegen in der Probe auch ein kleifi@il ungebundener Farbstoffmolekile vor, welche le
jedem Fall griin erscheinen, da eine Anregung dibsek=395 nm nicht méglich ist. Da im Folgenden zur
Untersuchungen des Energietransfers immer einegingedes Polymerriickgrats Bei395 nm stattfindet, sind
diese nichtgebundenen Farbstoffe zweitrangig undevedaher vernachlassigt.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

blauen Punkte in Abbildung 5.6 a) und der Tatsadhses der intramolekulare Energietransfer
im Mittel recht ineffizient ist, vergleiche Kapit&.1. Die gelben Punkte (Anregung sowohl
direkt als auch indirekt via Energietransfer mdgjicunterstreichen die Tatsache, dass die
Perylenfarbstoffe tatsadchlich an den Polymerketiegebunden sind. Zudem demonstrieren
sie eine effiziente Energietransferanregung, daHEim@ssionsintensitat trotz einer um den
Faktor 10 niedrigeren Anregungsleistung der indeekAnregung gegenuber der direkten
Anregung, vergleichbar ist. Dies Iillustriert die gBnschaft der Polymerketten als
Lichtsammler indem sie eine Anregung des Polymerrickgrats ziefit auf die
Farbstoffmolekiile fokussier&t®* Damit ist aufgrund des groRen Absorptionsqueligshn
des Polymerrickgrats eine (indirekte) Energietrnasiregung effizienter als eine direkte
Anregung der Farbstoffakzeptoren. Die wenigen ré&ankte kbnnen von einer unginstigen
Ausrichtung des absorbierenden Ubergangsdipolmaaat Farbstoffe zur Polarisation des
anregenden Lasers be+488 nm herriihren. Hierdurch ist nur die indirekteregung via
Energietransfer moglich.

5.2.2 Dynamik des Energietransfers

Die zeitliche Dynamik der Fluoreszenz einzelner tEnikann detaillierte Auskinfte Uber die
photophysikalischen Prozesse multichromophorer kidée wie konjugierter Polymere

gebeﬁo,91,176,238,265

Abbildung 5.7 a) zeigt die zeitliche Entwicklung rd€&arbstoffakzeptoremission einer
isolierten Copolymer-Kette untelirekter Anregung der Farbstoffe mit linear polarisiertem
Licht beir=488 nm. Die Emission ist sehr stabil und weistrikdatensitatsfluktuationen auf.
Anhand der zwei diskreten Stufen der Fluoreszeemsitidt nach t=11s und t=116,75s
erkennt man die unabhangige Emission zweier Emitteiche nacheinander ausbleichen.
Dies demonstriert, dass die farbstoffmarkiertenyiddenofluoren-Ketten typisch zwei
Farbstoffe besitzen. Knapp die Halfte aller Polyketten weisen allerdings ein einstufiges
Ausbleichen auf’®® In diesem Fall befindet sich nur an einem Ende Kette ein
Farbstoffakzeptor.

Werden die Farbstoffakzeptoren nicht direkt, sondenittels Energietransfer vom
Polymerrickgrat angeregt (Anregungswellenlan@e395 nm), weist ihre Emission
ausgepragte Intensitatsfluktuationanf. Dies ist in Abbildung 5.7 b) dargestellt. Balche
Intensitadtsschwankungen bei einer direkten AnregilegyFarbstoffakzeptors (Abbildung 5.7
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5.2 Energietransfer in einzelnen Copolymerketten

a) nicht auftreten, sind sie eine Charakteris D
des Energietransfers tber das Polymerricke
zu den Farbstoffakzeptoren. Die Effizienz d

Energietransfers schwankt also zeitlich, €

Effekt der typisch fir multichromophorisch
Systeme isf® und auch fiir das in Kapitel -

beschriebene hybride Energietransfersyst

exc
1 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0) A,.=395nm § % %

auftritt. In Kapitel 5.3.3 wird ausfihrlick
belegt, dass der Energietransfer entlang

PL Intensitat (w.E.)

Polymerriickgrats vom spektralen Uberlapp ¢

Emission bzw. Absorption benachbart

Chromophore abhangt. Die Emission ul
Absorption der Chromophore unterliegen eir

: ; 6,171,175 ;
spektralen Diffusiotf > wodurch sich N—

auch ihr spektraler Uberlapp zeitlich ande ——7 T
0 25 50 75 100 125 150
Zeit (s)
Abb. 5.7: Zeitliche Dynamik de
Energietransfereffizienz entlang de¢ Fluoreszenzintensitat einzelner farbstoffmarkie
Polyindenofluorerketten bei Raumtemperatur.
Polymerketten erklaren. Die Perioden, in den a) ist  die Emissionsintensitat ¢
. Farbstoffakzeptoren unter direkter Anregung
der Farbstoffakzeptor nicht VON gezeigt. b) stellt die Emissionsintensitat
Farbstoffgruppen unter Energietransferanrec
Uber den Polymerriickgrat bei dar. ¢) dentoes
nicht emittiert) kénnen zudem von reversible die Emissionsintensitat der Farbstoffakzeptc
bei abwechselnder direkter Anregungri(n) und
nichtstrahlenden Fallenzustanden auf di ?direklter Energietransferan;egung (IblaU)- d)kt;
ie Fluoreszenzintensitdt des Polymerrickgrat
195.165.176.287 e ge unter direkter Anregung dar.

Damit kann man die zeitliche Fluktuation d:

Polymerrickgrat angeregt wird (und dah

Polymerriickgrat herriihréh
verhindern den Transfer einer Anregung des Polyickgrats zu den Farbstoffakzeptoren.
Diese dunklen Zustande konnen Resultat einer rikensOxidation des Polymers s&n
Auch ein Ladungstransferzustand bzw. eine lonisadies Polymers kommt in Fragg!’®2%8
Gleichzeitig kénnen Mehrfachanregungen des Polyimkgratd® in der Gegenwart von
metastabilen Zustanden wie Ladungstransferzustanden einem Blockieren des

Exzitonentransfers fiihré®.

Um die direkte Anregung mit der indirekten (Enetgiasfer-) Anregung der
Farbstoffakzeptoren zu vergleichen, ist die Emrssitynamik der Farbstoffakzeptoren einer
einzelnen Polymerkette unter wechselnder AnreguagAB395 nm bzw.A=488 nm in

Abbildung 5.7 c) dargestellt. Neben dem untersdiuledn Maf’ der Intensitatsfluktuationen
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

wird eine starke Zunahme der Farbstoffemissionruatergietransferanregung deutlich. Dies
illustriert die ausgepragten Lichtsammeleigensemakonjugierter Polymere. Somit stellen
konjugierte Polymere photonische Dréhte dar, die Bensport und eine Ansammlung von
Anregungen ermdglichen. Ahnliche Konzepte wurdemosac von Tinnefeld et al. in
synthetischen photonischen Drahten, bestehend iagsAdfolge von Farbstoffmolekilen,
realisiert®®?’?’! Dje Lichtsammeleigenschaften konjugierter Polyenegrlauben eine
Konzentrierung von Anregungen, wie in Kapitel 5.6ir f einen polymerischen

Lichtsammelkomplex gezeigt wird.

Abbildung 5.7 d) zeigt abschlielend die zeitlichentviicklung der Emission des
Polymerrickgratseiner isolierten Copolymer-Kette. Die Intensithtkfuationen sind hier
vergleichbar mit den Fluktuationen der Farbstofsinon unter Energietransferanregung in
Abbildung 5.7 b). Dies unterstreicht die Rolle nesieler Fallenzustande, welche nicht nur

den Energietransfer blockieren, sondern auch diereszenz des Polymerriickgrats l6schen.

Zusammenfassend demonstriert Abbildung 5.7, dassEdergietransfer eine dynamische
GrofRe ist und in seiner Effizienz zeitlich starkukfiuiert. Dies wiederum ist in
mikroskopischen Modellen des Energietransfers zudbsichtigen.

5.2.3 Zeitauflosung des Energietransfers

Abbildung 5.8 a) demonstriert mit Hilfe von zeitgafosten Fluoreszenzmikroskopbildérn
die Dynamik des intramolekularen Energietransfe®e zeigen die Emission des
Polymerrickgrats (blau) bzw. der Farbstoffakzeptdret) in einem zeitlich verschiebbaren,
200 ps kurzen Zeitfenster nach gepulster Anregérds(@nge <100 fs) des Polymerrickgrats
bei A=395 nm. Aufgrund der ausschliel3lichen Anregung &etymerrickgrats ist die
Emission der Farbstoffendgruppen nur infolge voergietransfer beobachtbar. Man erkennt,
dass die Emissionsintensitat des Polymerrickgrath MAnregung sofort sichtbar ist, und
innerhalb von etwa 600 ps abklingt. Die Emissiom Harbstoffakzeptoren dagegen steigt
langsam an und fallt wesentlich langsamer ab. Biedlt die erste Visualisierung der
Fluoreszenzdynamik eines einzelnen Akzeptormolelials Die tber die Emission von 65

bzw. 95 Polymerketten im spektralen Bereich derdsian des Polymerriickgrats bzw. der

V" Hierbei zeigen die Fluoreszenzmikroskopbilder d@olymerriickgratemission (blau) bzw. der

Farbstoffakzeptoremission (rot) unterschiedlichebiénstellen.
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. =, e Z t
Farbstoffakzeptoren summierte Intensitat o 10 a0 BB e
in Abbildung 5.8 b) als Funktion der Ze

gezeigt. Als Referenz dient eine Messu

a)

20 pm

Farbstoff Polymer

der zeitlichen Fluoreszenzdynamik dt

Copolymer-Ensembles mittels einer Stree EI- & e
Kamerd. Auch hier wird die verzogerte % ;
Fluoreszenz der Farbstoffakzeptore g ] '7 ;“'
sichtbar. Der langsame Anstieg di 5

- P"

Emission demonstriert den Energietrans’ “ Polymer

entlang der Polymerkette zu de 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zeit (ps)
Farbstoffakzeptoren, der sich auf ein app. 5.8: Zeitaufgeldter Energietransfer i
farbstoffmarkierten Polyindenofluoren entlang
Polymerruckgrat zu den Farbstoffendgruppen
Raumtemperatur. Die Anregung findet B&i395nm
(Anregung des Polymerriickgsatstatt. In a) zeige
Energietransfer wesentlich langsamer : Fluoreszenzmikroskopaufnahmen die ntensita
einzelner Polymerketten spektral nach der Emis
der intermolekulare Energietransfer (weni¢ des Polymerriickgrat(blau) und Farbstoffendgrupp
) ) (rot) getrennt. Die Aufnahmen entsprechen jew
ps), der in geschlossenen Filme einem 20(s kurzen Zeitintervall, welches schrittwe
dominierP5’67'186_188'194’225'272 um 100 .pS nach hinten geschopgndwib) zeigt die
. Summation der zeitaufgelosten  Fluoreszenz-
intensitaten vieler einzelner Polymerketten fir das
Polymerrickgrat (blau®uadrate) und den Farbst
Um den sehr schnellen und effiziente (rote Kreise). Zum Vergleich sind die Fluoreszenz-
zerfallskurven des Copolymers im Ensemblegkdral
intermolekularenEnergietransfer zu Farb nach der Emission des Polymerriickgraind de
Farbstoffakzeptoren aufgespalten, gezeigiese
wurden mit einer Streak-Kamera gemessen.

Zeitskala von einigen 100 ps abspiéit

Damit ist der intramolekulare

stoffakzeptoren in Film &4 76.77.187,188,194, |

erklaren, muss der letzte Energietransferschritieau Farbstoffakzeptoren notwendigerweise
schnell sein. Anhand des in Abbildung 5.8 demoesdt&n, wesentlich langsameren
intramolekularenEnergietransfers kann daher davon ausgegangeremvediss vor dem

Anregungstransfer zum Farbstoffakzeptor eine méhitige Wanderung der Anregung uber
das Polymerrickgrat erfolgt. Diese wird schon hierder die Effizienz des Energietransfers

limitierender Prozess identifiziert.

" Eine Streak-Kamera dient der zeitlichen Aufloswan Fluoreszenzsignalen. Hierbei trifft die spektra
aufgespaltene Emission auf eine Photokathode, @&ussi eine zur Intensitat proportionale Anzahl an
Elektronen herauslost. Diese werden mit Hilfe eiskher Felder in Richtung eines Phosphorschirms
beschleunigt. Auf dem Weg dient ein senkrechtady zeitlich schnell sdgezahnférmig anderndes etektes
Feld einer vertikalen Ablenkung der Elektronen. [Bieioreszenz wird also zeitabhéngig Uber die Vahtik
Lverschmiert" engl. to streak So erzielt man eine Zeitauflosung des Bilded¢ches letztlich entsteht, wenn die
Elektronen auf den Phosphorschirm treffen. Zuséizlbefindet sich vor dem Phosphorschirm ein
Sekundarelektronenverstarker. Dieser wird bendtigtdie schwachen Signale ausreichend zu verstadiaenit

sie dargestellt werden kdnnen.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfers in einzelnen

Copolymerketten

Im Folgenden wird eine spektroskopische Untersughutier Emission einzelner
Chromophore des Polymerriickgrats und der Farbkizdfsoren prasentiert. Da die
individuellen Emissionslinienbreiten stark temperabhangig sin>?*! findet die
Spektroskopie bei T=5K statt. Hier wird die endéigghe Unordnung der
Chromophoriibergangsenergien deutlich, da nun diembreite der individuellen Ubergéange
wesentlich schmaler als die inhomogene Verbreitprdes Ensembles ist. Es wird gezeigt,
dass der Energietransfer zu den Farbstoffakzepttirermisch aktiviert ist. Eine Monte-
Carlo-Simulation bestétigt, dass der Anregungsparisentlang des Polymerriickgrats analog
zu dem in Kapitel 4 beschriebenen Hybrid-Systemcliuden spektralen Uberlapp der
optischen Ubergange benachbarter Chromophore dimitt. Die energetische Unordnung
behindert damit den Energietransfer. Der finale riiclles Anregungstransfers zu den
Farbstoffakzeptoren ist sehr effizient. Dies iseiiaschend, da der spektrale Uberlapp bei
T=5 K aufgrund der schmalen individuellen Ubergandgr Donatoremission und der
Akzeptorabsorption extrem gering ist. Dieser gezitperlapp limitiert den Energietransfer

zum Farbstoffakzeptor aber nicht.

5.3.1 Tieftemperatur-Einzelmolekilspektren

Abbildung 5.9 zeigt typische Einzelmolekilemissgpektren des Polymerrickgrats, der
Farbstoffendgruppen und des ungebundenen Farbbffs=5 K. Die Emission zeigt jeweils
ein globales Intensitditsmaximum, welches von eiregahl an niederenergetischen Maxima
gefolgt wird. Diese konnen der vibronischen Progiees zugeordnet werden. Am
auffalligsten sind hier die C=C Streckschwingungéia,etwa 1320 bzw. 1620 ¢h{163 meV
bzw. 202 meV) vom Hauptmaximum verschoben ¥idSie sind typisch fiir konjugierte
Polymere. Des Weiteren ist das Hauptmaximum zurigiecen Energien hin verbreitert. Die
Ursache ist eine Uberlagerung des elektronische® @Jbergangs mit dem
Phononenseitenbaffd®”® welches von der linearen Kopplung der Elektroaerakustische
Phononen herrihrt. Dieses entspricht einer Phomsrengung bei der Emission eines
Photons. Der Effekt ist am auffalligsten fir die ribsoffendgruppen. Das gezeigte

Emissionsspektrum des Polymerrickgrats hat eingemhlmeite von weniger als 1 nm
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(Fngvides =7 MeV). Das Spektrum de — 0.
. Z o8-

gebundenen Farbstoffs unterscheidet s 5

analog zu den Ensemblespektren & §0,4-
<

Kapitel 5.1  sowohl in  der o %] At
P & 004 www'ﬁ -

Emissionsenergie als auch in d " 20 22 24 26 28 30 32

o ) _ Energie (eV)

Linienbreite deutlich vom Spektrum de Abb. 5.9: Tieftemperaturmzelmolekiilspektren de
. . . Ruckgratemission (blau) und C
I farbstoffmarkierten Polyindenofluorensnter Anregun

Emission des gebundenen Farbsto des Polymerruckgrats bei A=395nm. Das

stammt wahrscheinlich von eine Einzelmolekilemissionsspektrum eines ungebund
Perylenfrbstoffs ist griin dargestellt. Die grauen Lin

Ausdehnung seines-Systems in das de: reprasentieren die im  Experiment verwends
) _ B Laserlinien.
Polymerriickgraf.  Diese  erhéhte

Delokalisierung derr-Elektronen fuhrt zu einer niedrigeren Energie adsktronischen
Ubergangs. Im Forster-Bild des Energietransfers vdPolymerrickgrat zu den
Farbstoffendgruppen ist diese Rotverschiebung uwstiginda sie den spektralen Uberlapp

zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorptioruzemit. Die erhdhte Linienbreite des

gebundenen Farbstoffs I[2bsefedowere—50 meV) im Vergleich zum freien Farbstoff

ividuel

( I— freierFarbstoff
individuel

<3 meV) wurde zuvor schon in Dendrimeren beobathiteils Ursache konnte

eine starkere Phononenkopplung in Fra 0{a)
kommen, deren Ursprung nicht vollstand ;--‘
204
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geklart ist.
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Die Spektroskopie einzelner Polymerketten Abb. 5.10: Histogramme der Einzelmolekil-
Emissionsmaxima des Polymerrickgrgt)) unc

in der Lage, die inhomogene Verbreiterung der Farbstoffendgruppen (b)) bei TK5 In
. ) ) ) schwarz sind die Emissionsspekiren
Uberwinden und seine Verteilun Ensembles als Referenz  gegeben.

Anregungswellenl&nge betragt jewsits395 nm.

99



5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

aufzulosen®?’®  Ein Histogramm der Emissionsenergien der Chroramph des
Polymerrickgrats ist in Abbildung 5.10 a) gezeiddie Uberlagerte Kurve der
Ensembleemission illustriert den Zusammenhang des&onsmaxima einzelner Ketten mit

den spektralen Eigenschaften des Ensembles. DigeBier inhomogenen Verteilung der

Emission des Polymerriickgrats betr&gfy™'=58 meV und ist damit wesentlich groRer als

Polymer

die individuelle Linienbreite des einzelnen Chromors (7, ;... =/ MeV, siehe oben) bei

T=5K. Dies resultiert im Mittel in einem geringespektralen Uberlapp benachbarter

Chromophore. Die Emission der Farbstoffendgruppeterliegt einer wesentlich grof3eren

inhomogenen Verbreiterung von mehr als 40 mifff>°"""***=160 meV).

