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Kurzfassung

Die ortsaufgeloste optische Spektroskopie stellt eine geeignete Methode dar, die photophy-
sikalischen Eigenschaften und deren Variabilitdt zwischen einzelnen Emittern einer Spezies
zu untersuchen. Die Kenntnis dieser Variabilitat stellt fiir das Verstdndnis und die Optimie-
rung von Materialien fiir optoelektronische Anwendungen eine entscheidende Voraussetzung
dar. Ein héufig fiir die optoelektronischen Eigenschaften eines Materials ausschlaggebender
Prozess ist der strahlungslose Energietransfer.

In dieser Arbeit werden Untersuchungen an einzelnen Emittern verschiedener Pro-
ben beschrieben, deren Eigenschaften mafigeblich durch einen solchen Energietransfer-
prozess bestimmt werden. Dabei handelt es sich um eine homologe Reihe von Dya-
den mit zwei organischen Chromophoren in unterschiedlichen Abstéinden, Mn?*-dotierte
[I-IV-Halbleiternanokristalle, CdSe-Nanoplédttchen und deren Komplexe mit organischen
Farbstoffmolekiilen sowie NPB-dotierte PO-T2T-Filme, die eine aktive Schicht von Leucht-
dioden darstellen und bei dem die Emission auf einer transienten Wechselwirkung zwischen
beiden Molekiilen basiert.

Es wurde beobachtet, dass das rdumliche Arrangement der Komponenten, zwischen denen
der Energietransfer stattfindet einen entscheidenden Faktor fiir dessen Effizienz darstellt und
damit sowohl die spektralen als auch zeitlichen Charakteristika der Emission der untersuchten
Proben signifikant beeinflusst. Gleichzeitig wurde fiir alle Materialien eine nicht vernachlés-

sighare Variabilitdat des Arrangements zwischen einzelnen gleichartigen Emittern festgestellt.

Abstract

Spatially resolved optical spectroscopy is a suitable method for the investigation of the pho-
tophysical properties and their variability between single emitters of the same species. Know-
ledge of this variability is crucial for the understanding and optimization of materials for
optoelectronic applications. One frequently deciding process for the optoelectronic properties
of a material is the radiationless energy transfer.

In this thesis the investigation of single emitters from different samples with properties highly
dependent on energy transfer processes is described. These samples are a homologous series
of dyades with two organic dyes in different distances, Mn?t doped II-IV-semiconductor
nanocrystals, CdSe nanoplatelets and their complexes with different amounts of an organic
dye as well as NPB doped PO-T2T thin films, which are an active layer material for light
emitting diodes with an emission based on a transient interaction between the two molecular
components.

It was shown that the spatial arrangement of the components between which energy transfer
occurs is crucial for the energy transfer efficiency and therefore for the spectral and tem-
poral properties of the emission of the investigated samples. Furthermore, a non-negligible

variability of the arrangement between different single emitters of the materials was observed.
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Einleitung

Eine der bedeutendsten Errungenschaften in Wissenschaft und Technik der letzten Jahr-
zehnte stellt die Entwicklung von Methoden dar, die geeignet sind Materialien auf mo-
lekularer und sogar atomarer Ebene abzubilden, zu untersuchen und letztlich auch zu
manipulieren. Mit dem Rastertunnelmikroskop sowie dem Rasterkraftmikroskop standen
in den 1980er Jahren erstmals experimentelle Methoden zur Verfiigung, einzelne Oberfla-
chenatome direkt abzubilden.[1][2]

Im selben Zeitraum wurde auch erste optische Methoden zur Untersuchungen einzelner
Molekiile entwickelt. Moerner und Kador|[3][4][5] konnten 1989 das Absorptionssignal eines
einzelnen organischen Molekiils nachweisen. Mithilfe von Modulationstechniken wurden
einzelne Pentacen-Molekiile in einer kristallinen Matrix aus p-Terphenyl bei kryogenen
Temperaturen in fliissigem Helium untersucht. Eine Methodik die zu einer Verbesserung
des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses der Messungen fithrte und gleichzeitig etwas weniger
aufwindige war wurde von Orrit und Bernard[6][7] vorgestellt. Dabei wurde die Fluores-
zenz einzelner Molekiile nach einer Anregung mit einem schmalbandigen Laser detektiert.
Auch fir diese Technik war das Arbeiten bei kryogenen Temperaturen erforderlich, da
die Molekiile nur aufgrund der inhomogenen Verteilung der Ubergangsfrequenzen und der
schmalen Linien des Absorptionsiibergangs separiert wurden, was nur bei vernachléssig-

barer thermischer Verbreiterung dieser Linien moglich ist.

Wenig spéter wurden bereits erste Arbeiten zur Beobachtung der Fluoreszenz einzelner or-
ganischer Molekiile bei Raumtemperatur veroffentlicht. Dies gelang zunéchst in Losung[8]
und wenig spéter auch an immobilisierten Molekiilen[9]. Hierbei wurden die Molekiile in ei-
ner sehr geringen Konzentration auf ein Substrat aufgebracht, sodass eine rdumliche Sepa-
ration im Rahmen des Aufldsungsvermégens der eingesetzten Nahfeldmikroskopie méglich

war.

Der Einsatz der konfokalen Mikroskopie fiir die Detektion der Photolumineszenz einzel-
ner Emitter war schliefllich entscheidend fiir einen deutlich vereinfachten experimentellen
Zugang und somit auch der Verbreitung dieser Analysetechnik.[10][11][12][13] Zusétzlich
hat die technische Verbesserung von Lichtquellen, Bauteilen und Detektoren dazu gefiihrt,

dass die Sensitivitdt auch fiir Standardexperimente hin zur Detektion einzelner emittier-
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ter Photonen gesteigert werden konnte. Experimentelle Methoden auf Basis der Techniken
zur und Erkenntnisse aus der Untersuchung einzelner Emitter sind inzwischen sowohl in
der Chemie als auch in der Physik und der Biologie etabliert.[14][15][16] Fiir grundlegende
Arbeiten sowie darauf basierenden Entwicklungen auf diesem Gebiet wurden Betzig, Hell

und Moerner 2014 schliefilich mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.[17]

Auf Basis dieser experimentellen Errungenschaften kénnen nun Eigenschaften einzelner
Emitter experimentell beobachtet werden. Hierzu ist die optische Spektroskopie als Werk-
zeug besonderes geeignet, da durch die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung
mit Materie sogar rein quantenmechanische Phinomene untersuchbar sind. Fiir Einzelpho-
tonenemitter als Quantensysteme kénnen einzelne Zustandsiiberginge anhand der Emis-
sion beobachtet werden.[20] Auch weisen solche Emitter charakteristische Zeitabstdnde
zwischen der Emission der einzelnen Photonen auf. Diese kénnen nicht beliebig kurz wer-
den, was im Phénomen des Photonen-Antibunchings resultiert.[18] Beim Vorliegen kon-
kurrierenden Zustandsiibergéinge mit unterschiedlichen Ubergangsraten, wie etwa den fiir
organische Molekiile typischen Ubergéingen in Triplett-Zustinde, kénnen auch auf ande-
ren Zeitskalen charakteristische Abhéngigkeiten, wie das Photonen-Bunching beobachtet
werden.[19] Generell ist die Fluktuation der Emissionsintensitét iiber die Zeit eine hoch

relevante Messgrofie zur Beobachtung unterschiedlicher Phdnomene.

Neben der inhdrenten Photophysik von Einzelphotonenemittern spielen auch Wechselwir-
kungen mit der Umgebung fiir die beobachtete Emission eine wichtige Rolle. So stellt
die Fluoreszenzlebenszeit eine fiir die Homogenitét der Umgebung sensitive Grofie dar.[21]
Auch sind Verdnderungen in der Emissionswellenldange beziehungsweise im Emissionsspek-
trum durch duflere Einfliissse moglich.[22][23] Eine sehr einschneidende Wechselwirkung
mit der Umgebung stellt das fiir einzelne Emitter charakteristische Photobleichen dar, bei
dem ein Emitter dauerhaft deaktiviert wird, indem eine irreversible Reaktion des Emitters
mit der Umgebung auftritt, hdufig als Oxidation in einer Reaktion mit Umgebungssauer-
stoff.[24][25] Auch reversible Reaktionen sind bekannt, bei denen Emitter fiir Zeitdauern im
Bereich von Sekunden deaktiviert werden. Hierbei sind oft Ladungstransferprozesse betei-
ligt. Dieses damit verbundene Photoblinken wird auch fiir organische Farbstoffe beobach-
tet[26][27][31], ist jedoch besonders charakteristisch fiir Halbleiternanokristalle[28][29][30].

Durch Wechselwirkungen zwischen Emittern kann dariiber hinaus das Phianomen des Ener-
gietransfers auftreten. Hierbei wird ein Teil der elektronischen Anregungen eines Systems
strahlungslos an ein anderes System iibertragen. Fiir diesen auf Coulomb-Wechselwirkun-
gen basierenden Energietransfer ist eine Uberlappung der Absorptions- und Emissionss-
pektren der beteiligten Emitter erforderlich, ebenso wie eine ausreichende raumliche Nédhe
und geeignete Orientierung. Diese Art der Wechselwirkung wird auch als Fluoreszenzre-
sonanzenergietransfer bezeichnet und kann im Rahmen der Forster-Theorie beschrieben
werden.[32][33, S. 11 ff.] Durch Charakterisierung des Energietransfers konnen Systeme de-

tailliert untersucht werden, in dem einzelne Emitter als Sonden fiir Absténde oder Orien-



tierungen auf molekularer Ebene dienen. Dies wird héaufig in der Untersuchung farbstoft-
markierter Proteine ausgenutzt.[22][23][34] Im Rahmen der Photosynthese kommt diese
Art der Wechselwirkung auch in der Natur vor. Nach diesem Vorbild werden auch maf3-
geschneiderte Systeme synthetisch hergestellt, in denen der strahlungslose Energietransfer
fir deren Photophysik entscheidend ist.[35][36][37] Hierbei sind Systeme mit mehreren
chemisch verbundenen Farbstoffsystemen zu nennen, die als Multichromophore bezeich-
net werden.[38][39][40] Aber auch Hybride aus organischen und anorganischen Einzelpho-
tonenemittern, bei denen der Energietransfer die Eigenschaften des Materials bestimmt,
konnen gezielt dargestellt werden.[41][42][43] Insbesondere auf dem Forschungsgebiet der
Leuchtdioden und der Photovoltaik mit und ohne Beteiligung organischer Materialien
spielen Energietransferprozesse eine entscheidende Rolle fiir die Leistung, Effizienz und
Haltbarkeit der hergestellten Bauteile.[44][45][46][47]

Diese sich mit dem zuvor beschriebenen Energietransfer zwischen einzelnen Molekiilen und
nanoskopischen Materialien beschéftigende Arbeit ist wie folgt gegliedert. Zunéchst wer-
den in Kapitel 2 einige theoretische Grundlagen vorgestellt. Darauffolgend ist Kapitel 3
den Aufbauten und Methoden fiir die Durchfihrung und Auswertung der Experimente
gewidmet, mit denen die in dieser Arbeit dargestellten Resultate erzielt wurden. An-
schlieBend werden in Kapitel 4 die untersuchten Probensysteme sowie deren Préaparati-
on fiir die durchgefithrten Experimente vorgestellt. Diese sind PDI-(NDI),-TDI-Dyaden,
Mn?*-dotierte II-VI-Halbleiternanokristalle mit Kern-Schale-Struktur, CdSe-Nanoplétt-
chen und deren Komplexe mit dem Farbstoff DC-PDI in unterschiedlicher Anzahl sowie
NPB-dotierte PO-T2T-Filme als organische Halbleiter. Die Resultate zu jedem dieser vier
Probensysteme sind in separaten Kapiteln dargestellt (Kap. 5 — 8). Jedes dieser Kapitel
beginnt mit den Resultaten der spektroskopischen Ensemblecharakterisierung, wobei hier-
unter je nach Probe Untersuchungen von Absorption und stationérer sowie polarisations-
und zeitaufgeloster Emission in Losung sowie in Polymermatrizen fallen. Anschlieflend
werden die Ergebnisse der Untersuchung einzelner Emitter dargestellt und diskutiert. In
Kapitel 8 bezieht sich dieser Teil auf die mikroskopischen und damit ortsaufgelosten Un-
tersuchungen, bei denen jedoch stets ein Subensemble der Molekiile simultan untersucht
wurde. Die Arbeit schlieBt mit einer Zusammenfassung (Kap- 9), in der alle Resultate kurz

und tibersichtlich zusammengetragen sind.

Im Folgenden werden die grundlegenden Eigenschaften sowie die Bedeutung der vier unter-
suchten Probensysteme kurz vorgestellt. Dabei werden auch die Untersuchungen motiviert

und entsprechend die jeweiligen Fragestellungen dargestellt.

Bei den PDI-(NDI),-TDI-Dyaden handelt es sich um organische Molekiile mit den zwei
Chromophoren Perylenediimid (PDI) und Terrylenediimid (TDI), welche ein Energietrans-
ferpaar bilden.[48] Aufgrund der variablen Anzahl von Wiederholeinheiten (n =1, 2, 3)
der Briicke aus Naphthalindiimid (NDI), mit der die Chromophore verkniipft sind, kon-

nen gleichartige Molekiile mit unterschiedlichem Abstand zwischen den Chromophoren
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untersucht werden. Es wird erwartet, dass die unterschiedlichen Dyaden den Bereich von
effizientem bis zu schwachem Energietransfer abdecken.[32][49] Aufgrund der chemischen

Struktur der Briicke wird von einer vergleichsweise hohen Steifheit dieser ausgegangen.

Die Dyaden sind somit potentiell als wohldefinierte Referenzsysteme fiir Energietransfer-
untersuchungen und Abstdnde auf molekularer Skala geeignet. Fiir diesen Einsatz muss
jedoch die Effizienz des Energietransfers und dessen Variabilitét fiir die verschiedenen Dya-
den prézise charakterisiert werden. Aufgrund der unterschiedlichen Energietransfereffizi-
enzen der verschiedenen Dyaden wurden unterschiedliche methodische Ansitze mit jeweils
unterschiedlichen korrespondierenden Messungenauigkeiten gewéhlt.[33, S. 443 — 472][49]
Des Weiteren muss die erwartete Steifheit der Struktur experimentell durch die Untersu-
chung der Konformation einzelner Dyaden tberpriift werden, wozu die relative rdumlichen
Lage der Ubergangsdipolmomente von Absorption und Emission zueinander bestimmt
wurde.[33, S. 775 — 779][50] Fiir den Einsatz als Referenzsystem ist auch das Auftreten
weiterer photophysikalischer Prozesse relevant, die gegebenenfalls als Storung auftreten
kénnen. Entsprechend wurde auch eine Charakterisierung von zeitlichen Fluktuationen

der Emissionsintensitdt durchgefihrt.

Im Bereich der Optoelektronik sind intelligente beziehungsweise schaltbare Materialien fiir
diverse Anwendungen erforderlich.[51] Halbleiternanokristalle (NCs) stellen hierbei eine
interessante Materialklasse dar, da ihre optischen Eigenschaften und davon insbesondere
die Emissionswellenlédnge aufgrund des GroBlenquantisierungseffekts wéhrend der Synthese
eingestellt werden kénnen.[52] Durch Dotierung kénnen die Eigenschaften der NCs noch

weiter modifiziert beziehungsweise manipuliert werden.[53]

Bei den in dieser Arbeit untersuchten, mit Mn?*-Ionen dotierten II-VI-Halbleiternanokris-
tallen, handelt es sich um Systeme, in dem ebenfalls Energietransferprozesse eine wichtige
Rolle spielen. Die Mn?*-Tonen sind optisch nur duflerst schwach direkt anregbar, wih-
rend die NCs einen hohen Absorptionsquerschnitt aufweisen. Per Energietransfer kénnen
die Mn?*-Tonen in den NCs jedoch trotzdem effizient angeregt werden. Die Emissionspro-
zesse der Exzitonen des Halbleitermaterials der NCs und des *T; —— SA;-Ubergangs
der Mn?*-Tonen kénnen anhand der unterschiedlichen Emissionswellenlingen getrennt
betrachtet werden, wobei die Emission der Mn?"-Tonen im roten und die der NCs im
blauen und griinen Spektralbereich liegt. Auch zeigen die Mn?*-Ionen eine Lumineszenz-
Lebenszeit auf einer Zeitskala von Mikro- bis zu Millisekunden wiahrend die Lumineszenz
der Exzitonen des Halbleitermaterials nach einigen Nanosekunden abklingt.[53][54][55]
Durch diese Zeitdiskrepanz ist es unter Ausnutzung von Sattigungseffekten moglich, das
Verhaltnis der Emissionsprozesse zu steuern und somit die Emissionsfarbe optisch zu ma-
nipulieren.[56] Ebenfalls ist eine Anderung der Emissionsspektren der Mn?T-Tonen unter
Gitterverzerrungen der Nanokristalle zu erwarten, was eine Abhéngigkeit der Emission
vom Umgebungsdruck indiziert.[57] Fir die Nutzung dieser Effekte als Sensoren muss

die Photophysik dieser dotierten Nanokristalle jedoch detailliert charakterisiert und ver-
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standen werden. Insbesondere das fiir NCs charakteristische Photoblinken wurde dabei
untersucht, da es fiir Anwendungen potentiell hinderlich ist.[28][29] Auch die Variabilitét
des Dotierungsgrades stellt eine fiir Anwendungen wesentliche Gréfle dar, sodass diese

ebenfalls diskutiert wird.