Fur eine Beschreibung der Transfereffizienz einarejung vom Polymerrickgrat zu den
Farbstoffakzeptoren bendtigt man spektrale Infoiongn Uber die Absorption eines
einzelnen Farbstoffakzeptormolekuls. Aufgrund ekpenteller Limitationen ist aber nur die
Emission einzelner Emitter zugénglich. Mittels d&piegelrelation von Emission und
Absorptiort® soll daher eine Abschatzung der Absorption reatisiverdef?’, vergleiche
Kapitel 2.2. Da der verwendete Perylenfarbstoff rselgide ist, fallt die strukturelle
Relaxation im angeregten Zustand gering aus. Dalofite die Qualitat einer solchen
Abschatzung adaquat s&n Dazu ist in Abbildung 5.11 a) die Emission der
Farbstoffakzeptoren im Ensemble rot dargestellie@t man diese beziglich der Energie
und verschiebt sie um die aus dem Ensemble bek&takes-Verschiebung, erhalt man die
schwarze Kurve als Abschatzung der Absorption.\Egrgleich mit der isolierten Absorption
der Farbstoffendgruppen aus Kapitel 5.1 zeigt, desSpiegelrelation sehr gut zutrifft. Eine

a) b)
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Abb. 5.11: Abschatzung des Absorptionsspektrums der Farbstdfeipen. In a) ist da
Emissionsspektrum des gebundenen Farbstoffs (rat) dasbeziiglich der Emissionenergie gespieg
Spektrum (schwarz) als Abschatzung der Absorptiereit. Hierbei ist die Absorption um die Stokes-
Verschiebung zu héheren Energien hin verschobem.iddiierte Farbstoffabsorption aus Abbildung B15
gestrichelt eingezeichneln b) sind ausgehend hiervon die Emission einarethen Farbstoffendgrup
(rot), die aus der Spiegelrelation gewonnene Albgmpdieser Farbstoffendgruppecksvarz) und da
Einzelmolekulemissionsspektrum dBslymerruckgrats (blau) bei 5 K gezeigt. Es wieltlich, dass be
niedrigen Temperaturen der spektrale Uberlapp heisc Polymerriickgratemission (blau) t
Farbstoffabsorption (schwarz) minimal wird.
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5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

Abschatzung der Absorption eines einzelnen Fartatoéptors mittels einer solchen
Spiegelrelation ist in Abbildung 5.11 b) dargestéllan sieht, dass der spektrale Uberlapp
der Emission des Polymerrickgrats (blau) mit dersdkption des Farbstoffakzeptors
(schwarz) sehr gering ist. Eine Uberlappung istawischen den vibronischen Unterniveaus
zu erwarten, welche eine geringe Intensitat aulvei®a zudem die spektralen Positionen
der Emission des Polymerrickgrats bzw. der Absompties Farbstoffakzeptors stark von
Molekul zu Molekil schwanken (siehe Abbildung 5,16dllte ein Energietransferprozess
vom Polymerrickgrat zu den Farbstoffendgruppenfiment und unwahrscheinlich sein.

Dies wird in Kapitel 5.3.3.2 noch ausfihrlich et und quantifiziert.

Das isolierte Absorptionsspektrum der Farbstoffeapgen in Abbildung 5.5 b) zeigt, dass
ein spektraler Uberlapp der Donatoremission mit rgetesch hoher gelegenen
Absorptionsbanden der Farbstoffakzeptoren expetieiemusgeschlossen werden kann.
Zudem wurde eine direkte Anregung einzelner Faffestdgruppen mit den in Abbildung 5.9
gezeigten Laserlinien zwisché=425 nm undA=532 nm getestet. Damit konnte die in
Abbildung 5.5 b) gezeigte Absorption qualitativ hampfunden werden, eine Anregung war

nur firA=488 nm und dariiber nachweisbar.

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, dass trotz desrggen spektralen Uberlapps zwischen der
Emission des Polymerrickgrats und der Absorption Fkrbstoffendgruppen ein aufRerst

effizienter Anregungstransfer vom Polymerrickgranz=arbstoffakzeptor auftreten kann.

5.3.2 Nachweis des Energietransfers bei tiefen Temp  eraturen

Analog zu Kapitel 5.2.1 wird in Abbildung 5.12 agrdEnergietransfer vom Polymerriickgrat
(blau kodiert) zu den Farbstoffakzeptoren (rot)tetst Fluoreszenzmikroskopaufnahmen bei
T=5 K unter ausschlie3licher Anregung des Polynukgiats beih=395 nm nachgewiesen.
Wiederum erkennt man eine dominierende Anzahl daudm Fluoreszenzpunkte, welche
Polymerketten repréasentieren, in denen kein Anrggiwmansfer zu den Farbstoffakzeptoren
stattfindet. Dies unterstreicht den im Mittel reameffizienten Energietransfer, welcher noch
weniger effizient ausfallt als bei Raumtemperatgrgleiche Abbildung 5.6. Gleichzeitig
zeigen aber die roten Punkte in Abbildung 5.12 waklche die Emission der
Farbstoffakzeptoren kodieren, einen hoch effizienteEnergietransfer zu den

Farbstoffendgruppen auf. In Abbildung 5.12 b) isteeStatistik der Emissionsanteile der
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

einzelnen Polymermolektle nac py -

Emission

g

Emission des Polymerrickgrats (bla

bzw. der Farbstoffendgruppen (ro

PIF H
Emission

getrennt gezeigt. Diese Art de

Darstellung unterstreicht nochmals d

o
Nl

grol3en Schwankungen de
Energietransfereffizienz zZu de

Farbstoffakzeptoren. Auch hier erken

PEC Emission
] - N w H [4;] » ~ [o+]

man die dominierende Emission d¢

Polymerrickgrats. Gleichzeitig zeige

aber auch einige Polymerketten ein - -
. . . PIF Emission
effizienten Energietransfer. Abbildun Abb. 5.12: Nachweis des Energietransfenstlang isolierte

TR : Polymerketten zu den Farbstoffemdgpen fir da
5.13 stellt fur die in Abbildung 5.12 b farbstoffmarkierte Polyindenofluoren bei T¥5 Die

gezeigten Polymerketten die Verteilur Anregung findet beii=395nm statt. Die farbkodiert
Fluoreszenzmikroskopaufnahme in a) zeigt Molekiliaa

der Energietransfereffizienz von Energietransfer  (blau), Molekile  mit  mittler
Energietransfereffizienz (violethls Mischfarbe von bla

Polymerrtickgrat Zu der und rot) und mit effizientem Energietransfer (rathr
. Farbstoffendgruppe. In b) ist die Energietransfesieinz
Farbstoffendgruppen dar. DIt ginzelner Molekle durch ihre relative Emissiongatzim

- : .. blauen Spektralbereich (Polymerriickgrat) und imem
EffizienzQ des Energietransfers s Spektralbereich (Farbstoffakzeptor) gezeiBie spektra

analog zu Kapitel 4.4.2 definiért getrennten Aufnahmen (blau, rot) wurden sequer

gewonnen und Uberlagert.
l Akzept%
Q _ QYAkzeptor

I Donato/ + I Akzery
QYDonator QYAkzeptor

Man erkennt eine grof3e Streuung der Energietrafffeenz, welche im Ensemble

verborgen bleibt, fur eine mikroskopische Modetlbihg aber wichtig ist. Die Streuung der
Energietransfereffizienz kann sowohl durch eine wsotkende Effizienz des finalen
Anregungstransports zum Farbstoffakzeptor, als aucbh eine fluktuierende Effizienz der
Migration einer Anregung entlang des Polymerrictggraervorgerufen werden. Fir den
Energietransfer entlang des Polymerrickgrats diidie energetischen Lagen benachbarter
Chromophore entscheidend sein: Liegt zum Farbdtodistor hin ein monotoner Abfall ihrer
Ubergangsenergien vor, sollte ein effizienter, latirter Anregungstranspdfrtentlang der
Kette zum Farbstoffakzeptor moéglich sein. In dieseatl entsprechen die Polymerketten

photonischen Drahten, analog zu synthetischen Kexepl bestehend aus Farbstoffmolekllen

* Die Quanteneffizienz ungebundener Perylenfarbstoétragt 95%. Nach Fron et al. erniedrigt die deehne
Bindung des Farbstoffs die Quanteneffizienz in Aigigkeit der Polarisierbarkeit des umgebenden Mediu
leicht. Die Quanteneffizienz des Polymerriickgraitslwnit 40 % abgeschatzt.

102



5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

mit abnehmenden Ubergangsenergi o
von Tinnefeld et af®. Fir einige Ketten 60+
liegt die Transfereffizienz zu del Ei:
Farbstoffakzeptoren nahe 100 %, d “%30
Fluoreszenz des Polymerrickgrats T 201
daher vollstandig geléscht. Die 12-. T‘l\ VBN NN NN .
erscheint iberraschend, da der spektr 00 02 04 06 08 10

Transfereffizienz

Uberlapp zwischen der Emission d¢ Abb. 5.13: Histogramm der Energietransfereffizien:

i . vom Rickgrat zu den Farbstoffakzeptoren einzelner
Polymerrickgrats und der Absorptio farbstoffmarkierter  Polyindenofluoregetten  untel

. Anregung des Polymerriickgrais=895 nm) bei T=5 K.
der Farbstoffendgruppen bei T=5K se... gung y grats@ )

gering ist, siehe Abbildung 5.11. Abbildung 5.1p Zgigt, dass die Ketten, welche eine
ausschlielBliche Emission der Farbstoffendgruppeigeme eine unterdurchschnittliche

Gesamtintensitat aufweisen. Daher lasst sich vemxmutlass es sich um eher kurze
Polymerketten handelt, deren Absorptionsquerscigeiting ist. Aufgrund der kleinen Zahl

der Chromophore des Polymerrickgrats ist in didgs@len eine vollstandige Loschung der
Fluoreszenz des Polymerriickgrats mdoglich. In Kapie3.3 wird gezeigt, dass der

Energietransfer entlang des Polymerriickgrats bé& R=urch die energetische Unordnung
der Chromophortbergangsenergien begrenzt wird. Diaheine vollstdndige Loschung der
Emission des Rickgrats nicht ohne weiteres mogichdurfte ein Grol3teil der Ketten aus
Abbildung 5.12, welche eine deutliche Emission dearbstoffakzeptoren und des
Polymerriickgrats zeigen, tatsachlich dennoch eele Bohe Energietransfereffizienz zum
Farbstoffakzeptor aufweisen.

Zusammenfassend kann ein sehr effizienter Eneagisfier zu den Farbstoffakzeptoren
auftreten, auch wenn der spektrale Uberlapp zwischBonatoremission und
Akzeptorabsorption sehr gering ist. Die mdglichemygkalischen Urspriinge sollen im
nachsten Kapitel erlautert werden.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

5.3.3 Thermische Aktivierung des Energietransfers: Linienbreiten-

begrenzte Prozesse und Abweichungen vom Forster-For ~ malismus

Abbildung 5.14 zeigt die
Temperaturaktivierung des Energit

o
w
=}

- P
uls bs L

transfers vom Polymerriickgrat zu de

Farbstoffakzeptoren. Man erkennt eine

PL Intensitéat
Farbstoff / Polymerrtickgrat (w.E.)

(relativ  schwachen) Anstieg de | A > &
o 0’15'E’I\I£
Transfereffizienz von etwa 15 % be : . i i . .
. 0 5IO 160 léO 260 2I50 300
T=5K auf rund 26 % bei Temperatur (K)

Abb. 5.14: Temperaturabhdngige Aktivierung ¢
Raumtemperatur.  Zur  Analyse  de Energietransfers zu den Farbstoffakzeptoren.

thermischen Aktivierung des intra Verhéltnis der Farbstoffemission zur Polymerrickgra
emission isolierter farbstoffmarkierter Polyindelnofen-

molekularen Energietransfers muss m Ketten ist als Funktion der Temperatur aufgetrageie.
Anregung findet bel=395 nm statt.
sich vor Augen fihren, dass de:
Energietransfer vom Polymerrickgrat zu den Farfetoéptoren in zwei Schritte zerlegt
werden kann: Zunéchst findet der Transport eineregmnng Gber das Polymerriickgrat von
Chromophor zu Chromophor statt. In einem letztehri8ckann dann der Transfer der
Anregungsenergie zu einem der Farbstoffakzeptoratfisder?®’® In Kapitel 5.3.3.1 soll
analog zu den Arbeiten von Miiller et'&1.gezeigt werden, dass die thermische Aktivierung
des Energietransfers mittels eirl#genbreitenbegrenzteAnregungstransfet® entlang des
Polymerrickgrats gut erklart werden kann. Dies it den Beobachtungen im hybriden
System in Kapitel 4.4. Hier ist es der individuelspektrale Uberlapp benachbarter
Chromophore, der die Effizient des Energietrandietimmt. Dieser Mechanismus wird mit

einer Monte-Carlo-Simulation belegt.

Der letzte Transferschritt der Anregung vom Polyrisekgrat zu einer Farbstoffendgruppe
lasst sichnicht im Rahmen der Forster-Theorie erklaren, da deingerspektrale Uberlapp
bei T=5 K den beobachteten, effizienten Energisfiemnicht moglich erscheinen lasst. Dies
wird in Kapitel 5.3.3.2 quantifiziert. Zudem wircezeigt, dass die Abnahme des spektralen
Uberlapps von Raumtemperatur zu tiefen Temperatweaitaus groRer als die beobachtete
Abnahme der Energietransfereffizienz zu den Faftestdgruppen ist. Damit ist der (geringe)
spektrale Uberlapp beim Anregungstransfer zu denbskaffakzeptoren kein den

Energietransfer limitierender Prozess.
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5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

Im Folgenden soll der Einfluss der Temperatur aeiti® Schritte der Energietransfers, die
Migration entlang des Polymerriickgrats und der I&naAnregungstransfer zu den

Farbstoffakzeptoren, getrennt diskutiert werden.

5.3.3.1Linienbreitenbegrenzte Migration einer Anregundang des
Polymerrickgrats

Wird eine Anregung optisch generiert, kann sieenidhomogenen energetischen Verteilung
der Chromophor-Zustdnde durch Energietransferpsezeselaxieren, solange ein
ausreichender spektraler Uberlapp der beteiligtbariinge vorhanden §5t°°8919% |st die

Anregung in einem (lokalen) energetischen Minimungedangt, ist die Absorption eines
Phonons fur einen weiteren Migrationsschritt notihgn Die energetische Breite der

inhomogenen Verteilung der Ubergangsenergien istldé betrachtete Polyindenofluoren mit

[Fovme'=58 meV groRer als die thermische Energie bei Rammperatur (kT=25 meV).

inho
Daher ist zu erwarten, dass eine Anregung auclR@emtemperatur in einem energetischen
(Neben-) Minimum gefangen sein kann. Je tiefer Teenperatur ist, desto geringer wird
aufgrund der abnehmenden Linienbreite benachb&@teomophore auch ihr spektraler
Uberlapp. Der Anregungstransport sollte daher iniefiter werden. Der Energietransfer ist

also letztlich durch die energetische Unordnung@l@omophoriibergangsenergien limitiert.

Einen guten Einblick in die Temperaturabhangigke#s Energietransfers entlang des
Polymerriickgrats erlaubt die in  Abbildung 5.15 dmtglite Messung der
Polarisationsanisotropie  einzelner farbstoffmatkier Polyindenofluoren-Ketten. Die
Polarisationsanisotropie ist nach Kapitel 3.4.32{ max!min)/(Imaxt! min) definiert, wobei die
extremalen Emissionsintensitaten wéhrend Rotatien Ebene der Anregungspolarisation
bzw. eines Analysators bestimmt werden. Als Referish die Polarisationsanisotropie der
Anregung einzelner Polymerketten fir T=5 K und T&30dargestellt. Die Anisotropie der
Anregung ist ein Mal3 der relativen Ausrichtungeer deinzelnen Chromophore
untereinander, und bericksichtagte Chromophore einer Polymerkette. Aufgrund der relat
niedrigen Anisotropie der Anregung typischer Kettamn man schliel3en, dass die Ketten
geknickt gewinkelt vorliegen. Damit weisen die @imen Chromophore einen Winkel

untereinander auf. Gleichzeitig zeigt Abbildung %.dlie Anisotropie derEmission des
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Polymerrtickgrats Die Anisotropie der Emission ist ein MaR fir didative Ausrichtung der
emittierenderChromophore. So ist eine Anisotropie von r=1 @inpolarisierte Emission) ein

starkes Indiz fur die Emission eines einzelnen @tmphors einer gewinkelten Polymerkette.

Man stellt fest, dass die Emission i

a)300 K [ZZ2 Absorption Ruckgrat i,
Vergleich zur Anregung zu héhere 15- W Emission Emissan I
.
Anisotropiewerten verschoben is 10
: : : 2 ) W
Dies zeigt, dass sich dic 2 s .
@
. o
absorbierenden Chromophore (d. = .
% 201b)5 K Ruickgrat ka
alle Chromophore der Kette) vo  n Emission Vo,
- < 7 WI IVW\.
den emittierenden Chromophore 10
unterscheiden. Damit wird eindeuti ;. " v
wn,
ein Energietransfer entlang de o4 Dt
. . 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Polymerrickgrats nachgewiesen. Polarisationsanisotropie

; ; : Abb. 5.15: Temperaturabhédngige Polarisationsanisotropie
Abbildung 5.15a) wird deutlich, Emission (gefullte Balken) im Vergleich zur Polatisns-
dass die Emission pbe anisotropie der Anregung (gestrichelte Balken) fdas

farbstoffmarkierte Polyindenofluoren. Die Anregufigdet bei
Raumtemperatur Uberwiegend vc 1=395 nm statt. Die Temperatur betragt T=300ur a) und

. o . T=5K fur b). Die Abbildungen rechts illustrieren d

wenigen, haufig nur  einen temperaturaktivierten  Energietrsfer  zwischen  de
. Chromophoren einer Polymerkette: in a) emittieran wenige
einzelnen  Chromophor  stamn Chromophore (starke Kopplung), in b) mehrere (sdihe

(linear  polarisierte  Emission) KOPPIUNg).

obwohl die gesamte Kette absorbiert. Die Anreguird @lso wie bei einem Trichter auf eine
emittierende Einheit gefiihrt. Abbildung 5.15 b)gtedass die Anisotropie der Anregung fur
T=5 K und T=300 K vergleichbar ist. Dies ist lei@ihsichtig, da sie die rAumliche Struktur
der Polymerketten widerspiegelt, die aufgrund deémbettenden Matrix fixiert und
temperaturunabhéngig ist. Auch fir T=5 K (AbbilduBdl5 b) liegt die Anisotropie der
Emission Uber der Anisotropie der Anregung. Esdindaher auch bei tiefen Temperaturen
ein Anregungstransfer entlang des Polymerrickgtaits. Dennoch liegt die Anisotropie der
Emission im Mittel bei T=5 K wesentlich niedrigds dei Raumtemperatur. Dies zeigt, dass
meist mehrere Chromophore an der Emission betaiiigt. Die Anregungen weisen also bei
T=5 K im Vergleich zu Raumtemperatur eine niedig@&eweglichkeit auf, und bleiben
statistisch gesehen haufiger in Nebenmaxima gefarggde Situationen sind schematisch in
Abbildung 5.15 rechts dargestellt. Die Beobachtungaterscheiden sich grundlegend von

Y Hierbei wird die Emission der Farbstoffakzeptolignoriert. Polymerketten mit einem auRBerordentliche
effizienten Energietransfer und folgendem Ldschen@bnatorfluoreszenz werden bei dieser Analyse @ilsht
bertcksichtigt. Diese haben aber nach Abbildung &ur einen kleinen Anteil am Ensemble.

106



5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

den Untersuchungen am leiterartigen Poly(para-Aheoy Miiller et alX®® Hier wurde bei
tiefen Temperaturen eine hohe Anisotropie der Homnssind damit die Fluoreszenz von
wenigen Chromophoren nachgewie$arBei hohen Temperaturen dagegen war eine isotrope
Emission zu beobachten. Nun betragt die spektra¢gteBder inhomogenen Verteilung des
Polyindenofluorens etwa das Doppelte im VergleiomZeiterartigen Poly(para-Phenyf
welches ein strukturell extrem rigides Modellpolymédarstellt. Somit ist fur das
Leiterpolymer der Energietransfer weniger limitiemid kann bei tiefen Temperaturen zu
einem Sammeln der Anregungen im globalen energetiscMinimum filhretf>. Bei
Raumtemperatur stammt die Emission des Leiterpalymaufgrund der thermischen
Aktivierung statistisch gleichwertig von allen Chrophoren. Man erkennt also, dass die
intramolekulare Mobilitat einer Anregung entscheidevom Verhdltnis der individuellen
Linienbreite eines einzelnen Chromophors zur inhgenen Verbreiterung des Ensembles

abhangt.

Modellierung des Energietransfers

Mittels einer Monte-Carlo-Simulation kann der Urspg der thermischen Aktivierung des
Energietransfers entlang des Polymerrickgrats sieatywerden. Zunachst werden hierfir
anhand eines einfachen phanomenologischen Mode#s\velzahl an Kettenkonformationen
berechnet, welche die

Anisotropie der Anregung au:  —g>

Abbildung 5.15 gut rj'(),/Sl_'_,,-/"\N\
reprasentieren, siehe auc =

Abbildung 5.18. Beispiele

solcher Kettenkonformationer | _,5, M
sind in Abbildung 5.16 -’\/f7
dargestellt. Zur theoretische Abb. 5.16: Typische simulierte Kettenkonformation anhand eil

: . . phanomenologischen Modells. Die Polarisadgmisotropie de
einer Anregung entlang des Polymerrickgrats wunden Modellketten ausgewahlt, siehe

Abbildung 5.17. Diese sind durch Diskretisierunghvmodellierten Kettenkonformationen

wie sie in Abbildung 5.16 gezeigt sind, entstand&ine solche Diskretisierung ist notwendig,

? Ausgangspunkt sind Ketten mit 30-60 Monomereimmei30, 40, 50 und 60 Einheiten, dabei sind digefet
mit 40 bzw. 50 Monomereinheiten doppelt gewichtat)) die Polydispersitat der Probe anzunahern. kir d
Generierung der Kettenkonformation wird nach jeddomomer ein Bindungswinkel angesetzt, der mit einer
normal-verteilten Wabhrscheinlichkeit von einer piatan Ausrichtung abweicht. Die Breite dieser Gauld
Verteilung gibt die strukturelle Flexibilitat an dinst der einzige variable Parameter. Damit |agsh slie
Verteilung der Anisotropie der Anregung der Polgndfluoren-Ketten sehr gut anpassen.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

um den Anregungstransfer von Chromophor zu Chromioau beschreiben, welche als
elongierte Kettensegmente angenommen werden, wargl&apitel 2.3.2. Die statistische
Gewichtung der Kettenkonformationen entspricht der Abbildung 5.15 gezeigten
Polarisationsanisotropie der Anregung. Die Langen@hromophore belaufen sich auf einen
Zufallswert zwischen 5 und 7 Monomereinheiten. D@&hromophoren wird fir jeden
Durchlauf der Simulation eine zufallige Ubergangseie zugewiesen, welche statistisch der
gemessenen Verteilung der Ubergangsenergien inld\bigj 5.10 a) entsprechen. Daraufhin
wird ein zuféallig ausgewahltes Chromophor auf dett& als angeregt markiert. Jetzt kann
diese Anregung entweder strahlend zerfallen oder ean benachbartes Chromophor
transferiert werden. Es kann davon ausgegangenewgedhss die nichtstrahlende Rate von
Chromophor zu Chromophor leicht unterschiedlicHéllisDies beeinflusst letztlich auch die
Energietransfereffizienz

zwischen den Chromophorer

Im  Mittel Uber viele

Polymerketten bzw.

e

Chromophore  sollte  sict Abb. 5.17: zur Monte-CarloSimulation des intramolekulare

. Energietransfers berlcksichtigte Modellstrukturen.

dieser Effekt aber

ausgleichen. Daher wird eine nichtstrahlende Rekoation vernachlassigt, da sie auch im
Experiment zu Bestimmung der Polarisationsanisardgeine Rolle spielt. Die strahlende

Rate wurde alskaq =2*10° s' angenommen, einem typischen Wert fiir konjugierte

Polymer&®+9?

Die Energietransferrate zu benachbarten Chromephoergibt sich

naherungsweise aus deren Mittelpunktsab&fanelativer Ausrichtung und ihrem spektralen
Uberlapp®. Die Energietransferrate kann bei hohem indivitimel spektralen Uberlapp
zwischen der Emission eines Chromophors und derorkisn eines benachbarten
Chromophors mehr als zwei Grol3enordnungen tUbeRdex der strahlenden Rekombination
liegert®”. Demnach ist es also mdoglich, dass eine Anregungeiner Vielzahl von

Hupfprozessen Uber die Polymerkette transportied,vehe sie strahlend zerfallt. Abbildung

5.18 fasst die Ergebnisse der Simulationen zusamimeler Emission erkennt man analog zu

¥ Nach Beljonne at al. wird die Energietransfermatgschen zwei Chromophoren des Polyindenofluoregis b
der Beschreibung einer Wechselwirkung zwischen Rveiktdipolen aufgrund der Ausdehnung der Anregung
(des Exzitons) um etwa einen Faktor 10 untersctfatfZtaher wurde der tatséchliche Mittelpunktabstandier
benachbarter Chromophore fiir die Berechnung dergirnimansferrate um den Faktor (380,68 reduziert.
Dies fuhrt aufgrund der Abstandsabhangigkeit destEd-Energietransfers zu der beschriebenen Erlghtdan
Transferrate um einen Faktor 10. Die Simulationibdérgdass die experimentellen Daten auwsime diese
geometrische Modifikation qualitativ reproduziesngden kénnen.

°® Hierfir wurde eine Stokes-Verschiebung zwischen Atesorption und Emission eines Chromophors von
4 nm angenommen. Diese entspricht aufgrund dergeemigiden Struktur etwa dem Doppelten der Stokes-
Verschiebung des leiterartigen  Poly(para-phenyl@n) Die individuellen Linienbreiten  der
Polymerriickgratemission betragénl nm (T=5 K) bzwI'=16 nm (T=300 K).
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5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

den experimentellen Daten al s000{a) 300 K Absorption
B Emission

Abbildung 5.15, dass die Anisotropi 5000
der Emission hoher als die de
Anregung ist. Dies unterstreicht de

Effekt des Energietransfers entlang d

Anzahl Molekule

Polymerrickgrats. Analog zu de
gemessenen Daten ist die simuliel
Anisotropie  der  Emission  be
Raumtemperatur héher als bei T=5 |
Dies bestatigt die héhere Mobilitat de

0,4 0,6 0,8 1,0

Exzitonen  bei  Raumtemperatu _ Polarisationanisotropie _
Abb. 5.18: Modellierung der Polarisationsanisotropie

wodurch eine Anregung lokale ode Emission in Abhangigkeit der Temperatuusgehend vo
o . einer Monte-Carld&Simulation des Energietransfers erge
sogar globale Minima erreichen kani sich die Polarisationsverteilung der Emission 00 X (a)
Bei tiefen Temperaturen ist de. und 5 K (b).
Energietransfer durch die Linienbreite der indiwtlen Ubergange limitiert, und die
Anisotropie der Emission begrenzt. Damit lasst slak experimentell gefundene Verhalten
der thermischen Aktivierung der Migration einer Agung tUber das Polymerriickgrat mittels
der Monte-Carlo-Simulation qualitativ. gut nachvalzen. Die Konformation der
Polymerketten und der Chromophore als Ursache fir ehergetische Unordnung
konjugierter Polymere, die die Effizienz des Annegstransports limitiert, wird in Kapitel 5.4
diskutiert. Die Simulation lasst zudem nachempfindedass ein effizienter
Anregungstransport zum Kettenende (Farbstoffakzeptar bei einer energetisch ginstigen

(monoton abfallenden) Lage der Ubergangsenergieadidarter Chromophore moglich ist.

Bei der Simulation stellt das Verhaltnis der indivellen Linienbreitdingiviquen ZUr Breite des
Ensembleg’no den Hauptparameter dar. Zuséatzlich spielt die &tokerschiebung zwischen
Absorption und Emission eines Chromophors eineeRdiese entspricht der strukturellen
Relaxation des Chromophors bei einer Selbstlokatlisig der Anregurtd® und ist bei
flexiblen, ungeordneten Polymeren wesentlich staskesgepradt®. Eine starke Relaxation
und damit eine groRe Stokes-Verschiebung kdnnen Meagration einer Anregung
entgegenwirken, da Anregungen in diesem Fall leiohiokalen energetischen Minima

gefangen werden kénnen.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

5.3.3.2Relaxation der Anregung zu den Farbstoffakzeptoren

Im  vorigen  Abschnitt  wurde  del

Transferschritt zu den Farbstoffakzeptor:
ausgeklammert. Dieser kann nach Kapi

5.3.2 auch bei einem sehr geringen spektre

PL Intensitat (w.E.)

Uberlapp zwischen Donatoremission ur

Akzeptorabsorption auf3erst effizient sein. | b) 300K
Folgenden wird eine Abschatzung d
erwarteten Energietransfereffizienz il

Rahmen des Forster-Formalisrilis

PL Intensitat (w.E.)

dargelegt. Der spektrale Uberlapp d

T T T T T T T |
. . . 400 425 450 475 500 525 550 575
Emission des Polymerrickgrats und d Wellenlznge (nm)

Absorption eines Farbstoffakzeptors wird fi APb. 5.19: Die durchgezogenen Linien zeigen
zur Berechnung des spektralen Uberlapps

T=5K und T=300 K aus Abbildung 5.1¢ Polymerrickgratemission (blau)  und
Farbstoffakzeptorabsorption (rot) herangezogene,
abgeleitet. Fur die Berechnung wurden ¢ mit mehreren GauBkurven angeniherte Einzel-
) molekuilspektren fur T=5 K (a) und T=300 K (b).
Spektren mittels Gaul3kurven angepasst. C | (a) zeigen ein Einzelmolekiitéssionsspektrur
des Polymerrickgrat und ein  aus de
Spiegelrelion von Emission und Absorptic
Emissionsintensitat, also bei vibronische gewonnenes — Absorptionsspekirum
Farbstoffakzeptors  (gepunktete  Kurvenylie

Ubergangen hoher Ordnung, eine ho Korrespondenz zu den geglatteten Spektren.

erlaubt auch im Bereich sehr schwack

Prazision bei der Berechnung des spektralen Uhzslapie Intensitat der vibronischen
Ubergange wurde aus dem Ensemble tbernommen, tististhe Fluktuationen des Huang-
Rhys-Parameters der einzelnen Keftému eliminieren. Fir T=5 K sind zusétzlich gepunkte
ein Einzelmolekilemissionsspektrum des Rulckgratsv. bein aus der Spiegelrelation
gewonnenes Absorptionsspektrum des Farbstoffakzeple Referenz eingezeichnet. Diese
rechtfertigen die Anpassung. Aufgrund der energeée Unordnung, welche zu der
inhomogenen Verbreiterung der Emissions- bzw. Amsamsspektren fuhrt, muss fir die
Berechnung des mittleren spektralen Uberlapps igherinnhomogene Verbreiterung des
Donator- und Akzeptorensembles summiert wefdeBo berechnet sich der spektrale

Uberlapp analog zu Kapitel 4.4 zu:

°“ Fur das Ensemble der Akzeptorabsorption wurdeirdi€Ensemble gemessene Absorption bei T=5 K bzw.
T=300 K herangezogen. Das Absorptionsspektrum £& K wurde aus der spektralen Transmission desttich
einer Kalibrierungslampe durch einen Film des fafiisarkierten Polyindenofluorens extrahiert. DieeBen

der inhomogenen Verteilung betragen demnBgfiy t =58 meV undl ioase " '=160 meV

110



5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

<I>0F N R U FL U FE™ () * 2 () * i
Ap 0

An
Hierbei gebenFp™ und FA™ die inhomogenen Verteilungen der Donatoremissiow. b

individuell

rFDlndlwdueII und P

Akzeptorabsorption a entsprechen der spektralen Linienform der
Emission eines Chromophors bzw. der Absorption siRarbstoffakzeptormolekiils. Dies
ergibt nach Gleichung 2.16 einen mittleren spe&tral Uberlapp von
Jr=s k =1,51*10° M em™nm® und Jr=300 «=5,89*10° M lem*nm®. Damit ist Jr-s00k etwa
viermal gro3er alsh=sk, was eine etwa viermal héhere Rate des Anreguamggers vom
Polymerrickgrat zu den Farbstoffendgruppen erwaldsst. Fur T=5 K ergibt sich nach
Gleichung 2.15 der Forsterradius Rg2,2 nni®. Legt man die chemische Struktur zugrunde,
betragt der Mittelpunktsabstand eines Polyindemoflo-Chromophors mit 6
Wiederholeinheiten und dem Perylenfarbst&4,24 nn§"*®” Daraus ergibt sich nach
Gleichung 2.14 eine Transfereffizienz zum Farbstaféptor von knapp 2 %, wobei die
Migration der Anregung auf dem Polymerriickgrat neemachlassigt ist. Fur den Fall eines
optimalen spektralen Uberlapps der Donatoremissiont der Absorption des
Farbstoffakzeptors im Rahmen der inhomogenen Vengen der individuellen Ubergarfge
ergibt sich eine Obergrenze des ForsterradiusR@2,9 nm. Aufgrund der inhomogenen
Verteilung von Donator und Akzeptor ist dieser Faber statistisch selten. Damit liegt die
erwartete Obergrenze der Energietransfereffizieres dinalen Transferschrittes zum
Farbstoffakzeptor bei 9 %. Es soll bemerkt werdeéass die Chromophore des rigiden
Polyindenofluorens durchaus langer als 6 Wiedenhloggten sein kdnnen, was in einem
gréReren Mittelpunktabstand des Donatorchromophndsdes Farbstoffakzeptors resultiert.
So stellt die vorhergehende Abschétzung eine atesdDbergrenze der im Rahmen des
Forster-Formalismus erwarteten Energietransfeieffzdar. Es gibt keine Hinweise darauf,
dass die aufReren Chromophore, an denen die Fdebgfebunden sind, eine reduzierte
Konjugationslange und damit einen reduzierten Alstaum Farbstoffakzeptor aufweisen.
Diese konnten nach Ausbleichen des Farbstoffakeepémittieren und kdnnten somit
spektroskopisch identifiziert werden. Zudem wirde groRere Quantenbeschankung solch
kurzer Chromophore zu einer Blauverschiebung dep@bphoremission fiihréft, welche
wiederum den spektralen Uberlapp mit der Farbsteéfptorabsorption weiter reduziert. So

wird im Vergleich zu der in Abbildung 5.12 nachgesg#nen hohen Transfereffizienz zum

% Dabei wurde die vibronische Progression der Abtsmmpund Emission bis zur vierten Ordnung fortgeset
Weitere Parameter: Brechungsindex n=1,6. Quanteiefz des Polymerriickgrats als Donatg=Q4.x*=3,5
fur annahernd lineare Ausrichtung von Polymer uarbBtoffakzeptor.

°® Hier uberlappen die vibronischen Maxima der Polytekgratsemission exakt mit denen der
Farbstoffakzeptorabsorption.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Farbstoffakzeptor deutlich, dass der letzte Engagisferschritt von Polymerrickgrat zum
Farbstoffakzeptor nicht im Rahmen des Foérster-Medmschrieben werden kann.

Die beobachtete thermische Aktivierung des gesanEergietransfers entlang des
Polymerrickgrats zu den Farbstoffakzeptoren von K=2u T=300 K bel&auft sich auf etwa
70 % (von 15 % auf 26 %), siehe Abbildung 5.14.deigunahme lasst sich qualitativ gut mit
einem linienbreitenbegrenzten Energietransfer egtldes Polymerrickgrats erklaren. Der
spektrale Uberlapp der Polymerriickgratemission mhr Farbstoffakzeptorabsorption
hingegen nimmt um den Faktor vier zu. Der Transfait zum Farbstoffakzeptor erscheint
daher nicht limitierend, da ein effizienter Enetgiasfer sowohl bei Raumtemperatur
(Abbildung 5.5) als auch bei T=5 K (Abbildung 5. Ejftreten kann.