Neben Halbleiternanokristallen wurden auch Halbleiternanopléttchen (NPLs) aus CdSe
untersucht, bei denen es sich um eine erst kiirzlich beschriebene Materialklasse handelt.
NPLs werden als quasi zweidimensionale Materialien bezeichnet, da in einer rdumlichen
Dimension ein starkes Confinement vorliegt, durch das auch die photophysikalischen Fi-
genschaften mafigeblich bestimmt werden. So weisen die Emissionsspektren von NPLs
unabhéngig von ihrer lateralen Ausdehnung schmale Emissionsbanden auf, deren spek-
trale Lage nur unwesentlich variiert.[58][59] Durch die signifikante laterale Ausdehnung
liegt fiir die NPLs jedoch ein hoher Absorptionsquerschnitt vor, was sie zu interessanten
Materialien fiir optische Anwendungen macht. Dartiber hinaus sind Exzitonen in diesen
Materialien weniger eingeschrénkt als in Nanopartikeln, wobei deren Ausdehnung und
Diffusion ebenso wie das Auftreten von Bi- und Multiexzitonen in der Literatur aktuell
kontrovers diskutiert wird.[60][61][62][63]

In dieser Arbeit wurden spektroskopische Charakteristika der NPLs untersucht. Hierbei
wird insbesondere auch die Variabilitdt der Eigenschaften zwischen NPLs aus unterschied-
lichen Ansétzen gleichartiger nasschemischer Synthesen diskutiert, was fiir potentielle An-
wendungen von hoher Bedeutung ist. Die Photonenstatistik der Emission wurde charak-
terisiert, um Eigenschaften der Exzitonen und von Multiexzitonen zu ermitteln. Die Mog-
lichkeit der Anregung einzelner NPLs mittels Zweiphotonenabsorption wurde ebenfalls
untersucht, da der hohe Absorptionsquerschnitt diese Anregungsmoglichkeit potentiell
begiinstigt. Eine Anregbarkeit durch infrarote Strahlung ertffnen weitere Anwendungs-
moglichkeiten, zum Beispiel im Bereich der Energiegewinnung oder in der biologischen
Markierung.[64][65][66][67] Mittels begleitender Experimente bei kryogenen Temperatu-
ren wurden weitere Charakteristika beziiglich der bisher genannten photophysikalischen

Eigenschaften ermittelt.

Durch das Aufbringen von Farbstoffmolekiilen des Farbstoffs DC-PDI auf die NPLs kann
ein Hybridsystem dargestellt werden, in dem Energietransfer zwischen NPLs und Farbstof-
fen die Eigenschaften signifikant verdndert. Insbesondere kann die Effizienz dieses Prozes-
ses durch die Farbstoffbelegungsdichte eingestellt werden.[68] In dieser Arbeit wurden sol-
che Hybride untersucht, um deren photophysikalische Eigenschaften zu charakterisieren.
Dariiber hinaus wurden anhand der Charakteristika des Energietransfers grundlegende

Erkenntnisse beziiglich der Ausdehnung der Exzitonen in den NPLs gewonnen.

Insbesondere aufgrund der einfacheren und flexibleren Verarbeitung und den damit ver-

bundenen geringen Produktionskosten und groéfleren Einsatzmdoglichkeiten stellen organi-
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sche Leuchtdioden ein weiterhin hochaktives Forschungsfeld dar, dessen Resultate gleich-

zeitig bereits Einzug in Anwendungsprodukte gefunden haben.[69][70]

NPB-dotierte PO-T2T-Filme stellen organische Halbleiter dar, die als aktive Schicht in
organischen Leuchtdioden eingesetzt werden koénnen. Diese Materialkombination zeich-
net sich insbesondere dadurch aus, dass die Emission von Exciplexen ausgeht. Dies sind
Emitter, die aus einem NPB und einem PO-T2T-Molekiil bestehen und nur im angereg-
ten Zustand existieren. In diesen Emittern ist der so genannte reverse ISC-Prozess ther-
misch moéglich. Dadurch kénnen Anregungen des Triplett-Zustands, die bei elektrischer
Anregung 75% aller Anregungen ausmachen, nach dem reversen ISC-Prozess ebenfalls

zur Photonenemission beitragen, was die Effizienz der organischen Leuchtdioden drastisch
erhoht.[71][72][73]

Die spektroskopische sowie ortsaufgeloste Untersuchung dieser Filme soll dazu beitragen,
die physikalischen Prozesse in diesen Materialien besser zu verstehen sowie insbesonde-
re die Variabilitdt der Eigenschaften auf einer mesoskopischen Skala zu beriicksichtigen.
Durch dieses Verstiandnis kann eine Verbesserung der Materialeigenschaften, insbesondere
der Effizienz der gewiinschten Lumineszenz-Prozesse erzielt werden. Dies bezieht sich auch
auf den reversen ISC-Prozess, der fiir das untersuchte Material charakteristisch ist. Als
eine Moglichkeit, die Filmeigenschaften zu verdndern, wurde das Tempern der Filme und

der Einfluss dieser Behandlung auf die Eigenschaften untersucht.



Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sind einige theoretische Grundlagen zusammengestellt, die das Verstind-
nis der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Experimente und Resultate unterstiitzen.
Dazu wird zunéchst ein einfaches Modell zur Beschreibung der photophysikalischen Pro-
zesse eines einzelnen Emitters vorgestellt. Im Rahmen dieses Modells kénnen sowohl ener-
getische Uberlegungen als auch solche zur zeitlichen Dynamik motiviert und durchgefiihrt
werden. Anschliefend wird auf mogliche Wechselwirkungen zwischen solchen Emittern
eingegangen, wobei der Fokus auf dem strahlungslosen Energietransfer und spezieller der
Forster-Theorie liegt. Abschliefflend werden einige fundamentale Aspekte der konfokalen

Mikroskopie unter dem Gesichtspunkt der Detektion einzelner Emitter beschrieben.

2.1 Photophysikalische Prozesse in Einzelphotonenemittern

Eine iibersichtliche Darstellung der energetischen Zustinde und moglichen Ubergéinge zwi-
schen diesen fiir einen einzelnen Emittern bietet das Jablonski-Termschema (Abb. 2.1). Es
basiert auf der Auftragung elektronischer Zusténde als horizontale Linien mit den zugeho-
rigen Schwingungszustinden v; als diinnere Linien entlang einer vertikalen Energieskala.
Bei den elektronischen Zustédnden wird zwischen Singulett-Zustdnden Sy, S1,...,S, und
Triplett-Zustinden T4, 75, . .., T), unterschieden. Ubergéinge zwischen den Zustinden wer-
den durch Pfeile dargestellt, welchen jeweils die zugehérige Ubergangsrate k; annotiert ist.
Ubergiinge unter Beteiligung von Photonen, strahlende Ubergéinge, werden durch gerade
Pfeile, nicht-strahlende Uberginge ohne Beteiligung von Photonen als gewellte Pfeile dar-
gestellt.[33, S. 3ff.] Jablonski-Termschemata werden in der Regel zur Beschreibung von
organischen Farbstoffmolekiilen eingesetzt, entsprechend orientiert sich die folgende Be-
schreibung an diesem Typ. Die grundlegenden Uberlegungen kénnen zum Teil auch auf
andere FEmitter iibertragen werden, wobei dann haufig auch Zustdnde anderer Multiplizitat
beteiligt sind. Zur Beschreibung von Halbleiternanokristalle sind Jabtonski-Termschemata

jedoch weniger gut geeignet.
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Abbildung 2.1: Jablonski-Termschema mit den verschiedenen elektronischen Zustdnden S; und
T; als schwarze Linien mit zugehdrigen Schwingungszustinden als graue Linien. Exemplarisch sind

einige Ubergiéinge mit zugehdrigen Raten angegeben. Nach [33, S. 3ff.].

2.1.1 Absorption

Die Absorption von elektromagnetischer Strahlung durch eine Substanz kann durch das
Lambert-Beer’sche-Gesetz beschrieben werden. Es beschreibt die Abschwéchung der auf
die Probe treffenden Strahlung in Form der Extinktion E(v), welche sich aus dem Ver-
héltnis der Intensitét der einfallenden und austretenden Strahlung Iy beziehungsweise [

als

E(v) =logy, (IIO) =¢e(w)-c-d (2.1)

ergibt. Sind Streuung, Beugung und Reflexion vernachléssigbar, so entspricht die Extinkti-
on der Absorbanz. Neben der molaren Konzentration ¢ und der Wegstrecke der Strahlung
durch die Probe d hingt die Extinktion vom molaren dekadischen Extinktionskoeffizien-
ten £(v) ab. Dieser beschreibt die Eigenschaft einer Substanz, elektromagnetische Strah-
lung einer bestimmten Frequenz v zu absorbieren.[74, S. 315£][75, S. 432{.][76, S. 40f]

Bereits das Jabtonski-Termschema in Abbildung 2.1 legt nahe, dass nur Photonen be-
stimmter Energie absorbiert werden kénnen. Emitter liegen bei Raumtemperatur haufig
im Schwingungsgrundzustand v des elektronischen Grundzustands Sy vor. Mit der ther-
mischen Energie bei Raumtemperatur (kg7 ~ 200cm™!) ist die Besetzung von héhe-
ren Schwingungszustdnden entsprechend der der Besetzungswahrscheinlichkeit zugrunde
liegenden Boltzmann-Verteilung dann vernachlédssigbar, da hier Energiedifferenzen von
400 — 4000 cm ™ vorliegen.[75, S. 80£.][77][78, S. 217f.] Bestimmte organische Farbstoffe

wie Porphyrine oder Rylene weisen hingegen geringere Abstédnde zwischen den Schwin-
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gungszustanden des elektronischen Grundzustands auf, sodass fiir diese bei Raumtempe-
ratur entsprechend der Boltzmann-Verteilung nicht ausschliefllich der Schwingungsgrund-
zustand besetzt ist.[79][80]

Eine Anregung in einen energetisch hoher liegenden Zustand kann durch die Absorption

eines Photons mit passender Energie
FEpy, = hvpy (2.2)

beziehungsweise entsprechender Frequenz vpy erfolgen. Energie und Frequenz sind durch
das Planck’sche Wirkungsquantum h verkniipft. Passend bedeutet, dass die Energie des
Photons dem Energieabstand zwischen den Zustdnden entspricht. Aufgrund dieser Bedin-

gung ist bereits eine Abhéngigkeit der Extinktion von der Frequenz gegeben.[75, S. 249]

Zur genaueren Beschreibung des Absorptionsiibergangs kann die eingestrahlte elektroma-
gnetische Welle als oszillierende Storung eines quantenmechanischen Systems aufgefasst
werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass das System nach einer Zeit ¢ aus seinem Anfangszu-
stand 4 in einen Zustand f iibergangen ist, ergibt sich danach als

2 2
Py(t) = m sin? [ (v — v) 1] (2.3)
mit der elektrischen Feldstdrke E und der Frequenz v der Storung sowie der Frequenz
entsprechend der Energiedifferenz der Zustédnde 7 und f vy;. Die Wahrscheinlichkeit des
Ubergangs hiingt somit von der Differenz der Frequenzen vy und v ab. Verschwindet diese
Differenz so liegt der Grenzfall der resonanten Anregung des Systems durch die Stérung

vor.[74, S. 500 — 509][81, S. 197 — 203 und S. 537f.]