Aufgrund der Ausdehnung des Donator-ChromophordigsPunktdipoln&dherung des Forster-
Formalismus nicht korrekt. So ist es notwendig, Mobte hdoherer Ordnung zu
berlicksichtigen oder uber die Verteilung der at@marUbergangsdipolmomente zu

Summiereh87,193,195,19,6

siehe auch Kapitel 2.4.2. Eine Grundvoraussetzdeg Forster-
Formalismus und seiner geometrischen Erweiterunigenaber derspektrale Uberlapp
zwischen der Donatoremission und der Akzeptoralisaorpwelcher wie gezeigt stark von der
Temperatur abhangt. In kovalent gebundenen konjiegieSystemen kann im Gegensatz zur
Forstertheorie ein minimaler spektraler Uberlapmraichend fiir einen hocheffizienten
Energietransfer sein. Ahnliche Ergebnisse zeigtemcha der Vergleich der
Energietransfereffizienz in Systemen mit gebundas$toffen und Mischsystemen mit freien
Farbstoffen auf® Hierbei ist die Transfereffizienz im gebundenel Bei ansonsten gleich
bleibender Geometrie wesentlich hdfierParallel zu dieser Arb&ft®® wurde eine hohe
Energietransfereffizienz bei vernachlassigbarenktsplen Uberlapp auch fiir bichromophore
Molekiile nachgewiesé. Hierbei wurden direkt das Emissionsspektrum demalors und
das Anregungsspektrum des Akzeptors vermessen ignDiskrepanz zur Forster-Theorie
aufgezeigt® Die Limitierungen einer Punktdipol-Beschreibungirden in der Literatur
schon ausfiihrlich diskutiéft®’18"1931%9 Aher auch geometrische Erweiterungen des Forster-
Formalismus erlauben nicht immer eine korrekte ¥oshge der Energietransferrate. Im
Folgenden sollen mdogliche Erklarungsansatze fir Heobachtete, unerwartet hohe
Energietransfereffizienz beim sehr geringen spekirédlberlapp zwischen Donatoremission

und Akzeptorabsorption dargelegt werden.
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5.3 Temperaturabhangigkeit des Energietransfeemizelnen Copolymerketten

Koharente Delokalisierung der Anregungen im DonatorAkzeptor-Komplex

In  konjugierten Systemen wie Dendrimet@if’’ wurden extrem schnelle
Relaxationsprozesse (unter 200 fs) einer optiscAeregung nachgewies&fi Auch in
konjugierten Polymeren wurden Relaxationsprozessdé der Zeitskala von 30 fs
demonstrief®. Letztlich wurden in molekularen Aggregaten Anregstransferprozesse
nachgewiesen, die nicht mit dem Férster-Energistearvereinbar sind’**® Analog ist es in
dem hier betrachteten System maoglich, dass dasngebhe Chromophor-Farbstoffakzeptor-
System im angeregten Zustand eine Kopplung aufwdistzu einer schnelleRelaxation
einer Anregung desgesamten Komplexes zum energetisch niedrigsten Punkt, dem
Farbstoffakzeptor, fuhrt. Im Grundzustand mussedi€gpplung schwacher ausgepragt sein,
da beide Einheiten getrennt angeregt werden konhkimweise fir eine solche starke
Kopplung liefert die rotverschobene, spektral lreimission des Farbstoffakzeptors im
Vergleich zum freien, ungebundenen Farbstoff. Daig Linienbreite der Farbstoffemission
ist ein Hinweis auf eine starke Exziton-Phonon-Kaopg, welche eine schnelle Dissipation
der Uberschissigen Energie bei einer solchen Re&axarmoéglichen kann. Der spektrale
Uberlapp der Emission eines Chromophors des Pohatiagrats und der Absorption des

Farbstoffakzeptors ware in diesem Falle nicht dmsiend.

Vermittelter Energietransfer

Wie in Kapitel 2.4.3 erlautert wird, kann die Efénz des Energietransfers zwischen einem
Donator und einem Akzeptor durch virtuelle Brickestande vermittelt werdererggl.
through-bongft92:197:198.200200 1y hatrachteten Polymersystem kénnte als BriiakeTeil des
Chromophors in Frage kommen, an dem die Farbsugfeippe gebunden ist. Damit ware
der effektive Abstand zwischen dem Chromophor dagnrerriickgrats und dem Farbstoff

reduziert, was die hohe Effizienz des Anregungsfeas erklaren konnte.

Dexter-Energietransfer

}81

Im Rahmen der Beschreibung des Energietransfers mmxter® kann zwischen dem

819 siehe auch Kapitel

Donator und dem Akzeptor ein Elektronenaustausaltfistde
2.4.3. Dieser ist nur méglich, wenn sich die Wdllaktion der Ladungen der beteiligten
Chromophore Uberlappen, und ist damit durch einehr s&kurze Reichweite

1199 Das rotverschobene Emissions- und Absorptionsepek des

gekennzeichné
gebundenen Farbstoffakzeptors gibt einen HinweisdeuAusdehnung seinesSystems in

das angebundene Chromophor des Polymerrickgrat€h Auenn das Exziton im
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Chromophor des Polymerriickgrats aufgrund seinemsSshschnururtd® (engl. self-
trapping) in der Mitte des Donator-Chromophors lokalisiett®’, kann ein Anregungstransfer
im Rahmen eines Dexter-Prozesses nicht ausgesehlogsrden. Allerdings ist auch der
Dextertransfer abhangig vom spektralen Uberlappbdegiligten Ubergénge. Dies konnte die
stark schwankende Energietransfereffizienz  (siehebbildung 5.13) aufgrund
unterschiedlicher spektraler Uberlappintegrale Mmiekiil zu Molekiil, resultierend aus der

inhomogenen Verteilung der Donatoremission bzw.epitarabsorption, erklaren.

Polaronischer Energietransfer

Das Konzept des Forster-Energietransfers ist igeimtizu einer Beschreibung eines
phononen-assistierten Transports eines selbstiiddtén exzitonischen Polaréfs Ein
Polaron ist ein Quasiteilchen, das die Wechselwigkudes Exzitons mit den
Molekilschwingungen beschreibt. Die verbreiterte i€Simonslinie des gebundenen
Farbstoffakzeptors im Vergleich zum freien Perydehstoff gibt einen Hinweis auf eine
starke Kopplung an niederenergetische Phononen, damdit auf einen polaronischen
Charakter des Exzitons. Polaronen kdnnen eine gbmlekalisation besitzen, wie es zum
Beispiel fir das leiterartige Poly(para-Phenyl) @igz wurdé®’. Dies wiirde zu einem
kirzeren effektiven Abstand des Exzitons vet8ystem des Farbstoffakzeptors fiihren, und
kénnte die unerwartet hohe Effizienz des Energistiexs zur Farbstoffendgruppe erklaren.
Die Elektron-Phonon-Kopplung variiert aufgrund l@ka Spannungen von Molekul zu
Molekiil™®2. Neben den individuellen spektralen Uberlappiraésr der einzelnen Donator-
Akzeptor-Paare konnte auch dies die grof3en Schwagekuder Energietransfereffizienz vom
Polymerrickgrat zu den Farbstoffakzeptoren erklavsmfgrund der Notwendigkeit einer
schnellen Dissipation von Uber 700 meV (Untersthaer optischen Ubergange des
Polymerrickgrats bzw. der Farbstoffakzeptoren)dén Transfer einer Anregung erscheint
eine starke Kopplung an Molekilschwingungen (Phendrwichtig fir einen effizienten
Energietransfer.

Einfluss statischer und dynamischer Dipolmomente dulen Energietransfer

Es wurde gezeigt, dass ein Dipolmoment eines dritérpers in der Nahe eines Donator-
Akzeptor-Paares die Effizienz des Energietransbeminflussen karffi® Die Anwesenheit
des Dipolmoment fihrt Uber die Bereitstellung \eiter Zustdnde zu einer erhohten
Energietransfereffizied2®. Polymerketten weisen haufig Dipolmomente auf, civel von

Kette zu Kette in ihrer Ausrichtung und Stérke sahien und zudem zeitlich fluktuiergh
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5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Eredrgnsfer

Damit kann auch ein Einfluss dieser Dipolmomenté den beobachteten effizienten
Energietransfer vom Polymerrickgrat zu den Farfeteéptoren nicht ausgeschlossen

werden.

Zusammenfassend wurde die thermische Aktivierung Heergietransfers entlang des
Polymerrickgrats zu den Farbstoffakzeptoren auf temperaturabhangigen spektralen
Uberlapp benachbarter Chromophore des Polymerréatkguriickgefiihrt. Dies wurde mittels
einer Monte-Carlo-Methode untermauert. Somit bedihd energetische Unordnung
(inhomogene Verbreiterung des Ensembles) den Eeteagsfer. Der letzte

Energietransferschritt zu den Farbstoffakzeptorannkauch bei einem extrem geringen
spektralen Uberlapp zwischen Donatoremission undeptorabsorption auftreten, was im
Widerspruch zur Forster-Theorie steht. Damit beatkr dieser letzte Schritt des
Anregungstransports zum Farbstoffakzeptor die gesafbnergietransfereffizienz im

Copolymer nicht.

5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Energi etransfer

Die Konformation konjugierter Polymere hat einenolfgn Einfluss auf deren
photophysikalischen Eigenschaftef**1?81%83 gg st die raumliche Struktur neben den
variierenden nanoskaligen Umgebungen der Chromeptd? Hauptursache fir die
energetische Unordnung der Ubergangsenergien dem®@phoré?®*%17° Der Einfluss der
Lange eines Chromophors auf seine Ubergangseristgjet beschriebéf”**° Die Rolle der
Konformation wie Biegungen und Torsionen auf deeigbder Chromophore wird hier zum
ersten Male dargestellt. Da die energetische Unorgmach Kapitel 5.3.3 die Effizienz des
Energietransfers limitiert, sollen der Einfluss #@&nformation einzelner Polymerketten und
isolierter Chromophore auf ihre Emissionseigendehaliin untersucht werden. Zudem wird

deutlich, dass die Konformation die Photostabiki@jugierter Polymere stark beeinflusst.

5.4.1 Einfluss der Konformation einzelner Polymerke tten auf den

Energietransfer

Die in Kapitel 3.4.3 beschriebene Methode der psdtionsaufgelosten Einzelmolekiil-
fluoreszenzspektroskopie erlaubt die Bestimmung @@mentierung der Ubergangs-

dipolmomente des Polymerriickglfdt®691°0.193.267.283nq der Farbstoffakzeptoféif®*
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Damit lassen sich wertvolle Informationen Uber Henformation einzelner Polymerketten

gewinner™,

Knicke und Torsionen des Polymerriickgrats kénnentélonjugation beeintrachtigen oder
gar unterbrechérf. Dies bestimmt unter anderem die Ausdehnung deor@dphore. Die

optische Ubergangsenergie ist abhangig von der d.dtegy Chromophore. Je kleiner das
Chromophor ist, desto gré3er ist die Einschrankdag Exzitons, was letztlich zu einer
hoheren Ubergangsenergie fiihrt (siehe Kapitel 2.32mit haben strukturellen Defekte
einen grofBen Einfluss auf die optischen und eleidohen Eigenschaften konjugierter
Polymer@®*29284287 gja filjhren zu einer Streuung der Ubergangsemergidividueller

Chromophore, was die Effizienz des intramolekuldterrgietransfers limitiert.

Abbildung 5.20 stellt drei beispielhaft
Verlaufe der Emissionsintensitat de
Farbstoffendgruppen als Funktion dt 1 /_?
Farbstoff
Emission

Ja) o —— Emission &
Absorption ©

Winkels eines Analysators dar. In alle

drei Fallen zeigt die stark moduliert

polarisationswinkelabhéangige
Emissionsintensitdt der  Farbstof
akzeptoren eine lineare Polarisation ¢

Farbstoffemission an. Dies demonstrie

die Emission eines einzelnen

PL Intensitat des Farbstoffakzeptors (w.E.)

Farbstoffakzeptors, wie in del
schematischen Darstellungen i
Abbildung 5.20 illustriert ist. Weiterhin

T T T T T T T T T
0 45 90 135 180 225 270 315 360

stellt Abbildung 5.20 drei typische Polarisationswinkel (9

Abb. 5.20: Typische Polarisationsanisotropie der Anreg
(blau) und der Emission (rot) einzelnarlistoffmarkierte
Farbstoffakzeptoren einzelner Polyme Polyindenofluorerketten  bei Raumtemperatur un

Anregung beiA=395nm. Detektiert wurde jeweils d
ketten unter einer polarisations- Emission der Farbstoffendgruppen. Maglic
Kettenkonformationen sind rechts schematisch gézeig

Verlaufe der Emissionsintensitat de

winkelabhangigen Anregung des

Polymerrickgrats bei=395 nm dar. In Abbildung 5.20 a) zeigt die volst@ye Modulation
der Emission unter Rotation dé&nregungspolarisatiorin Phase mit der Polarisation der
Emission, dass sich alle Ubergangsdipolmomente Ri@ymerriickgrats mit denen der

Farbstoffakzeptoren auf einer Geraden befinden. Podymerkette ist also vollstandig
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5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Eredrgnsfer

gestreckt. Die Phasenverschiebung der AnregungsEuamssionspolarisation von fast 90° in
Abbildung 5.20 b) zeigt, dass diese Polymerkettedestens einen Knick aufweisen muss, da
eine so grofRe Drehung zwischen Polymerkette unosEzfakzeptormolekil strukturell nicht
maoglich ist. Dies geht mit einer reduzierten Modiolastiefe der Anregungspolarisation
einher. Damit sind nicht alle Ubergangsdipolmomédimear angeordnet. In Abbildung 5.20
c) weist die Emissionsintensitat unter Rotation derregungspolarisation kaum eine
Modulation auf. Daraus kann man schlieBen, dasdJbergangsdipolmomente weitgehend
isotrop verteilt sind und die Anregungspolarisatiaiaher keinen Einfluss auf die
Anregungseffizienz hat. Torsionen zwischen den Moa@n induzieren zwar eine leichte
Biegung der globalen Struktur von rigiden Polyméténwelche aber nicht ausreichend ist,
um die beobachtete niedrige Anisotropie der Absonpin Abbildung 5.20 c) zu erklaren.
Diese erscheint nur im Rahmen von strukturellenckem des Polymerriickgrats maoglich.

Mdgliche  Kettenkonformationen sind i

Abbildung 5.20 schematisch dargestellt. Da ¢ 3 | ZI%
@
Chromophor linear polarisiertes Licht in ei 2
und der selbe Ebene absorbiert wie emitfidrt § °[ a
c 3
kbnnen die Messungen den Energietrans < 0 a : . : 7|
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
entlang der Polymerkette Zu de Polarisationsanisotropie r
. Abb. 5.21: Histogramm de

Farbstoffakzeptoren eindeutig belegen: . . ) . .
Polarisaibnsanisotropie der Anregung isolier

mussen in  Abbildung 5.20 b) und ¢ farbstoffmarkierter Polyindenofluorefetten.
_ _ _ Detektiert wurde die Emission der Farbstoff-
verschiedene Chromophore bei der Absorpti endgruppen unter Anregung bB&i395 nm.

und Emission beteiligt sein.

Abbildung 5.21 zeigt eine Statistik der Anisotromler Anregung einzelner Copolymer-
Ketten. Hierbei wurde unter Rotation der Anregumigpsation die Emission der
Farbstoffakzeptoren detektiert. Die Polarisatiors@nopie r=(I max!Imin)/(Imaxt!min) kann
Werte zwischen null und eins annehmen, was fur eiearfach geknickte Kette bzw. eine
vollstandig gestreckte Kette steht. Die Breite derteilung der Anisotropie im Histogramm
weist auf eine grol3e strukturelle Unordnung deyerketten hin. Die GUberwiegende Anzahl
der Polymerketten liegen zumindest leicht gewinkelt Die Konformationen der einzelnen
Ketten fallen aber sehr unterschiedlich aus. Dexgt Ihahe, dass auch die energetische

Unordnung der Ubergangsenergigff>™" der einzelnen Chromophore deutlich von Kette zu

Kette variiert. Dies stellt einen Erklarungsansaddr, warum die Energietransfereffizienz von

Kette zu Kette sehr unterschiedlich ausfallt (veidie Kapitel 5.2.1).
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

5.4.2 Einfluss der Chromophorkonformation auf den E nergietransfer

In diesem Kapitel soll erstmalig der Einfluss d@nformation einzelner Chromophosaaif
ihre elektronischen und optischen Eigenschaftearantht werden. Dabei wird deutlich, dass
neben der Lange der Chromophore auch ihre Konfoomaginen Einfluss auf ihre
Ubergangsenergie und damit die energetische Unogddes Polymers hat. Diese Unordnung
wiederum limitiert nach Kapitel 5.3.3 die Effiziemtes Energietransfers. Gleichzeitig hangt
auch die Photostabilitat konjugierter Polymere den Chromophorkonformation ab.

Dabei wird zunachst das struktureigide Polyfluoren présentiert. Polyfluoren ist ein
tiefblauer Emitter mit ausgezeichneten Eigenschafteie hoher Quanteneffizienz, hoher
Photostabilitdt und guter Ladungstragermobflitdt'®® Polyfluoren kann in zwei
unterschiedlichen Konformation vorliegen: Zum ein&bnnen die Monomereinheiten
gegeneinander verdreht sein. Diese so genanntgaytége Phase ist durch eine recht hohe
Unordnung gekennzeichri&t®® Unter Einwirkung duBerer Krafte kann die Polynes
planarisieren und die so genanfitPhase ausbildé¥ % Beide Phasen wurden von Grell et
al. in Polyfluorenfilmen mit Réntgenbeugung besfitind charakterisieft’ **° In diesem
Kapitel werden die dieser Planarisierung folgendederungen der Emissionseigenschaften
einzelnerPolyfluorenketten wie Rotverschiebung der Emissiaienléange, Verschmalerung
der Linienbreite und erhéhte Photostabilitat auéig®®

Im zweiten Teil wird demonstriert, wie eine Verhieg eines Phenyl-Vinyl-Oligomers,
einem Modellsystem fiflexible Polymere, die optischen Eigenschaften dieser Copbiare
wie Linienbreite der Emission, Emissionswellenlanmel Photostabilitat beeinfludst Die
Oligomere sind strukturell mit dem methyl-subsetteén poly(Phenyl-Vinyl) (MeH-PPV)
verwandt. Der Einfluss der Chromophorgeometrie giaf Emissionseigenschaften wird mit

guantenchemischen Modellrechnungen untermauert.