Die Wahrscheinlichkeit in Gleichung 2.3 hingt dariiber hinaus vom Ubergangsdipolmo-
ment

Wfi = J\P?M\PidT (2.4)
ab, welches die Wellenfunktionen der beiden Zustéinde ¥; und ¥, iiber den elektrischen
Dipoloperator g verkniipft. Das Ubergangsdipolmoment ist somit ein Ma8 fiir die Wech-
selwirkung zwischen elektrischem Feld und Molekiill und muss fiir das Auftreten eines

Ubergangs nach Gleichung 2.3 von 0 verschieden sein.[81, S. 201]

Ubertrigt man diesen Ansatz fiir einen Ubergang in einen einzigen Zustand f nun auf
ein Kontinuum von Zusténden mit der Zustandsdichte p(hvs;) und beriicksichtigt weiter,
dass die Ubergangsrate W = %—1: das Zeitdifferential der Ubergangswahrscheinlichkeit ist,
ergibt sich 4 ,
2B (2.5)
daraus.[78, S. 220f.][81, S. 199f.] Dieser Zusammenhang zwischen Ubergangsrate, Feld-
starke und Ubergangsdipolmoment in Gleichung 2.5 wird als Fermis Goldene Regel be-
zeichnet.[81, S. 200][82, S. 142] Die Ubergangsrate ist hierbei proportional zur Intensitit
der entsprechenden Spektrallinie.[81, S. 200 1.

W:
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Aufgrund der sich dndernden Stérke der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Elek-
tronen und Atomkernen eines Molekiils bei einem elektronischen Ubergang ist ein solcher
mit vibratorischen Ubergingen verkniipft. Diese kombinierten Uberginge werden auch als
vibronische Ubergiéinge bezeichnet. Die Betrachtung kann mit Hilfe des Franck-Condon-
Prinzips erfolgen, welches die Beschreibung der Uberginge bei festen Kernkoordinaten
entsprechend der Born-Oppenheimer-Néherung vorsieht. Durch die im Vergleich zu den
Elektronen deutlich grofiere Masse der Atomkerne sind diese deutlich trager, womit die An-
nahme fester Koordinaten auf der Zeitskala eines elektronischen Ubergangs gerechtfertigt
wird.[81, S. 386 — 389

Auf Basis dieser Nidherung kann das Uberlappungsintegral
SO v) = J\p (R) U, (R) dr (2.6)

zwischen den vibratorischen Zusténden in ihren jeweiligen elektronischen Zustédnden er-
halten werden. Die entsprechenden Zusténden werden dabei als Schwingungswellenfunk-
tionen ¥, und ¥, in Abhéngigkeit der Kernkoordinaten R angegeben. Die relativen In-
tensitéten der einzelnen vibronischen Ubergéingen sind proportional zum Betragsquadrat
|2

des jeweiligen Uberlappungsintegrals, das als Franck-Condon-Faktor |S(2/, v)|? bezeichnet

wird.[76, S. 55£][78, S. 306 £][81, S. 386 — 389)]

Durch Vergleich des Energieflusses kann ein Bezug zwischen der makroskopischen Beschrei-
bung der Absorption nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz (Gl. 2.1) und der quantenme-
chanischen Beschreibung der Ubergangswahrscheinlichkeit (Gl. 2.3) hergestellt werden.
Demnach ist das frequenzgewichtete Integral des molaren dekadischen Extinktionskoeffi-

zienten einer Absorptionsbande, die so genannte integrale Absorption

Je(u)dy _ mNa logw(e)|

” Semoh fgil® (2.7)
proportional zum Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments. Die Proportionalititskon-
stante ergibt sich dabei aus den Naturkonstanten Avogadro-Konstante Ny, Lichtgeschwin-
digkeit ¢, elektrische Feldkonstante £y sowie dem reduzierten Planck’schen Wirkungsquan-
tum h und der Umrechnung des Logarithmus zur Basis 10 in den natiirlichen Logarithmus
mit der Eulerschen Zahl e durch log;y(e). Der Faktor 1/3 resultiert dariiber hinaus aus der
zufélligen raumlichen Orientierung der Emitter in einem Ensemble, da typische Emitter

héufig als eindimensionale elektrische Dipole beschrieben werden konnen.[81, S. 538 ff.]

Durch Ubertragung des molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten auf den molekula-

ren Absorptionsquerschnitt

£(v)

o) = ———"——
) N logy(e)

kann ein weiterer Bezug zu einer molekularen Grofie hergestellt werden. Davon ausgehend

(2.8)

kann die Anregungsrate eines einzelnen Molekiils zu
o(v)I(v)

kabs(V) = ho

(2.9)
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abgeschétzt werden, wobei I(v) die Intensitét der Anregung am Ort des Molekiils angibt.
Diese Anregungsrate ist von der Dauer des Absorptionsvorgangs zu unterscheiden, die ty-
pischerweise in der Gréfenordnung von 1071% s liegt.[33, S. 5][74, S. 315 — 318][78, S. 3321.]

2.1.2 Relaxationsprozesse

Entsprechend des Franck-Condon-Prinzips (s. 2.1.1) befindet sich ein Emitter nach der An-
regung durch Bestrahlung und dem damit verbundenen vibronischen Ubergang in einem
elektronisch und vibratorisch angeregten Zustand. Wie durch das Jabtonski-Termschema
(Abb. 2.1) dargestellt, sind ausgehend von diesem angeregten Zustand verschiedene Rela-

xationsprozesse moglich.

In den meisten Fillen erfolgt zunidchst eine Relaxation der vibratorischen Anregung,
die so genannte Schwingungsrelaxation (SR). Hierbei geht der Emitter strahlungslos in
den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zustands iiber. Typische Ra-
ten der Schwingungsrelaxation liegen fiir organische Molekiile in der Gréflenordnung von
ksgp = 10'2571.[33, S. 7] Aufgrund der deutlich kleineren Raten der iibrigen Relaxati-
onsprozesse sind die Schwingungsrelaxationsprozesse typischerweise abgeschlossen, bevor
andere Relaxationsprozesse einsetzen. Da die weiteren Prozesse somit aus dem vibrato-
rischen Grundzustand des elektronisch angeregten Zustands heraus stattfinden, sind et-
waige darauffolgende Emissionsprozesse unabhéngig von der Energie der Anregung, die
in den elektronisch angeregten Zustand gefithrt hat. Dieses zeitliche Verhalten sowie die
daraus resultierenden Eigenschaften fiir Emissionsspektren sind auch als Kashas Regel
bekannt.[33, S. 5{1.][74, S. 305 — 308][83]

Ein weiterer strahlungsloser Relaxationsprozess ist die innere Umwandlung (engl. inter-
nal conversion, IC). Hierbei findet ein isoenergetischer Ubergang zwischen einem héheren
und einem niedrigeren elektronischen Zustand statt. Der hohere elektronische Zustand
ist entsprechend Kaschas Regel mit dem niedrigsten vibratorischen Zustand assoziiert,
wéahrend der niedrigere elektronische Zustand mit einem héheren vibratorischen Zustand
assoziiert ist, sodass die beiden vibratorischen Zustidnde gleiche Energie aufweisen. Bei der
inneren Umwandlung dndert sich die Multiplizitat, also der Spinzustand der Elektronen,
nicht.[33, S. 5 — 8][76, S. 63 — 66]

Aufgrund der, im Vergleich zum energetischen Abstand zwischen Sy und Si, geringeren
Energiedifferenz zwischen hoheren elektronisch angeregten Zusténden, findet die innere
Umwandlung zwischen diesen Zusténden in organischen Chromophoren mit Zeitkonstan-
ten der Gréfenordnung kic ~ 10'2s~! dhnlich schnell statt, wie die Schwingungsrelaxati-
on.[76, S. 65] Auch die daraus resultierende schnelle Relaxation von hoheren elektronisch
angeregten Zustanden in den Schwingungsgrundzustand von S; wird haufig zu Kashas

Regel hinzugezihlt. Diese zeitliche Vorlagerung von IC vor weiteren Relaxationsprozessen

11
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gilt jedoch nicht fiir den ersten elektronisch angeregten Zustand, wo weitere Relaxations-

prozesse zum hier langsameren IC in Konkurrenz stehen.[33, S. 5 — 8|[76, S. 63 — 66]

Neben dem IC sind auch strahlungslose, isoenergetische Uberginge unter Anderung der
Multiplizitit moglich. Diese Uberginge werden als Interkombination (engl. intersystem
crossing, ISC) bezeichnet. Aufgrund der auf die Anregungen folgenden schnellen Rela-
xation in den S;-Zustand, ist der wichtigste ISC-Ubergang fiir organische Farbstoffe der
von Si nach 77, wobei es zur Spinumkehr kommt (Abb. 2.1). Die Raten dieses ISC lie-
gen in einem weiten Bereich von kigc ~ 10* — 102571, wobei diese wegen der Spin-
umkehr und der geringen Spin-Bahn-Kopplung bei diesen Farbstoffen um bis zu sechs
GroBenordnungen langsamer sind, als vergleichbare IC-Ubergéinge. Aufgrund der auch
fir Triplett-Zustdnde schnellen Schwingungsrelaxation, finden weitere Relaxationspro-
zesse nach einem ISC in der Regel aus dem Schwingungsgrundzustand des 77 heraus
statt.[33, S. 5][75, S. 492 ff. und S. 847][76, S. 66]

Ausgehend von einem System, das tiber die bisher beschriebenen Relaxationsprozesse im
vibratorischen Grundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustands S; vorliegt, ist
auch eine strahlende Relaxation moglich. Dieser Relaxationsprozess, der unter Aussen-
dung eines Photons der Energie hvg und Erhalt der Multiplizitdt stattfindet, wird als
Fluoreszenz bezeichnet. Typische Ubergangsraten fiir diese radiative Relaxation liegen
in organischen Farbstoffen in Bereich von k, ~ 10%s71.[33, S. 5] Fluoreszenziiberginge
konnen in die verschiedenen vibratorischen Niveaus des elektronischen Grundzustands Sy
stattfinden. Darauf folgt dann erneut die Relaxation in den Schwingungsgrundzustand
iiber Schwingungsrelaxation. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Ubergéinge in die verschiede-
nen vibratorischen Niveaus kann in Analogie zum Franck-Condon-Prinzip der Absorption
(s. 2.1.1) betrachtet werden, da die verschiedenen Zeitskalen von Elektronen- und Kernbe-
wegungen auch fiir die Fluoreszenzrelaxation gelten. Der Uberlapp muss nun zwischen dem
Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustands und dem elektroni-
schen Grundzustand betrachtet werden.[33, S. 5f1.][75, S. 492 ff.][76, S. 66][81, S. 396 — 399]

Aus dieser Tatsache resultiert die héufig zu beobachtende Spiegelsymmetrie zwischen
Absorptions- und Emissionsspektrum von organischen Farbstoffen, wie sie am Beispiel
von Perylen in Abbildung 2.2 zusammen mit klar abgegrenzten Banden der einzelnen

Schwingungszustdnde zu erkennen ist.[84, S. 400]

Die jeweiligen Energiedifferenzen zwischen den sich nach der Spiegelsymmetrie entspre-
chenden Ubergéingen kénnen aus dem Jabloniski-Termschema (Abb. 2.1) abgeleitet wer-
den. Dartiber hinaus ist jedoch auch eine energetische Verschiebung zwischen Absorpti-
on und Emission unter ausschliellicher Beteiligung der Schwingungsgrundzustinde von
So und S; zu beobachten (Abb. 2.2). Dieser als Stokes-Verschiebung bezeichnete Effekt
kann auf die verzogerte Einstellung der Gleichgewichtsstruktur der beteiligten Zustdnde

im Rahmen des Frack-Condon-Prinzips zuriickgefiihrt werden. Wéahrend der Absorption
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Abbildung 2.2: Absorptions- und Emissionsspektrum von Perylen in Benzol. Digitalisiert
aus [84, S. 400].

sind die Kernkoordinaten ndherungsweise fest, sodass auf die Absorption eine Einstellung
des Gleichgewichtszustands von Kernen und Elektronen folgt. Die Energie des angeregten
Zustands sinkt hierbei ab. Gleiches gilt fiir die Emission, sodass durch die nachgelagerte
Einstellung der Gleichgewichtsstruktur ein Energieunterschied zwischen Absorption und
Emission auftritt. Zusatzlich kann aufgrund der verdnderten elektronischen Struktur eine
Verdnderung der Anordnung und Orientierung von Molekiilen in der Umgebung des Emit-
ters zu diesem Effekt beitragen. Dieser als Losemittelrelaxation bezeichnete Effekt findet
in Losung typischerweise auf einer Zeitskala von ~ 10710 statt, ist jedoch stark abhingig
von der Polaritéat des jeweiligen Losemittels.[33, S. 12] Die Starke der Stokes-Verschiebung
kann daher Informationen iiber die Ahnlichkeit der elektronischen Strukturen beteiligter
Zusténde liefern.[33, S. 51.][76, S. 341 und S. 510][81, S. 396 — 399][85]

Eine Relaxation aus dem Schwingungsgrundzustand von Sy ist ebenso strahlungslos {iber
die bereits beschriebenen Prozesse IC und Schwingungsrelaxation moglich. Ebenso wird
S1 durch einen ISC strahlungslos depopuliert. Der Vergleich der Relaxation durch Fluores-
zenz und der strahlungslosen Relaxation fiihrt zur Definition der Fluoreszenzquanteneffi-
zienz @ als Verhéltnis von per Fluoreszenz emittierten zu absorbierten Photonen. Ebenso

kann

ok + ke

iiber die Raten der beteiligten Prozesse ausgedriickt werden. Dabei werden die Raten

Pp (2.10)

der strahlungslosen Prozesse haufig zur nicht-radiativen Rate ky, = kic + kisc + kq zu-
sammengefasst. Die Rate kg beschreibt hierbei weitere mogliche Deaktivierungsprozes-
se, etwa durch St6fle mit anderen Molekiilen oder dem Ldsemittel, die als Quenching
(dt. Fluoreszenzloschung) bezeichnet werden.[33, S. 8 — 12][75, S. 848 — 851]

Analog zur Deaktivierung von S; kann auch der durch ISC populierte Zustand T; so-
wohl strahlungslos als auch strahlend relaxieren. Aufgrund der typischerweise niedrigeren

Energie von T} im Vergleich zu S; (Abb. 2.1) kann eine strahlungslose Deaktivierung per
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ISC nach Sy nur unter Spinumkehr stattfinden. Diesem Ubergang schlieit sich die {ibliche
Schwingungsrelaxation an. Auch der strahlende Ubergang nach Sy findet unter Spinum-
kehr statt. Dieser Ubergang unter Aussendung eines Photons mit der Energie hvp wird als
Phosphoreszenz bezeichnet und findet, aufgrund der notwendigen Spinumkehr mit Raten
von kp = 10 — 10%s~! langsamer als die Fluoreszenz statt.[33, S. 5][75, S. 494 f. und S. 847

2.1.2.1 Fluoreszenzlebenszeit

Die strahlende Rate kann nach Strickler und Berg aus dem Absorptionsspektrum des

Ensembles nach ~
ky = 2.88 - 107902 )1 J if)dﬁ (2.11)
v

berechnet werden. Hierbei entspricht n dem Brechungsindex des Mediums und das Integral
der integralen Absorption nach Gleichung 2.7. Die Gréfe (¥g 3%~1 kann aus dem Fluores-
zenzspektrum mit der Intensitat I(#) in Abhéngigkeit der Energie in Wellenzahlen 7 nach

(o)™t = m (2.12)

bestimmt werden. Es handelt sich hierbei also um eine gewichtete, gemittelte integrale

Fluoreszenz. [86]

Die so aus der radiativen Rate erhaltene Lebenszeit 7, = k% wird als naturliche Lebenszeit
bezeichnet. Davon unterschieden wird die Fluoreszenzlebenszeit mit der zugehorigen Rate,
welche die Zeit beschreibt, die sich ein Fluorophor nach einer Anregung im Mittel in seinem
angeregten Zustand befindet. Hierbei spielen also auch alle Depopulationsprozesse, welche
nicht in der Emission von Strahlung resultieren, eine Rolle. Diese experimentell direkt

zugangliche Fluoreszenzlebenszeit wird nach

1

= = 2.13
T (2:13)
bestimmt. Durch Vergleich mit Gleichung 2.10 kann durch
T]
o = q?l; (2.14)

eine Beziehung zwischen Fluoreszenzquanteneffizienz sowie natiirlicher und Fluoreszenz-
Lebenszeiten hergestellt werden. Bei einer Quanteneffizienz von &g = 1, was die Abwesen-
heit aller strahlungslosen Relaxationsprozesse impliziert, entsprechen sich die natiirliche
und die Fluoreszenzlebenszeit.[33, S. 8f.]