5.4.2.1Einfluss der Kettenplanarisierung auf die Emissaigsnschaften von
Polyfluoren

Abbildung 5.22 zeigt die chemische Struktur vonyRobrer'. Sie dhnelt stark der des
Polyindenofluorens, welches in Kapitel 5.1 bis 5.8eschrieben ist. Anhand der Emission

von Polyfluorenfiimen konnte identifiziert werdendass Polyfluoren in zwei

™ poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)
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5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Eredrgnsfer

Konformationsphasen vorliegen kann, d

sich in ihrer Emissionswellenlang @.O
unterscheidefi939°167-169.28 \pittels einer Cathr Cabhy

.. Wellenlange (nm)
Rontgenstrukturanalyse konnte d _ 480 460 440 420

- . . . Ph O~ OO~ 00
Planaritat einer dieser Konformatione ?) fPhase

der B-Phase, gezeigt werd®i Die

relativen Anteile der Emissionsintensitate

Intensitat

hangen erheblich von der chemischen u
mechanischen Behandlung ein

B>1% in dem beide

Polyfluorenfilms a
Konformationen typischerweise gemisc
vorliegen. Damit ist es schwierig, in

Rahmen einer Ensemblespektroskof

Anzahl
Polymerketten

detaillierte  Informationen  Uber  die 2% 27 28 29 30

O . . Energ’ie (eV)
photophysikalischen Eigenschaften beic Abb. 5.22: Einzelmolekilenissionsspektren vc

Konformationen ZU erhalten. Di¢ Polyfluoren (chemische Struktur siehe oben) in fgler
Phase (a) und in der glasartigen Phase (b) beiKT=5

Spektroskopie einzelner, isolierte und Anregung bei=393nm. In c) sind Histogramn
der Emissionsmaxima beider Konformationen gez

Polyfluorenketten kann nun helfen, di Die dariiber gelegten GauRkurven verdeutlichen

) ) Zusammenhang mit der inhomogenenrbreiterunc

inhomogene Verbreiterung des Ensemb  4es Ensembles.

zu Uberwinden, und damit tiefe Einblicke in die rimsischen photophysikalischen

Eigenschaften beiden Konformationen zu liefern.

Hierfir werden einzelne Polyfluorenketten (®R220 000 g/mol) in einer Zeonex-Matrix
dispergiert und bei T=5 K spektroskopiert. Die Ajuegswellenlange betragt393 nm. Es

stellt sich heraus, dass beide Konformationen ssigth zufallig verteilt in der Probe
vorliegen und damit getrennt voneinander charadtsti werden konnen. Da aus
Ensemblemessungen bekannt ist, dass sich die Koafmmen deutlich anhand ihrer
Emissionswellenlange unterscheiden, lassen sie Isicht der glasigen- und d¢-Phase

zuordnen®. Abbildung 5.22 zeigt typische EmissionsspektrenfdKonformation und der

glasartigen Konformation einzelner Polyfluorenkettdeweils wird das Hauptintensitats-
maximum von einer Anzahl an mehr oder weniger dafgen vibronischen Signaturen
gefolgt. Man erkennt, dass die Emission der planfifr€hase im Vergleich zur glasartigen
Phase deutlich rotverschoben ist. Dies lasst siolthd eine erhéhte Delokalisierung des

n-Elektronensystems erklaren, was aus der hochgigebgdneten, 1-d kristallinen Struktur
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

folgt®®146190.189 7,,dem ist die Linienbreite der Emission @ePhase wesentlich schmaler als
die der glasartigen Phase und es erscheinen umttBche vibronische Banden. Daraus
erkennt man die fur beide Konformationen untersdiidbe Kopplung an

Gitterschwingungen. Die Histogramme der Verteilungder Emissionsenergien der
Hauptintensitatsmaxima (Abbildung 5.22 b)) zeigem Rotverschiebung nochmals deutlich
auf. Gleichzeitig erlauben sie einen Vergleich niihsembleemissionsspektren von

n>168189 \was die Zuordnung der spektroskopischen Signatuaes

Polyfluorenfilme
Abbildung 5.22 zu def-Phase bzw. der glasartigen Phase nochmals ueiehétrZudem
erkennt man, dass die inhomogene Verbreiterungligiplanare-Phase geringer ist als fur

die ungeordnete glasartige Phase.

Die Tatsache, dass beide Phasen typischerweisénremi Emissionsspektrum nur ein
Hauptmaximum aufweisen, legt nahe, dass die Emmssion nur einem Chromophor
beobachtet wird. Ein effizienter Energietransfetlaerg der Kette macht dies moglich. Die
energetische Unordnung hat einen grof3en EinflukdialEffizienz eines Anregungstransfers
entlang der Polymerketf& wie in Kapitel 5.3.3 ausfiihrlich belegt wurde.riifist also
auch dieKonformationder Chromophore fir den Energietransfer entlamgRidymerkette
relevant, welcher fiir dig-Konformation aufgrund geringerer Unordnung effigtér ist”.

Zeit (s)
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Abbildung 5.23 zeigt die zeitliche
Entwicklung der spektral aufgeltste

Intensitéat

Emission isolierter Polyfluorenketter
welche der planarep-Phase (a) bzw. de
glasartigen Phase (b) zugeordnet werc
kénnen. Die Spektren wurden wiederu

bei T=5K und einer Anregungs

—
Hool
=
4]
c
(O]
=
E

wellenlange  von 2A=393 nm  auf-

genommen. Man erkennt fur die plana Zeit (s)
: . : Abb. 5.23: Zeitliche Entwicklung der Photoluminesze
Phase in Abbildung 5.23 a) eine speku zweier isolierter Polyfluoren-Ketten bei T#5 und

sehr stabile Emission, welche zude Anregung bei A=393nm. Eine VergréRerung d
Energieachse in a) hilft, die uRerst schwachetsge

kaum Intensitatsfluktuationen aufweis Diffusion der Emission der planarghPhaserkette zu
] ] _ ) verdeutlichen.
Die glasartige Phase in Abbildung 5.23 v,
dagegen zeigt eine starke spektrale Diffusion uteclgeitig ein starkes Blinken der

Emissionsintensitat. Auffallig ist, dass die glagpgr Phase wesentlich schneller ausbleicht
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5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Eredrgnsfer

(nach t=180 s) als die plangtd’hase, welche auch nach t=6500 s immer noch méhernd
gleich bleibender Intensitat emittiert. Ein Grunid flie erhohte Stabilitat der Emission @er
Phase konnte in der gréReren Delokalisierung deredung liegen. Damit ist ein
Energietransfer auf ein Sauerstoffmolekil mit natdénder Radikalbildung und

resultierender Photooxidation der Polymerkette uma@heinlicher.

Die Konformation der Polyfluorenketten beeinflusgamit neben ihrer energetischen
Unordnung auch die Dynamik der Emission und lettatliihre photochemischen

Eigenschaften. Dies ist eine zentrale Erkenntnis di¢ Optimierung der nanoskaligen

Struktur organischer Bauelemente, deren Hauptpmoii@mer noch die Photostabilitat ist. In

Kapitel 5.2.2 wurde gezeigt, dass die spektralduBibn einen deutlichen Einfluss auf die
Dynamik des Energietransfers hat. Durch eine mesblae und chemische Behandlung der
Probe wie das Aufquellen in einer gesattigten Tialnoosphare kann der Anteil der planaren
Ketten wesentlich erhoht werd&#'®®. Damit ist ein&kontrolle der Konformatiorund somit

des Energietransfers moglich.

5.4.2.2Einfluss der Biegung eines Phenyl-Vinyl-Chromophau$ seine
Emissionseigenschaften

Generell wird die inhomogene Verbreiterung der Biois eines konjugierten Polymers auf
unterschiedliche Nano-
umgebungen und die
Verteilung der Chromophor-

langen zuriickgefuhr?®**9 Im

Abb. 5.24: Schematische lllustration zurolkformationsabhangige
Oligomeren, welche dem wei Emission eines einzelnen Phenyl-Vinyl-Chromoph@ig Oligomere

_ wurden von Felix Scheliga synthetisiert.
verbreiteten Modellsystem des

Folgenden wird anhand vol

konjugierten Polymers MeH-PPV (methylsubstituiertesly(Phenyl-Vinyl)) mit seinem
flexiblen Ruckgraentsprechen, gezeigt, dass auchkbaformationdes Chromophors seine
Ubergangsenergie stark beeinfli&stDies ist insofern von Relevanz, als dass im Rahme
des Chromophor-Modells die Chromophore genereljeftreckte Kettensegmente betrachtet
werden und ihre Form vernachlassigt wird. Da deéramolekulare Energietransfer durch
energetische Unordnung limitiert ist (siehe Kapiid.3), ist das Wissen um den Einfluss der

Chromophorkonformation auf die Ubergangsenergieaentraler Bedeutung.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Es wird gezeigt, dass die flexiblen Oligomere dinuddle Biegungswinkel von bis zu 80°
aufweisen kdnnen, ohne ihre Konjugation zu venie®idem h&ngen Emissionswellenlange,
-linienbreite und Photostabilitdt von der Verbiegumb, siehe Abbildung 5.24. Die
untersuchten Oligomere haben nur sieben Wiederit@éden und konnen daher im Rahmen
des betrachteten Spektralbereichs nur ein einzélieemophor beherbergen. Dies erlaubt
eine Korrelation der Emissionseigenschaften mitk@rformation einzelner Chromophore.

Abbildung 5.25 zeigt je zwei 2 VEA-PPV

charakteristische Emissionsspektren einzel
Poly(Phenyl-Vinyl)-Ketten (a) bzw. Phenyl o

Mo

Vinyl-Oligomere (b) bei T=5K unter

Anregung beiA=488 nm. Die chemischer

Intensitat

b) ERREEEE

FEREEEE

7mer

Strukturen sind ebenfalls dargestellt. D
Spektren weisen ein Hauptmaximum al

welches dem elektronischen Ubergal

entspricht, gefolgt von vibronischen Mode

) S _ 520 540 560 580 600

Die Intensitat der Emission im Bereich di Wellenlange (nm)

Abb. 5.25: Charakteristische Emissionsspektre

(je zwei) einzelner Poly(Phenyl-VinyRetten (a)

schwacher als beim Oligomer aus. Dies Und einzelner  Phenyl-Vinyl-Oligomere — (blei
T=5K unter Anregung beiA=488nm. Die

typisch fUr den Ubergang vom Oligomer ZU chemischen Strukturen sind ebenfalls gezeiye
Farbkodierung (rot, blau) dient einer Unterscheg

Polymer, da die Anregungen beim Polym der Spektren.

vibronischen Moden fallt beim Polyme

starker delokalisiert sirtd. Dariiber hinaus &hneln sich die Spektren der ®lage und der
Polymerketten stark. Damit sind die Oligomere ttah ein gutes Modellsystem fir die

isolierten Chromophore des Polymers MeH-PPV.

Die Hauptbeobachtung ist, dass sowohl das Polyleauzh das Oligomer spektral schmale
und breite Emissionslinien aufweisen, welche zudenihrer Emissionswellenlange stark
streuen. Die naheliegende Zuweisung der breitenséarslinien als Signatur eines
Aggregate¥® kann hierbei ausgeschlossen werden: Zunachst ldisstsehr geringe

Konzentration der Oligomere in den zur ProbenhBusig verwendeten LOsungen von
10''M eine Aggregierung sehr unwahrscheinlich erscheinBudem wurden bei den

untersuchten Oligomeren immer eine definierte,dieePolarisation der Emission und ein
einstufiges Ausbleichen beobachtet. Dies sind ¢amatische Signaturen einzelner

Emitte®*®® Eine theoretisch mégliche, wenn auch unwahrstibbi Selbstaggregierung von
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5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Eredrgnsfer

zwei Chromophoren auf einem Oligomer (zum Beispieh zwei Trimeren auf dem
Heptamer-Oligomer) kann auch ausgeschlossen weddersolch kurze Chromophore des
Oligomers MeH-PPV aufgrund der starken Quantenbi&s&ong nicht beia=488 nm
angeregt werden konnEf?®® Damit sind die in Abbildung 5.25 gezeigten Vadaen der

Emissionswellenlangen und Linienbreiten intrinsisch

Die Korrelation der Polarisations
anisotropiea der Anregung als Mal de
Konformation einzelner Oligomere mi
der Linienbreite ihrer Emission bei T=5 |
ist in Abbildung 5.26 a) gezeigt. Hierfl

wurde unter Rotation der Polarisation

0 10 20 30 40 50 60
ebene des anregenden Lasers Linienbreite (meV)

Emissionsintensitdt einzelner Oligomere
detektiert. Ist ein Oligomer gestreckt, ¢
absorbiert es stark anisotrop nur Lick
dessen Polarisationsebene parallel

seiner  Langsachse  orientiert s

Emissionsmaximum (eV)

Gebogene Oligomere dagegen weisen ———— .
0 10 20 3 4 50 60
entlang ihrer Langsachse verteilte ~ Linienbreite (meV) o
. Abb. 5.26: Korrelation der Linienbreite der Emissi
Ubergangsdipolmoment auf. Damit i¢ einzelner Phenyl-Vinyl-Oligomere bei T=5 it der
. . . . Polarisationsanisotropie der Anregung (a), welche
ihre  Anregbarkeit deutlich wenige mag fir die Form der Oligomere ist, udér Energie de

isot s di treckter Oli Emissionsmaximums (b). Dieten Linien verdeutliche
anisotrop als die gestreckier I9OMEl e Korrelation. a) und b) liegen unterschiedli

Die Polarisationsanisotropie(l max!mir)/ Datensatze zugrunde, jeder Punkt entspricht desgtom
eines Oligomers.

(Imaxt! min) kann Werte zwischen null und

eins annehmen, wobei= 1 fir ein gestrecktes Oligomer (anisotrope Absorp) undr =0

fur ein stark gebogenes Oligomer (isotrope Absorptsteht. Zunachst stellt man anhand der
breiten Verteilung der Anisotropiewerte der Anreguiest, dass die einzelnen Oligomere
Uberwiegend gebogen vorliegen und keine préafed@nti€onformation aufweisen. Man
erkennt in Abbildung 5.26 a), dass die breiten Brosslinien, wie sie beispielhaft in
Abbildung 5.25 b) in rot gezeichnet sind, von gedyaan Oligomeren stammen. Die spektral
schmalen Signaturen dagegen stammen von der Emigsgtreckter Chromophore. In der
Tat ist eine Biegung von bis zu 80° (r=0,1) mdgliohne die Konjugation desSystems zu

zerstoren. Dies wirde eine Anregung be488 nm bzw. die Beobachtung der Fluoreszenz
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

der Oligomere im Bereich von=500..600 nm verbieté#f*®*® Auch quantenchemische
Berechnungen konnten zeigen, dass ein gewissesaiMd3egung diet-Konjugation nicht
zerstorf®. Abbildung 5.26 b) zeigt die Korrelation der Enisslinienbreite mit der
Emissionsenergie einzelner Oligomere. Die Verbiggdar Oligomere fihrt hiernach nicht
nur zu einer Verbreiterung der Emissionslinie, ®ndauch zu einer Rotverschiebung der
Emission. So entsprechen die kurzwelligen, schmBlarssionsspektren aus Abbildung 5.25
den gestreckten Oligomeren, wahrend die breiterktBpe den gebogenen Chromophoren
zugeordnet werden kénnen. Damit wird die Konforgratder Chromophore als wichtige
Ursache flr die energetische Unordnung flexiblerjkgierter Polymere identifiziert. FUr das
rigide leiterartige Poly(para-Phenyl) wie auch daslen Kapitel 5.1 bis 5.4.1 betrachtete
Polyindenofluoren wurde keine Streuung der Emisdioienbreiten einzelner Chromophore
beobachtet. Dies unterstreicht den ZusammenhangLiroenbreite und Konformation, da
rigide Polymere (bzw. Oligomere) im Vergleich zund@ Abbildung 5.26 demonstrierten
Biegungen keine vergleichbare Krimmungen aufwessditen. Die Streuung der Datenwerte
in Abbildung 5.26 lasst sich auf unterschiedlichrenblumgebungen einzelner Oligomere und

ihr Einfluss auf die Emission der Oligomere zuriitken.

Es wurde experimentell demonstriert, dass starkesidioen desn-Elektronen-Systems
konjugierter Polymere aufgrund einer reduziertemjigationslange typischerweise zu einer
Blauverschiebungron Absorption und Emission fiihréA Abbildung 5.26 zeigt aber eine
Rotverschiebungler Emission gebogener Chromophore. Im Gegensatz im vorigen
Abschnitt diskutierten Polyfluoren ist die Delolsadirung dem-Elektronen im Oligomer auf
seine sieben Wiederholeinheiten beschréankt. Damniinkeine erhdéhte Delokalisierung als
Ursache fur die Rotverschiebung der Emission geateg®ligomere ausgeschlossen werden.
Zudem schliel3t die beobachtete Rotverschiebungeddssion gebogener Oligomere eine
Reduktion der Delokalisation aus. Es ist bekanagsddas flexible Polymer Poly(Phenyl-
Vinyl) im angeregten Zustand eine starke strukter@elaxation aufwei$t***° Diese Stokes-
Verschiebung (vergleiche Kapitel 2.2) nimmt mit dEorsion zwischen den einzelnen
Phenylringen ztf>?**  Die gestreckten Oligomere weisen im Vergleich gebogenen
Oligomeren einen hoéheren Grad an Planaritdt auf.eide Verbiegung der Oligomere
aufgrund der sterischen Behinderung der Seitengruppjedem Falle zu einer Torsion bzw.
Verdrillung der Kette fiihff> Dies wird im Laufe dieses Kapitels noch demoestriDamit
kann eine groRRere strukturelle Relaxation der gebeg Oligomere im Vergleich zu den

gestreckten Oligomeren im angeregten Zustand dienschobene Emission der gebogenen
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5.4 Einfluss der Polymerkonformation auf den Eredrgnsfer

Oligomere erklaren. An dieser Stelle soll bemerlerden, dass gestreckte bzw. gebogene
Oligomere auch nach einer strukturellen Relaxaimrangeregten Zustanehterschiedliche
Konformationen aufweisen sollten. Dies ist eine iitelbare Folgerung aus der Tatsache,
dass sich beide Konformationen hinsichtlich Emisswellenlange, -linienbreite und —
photostabilitat (siehe unten) unterscheiden. Anwmnsollte eine strukturelle Relaxation, die
in einer planaren Geometrie endet, in jedem Fall vargleichbaren, ausschliellich

rotverschobenen Emissionssignaturen fuhren.