Die Fluoreszenzlebenszeit beschreibt die mittlere Verweildauer des Fluorophors im an-
geregten Zustand. Hiermit ist zunéchst keine Aussage iiber das tatsédchliche dynamische

Verhalten der Emission getroffen. Es handelt sich entsprechend der Zerfallsreaktion
S 5 5, (2.15)
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um einen Prozess mit einer Kinetik 1. Ordnung. Wird also die Fluoreszenzintensitét I(t)
einer Probe in Abhéngigkeit der Zeit ¢ beobachtet, so ergibt sich ein exponentieller Verlauf
nach

I(t) = Iy - exp (—kp - t) = Iy - exp (—7;) (2.16)
mit der Anfangsintensitdt Iy zum Zeitpunkt ¢t = 0. Entsprechend der Zerfallsreaktion
(Gl. 2.15) findet die Beobachtung der Intensitdt ohne weitere Anregung der Probe statt,
andernfalls wiirde die Gleichgewichtsintensitat mit entsprechender Riickreaktionsrate kapg
(GL. 2.9) gemessen. Bei einer Messung der Dynamik der Fluoreszenzintensitét ist dariiber
hinaus unerheblich, ob die Fluoreszenzintensitit nach einer Anregung der Probe als Funk-
tion der Zeit aufgezeichnet wird, oder ob diese Information aus mehreren konsekutiven
Anregungen und Messungen gewonnen wird. Entsprechend ist es auch moglich, dass die
Zerfallsfunktion ausgehend von der Ankunftszeit eines einzelnen Photons pro Anregung
bestimmt wird. Somit kann die Fluoreszenzlebenszeit durch eine wiederholte Messung ei-
nes einzelnen Emitters und durch die Messung der Intensitdtsabnahme vieler identischer
Emitter ermittelt werden.[33, S. 14f. und S. 97 — 106][75, S. 503 f. und S. 796 — 807][87]

Liegt ein System mit IV fluoreszierenden Komponenten vor, so kann die zeitliche Dynamik

durch eine Linearkombination

() = Z]j:Ai exp (-f) (2.17)

der Zerfallsfunktionen der einzelnen Komponenten beschrieben werden, solange diese sich
nicht gegenseitig beeinflussen. A; gibt dabei den Beitrag der Komponente mit der Lebens-
zeit 7; wieder. Zur Charakterisierung des Systems durch eine Lebenszeit, kann die mittlere
Lebenszeit

Zf\f A -2

<T>I = ZZNAi'Ti

(2.18)
bestimmt werden. Diese auch als intensitédtsgewichteter Mittelwert bezeichnete Lebenszeit
entspricht der Lebenszeit, die ein System mit nur einer Komponente bei gleicher mittlerer

Verweildauer im angeregten Zustand aufweisen wiirde. Ein weiterer Mittelwert ist das als

i A

<T>A = va A,

(2.19)
definierte amplitudengewichtete Mittel, welches zur Flache unter der Zerfallskurve nach
Gleichung 2.17 korrespondiert. Somit steht dieser Mittelwert jedoch nicht in Zusammen-
hang mit der Verweildauer im angeregten Zustand sondern mit der Gleichgewichtsemissi-

onsrate, sodass dieser Mittelwert etwa zum Vergleich der Emissionsintensitdten herange-
zogen werden kann.[33, S. 97 — 106 und S. 141 {.][88§]

15



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1.3 Emissionsdynamik

Die bisher beschriebene Photophysik einzelner Emitter (s. 2.1.1 und 2.1.2), wie sie auch das
Jabloniski-Termschema (Abb. 2.1) zeigt, bezieht sich auf einzelne elektronische Ubergin-
ge. Dieser Ubergiinge werden durch ihre Energien sowie Ubergangsraten beziechungsweise
-wahrscheinlichkeiten klassifiziert. Aufgrund der unterschiedlichen Ubergangsraten ergibt
sich bei der Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der photophysikalischen Aktivitat ei-
nes einzelnen Emitters ein charakteristisches dynamisches Verhalten, welches im Folgenden

diskutiert wird.

Um die Emissionsdynamik einzelner Emitter zu beschreiben, kann das Jabtonski-Term-
schema (Abb. 2.1) zu einem elektronischen Drei-Niveau-System vereinfacht werden. Auf-
grund der zeitlich vorgelagerten Relaxation von hoher angeregten elektronischen Niveaus
sowie Schwingungszustinden (s. 2.1.2), kann die Beschreibung in guter Néherung auf Basis
der jeweiligen Schwingungsgrundzustinde des elektronischen Grundzustands Sy, des ers-
ten elektronisch angeregten Zustands S1 sowie des ersten Triplett-Zustands T} erfolgen. In
dieser Darstellung (Abb. 2.3) werden die Zusténde typischerweise durch die Zahlen 1 — 3
sowie die Ubergangsraten indiziert mit den Zahlen von Start- und Endzustand k;; darge-
stellt.[74, S. 318]

ki, ky >73

1

Abbildung 2.3: Schema des Drei-Niveau-Systems mit Zustinden und Ubergangsraten.
Nach [74, S. 318].

Das so erhaltene Drei-Niveau-System kann zur Beschreibung einzelner Quantenemitter
eingesetzt werden. Wird das System im Rahmen einer Populationskinetik mithilfe einfa-
cher Differentialgleichungen beschrieben, so werden Kohérenzphdnomene vernachléssigt,
wie sie etwa im Rahmen von resonanter Anregung (s. 2.1.1) vorkommen. Diese Vernach-
lassigung ist aufgrund starker Wechselwirkungen der Emitter mit ihrer Umgebung bei

Raumtemperatur aber auch bei breitbandiger oder nicht resonanter Anregung eine gute
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Néherung. Unter diesen Annahmen kann das System in Abbildung 2.3 durch das Diffe-

rentialgleichungssystem

d
% = — kiop1 + ko1p2 + k31ps
d
% = Kiapr — (k21 + kog)po (2.20)
dps _ kaspa — ka1p
& 23P2 31P3
1= p1+ P2+ ps

beschrieben werden, wobei p; die relative Population beziehungsweise Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit im jeweiligen Zustand i darstellt und die vierte Gleichung sicherstellt, dass
sich das System zu jedem Zeitpunkt in genau einem der Zustédnde befindet. Wie in Glei-
chung 2.13 beschrieben, setzt sich die Rate ko1 = k; + kyr aus der strahlenden und der
nicht-strahlenden Rate zusammen.[74, S. 318f]

Im Rahmen einer stationidren Losung werden die Populationen aller Zusténde als zeitlich
konstant angenommen, sodass die jeweiligen Zeitdifferentiale verschwinden. Die Rate, mit

der das System Photonen emittiert,
R = pok; (2.21)

ergibt sich aus der Gleichgewichtspopulation des angeregten Zustands und der strahlenden

Rate. Zusammen mit Gleichung 2.9 ergibt sich die Emissionsrate

1/Ig
R(I) = Rpy——— 2.22
(1) = R P (2.22)
in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitét I fiir den stationéren Fall.[89] Es tritt somit
aufgrund der endlichen Lebenszeit des angeregten Zustands ein Sattigungsverhalten der

Emissionsrate auf, welches durch die maximale Emissionsrate

k31 ki
= > 2.23
P ks + kay (2.23)
und die Sattigungsintensitit
Isv) = Pt kz) b, (2.24)

O'(V) (kzgkgl)
beschrieben werden kann (Abb. 2.4). Die maximale Emissionsrate gibt die Emissionsrate
bei unendlicher Anregungsintensitiat wieder, wihrend die Emissionsrate bei einer Anregung

entsprechend der Sattigungsintensitit genau RT’ entspricht.[74, S. 318 {f.]

2.1.3.1 Photonen-Antibunching und Photonen-Bunching

Um das dynamische Verhalten eines einzelnen Emitters zu beschreiben, muss das Diffe-
rentialgleichungssystem 2.20 zeitabhingig gelost werden. Die Dynamik von Emittern be-

ziehungsweise deren Emission kann anhand zeitlicher Fluktuationen beschrieben werden.
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08 ]
06 1

04t /: 1

R/R

Abbildung 2.4: Verlauf der Séattigungskurve nach Gleichung 2.22. Der Intensitét Ig bei der genau
Bz erreicht ist, ist mit den gestrichelten Linien markiert. Nach [74, S. 318ff.].

Diese wiederum kann durch die Intensitdtsautokorrelationsfunktion, auch Autokorrelati-
onsfunktion zweiter Ordnung genannt, nach
S AO1E )
()

charakterisiert werden. Hierbei wird durch () ein zeitlicher Mittelwert ausgedriickt. An-

(2.25)

schaulich beschreibt die Intensitédtsautokorrelationsfunktion die Wahrscheinlichkeit, mit
der die Beobachtung einer bestimmten Intensitidt zum Zeitpunkt ¢ + 7 von der beobachte-
ten Intensitit zum Zeitpunkt ¢ abhéngt. Ubertragen auf die Beobachtung einzelner Pho-
tonen driickt die Funktion somit die Wahrscheinlichkeit aus, nach der Beobachtung eines

Photons zum Zeitpunkt ¢ ein weiteres zum Zeitpunkt ¢ + 7 zu beobachten.[74, S. 3201.]