Quantenchemische Modellierung der elektronischen Benschaften

Die experimentellen Beobachtungen sollen an dieS&lle mit quantenchemischen
Simulationen untermauert werden. Daflr wurde zusiéctie Bindungsenthalpie des
Oligomers in Abhangigkeit seines Biegungswinkelgebknet. Hierfir wurde die Struktur mit
dem Software-Paket MOPA@I1{gl. Molecular Orbital PACkagg nach dem Austin-Model 1
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Abb. 5.27: Theoretische Modellierung zur Bindungsenthalpiszilatorstarke und Absorptionsenergien
Phenylen-Vinylen-Oligomeren als Funktion ihres Birgswinkel aus der Oligomdryene heraus (links) bz
innerhalb der Ebene (rechts). Die Abbildungen obtfien beispielhafte Konformationen dé&yie mit kT
beschriftete Linie markiert eine Erhéhungr dénthalpie der Oligomere um die thermische Enefugé
Raumtemperatur von der Enthalpie des gestrecktetadds aus.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

(AM1) optimiert, siehe Kapitel 2.3.1. Diese semieénsghe Methode wurde von Michael
Dewar 1985 entwickelt® und ist im Bereich der quantenchemischen Modeltigr von
Molekulstrukturen die meistbenutzte Methode. Exempth wurde eine Biegung innerhalb
und aul3erhalb der Oligomerebene, die durch die@guippen aufgespannt wird, betrachtet.
Abbildung 5.27 zeigt, dass die BindungsenthalpieBoegungswinkeln von bis zu 45° nur im
Bereich der thermischen Energie bei Raumtemper@igiF=25 meV) vom energetischen
Minimum abweicht. Daher erscheinen gebogene Oligentgermodynamisch sinnvoll, vor
allem wenn man die externen Krafte der einbettendeonex-Matrix bericksichtigt. Die
elektronischen Eigenschaften gebogener Oligomeredemu mittels der ZINDO-Methode
berechnet, siehe Kapitel 2.3.1. Hieraus ergibt,gieiss die Oszillatorstarke, ein Mal} fur die
Konjugationslange der Oligomere, mit steigendemgBigswinkel leicht abnimmt. Aber
selbst fur die gréRten experimentell beobachteteguhgswinkel von etwa 80° betragt die
Oszillatorstarke immer noch 85 % des Maximalwegestreckter Oligomere. Dies deckt sich
mit den experimentellen Beobachtungen, dass dies&omsintensitat gebogener Oligomere
nicht signifikant abfallt. Der Einfluss der Bieguagf die Absorptionsenergie der Oligomere
ist in Abbildung 5.27 unten gezef§t Hier erkennt man, dass eine schwache Biegung,
insbesondere aus der Ebene heraus, die Absorptemge nicht stark beeinflusst. Die
Biegung kann sogar zu einer Rotverschiebung deo#stien fihren. Dies unterstreicht die
experimentelle Beobachtung, dass gestreckte wieggete Oligomere b=488 nm angeregt
werden konnen, ihre Absorptionsbanden also nielrtk stoneinander abweichen. Daher ist es
naheliegend, die Rotverschiebung der Emission gaierg Oligomere wie im vorigen
Abschnitt erlautert nicht auf eine Veranderung elektronischen Struktur, sondern auf eine

strukturelle Relaxation im angeregten Zustand Zatiftihren.

Abbildung 5.28 illustriert, dass gestreckte Oligoengveitgehend planar vorliegen, wahrend
gebogene Strukturen aufgrund sterischer Krafte egroBrsionen zwischen den einzelnen
Phenylringen aufweisen. Solche Torsionen fiihren emer ausgepragten strukturellen
Relaxation im angeregten Zustand, die einer Veefthig der Ladungsdichte entspricht
(Planarisierundf®?** und daher einer groRen Stokes-Verschiebung gekog@ligomere.

Die berechnete Stokes-Verschiebung ist in Abbildubg28 c) als Funktion des
Biegungswinkels in der Ebene gezeigt. Hier erkeman, dass eine Biegung zu einer

Erhéhung der Stokes-Verschiebung und damit analogn zExperiment zu einer

% Die absolute Absorptionsenergie aus der Simulafioerschatzt leicht den experimentellen Wert. Alilegs
ist die im Experiment beobachtete Absorption (MaximbeiA=498 nm in Toluol) auch von der einbettenden
Matrix bzw. dem Losungsmittel abhéngig. Dies istlér Simulation nicht berticksichtigt.
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Rotverschiebung der Emission aufgrund eir a)
OO0

P ———— e S

verstarkten strukturellen Relaxation fuhrt. D

simulierte Stokes-Verschiebung fallt kleiner &

die im Experiment beobachtete Rotverschiebt b)
gebogener Oligomere aus. Allerdings wurden - 3

die Simulation diskrete Oligomer

Konformationen herangezogen, welche nic 0,42

c)
0,40
0,38
0,364 \ //.
0,34 \\\./' A

0,32+

notwendigerweise  exakt den tatsachli

realisierten Konformationen entsprechen. Zud:

Stokes-
Verschiebung (eV)

vernachlassigt die Simulation ein

Wechselwirkung mit der Umgebunc 0,30

110080 -60 40 20 0 20 40 60 80 100
Zusammenfassend kdnnen die Simulationen Winkel in der Ebene (9
. . Abb. 5.28: Modellierte Kettenstruktur a
experimentellen Beobachtungen gut erklaren.  praufsicht und seitlichem Schnitt (a) und
und Stokes-Verschiebung (c) fur Phenyl-Vinyl-
Oligomere als Funktion des Biegungswinkels

Der groRe Einfluss der Konformation de der Ebene.

einzelnen Chromophors wirft ein neues Licht auf diterpretation der inhomogenen

Polymer
Inho

Verbreiterung der Spektren konjugierter Polymere. Damit hat auch die Chronooph

Konformation einen starken Einfluss auf die Effizedes intramolekularen Energietransfers
entlang des Ruckgrats konjugierter Polymere, dehréapitel 5.3.3. linienbreitenbegrenzt
ist. Eine Streckung der Chromophore sollte zu eiNWerringerung der energetischen
Unordnung des Ensembles fuhren. So koénnte eine anexihe Behandlung von

Polymerfilmen ihre Transporteigenschaften und dadi optischen Eigenschaften stark
beeinflussen. Die Beobachtung, dass ein mechamsisEtiecken eines Polymerfiims die
spektrale Breite der Emission verringert, wurde aihe zunehmende Léange der
Chromophore infolge erhéhter Ordnung im Film zugefkihre®® Die Ergebnisse aus diesem
Kapitel zeigen, dass eine Streckung der Chromopsbelteer zu einer Beschrankung der im
Ensemble vertretenen Konformationen und damit zoereiniedrigeren energetischen

Unordnung fuhrt.

Abbildung 5.29 zeigt die zeitliche Entwicklung dspektral aufgeldsten Emission zweier
Oligomere bei T=5 K. Man erkennt, dass die Emis&mon), welche aufgrund ihrer spektralen
Breite einem gebogenen Oligomer zugeordnet weradam,kgrol3e spektrale Fluktuationen
und Intensitatsschwankungen aufweist. Die spelsithimale Emission in a), welche einem

gestreckten Oligomer zugeordnet wird, ist dagegdesst stabil. Abbildung 5.29 c) stellt
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

dieses Verhalten nochmals im Rahm
einer Statistik fur 43 Oligomere dar: di

schmalen Emissionslinien  gestreckt

Wellenlange (nm)

Oligomere zeigen im Vergleich zu de

400

breiten Emissionslinien gebogent

S
. . . . (4] 9 .
Oligomere eine wesentlich stabiler o & 19 .
. . . 2 3 104 . . "
Emission. Es gibt zahlreiche g? .. ha -
. . = E. : . - ] | ]
experimentelle Beobachtung eine 82 1 . . 00"
3 .t .
. .. S T 14 .
stabilen Emissioplanarer Polymerketten g g 1. .
= O :.
bzw. Molekiilé®3236291.2%4pjanare Ketten @ & ——T—T—
% 0 10 20 30 40 50 60 70

konnen zu einer erhdhten Delokalisierul Linienbreite (meV)
. o Abb. 5.29: Zeitliche Entwicklung der Photoluminesze
der Anregung fuhren. Damit ist de€ zweier isolierter Phenyl-Vinyl-Oligomere bei T#5und
. . . . Anregung bei A=488 nm (a und b).c) zeigt die
Einfluss  fluktuierender  dielektrische Korrelation der Linienbreite der Emissi@mner Vielzahl
einzelner Oligomere mit der Standardabweichung
spektralen  Sprungweite  zwischen hintereinal

eigenschaften desSystems abgemildert aufgenommenen Spektren.

Zudem ist die Ladungsdichte und damit die Wahrstiohikeit einer Photooxidation

Nanoumgebungen auf die Emission

reduziert. Eine mdogliche Erklarung fur die stalmission der gestreckten Oligomere ist
nun, dass auch diese weitgehend planarisiert diids ist aufgrund der sterischen
Behinderung der Seitengruppen fur gebogene Oligemeht moglich. Es wurde gezeigt,

dass sich eine starke spektrale Diffusion und guégge Intensitatsschwankungen, wie sie
hier fir gebogene Oligomere demonstriert wurderekdimit einer reduzierten Photostabilitat
verbinden lassén>**® Da aufgrund spektraler Diffusion die Emissioniglitbreite einzelner

Chromophore wahrend der Integrationszeit der Magsuerschmiert, kann auch eine
ausgepragtere spektrale Dynamik gebogener Oligolesache fur ihre grél3ere Linienbreite

Seir?36’297

Wie in Kapitel 5.2.2 gezeigt wurde, wirken sich Elationen in der Emissionsdynamik
konjugierter Polymere stark auf die Effizienz desefgietransfers aus. Zudem haben
experimentelle Studien gezeigt, dass das ,Blinlder*Emission ein Hinweis auf eine erhthte
Wahrscheinlichkeit eines irreversiblen Ausbleiclyargs ist°??> Die dunklen Zustande

entsprechen metastabilen Zustéanden, in denen ddsn$ywar nicht emittiert, aber dennoch
angeregt sein kann. Diese kdnnen zu einer Mehnfeebgang des-Systems fuhren, welche

die Wahrscheinlichkeit einer Photooxidation erhdVgjl mehr Energie deponiert wird. Daher

ist es wichtig, diese Fluktuationen einer Ketterfkomation zuweisen zu kénnen. Eine
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5.5 Energietransfer zu einzelnen oxidativen Defekt

entsprechende Kontrolle der Kettenkonformation kérso dazu dienen, die Photostabilitat
n-konjugierter Polymere und auf diesen beruhenderelBanenten zu erhdhen.

5.5 Energietransfer zu einzelnen oxidativen Defekte n

Wahrend der Synthese oder wahrend optischer uekit(@!) chemischer Belastung kénnen in
konjugierten Polymeren chemische Defekte entstelgpisch sind hier oxidative Defekte
(Carbonylgruppen) zu nennen. In diesem Kapitel deil intramolekulare Energietransfer zu
einzelnen oxidativen Defekten in Polyfluoren besstben werden. Der Anregungstransfer zu
Defekten ist einer der Hauptgriinde fiir eieduzierteQuantenausbeufte®*°

Polyfluoren zeichnet sich durch eine hol
Quantenausbeute, hohe Photostabilitat und ¢ |

gute Beweglichkeit der Ladungstrager ¢

Intensitit

Leuchtstoff im blauen Spektralbereich #us

23169 Daher findet es Anwendungen i
organischen Leuchtdiod&t® Feldeffekt-

400 500 600 700
transistoreff? und photovoltaischer Wellenliange (nm)

3 ) ) Abb. 5.30: Entwicklung der Emission eine
Elementef?’ Polyfluoren kann infolge einel polyfluorenfilmes unter Bestrahlung mit einer UV-

. . . . L. Lampe. Entnommen von Sims et'al.
Photooxidation eine reduzierte Emission. P

intensitat aufweisen, die von einem neuen, griimais&ionsband begleitet wit&f:8:8916.:298-
301 Die Reduktion der Intensitat und mehr noch dieo#arfalschung sind fiir technologische
Anwendungen ungunstig. Abbildung 5.30 demonstraerthand Photolumineszenzspektren
eines Polyfluorenfilms unter Photooxidation durchsBahlung mit einer UV-Lampe den
Einfluss der Defekt-EmissidnMan sieht deutlich, wie die Intensitat der bla@nission um
A=440 nm abnimmt und ein neues Emissionsband imegri8pektralbereich ui=530 nm

erscheirit

Modelle fur den Ursprung des griinen Emissionsbands

Die Ursache dieses griinen Emissionsbandes wircismelebattiert: Zum einen wird die
Emission vonoxidativen DefekterfFluorenoneinheiten) vorgeschlagen, welche duinbne
effizienten Energietransfer vom Polyfluorenriickgeatgeregt werd@n®889156:30301 7,1y,
anderen gibt es Hinweise auf die Bildung Mexzimerenzwischen zwei Polyfluorenketten

bzw. Fluorenon-Defekten, die zu der grilnen Emissigiren konnteh?®2%92%2 Solche
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Exzimere éngl. excited dmer=excimer)
stellen einen gemeinsamen angereg %

Zustand zweier Chromophore odt m’ W

Fluorophore dar 29393304 pie

entscheidende Rolle der Oxidation ein b)
Fluoren-Einheit zu einem Fluoreno )%
wurde experimentell beletft>186:298:300

Beide konkurrierenden Modelle fir di

Erklarung des grunen Emissionsbanc Abb. 5.31: Modelle fiir die Erklarung der Ursache ¢

sind schematisch in Abbildung 5.3 grinen Emissionsbande in Polyfluoren.beschreibt eine
monomolekularen Effekt, wobei die Emission von e

dargestellt. FluorenonGruppe (grin) stammt. In b) st ¢
Exzimeremission zweier Fluorenon-Gruppen gezeigt.

Fur eine Optimierung der Poly ,
fluorenstruktur ist daher das Wissen u %ﬁ %

den Ursprung der Defektemission vc

auRRerordentlicher  Wichtigkéf-30>-30
Die der Einzelmolekulspektroskopi
inharente Isolierung der Polymerkette Abb. 5.32: Schematische Darstellung der Defektemis:

. . . einer isolierten PolymerketteDie Emission stammt vc
unterdriickt die Bildung von Fluorenor einzelnen, lokalisierten Fluorenon-Defekten (griin).
Exzimeren. Damit kann das dennoch beobachtete gEmessionsband eindeutig der
Photolumineszenz isolierter oxidativer FluorenorfdBee zugeordnet werden. Dies ist

schematisch in Abbildung 5.32 dargestellt.

Charakterisierung der Defektemission im Ensemble
Die monomolekulare Defektemission wird fir e~ N
Polyfluoren:Fluorenon-Copolymer demonstrie| 0.0 .@
welches eine fest definierte Anzahl an Fluorenc I g

R R m
Defekten an statistischen Positionen auf di Abb. 5.33:Chemische Strukturformel d

Polyfluoren:Fluorenon-Copolymers,

Polymerrickgrat aufweist. Die chemische Strukttr synthetisiert in der Gruppe von Pr

. ) Ulrich Scherf. Der Parameter gibt der
in Abbildung 5.33 dargestellt. Man erkennt d prozentualen Gehalt an Fluorenon-

Fluorenon-Defekte  anhand ihrer Keto-Grup},E)efekten an (n=1-m).
(Doppelbindung zu einem Sauerstoffmolekil). Dal@irkdie Konzentration der Defekte im
Bereich von 0 % bis 5 % im Rahmen der Syntheseestetit werden. Dies entspricht einer

Anzahl der Defekte von etwa 2 bis maximal 15 prdté&ewelche eine Lange von etwa 250
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5.5 Energietransfer zu einzelnen oxidativen Defekt

Monomereinheiten aufwel$t Sind nur wenige Fluorenon-Defekte auf einer direre Kette
vorhanden, st ihre intramolekulare Exzimerbildundurch Kettenfaltung extrem
unwahrscheinlich. Die Emissionsspektren dieser fRalsen:Fluorenon-Copolymere in
Toluollésung sind in Abbildung 5.34 dargestellt.eDAnregung liegt bek=380 nm, was
aufgrund des dominierenden Absorptionsquerschrdds Polyfluorens gegeniber dem
Fluorenon zu einer Uberwiegenden Anregung des lBohgnrickgrats fihrt. Die schwache

Absorption der Fluorenon-Defekt:
liegt bei A=430 nn{°. Schon dies

ist im Gegensatz zum Exzimel

Anteilige Intensitat
A>530 nm (%)

Bild, da ein Exzimer keinen

Intensitat

0 L L L L L

0 1 2 3 4 5
Defektkonzentration (%)

Grundzustand hat, und nur ir

angeregten Zustand existiert. E

ergibt sich ein grofRer spektrale

—_—

Uberlapp der Polyfluorenemissio e
Wellenlange (nm)
Abb. 5.34: Emissionsspektren der Polyfluoren:Fluorenon-
Fluorenons, was einen effiziente Copolymere mit 0..5 % Fluorenddefekten. Das Nebenbild zei
den relativen Anteil der Fluorenon-Emission (sb30 nm)zur
Energietransfer erwarten 14ss Emission des Polyfluoren-Riickenis=420nm) als Funktion de

Defektkonzentration.
Man erkennt analog zu de..

mit der Absorption des

Beobachtungen des Einflusses der Photooxidatioesefolyfluorenfilms (Abbildung 5.30),
dass die blaue Emission mit steigender Defektkamagon in ihrer Intensitat abnimmt und
gleichzeitig ein neues Emissionsband k530 nm erscheint. Daher ist das Copolymer ein
geeignetes Modellsystem zu Beschreibung der Phistation von Polyfluoreff. Das
Nebenbild in Abbildung 5.34 zeigt die lineare Abpdkeit der grinen Emission von der
Defektkonzentration. Auch dies spricht gegen einoFdnon-Exzimer als Ursache fur die
grine  Emission, da bei einer Exzimerbildung, dess@Wahrscheinlichkeit
konzentrationsabhangig ist, eine Uberproportiortieigung zu erwarten ware. Schon bei
einer Defektkonzentration von 5 % erkennt man, dhssDefektemission etwa die gleiche
Intensitat wie die Emission des Polyfluorenrickgratfweist. Bei einer Defektdichte von
1% stellt die Defektemission immer noch knapp 15d%& Gesamtemission bei einer
ausgepragten Fluoreszenzléschung des Polyfluodegmdts dar. Dies demonstriert den
effizienten intramolekularen Energietransfer vontyfaoren zu den Fluorenon-Defekten. In

geschlossenen Filmen ist dieser Effekt nochmalsemtish ausgepragte?*®’®’ Damit

"" M,=60.000...150.000 g/mol.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

konnen infolge des Energietransfers schon sehnggrDefektdichten die Emission von
Polyfluoren, wie auch anderen konjugierten Polymgesehr stark beeinflussen.

Nachweis der Defektemission einzelner Polyfluorenkien

Abbildung 5.35 zeigt Fluoreszenzmikroskop-Aufnahm- PolymerrUcken Defektemission

einzelner Polyfluoren:Fluorenon-Copolymerketten r fgos v E W
unterschiedlichen Fluorenon-Defekt-Konzentratioren @ L O

einer Zeonex-Matrix. Die Anregung findet b&i395 nm | O O
statt, was zu einer Uberwiegenden Anregung O : O

Polyfluorenriickgrats fuhrt. Die Emission ist spektin 1% -
einen blauen Kanal fur die Emission di _ _
Polyfluorenriickgrats (links) und einen griinen Katiial : O O
die Defektemission (rechts) getrennt. Hier wird ttiel, OO_ | OO
dass fur alle Polyfluoren:Fluorenon-Ketten sowoiniee 2% @ O
Emission des Polyfluorenriickgrats als auch der kefe

auftritt. Dies ist ein eindeutiger Nachweis ein O @ O O

monomolekularen Defektemissjoda die Bildung von

(0]
Exzimeren insbesondere bei einer Defektkonzentra 5% G O :
von 1% Fluorenon (2-3 Einheiten pro Kette) hdocl
unwahrscheinlich ist und damit eventuell in EinZkén, ' O O

aber nicht bei allen Ketten auftreten sollte. C

Abb. 5.35: Fluoreszenzmikroskop-
ausgepragte Emission der Fluorenondefekte und di Aufnahmen der Emission einzelr

Polyfluoren:Fluorenorketten untel
ihre einfache Beobachtung ist nur aufgrund ¢ Anregung des Polyfluoreiickens be
. . . A=395nm. Links ist die Emission dt
Lichtsammeleigenschaften des Energietrans@®Tsang polymerriickgrats ~ A£410..480 nm),
rechts die Defektemissioh¥520 nm)
aufgetragen. Die Zahlen geben «

Detektion der Emissioreinzelner oxidativer Defekte, Prozentualen Gehalt der Defekte an.
Die beiden spektralen Kanale wurc

obwohl die Quanteneffizienz der Defektemission hintereinander gemessen. Die Kre
) o _ o dienen der Orientierungshilfe und si
Vergleich zur Polyfluorenemission niedrig ist undrd willkirlich gesetzt.

des Polymerrtickgrats moglich. Dies erlaubt die spék

Absorptionsquerschnitt der Fluorenongruppe kleifi®.isGleichzeitig sieht man, dass das
defektfreie Polyfluoren keine Emission im grinerel8palbereich aufweist. Dies unterstreicht
nochmals die Rolle der Fluorenon-Defekte bei ddingn Emission, wobei Fluorenon-
Exzimere als Ursache ausgeschlossen werden kéimabbildung 5.36 ist die Relation von
gruner zu blauer Emissionsintensitat fur eine gr@@hl isolierter Polyfluoren:Fluorenon-

Copolyerketten zusammengefasst. Man sieht wiederudass annahernd alle
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5.5 Energietransfer zu einzelnen oxidativen Defekt
Polyfluoren:Fluorenon-Ketten in beide ) 0% 5
spektralen Bereichen emittieren. Me .§4 é
erkennt eine groRe Streuung d Ez %
individuellen Emissionsintensitaten de QDo, — o
Polyfluorenriickgrats und der Defekte i N1575

Damit variiert die Effizienz des 2

1
Griine Emission

Energietransfers entlang de

5%

(o2}

Polymerrickgrats zu den Fluorenol

B

Defekten stark. Dies entspricht de

Blaue Emission
N

Beobachtungen der Fluktuationen d

Blaue Emission
o N N (o]
1“ -

A

4.}.' _-'

intramolekularen Energietransfers au

Kapitel 5.2 und 5.3. Generell nimmt di

1
Griine Emission
Abb. 5.36: Statistik der Anteile der blauen Emission c

L. . 0GrUne I‘}mission2
Intensitat der Defekt-Emission mit de

Defekt-Dichte zu. Polymerriickgrats bzw. der grinen Fluorenon-Defekt-

Emission an der Gesamtemission

Polyfluoren:Fluorenon-Copolymers fur 1152

Polyfluorenketten Die prozentuale Defektkonzentration
Abbildung 5.37 zeigt die Dynamik de rechts oben in den Diagrammen angegeben.

Fluorenon-Defekt-Emission einer isolierten

Kette (Defektkonzentration 1 %) unte - %l.

Anregung des Polyfluorenrickgrats b = W
A=395nm. Man erkennt analog zu d¢ E: i
Beobachtungen aus Kapitel 5.2 star E_

Fluktuationen der Fluoreszenzintensitat u .

ein stufenartiges Abfallen der Intensitat: D -(') I A S r .
Effizienz des Energietransfer fluktuiel Zeit (s)

seitlich. Die stufenweise Abnahme  de Abb. 5.37: Zeitliche Entwicklung der Fluorenon-

Defekt-Emission beir=530nm einer einzelne
Polyfluoren:Fluorenon-Kette (Defektkonzentratio
1 %) unter Anregung des Polyfluor&uckens be
A=400 nm bei Raumtemperatur.

Indiz fir d:

schrittweise Ausbleichen einzelner Fluorena

Fluoreszenzintensitat ist ein

Defekte als Akzeptoren. Auch diese sind daher nur Bwischenprodukt in der

Photooxidation von Polyfluoren.

" Die zugrunde liegenden Aufnahmen beider spektremale wurden hintereinander gemessen. Aufgrund
fluktuierender Emissionsintensitaten, wie sie tgpidiir einzelne Molekiile sind, kann es sein, dasgrhalb
eines Kanals sich die Anregung einer die Polymézkat einem dunklen Zustand lokalisiert ist undnleei
Emission auftritt. Dies erhoht die statistischetehsitatsfluktuationen in beiden Kanélen. Denndold solche
Fluktuationen kleiner als die Streuung der indiellien Emissionsintensitaten.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Zusammenfassend konnte die ungewinschte grine iBmiss Polyfluoren durch einen
Energietransfer zu photooxidativen (Fluorenon-)dbé&fn, welche daraufhin im Bereich um
A=530 nm emittieren, erklart werden. Der intramolak& Energietransfer zu solchen
Defektzustanden ist aulRerst effizient. Ein Wissen den monomolekularen Ursprung der
Defektemission kann nun zu einer gezielten Modsfizng der Polyfluoren-Grundstuktur und
der Synthese von geeigneten Polyfluoren-Derivatédireih. Diese kdnnen aufgrund einer
reduzierten Elektronendichte an der Stelle, an aprKeto-Defekt entstehen kann, eine
geringere Oxidationswahrscheinlichkeit aufwef8&i® Zum anderen kénnen Strategien
umgesetzt werden, welche den Energietransfer, welnln einer Anregung der Defekte fuhrt,
ineffizienter gestalten. Hier bietet sich zum Béasgine Dendronisierung 33" Hierbei
sind die Polymerketten stark verastelt, was dahut fillass die einzelnen Polymerketten im
Film isoliert werden. Dies reduziert die Effiziedes dreidimensionalen Energietransports zu
den Defekten. Anhand der Erkenntnisse aus Kapiilkbnnte auch bewusst eine stark
streuende Konformation gebogener Chromophore, zeispiel durch ein flexibles Ruckgrat,

den Anregungstransport zu Defekten hin abschwachen.

5.6 Lichtsammeleigenschaften konjugierter Polymere

Die ausgepragten Lichtsammeleigenschaften konjiggid?olymere wurden schon in den
Kapiteln 5.2 bis 5.5 aufgezeigt. Hierbei fihrte dashtsammeln zu einer Konzentration von
Anregungsenergie auf Farbstoffakzeptoren oder tixieta Defekte®®192°? Waren bisher
im Rahmen dieser Arbeit immer einzelne Farbstofgkole bzw. Defekte Akzeptoren der
Anregungsenergie, wird hier ein polymerischer Dondtkzeptor-Komplex vorgestellt, in
dem das Polymerrickgrat selbst der Akzeptor istmiDaann der Akzeptor mehrere
Anregungen beherberg€h**® Ein Fokussieren von Anregungsenergie infolge von
Energietransfer kann somit zu Mehrfachanregungen ndeltichromophorischen Akzeptors
filhren. Dies resultiert in einer starken Nichtlirigd der optischen Antwoft>'° Die
chemische Struktur des Komplexes ist in Abbildung85dargestellt. Der Polymerkern ist
zyklisch von Donatorringen umgeben. Da auf jede doareinheit ein Donator-Ring entfallt,
eignet sich dieses Polymer ideal zum Auffangen kmht. Zudem erhoéhen die Ringe die
strukturelle Rigiditat des polymerischen Drahtsswi@e hohe Effizienz des Energietransfers
innerhalb des Akzeptorpolymers selbst ermdéglicheitérhin schirmen sie den Polymerkern
von der Umgebung ab, was seine Quantenausbeutehteridd die Bildung von
Ladungstransferzustanden unterdriickt werden 58llte
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5.6 Lichtsammeleigenschaften konjugierter Polymere

Abb. 5.38: a) Chemische Struktur der polymerischen Drahtdchveevonmakrozyklischen Donatorgrupp
umgeben sind. b) zeigt eine schematische DarsteltiesLichtsammelns. Eine Anregung der Ringe |
nachfolgender Energietransfer zum Polymerkern @eapfeile) kann zu der Emissi eines Photons (rc
oder der Annihilation zweier Anregungen (schwarii)rén.Die Struktur wurde von Gerald Gaefke in
Gruppe von Prof. Sigurd Hoger synthetisiert.

Bei intensiver optischer Anregung dieses Lichtsatkomplexes kann es aufgrund von
Mehrfachanregungen des Polymerkerns zu einer Aafidnm dieser Anregungen kommen
(siehe schematische Darstellung in Abbildung 5.88Im Folgenden soll gezeigt werden,
dass mit zunehmender Polymerlange aufgrund desigestlen Absorptionsquerschnitts des
Komplexes bei konstant bleibender Anregungsdichie miittlere Exzitonenanzahl pro
Polymerkette zunimmt. Damit steigt die Wahrscheh#teit einer Mehrfachanregung und
damit der Exziton-Exziton-Annihilation. Somit erlatu der vorgestellte Komplex das
Akkumulieren von Anregungsenergie. Hohe Anregung#én sind notwendig, um die fur
Laserwirkung éngl. light amplification by stimulated emission adiation, LASER
notwendige stimulierte Emission zu erreichen, wargld den kaskadierten Anregungstransfer
vereinfacht werden kaAf und sind auch fiir die Photovoltaik oder fiir cheshe

Sensoreff>1von Nutzen.

Abbildung 5.39 zeigt Absorptions- und Photolumireaszspektren des polymerischen
Lichtsammlers, des Polymerkerns und der Ringe Absorption des Lichtsammelkomplexes
(Abbildung 5.39 c)) weist mit seinen zwei Maxima kévaA=300 nm und\=440 nm eine
Uberlagerung der Absorption der Zyklen und des felkerns auf. Die Emission der
Zyklen ist spektral breit (urh=400 nm) und hat einen groRen spektralen Uberlappmien
Absorption des Polymerkerns (uitr440 nm). Somit kann ein Energietransfer generell
stattfinden. Die chemische Struktur in Abbildung 3&. suggeriert, dass das
Ubergangsdipolmoment der Ringe senkrecht zu demPadgmerkerns steht, was einen

Energietransfer nach Kapitel 2.4 verbieten wirdeifgfund des geringen Abstandes

I Man erkennt eine leichte Verbreiterung der Abdonssignaturen der Zyklen. Dies riihrt von
unterschiedlichen Seitengruppen der isoliertenderdan den Polymerkern gebundenen Ringen her.
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

zwischen den Ringen und dem Polymerkern (der Rirgdoinesser betragt etwa 2 nm) und
dem hohen spektralen Uberlapp zeigt eine Abschgtden Transfereffizienz nach Gleichung

2.15 aus Kapitel 2.4, dass eine Abweichung

von nur 3° von der senkrechten Ausrichtul a.:f:‘caj?
eine Energietransfereffizienz von 98 ¢ ' é“%«’f"'é
ermdglichen sollte. Eine solche gering

Abweichung von der senkrechte [ ~ | i %0 "
Ausrichtung erscheint  strukturell  sel ..... .
wahrscheinlich®. Das Emissionsspektrun [w

des Lichtsammelkomplexes ist unabhéanc

von der Anregungswellenlange und dec

Absorption

sich mit der Emission des Polymerkern

Photoluminezenz Intensitat

Damit scheint ein vollstandige ——————re N
Energietransfer von den Ringen zu

Polymerkern stattzufinden. Da

Photolumineszenz-Anregungsspektrum ¢

Lichtsammelkomplexes in Abbildung 5.39 « e I j\
EYTAN

unter Detektion der Emission de

300 350 400 450 500 550 600
Polymerkerns beik=530 nm tberlappt seh Wellenldnge (nm) .
Abb. 5.39: Absorptions- (durchgezogene Liniel
gut mit dem Absorptionsspektrum de und Fluoreszenzspektren (gepunktdtmien) der
) ] makrozyklischen Donatoren (a)), des Polymerk
Komplexes und damit der Absorptlon de (b)) und des Lichtsammelkomplexes (c)). |
Anregungswellenlangen sind in den Spek
gekennzeichnet A). In c) zeigt die grin
gepunktete Linie ein Photolumineszenz-
Anregungsspektrum unteDetektion der Emissio

Energietransfer. Zeitaufgeloste Messung des Polymerkern b@=530 nm.

Polymerkerns und der Ringe. Dies

demonstriert eindeutig einen hoch effizient

des Energietransfers von den Akzeptorringen zunynalkern im Rahmen dieser Arbeit
ergeben eine Energietransferrate ‘@56 ns' und zeigen damit die hohe Effizienz des
Anregungstransfers von 98,4 % auf

Fur das hybride Nanokristall-Farbstoff-System (Kealp#) und konjugierte Polymere (Kapitel
5) wurde gezeigt, dass der Anregungstransfer dulieh energetische Unordnung der
individuellen Chromophore limitiert ist. Im Lichtsemelkomplex aus Abbildung 5.38
koppeln nun aber eine Vielzahl von Donator-Grupffeimge) an einen multichromophoren
Kern. Zudem umfasst die Ausdehnung eines Chromegharehrere Monomereinheiten.

Daher entfallen mehrere Donatorringe auf jedes ptaehromophor des Polymerrickgrats.
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5.6 Lichtsammeleigenschaften konjugierter Polymere

So sollte die Limitierung der Energietransferetfizz durch energetische Unordnung weniger
stringent sein. Die hohe Effizienz des Energiefiemssvon den Ringen zum Polymerkern

zeigt, dass die vorhandene energetische Unordnangedergietransfer nicht entscheidend
behindert. So erhéht die Kopplung vieler Donatararden multichromophoren Polymerkern

nach dem Vorbild der Natur im Rahmen der Photo®sdHdie Energietransfereffizienz des

gesamten Komplexes.

Der polymerische Kern kann aufgrund seiner muloamophoren Natur mehrere Anregungen
beherbergen. So ist neben einer strahlenden oddtstrahlenden Rekombination des
Exzitons eine  Singulett-Singulett-Annihilation  iflde  einer  Exziton-Exziton-
Wechselwirkung moglich. Daher lasst sich die Anreggpopulation des Polymerkerns mit
der Exzitonenkonzentratianwie folgt beschreiben:

dn 1

m =-yn 5 yin©.
Hierbei sindy; und y, die inverse Lebensdauer der Exzitonen bzw. die tBn#txziton-
Annihilationsrate. FuUr niedrige Anregungsdichtenmiimert der erste Term und die
Emissionsintensitat ist damit proportional zur Aquegsintensitat. Uber einer gewissen
Schwelle werden nichtlineare Wechselwirkungen sikpmt (zweiter Term) und die Exziton-
Exziton-Annihilation stellt einen effizienten Diggitionskanal fir die Anregungsenergie dar.
Damit geht das lineare Verhéltnis von Emissionsisitét und Anregungsintensitat in ein
wurzelférmiges Verhalten Ub®F. Diese Schwelle markiert die Anregungsleistunglabsich

statistisch zwei wechselwirkende Exzitonen auf eis@ierten Polymerkette befinden.