Einzelphotonenemitter, wie sie durch Gleichung 2.20 beschrieben werden, sind dadurch
charakterisiert, dass zwischen der Emission eines Photons und der Emission eines wei-
teren Photons immer eine endliche Zeitspanne liegt, in der der Emitter erneut mit der
Rate k1o angeregt werden und mit der Rate k, emittieren muss. Dieser Effekt wirkt also
einer Anhdufung von Photonen zu bunches (dt. Biindeln) mit beliebig kleinem Abstand
entgegen. Entsprechend wird das Auftreten dieser zeitlichen Separation, um eine mittle-
re Zeit von (k1 + kr)_l, als Photonen-Antibunching bezeichnet. Durch die zeitabhéngige
Losung des Gleichungssystems (Gl. 2.20) kann der Zusammenhang

2 pa(7)

¢ D(r) = S

der Intensitdtsautokorrelationsfunktion mit der Population des angeregten Zustands sowie

(2.26)

gD (1) = —(1 + C)exp (s17) + Cexp (so7) + 1 (2.27)

mit den Ubergangsraten des Drei-Niveau-Systems (Abb. 2.3 und Gl. 2.20) gefunden wer-
den. Um die Parameter C, s; und s mit den Ubergangsraten zu verkniipfen, wird zusétz-

lich die fiir organische Molekiile in der Regel geltende Ordnung der beteiligten Raten
ko1 = k12 » kog = k31 (2.28)
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ausgenutzt. Ubergéinge in den Triplett-Zustand sind demnach deutlich unwahrscheinli-
cher als die jeweiligen analogen Ubergiéinge ohne Spinumkehr. Unter den Annahmen nach

Gleichung 2.28 ergeben sich schliellich die Parameter

51~ — (k12 + ka21)
k12ko3
o (hogy 4 1282
52 ( 31 + Ty + /-621) (2.29)
k12k
o 12k23

ks (k12 + k21)

fiir Gleichung 2.27 in guter Ndherung. Die so erhaltenen Korrelationsfunktionen fiir Ein-
zelphotonenemitter (Abb. 2.5) zeigen fiir kurze Verzogerungszeiten 7 — 0 ein Abfallen
unter die Grenze von ¢(? > 1 fiir klassische Lichtquellen. Dies ist méglich, da es sich beim
Antibunching um ein nicht-klassisches Phénomen handelt. Das Antibunching wird hierbei
durch den ersten Term in Gleichung 2.27 und damit durch die Parameter s; beschrieben.
Die Zeitkonstante wird somit durch die Fluoreszenzrate ko1 dominiert.[74, S. 322 — 325]

Abbildung 2.5: Nach Gleichung 2.27 bestimmte Korrelationsfunktion auf Basis der Raten
kio=2-107s71, koy = 2108571, kos = 5-10°s~! und kg; = 3-10%*s~ L. Im Zeitbereich < 10795
ist das Antibunching und im Zeitbereich zwischen 1078 — 10~%s das Photonen-Bunching zu erken-
nen. Nach [74, S. 322-325].

Das Vorliegen von Antibunching wird somit auch experimentell zum Nachweis von Ein-
zelphotonenemittern genutzt. Dazu wird héufig die Intensitdtsautokorrelationsfunktion
nur {iber einen kleines Zeitintervall um 7 = 0 betrachtet. In diesem ist eine Anpassung
nach

g () =C—A-exp(—a-|7|) (2.30)

moglich, wobei C' erneut den Korrelationskontrast beschreibt, wihrend A die Stérke des
Einbruchs bei 7 = 0 beschreibt. Der Verlauf ist hierbei exponentiell und somit durch die
Rate a charakterisiert.[18] Idealerweise gilt A = C, sodass ¢‘®) (7 = 0) = 0 folgt. In rea-
len Messungen sind jedoch Untergrundintensitit und Detektorrauschen vorhanden, sodass

ein solcher Abfall nicht beobachtet wird. Das Vorliegen eines Einzelphotonenemitters gilt
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jedoch fiir ein Kontrastverhdltnis von C—(}A < 0.5 als nachgewiesen (Abb. 2.6(a)). Die
Rate « setzt sich wie bereits beschrieben aus Anregungsrate und Fluoreszenzrate zusam-
men. Unter der Annahme, dass die Anregungsrate deutlich kleiner als die Fluoreszenzrate

ist, was experimentell hadufig gegeben ist, kann nach

Ole‘u—i-TElM)a%TFTl (2.31)
die Fluoreszenzlebenszeit aus der Intensitédtsautokorrelationsfunktion abgeschétzt wer-
den.[18][90]

Auch in Experimenten mit pulsartiger Anregung kann das Antibunching anhand der In-
tensitdtsautokorrelationsfunktion nachgewiesen werden. Hier werden Photonen etwa im
Abstand der Wiederholfrequenz der Anregung in Signalspitzen (engl. Peaks) detektiert.
Wiéhrend die Wahrscheinlichkeit der Photonendetektion fiir Peaks mit Abstdnden von

einem oder mehreren Pulszyklen unabhéingig ist, werden im Peak bei 7 = 0 keine Koin-

zidenzen erwartet. Auch hier gibt es in realen Experimenten Abweichungen, sodass das
Verhéltnis A/C, hier oft als Ryzg bezeichnet, durch das Verhéltnis des Integrals des Peaks
im Zentrum Z und der mittleren Integrals der {ibrigen Peaks S bestimmt werden kann,
wie Abbildung 2.6(b) zeigt.[91]

(b) 150
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Abbildung 2.6: Beispiele typischer Korrelationsfunktionen fiir (a) Dauerstrichanregung und
(b) gepulste Anregung bei einem Emitter mit einer Lebenszeit von 7 = 5ns aus einer Simula-
tion der jeweiligen Messung. Es zeigt sich in beiden Fallen eine durch den Untergrund bedingte
Abweichung vom idealerweise erwarteten Verlauf. Bei (a) wird der Abfall der Kurve nicht genau
auf ¢ (7 = 0) = 0 erhalten und bei (b) ist ein weniger intensiver aber weiterhin sichtbare Peak

im Zentrum zu erkennen.

2.1.3.2 Blinken

In Abbildung 2.5 zeigt sich eine weitere charakteristische Eigenschaft von Einzelphoto-
nenemittern, die durch ein Drei-Niveau-System beschrieben werden kénnen: das Blinken.
Durch die im Vergleich zur Anregung seltenen Uberginge des Emitters in den Triplett-
Zustand und der im Vergleich zur Fluoreszenzrate kleinen Relaxationsrate aus dem Tri-
plett-Zustand (Gl. 2.28) kommt es zu einem Photonen-Bunching der ausgesendeten Pho-

tonen im entsprechenden Zeitbereich. Dieses Bunching aufgrund der Triplett-Kinetik des
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Emitters wird durch den zweiten Term in Gleichung 2.27 und den Parameter sy beschrie-
ben. Da keine Fluoreszenz stattfinden kann, wahrend sich der Emitter im Triplett-Zustand
befindet, wird dieser Zustand auch als ,,aus“-Zustand (engl. off-state) bezeichnet, wihrend
der emittierende Zustand korrespondierend ,an“-Zustand (engl. on-state) genannt wird.

Die effektiven Ubergangsraten in den aus-Zustand und zuriick in den an-Zustand

ka3
kaus = k19———— = k120
"y 12O (2.32)

kan = k31

ergeben sich direkt aus dem Drei-Niveau-System (Abb. 2.3). Hierbei entspricht &7 in Glei-
chung 2.32 der Intersystemcrossing- beziehungsweise Triplett-Quanteneffizienz ®1. Durch
den Vergleich dieser Raten mit Gleichung 2.27 unter Betrachtung des zweiten Terms, der

sich auf das Bunching bezieht, ergeben sich mit

59 = kan + Kaus
Ko (2.33)

kaus

C:

anhand der Korrelationsfunktion experimentell zugéngliche Parameter. Der Kontrast C
héngt dabei auch vom Anteil der Zeit ab, die sich das Molekiil im aus-Zustand befindet.
Dies kann fiir die Analyse experimenteller Daten entscheidend sein.[92][93][94]

Die Zeitkonstanten k., und k,us sind auch iiber eine Analyse der Haufigkeitsverteilungen
der Lange der an- und aus-Zustande zugénglich. Hierzu wird also die Dauer eines bun-
ches sowie die Zeit zwischen jeweils zwei bunches ausgewertet. Diese Dauern spiegeln sich
im zeitlichen Verlauf der Emissionsintensitit I(¢) durch Phasen hoher Intensitéit, welche
dem an-Zustand entsprechen, und Phasen ohne messbare Intensitét, die dem aus-Zustand
entsprechen, wider. Experimentell wird anstelle von Phasen ohne messbare Intensitéit auf-
grund von verschiedenen Quellen tatséichlich eine gegeniiber den an-Phasen deutlich ver-
ringerte Hintergrundintensitat beobachtet. Werden jeweils die Dauern aller an- und aller
aus-Phasen in eine Wahrscheinlichkeitsverteilung iibertragen, so ergibt sich fiir ein Drei-
Niveau-System jeweils eine Exponentialverteilung, die analog zu einem Fluoreszenz-Zerfall
(s. 2.1.2.1) nach Gleichung 2.16 angepasst werden kann. Die so erhaltenen Zeitkonstanten
entsprechen dann kg, und k,ys wie in Gleichung 2.32 definiert.[20][92][94][95]

Ein entscheidender Einflussfaktor auf die Rate k,, beziehungsweise k31 stellt die Gasat-
mosphére des bestrahlten Molekiils dar. Insbesondere molekularer Sauerstoff in der At-
mosphére tritt als Triplett-Quencher auf, wodurch die Lebenszeit des Triplett-Zustands
um mehrere Gréflenordnungen verringert werden kann. Als Mechanismus wird ein Ener-
gieaustausch zwischen dem Triplett-Zustand des Molekiils 77 und dem Sauerstoffmolekiil,

welches einen Triplett-Grundzustand aufweist, entsprechend der Reaktion
T, + 302 — Sp + 102 (2.34)
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beschrieben. Dabei relaxiert das Molekiil in seinen elektronischen Grundzustand Sy wéh-
rend Singulett-Sauerstoff gebildet wird. Insbesondere in sauerstofffreier Umgebung kann
auch ein Einfluss durch die das Molekiil umgebende Matrix auf die Rate k., beobachtet
werden.[93][96]][97][98]