Um eine solche Akkumulation von Anregungen auf défarn des polymerischen
Lichtsammelkomplexes zu demonstrieren, werdenlightsammlerproben unterschiedlicher
Lange untersucht. Die Spanne umfasst das Monomenmi Wiederholeinheiten bis zum
Polymer mitn~ 70. Abbildung 5.40 a) zeigt die Massenverteilunglem Polymerproben,
welche in etwa proportional zu ihrer Lange bzw. &mz der Monomereinheiten sind.
Abbildung 5.40 b) stellt die Relation der Emissiotsnsitat zur Anregungsintensitat fir den
polymerischen Lichtsammelkomplex in Toluollésung.daur Anregung der Donator-Ringe
wurde ein Stickstofflasers be:337 nm, einer Pulslange von 500 ps und einer Repetrate
von 20 Hz verwendet. Bei dieser Wellenlange findiet Anregung des Komplexes zu Uber
80 % in den Ringen statt, vergleiche Abbildung 5RB% alle vier Proben beobachtet man bei
niedrigen Anregungsleistungen ein lineares Vergiltvon Emissionsintensitat mit der
Anregungsleistung. Damit befindet sich im Mittel ximaal ein Exziton auf einer einzelnen
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5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Polymerkette. Die Schwelle, ab der sic M o z

die Exziton-Exziton-Annihilation durch g

eine wurzelférmige Abhangigkeit de ?,,

Emissionsintensitéat mit de §

Anregungsintensitat bemerkbar mact 00 o100 10810
hangt stark von der Masse des Komplex . M (g mal)

ab: Wahrend beim Monomer (schwar
diese  Schwelle erst bei eine

Anregungsleistung von

Emissionsintensitat (w.E.)
b=
-

| Anreg., schwele®> MW/cn?  erreicht  wird, = Kettenlange [
liegt sie bei den langsten Polymerkettt gg%&
bei nur nochlanreg., schweiie0,16 MW/cnd. 10° o e §e

Anregungsintensitat | (Wcm'z)
Abb.  5.40: Anregungsakkumulation in den
Exzitonen pro Polymerkette prasent se ponmerische_n Lichtsammeldrahten. In a) sind
Massenverteilungen der untersuchten Proben
mussen, erkennt man hieran deutlich d Lichtsammelkomplexes gezeigt. Die Relation zwisc
Emissionsingnsitdt und Anregungsintensitat (Anregt
Effekt der Exziton-Akkumulation infolge der ringférmigen Donatoren bieF337nm) dieser Probe
. . o ist in b) dargestellt. Die Geraden deuten ein liagdzw.
des Lichtsammelns. Die individuelle yrzelfsrmiges Verhalten abie Daten zu a) sind vc

Schwellen sind mit der dazugeh('jrige..Gerald Gaefke gemessen.

Da an dieser Schwelle zumindest zw

Polymermasse bzw. Anzahl der Monomereinheiten Irella 5.1 zusammengefa$st

Myw (g/mol) Anzahl n Schwelle n*Schwelle
Wiederholeinheiten | Anreg., Schwelle (MW/cm?)
(MW/cm?)
3.900 1 5 5
12.800 4 2,3 9,2
41.600 13 1 13
303.000 70 0,16 11,2

Tabelle 5.1: Ubersicht der Schwellenintensitaten der Anregung diine nichtlineare Exziton-Exziton-
Wechselwirkung.

Klammert man das Monomer aufgrund der vom Polymbweichenden spektralen
Eigenschaften und Oszillatorstarke aus, erkennt, ohass die Schwelle etwa antiproportional
mit der Anzahl n der Wiederholeinheiten skalierah®r bleibt das Produkt der Anzahl der

Wiederholeinheiten mit der Schelle etwa konstandraDs kann man ableiten, dass die

* Im Rahmen der Massenbestimmung konjugierter Palymigtels einer Gel-Permeations-Chromatographie
(GPC) wird die Masse rigider Polymere mit steigenbl®@nomeranzahl Gberschatzt. Passt man an dielsnitte
GPC bestimmten Massen von definierten Oligomeree &otenzfunktion an, welche die bestimmten Massen
mit denen aus der Strukturformel abgeleiteten Masseknipft, kommt man zu einer besseren Abschgtdes
tatsdchlichen Molekulargewichts. Dies wurde in Tieb®.1 berticksichtigt.
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5.7 Zusammenfassung

Exzitonen auf dem polymerischen Kern mobil genugdsium auch bei der langsten
Polymerkette =70 Wiederholeinheiten) miteinander zu wechselwirkéa die Reichweite
der Exziton-Exziton-Annihilation wesentlich geringas die Polymerkettenlange %t Dies
unterstreicht die hohe Effizienz des intramolekemar Energietransfers entlang des
Polymerkerns im Lichtsammelkomplex. Die den Polykeen umgebenden Ringe erhdhen
den Absorptionsquerschnitt des Komplexes, was inereiErhdhung der mittleren
Exzitonenanzahl pro Polymerkette bei gleicher Pemsping und damit reduzierter Schwelle

zur Annihilation resultiert.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass die hohe é&ffizi des intramolekularen
Anregungstransfers konjugierter Polymer zu einelkuikulation von Anregungsenergie
fuhrt. Diese kann je nach Beschaffenheit zu Faffadtpeptoren geleitet werden, welche die
Quantenausbeute erhdhen und die Emissionsfarbenbest (Kapitel 5.1 bis 5.3), kann
ungewollter Weise in strahlenden oder nichtstradd@nDefekten deaktiviert werden (Kapitel
5.5), oder fur nichtlineare Wechselwirkungen undozZesse, welche eine hohe
Anregungsdichte voraussetzen (wie Laserwirklingder Isomerisierungsreaktioriéd,

genutzt werden (Kapitel 5.6).

5.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der intramolekulare Endrgigsfer in einzelnen konjugierten
Polymerketten beschrieben. Ein Polymer mit Farlfskabptoren an den Kettenenden
erlaubte eine Unterscheidung des Energietransfetiang des Polymerrickgrats und des
Anregungstransfers zu den Farbstoffakzeptoren. eDi&nergietransferprozess konnte fur
einzelne Polymerketten zeitlich aufgelost werdenlafsations- und spektral aufgeloste
Messung zeigten zusammen mit einer Monte-Carlo-Bitiom, dass der Energietransfer
entlang des Polymerriickgrats durch die energetid¢herdnung der Ubergangsenergien
benachbarter Chromophore limitiert ist. Als Haupaaohe fur diese Unordnung wurde die
Konformation der Polymerketten und der einzelnemo@tophore identifiziert, welche auch
die photochemischen Eigenschaften der Emitter rbesti Dies wurde durch

quantenchemische Rechnungen belegt. Ein Kernemgelsti die Verknipfung der

Photostabilitdt konjugierter Polymere mit ihrer Kmmation. Eine nanoskalige Manipulation
der Konformation konjugierter Polymere birgt daeiit grol3es Potential fir die Optimierung

optoelektronischer Bauelemente auf der Basis vonjuggerten Polymeren. Der starke

139



5 Energietransfer in konjugierten Polymeren

Einfluss einzelner photooxidativer Defekte auf dienission der konjugierten Polymere
wurde nachgewiesen. Es wurde gezeigt, wie die sashmeleigenschaften konjugierter
Polymere zu hohen Anregungsdichten und einer maatien optischen Antwort fihren. Der
Transferprozess zu den Farbstoffakzeptoren kanh hatminimalem spektralen Uberlapp
stattfinden und ist nicht im Rahmen des Forsterit®dies Energietransfers zu beschreiben.
Die Transfereffizienz schwankt von Kette zu Kettel dluktuiert zeitlich. Diese Erkenntnisse
sind fur das Aufstellen mikroskopischer Modelle dgtergietransfers zentral, da bisherige
Modelle mit Daten des Ensembles parametrisiert &rerdnd die beobachteten Phanomene

nicht reproduzieren kdnnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kontrolle von Egetransferprozessen in hybriden und
n-konjugierten Systemen demonstriert. Ein hybridemiglex aus kolloidalen Halbleiter-
Nanokristallen und organischen Farbstoffmolekiledffeete eine neuartige funktionale
Eigenschaft: die elektrische Kontrolle des Energietfers. Es wurde gezeigt, dass die
Effizienz des Energietransfers im-konjugierten Polymeren durch die energetische
Unordnung der Chromophoribergangsenergien limitgrtDiese Unordnung resultiert zu
einem grofRen Teil aus der Konformation der Polyreek. Der Einfluss der Konformation
auf die Photostabilitat konjugierter Polymere wuagfgezeigt. Es kamen Methoden der
Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie zum Einsatdie einen Einblick in die
Unordnungsphanomene des Anregungstransports enlawetche im Ensemble verborgen
bleiben. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Admglen im Folgenden zusammen mit einem
Ausblick kurz dargestellt werden.

Der Energietransfer von stabchenférmigen kolloidatalbleiter-Nanokristallen zu einzelnen
organischen Farbstoffmolekilen wurde nachgewieséinrbei dienten die Nanokristalle

aufgrund ihres grof3en Absorptionsquerschnitts @&t ért Antennen fur die optische

Anregung. Dies ermdglichte eine effiziente Anreguigzelner Farbstoffmolekile in einem
dichten Farbstoffensemble. So fungieren die NastMte analog zur Photosynthese als
Lichtsammler, wodurch der effektive Absorptionsgadanitt des Farbstoffs um einen Faktor
50 erhoht wird. Der Energietransfer von den Narstélien zum Farbstoff wurde auf der
Ebene einzelner Molekile zeitlich aufgel6st. Es deueine grof3e rdumliche und zeitliche
Streuung der Energietransfereffizienz von den Nastatlen zum Farbstoff aufgezeigt. Diese
resultiert einerseits aus den unterschiedlichenmgédschen Verhéltnissen der Donator-
Akzeptor-Paare, aber auch aus dem fluktuierendesktispen Uberlapp der Emission

einzelner Nanokristalle mit der Absorption der Faoffmolekile. Solche Fluktuationen

lassen sich auf statistische Veranderung in derittelbaren Umgebung der Nanokristalle
bzw. der Farbstoffmoleklle zurtckfihren. Diese Uimoingsphanomene erlauben einen
tieferen Einblick in die mikroskopischen Mechanismdes Energietransfers, welche im
Ensemble verborgen bleiben. Dennoch bestimmen isieEffizienz des Energietransfers
umfassend. Aufgrund des ausgepragten quantenbektimdStarkeffekts der elongierten
Nanokristalle ist eine elektrische Manipulation degpektralen Uberlapps zwischen
Donatoremission und Akzeptorabsorption mdglich. sDiesultiert in einer elektrischen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Kontrolle des Energietransfers und damit der Emaisgines einzelnen Molekdls. Zahlreiche
guantenoptische Studien konnten die nicht-klassisamti-korrelierte Photonenemission
einzelner Molekule aufzeigen. Durch die elektris&tmntrolle der Emission eines einzelnen

Molekils kdnnten somit einzelne Photonen auf Besiglgeliefert werden.

Das funktionale Nanokristall-Farbstoff-Paar erméigi infolge des feldabhangigen

Umschaltens der Emission vom Nanokristall zum Rafbgine effektive Vergré3erung des

Starkeffekts. So betragt der elektrisch realisierbanterschied der Emissionswellenlangen
von Nanokristall und Farbstoff rund 70 nm. Zuderdeihsich abhangig von der Ausrichtung
des Nanokristalls und des Farbstoffmolekils die $Smanspolarisation. Dies erlaubt den
Einsatz der hybriden Paare als elektrooptische Bmente auf der Ebene einzelner
Molekile. Die Komplexe stellen zudem hochempfinaicSensoren fir elektrische Felder auf
der Nanometerskala dar. Dies macht ihren EinsatzSainden fur elektrische Felder in
optoelektronischen Bauelementen wie organischen chitdioden oder biologischen

Zellmembranen denkbar. Da die dort auftretendektriedehen Felder den experimentell

verwendeten Feldern entsprechen, erscheinen salollendungen machbar.

Mittels DNA-Briicken wurden die halbleitenden Narnstalle mit einzelnen
Farbstoffmolekilen konjugiert. Diese funktionalemtieiten erlaubten, den Einfluss der
Temperatur auf den Energietransfer zu studierem:aldinehmender Temperatur nehmen die
individuellen Linienbreiten der Nanokristallemissibzw. der Farbstoffabsorption ab. Somit
reduziert sich der spektrale Uberlapp auf der Elneelner Emitter, und die Effizienz des
Energietransfers nimmt ab: Der Anregungstransgsirtinienbreitenbegrenzt, und die auch
bei Raumtemperatur vorhandene energetische Unogdbaw. inhomogene Verbreiterung
des Ensembles reduziert die Effizienz des Enemgisters. Damit ist der Energietransfer in
energetisch ungeordneten Systemen ineffizient, anmehn im Ensemble ein spektraler
Uberlapp zwischen Donator und Akzeptor vorhanderDigs hat, wie auch die Fluktuationen
in der Energietransfereffizienz  individueller Domafkzeptor-Paare, erhebliche
Implikationen fur den Einsatz des EnergietranstdssLangenmalistab bei Untersuchungen

von Proteinstrukturen.

Der intramolekulare Energietransfer in einzelnetkonjugierten Polymerketten wurde
untersucht. Hierbei wurde erstmalig der Energiatiem in einem definierten Donator-

Akzeptor-Copolymer auf der Ebene einzelner Polymatek spektral und zeitlich aufgeldst.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Weiterhin wurde der Energietransfer zu einzelnematien Defekten beschrieben. Dabei
wurden zum ersten Mal anwendungsrelevante Polynretiefblauen Spektralbereich
studiert, was eine hohe experimentelle Anforderurapm die Einzelmolekdl-
fluoreszenzspektroskopie darstellt. Analog zum idgir Nanokristall-Farbstoff-System
stellte sich heraus, dass die Effizienz des Eneggisfers stark von Kette zu Kette schwankt
und zudem zeitlich fluktuiert. Als Ursache konntedie relativen Lagen der
Ubergangsenergien benachbarter Chromophore idgetifi werden. Nur wenn diese
energetisch monoton abfallend vorliegen, sollte egffizienter, unidirektionaler
Energietransfer zu Farbstoffakzeptoren oder auattatixen Defekten moglich sein. Zudem
variieren die Ubergangsenergien der ChromophoriicheiDamit andert sich der spektrale
Uberlapp benachbarter Chromophore, was direkt deerdietransfer beeinflusst. Weiter
konnen reversible Defekte des Polymerriickgrats vai@ungstransferzustande den Transfer
von Anregungsenergie blockieren. Fur kovalent gdbane Donator-Akzeptor-Komplexe
wurde ein hocheffizienter Energietransfer selbsit s®hr geringem spektralen Uberlapp
zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorptiorhgawiesen, der nicht mit der Forster-
Theorie beschrieben werden kann. Diese Beobachtukgenen zu einer Uberpriifung und
Verfeinerung der mikroskopischen Modelle des Ersrgnsfers in konjugierten Polymeren
beitragen. Weiter sind diese Erkenntnisse relev@antoptoelektronische Bauelemente wie
organische Leuchtdioden, in denen ein Energieteangli Gastmolekilen der zentrale

Schlusselprozess zum Einstellen der Emissionsf@@bd=mitters ist.

Es wurde gezeigt, dass die ausgepréagten Lichtsaargaakchaften konjugierter Polymere zu
einer Akkumulation von Anregungsenergie und nigmedren Exziton-Exziton-

Wechselwirkungen fuhren.

Die beobachtete thermische Aktivierung des Enawagisfers entlang des konjugierten
Ruckgrats lasst sich analog zum hybriden Systenthdwinen linienbreitenbegrenzten
Anregungstransport erklaren. Der Energietransfiealso auch int-konjugierten Polymeren
durch energetische Unordnung limitiert. Dies wurddttels polarisationsaufgeloster
Einzelmolekulfluoreszenzspektroskopie und einer tddadarlo-Simulation belegt. Die
Konformation der Polymerketten wurde als Hauptursader energetischen Unordnung
identifiziert. So weisen sowohl die Ketten als adaheinzelnen Chromophore der Kette eine
grof3e Streuung in ihrer raumlichen Struktur auft Bmfluss von Torsionen und Biegungen

einzelner Chromophore verschiedener Polymersystauieihre photophysikalischen und
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6 Zusammenfassung und Ausblick

photochemischen Eigenschaften wurde erstmals ewpetell demonstriert und mit
guantenchemischen Rechnungen untermauert. Fubl#geRolymere wie Poly(Phenyl-Vinyl)
sind starke Verbiegungen und Torsionen des Polyiokgrats mdoglich, ohne ihre
Konjugation zZu unterbrechen. Diese beeinflussen  sEiomslinienbreite,
Emissionswellenlange und Photostabilitat der irdliellen Chromophore, und damit die
Effizienz des Anregungstransports. Hierbei spie#t dnergetische Relaxation angeregter
Chromophore, deren Ausmafd von der rdumlichen Sirudker Chromophore abhangt, eine
grolle Rolle. Der Zusammenhang einer Planarisierdag Polymerriickgrats mit der
photochemischen Stabilitdt konjugierter Polymererdeuaufgezeigt. So dienen die im
Rahmen dieser Arbeit vorgestellten konjugierten t&8ye als Modellsystem fur die
Polymerphysik, die unterstreichen, wie die Morplgidodie Photochemie kontrolliert. Es
wird deutlich, dass die optoelektronischen Eigeatieh konjugierter Polymere neben ihrem
chemischen Aufbau ganz entscheidend auf ihre rghmistruktur zurtickzuftihren sind. Eine
nanoskalige Kontrolle der Morphologie konjugierteolymere birgt daher grol3es Potential

bei der Optimierung organischer Bauelemente.

Aufgrund des ausgepragten Einflusses der Chromggbanetrie auf seine
Emissionseigenschaften bieten sich konjugierte rRetg oder Oligomere als Kraftsensoren
auf der Nanometerskala an. Gleichzeitig durfte gjeeielte Manipulation der Chromophor-
Konformationin situ, zum Beispiel durch den piezoelektrischen Effekirch akustische
Oberflachenwellen oder durch ein Rasterkraftmikopsldetaillierte Information zur Struktur-
Eigenschafts-Relation konjugierter Polymere liefdbneses Wissen wiederum kann bei der
Optimierung der Morphologie organischer Bauelemestavie der quantenchemischen
Modellierung der elektronischen und optischen Esgbaften konjugierter Polymere hilfreich

sein.

Die Arbeit zeigt Unordnungsph&dnomene des Energisteas in hybriden ung-konjugierten
Systemen auf. Die Kenntnis dieser Phanomene erlaile gezielte Kontrolle des
Energietransfers. Dies 6ffnet eine Vielzahl von Amdungsperspektiven nanomolekularer

Systeme in der Optoelektronik und den Nanowissexftam
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