Wihrend die Dauer von aus-Phasen aufgrund von Triplett-Ubergéingen typischerweise
im Bereich von Mikrosekunden liegt, konnen bei einzelnen Molekiilen auch aus-Phasen
eines weiteren Typs beobachtet werden. Diese unterscheiden sich vom Triplett-Blinken
zum einen durch eine ldngere charakteristische Dauer der aus-Phasen mit Langen im
Millisekunden- und Sekundenbereich, zum anderen auch durch das zugrundeliegende Zeit-
gesetz der Uberginge. Die Verteilungen der Dauern von an- und aus-Phasen fiir diese in
der Regel langsamere Dynamik konnen héufig durch ein Potenzgesetz (engl. power law)
beschrieben werden, weshalb diese Art des Blinkens auch als Potenzgesetz-Blinken be-

zeichnet wird. Die Zeitkonstanten werden dann durch

an(t) = Aan <t Man

(2.35)
Paus (t) = Aaus < ¢ Maus

beschrieben, wobei P;(t) die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einer Phase des Zustands i
mit der Lange t beschreibt sowie A; die Normierungskonstante und m; die charakteristische
Zeitkonstante darstellen.[26][99][100]

Als Ursache fiir das Potenzgesetz-Blinken werden verschiedene Modelle diskutiert, die in
der Regel auf einem Elektronentransferprozess, hiufig ausgehend vom Triplett-Zustand
des Emitters, beruhen. Hierbei gibt der Emitter entweder ein Elektron an die umgeben-
de Matrix ab oder nimmt ein Elektron von dieser auf. Die Beschreibung des Prozesses
durch ein Potenzgesetz folgt dabei aus der Dynamik, mit der die ladungsgetrennten Zu-
stande gebildet und vernichtet werden. Im durch einen solchen Ladungstransfer entste-
henden geladenen Zustand ist das Molekiil entweder nicht mehr in der Lage, Strahlung
im gleichen Wellenldngenbereich zu absorbieren wie im ungeladenen Zustand, oder die
Emission ist durch dominierende nicht-strahlende Relaxationspfade nicht mehr prasent
oder stark vermindert, sodass hierdurch aus-Phasen in der Emission auftreten. Fiir die
Exponenten der Potenzgesetze werden Werte von ko, € [1.1,2.8] und kog € [1.4,2.6] be-
schrieben.[26][27][30][99][100][101][102]

2.1.3.3 Bleichen

Bei der Untersuchung einzelner Emitter tritt neben Blinkprozessen, bei denen die Emissi-
onsfihigkeit reversibel unterbrochen ist, also nach einer aus-Phase eine erneute an-Phase
eintritt (s. 2.1.3.2), auch das irreversible Ausbleiben der Emissionsfahigkeit auf. Dieses

Phédnomen wird auch als Bleichen bezeichnet. Folgt der Bleichprozess auf eine Anregung
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mit Licht wird der Prozess auch speziell als Photobleichen bezeichnet. Die Photostabilitéit
eines Emitters kann anhand der Bleichquanteneffizienz
Npy

quantifiziert werden, die sich aus dem Verhéltnis der Fluoreszenzquanteneffizienz ®x und

g (2.36)

der Anzahl emittierter Photonen Npy ergibt. Das Inverse dieses Verhéltnisses entspricht
der Anzahl der absorbierten Photonen und somit der Anzahl der Zyklen des photophy-
sikalischen Niveau-Schemas, die durchlaufen werden. Bei einer experimentell gemessenen
Photonenanzahl muss diese dariiber hinaus mit der Detektionseffizienz des Messaufbaus
korrigiert werden.[31][90]

Es werden verschiedene chemische Reaktionen bei der Bildung von Photoprodukten disku-
tiert. Ein entscheidender Schritt ist dabei hiufig die Bildung von Singulett-Sauerstoff 1O,
beim Quenching des Triplett-Zustands eines Emitters durch Triplett-Sauerstoff (Gl. 2.34).
Auch vom ersten angeregten Singulett-Zustand aus ist die Bildung von Singulett-Sauerstoff
moglich.[103, S. 1012 — 1018] Dieser hochreaktive Singulett-Sauerstoff, der in direkter
Néhe des Emitters durch dieses selbst gebildet wird, kann dann zu dessen Oxidation
fithren. Auch unter experimentellen Bedingungen, bei denen Sauerstoff entfernt wird,
kénnen Bleichprozesse beobachtet werden, wobei die Photostabilitdt der Emitter unter
solchen Bedingungen deutlich erhoht ist. Die dennoch auftretenden Bleichprozesse wer-
den entweder auf Restsauerstoff durch die experimentellen Rahmenbedingungen oder eine
Photoreaktion der reaktiven angeregten Spezies mit der umgebenden Matrix zuriickge-
fithrt.[25][31][90][99][100][103, S. 1001 — 1040][104]

2.2 Forster-Resonanzenergietransfer

Bereits fiir einzelne Chromophore kann eine Vielzahl von verschiedenen photophysikali-
schen Prozessen beobachtet werden (s. 2.1). Kommen sich mehrere Chromophore dartiber
hinaus ausreichend nah, so kdnnen zuséatzliche Wechselwirkungen auftreten. Diese kénnen
dabei unterschiedlicher Natur sein und nach Art und Stérke der Kopplung zwischen den be-
teiligten Chromophoren charakterisiert werden. Im Falle von elektronischen Anregungen,
die trotz der Wechselwirkung der Chromophore auf einem der beteiligten Chromophore
lokalisiert sind, wird von inkohdrenter Kopplung gesprochen. Ist die Anregung hingegen
iiber mehrere beteiligte Chromophore delokalisiert, so wird dies als kohérenter Kopp-
lung bezeichnet. Durch elektronische Wechselwirkungen kann es zum einen zum Ubertrag
von FEnergie zwischen beteiligten Chromophoren kommen. Zum anderen ist auch ein un-
terschiedlich stark ausgeprigter Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften der
wechselwirkenden Chromophore moglich.[76, S. 59 — 63][105, S. 399 — 405] Im Folgenden
werden der im Rahmen dieser Arbeit besonders bedeutsame strahlungslose Energietransfer

sowie die zu dessen Beschreibung eingesetzte Forster-Theorie detailliert dargestellt.

23



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Der strahlungslose Energietransfer von elektronischen Anregung kann aufgrund der elek-
trostatischen Wechselwirkungen zwischen Molekiilen stattfinden. Eine vereinfachte theo-
retische Beschreibung dieses Energietransferprozesses zwischen zwei Molekiilen erfolgte
erstmals 1946 durch Theodor Forster.[106] Daher werden Energietransferprozesse, die sich
mit der nach ihm benannten Forster-Theorie beschrieben lassen, als Forster-Resonanzener-

gietransfer, kurz FRET, bezeichnet. FRET kann schematisch durch folgende Gleichung

D* + AT, Dy og* (2.37)

mit dem Donor D und dem Akzeptor A beschrieben werden, wobei die Annotation *

jeweils fiir den angeregten Zustand steht.[33, S. 11 1.][76, S. 68 — 71]

Eine detaillierte Beschreibung des elektronischen Energietransfers kann quantenmecha-
nisch erfolgen. Hierbei wird, analog zur Absorption einzelner Molekiile (s. 2.1.1) ein st6-
rungstheoretischer Ansatz gewdhlt. Dabei ergibt sich ausgehend von Fermis goldener Regel
(Gl. 2.5) in Bezug auf eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung niherungsweise eine R~5-Ab-
standsabhéngigkeit fiir die Rate des Energietransfers kgr. Es wird von einer schwachen
Kopplung der beteiligten Zustinde ausgegangen, was zur Folge hat, dass sowohl die Uber-
gangsdipolmomente als auch die Franck-Condon-Faktoren der beteiligten Molekiile als
unverdndert zum ungekoppelten System betrachtet werden kénnen. Entsprechend kénnen
fiir den aus den Franck-Condon-Faktoren durch geeignete Transformation resultierenden
spektralen Uberlapp auch die Spektren der Komponenten herangezogen werden. Es ergibt

sich mit der quantenmechanischen Betrachtung aus der Kopplung

_ |ol|pA]
=K

V= ki (2.38)

direkt, dass neben der Groe auch die Orientierung der Ubergangsdipolmomente zueinan-
der fiir die Transferrate von Bedeutung ist. Diese Orientierung wird durch die Faktor &
beschrieben.[32][107, S. 93 — 137][108][109, S. 196 {f.]

Es wird letztlich eine quantitative Naherung zur Beschreibung des strahlungslosen Energie-
transfers erhalten, die im Wesentlichen von den drei Faktoren Abstand, relative Orientie-
rung der Ubergangsdipolmomente und spektraler Uberlapp abhiingt (Abb. 2.7). Zusétzlich
bestehen noch verschiedene Abhéngigkeiten von inhdrenten Eigenschaften des betrachte-
ten Systems. Die Energietransferrate kann in Relation zur Lebenszeit der Fluoreszenz des

ungestorten Donors mp mithilfe des Forster-Abstands Ry als

1 /Ry 6
kpr = — | — 2.39
BT = — ( R) (2.39)

ausgedriickt werden, wodurch die Abhangigkeit vom Abstand R in sechster Potenz auf Ba-
sis der ndherungsweisen Beschreibung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung nochmals deutlich

wird. Diese Abhingigkeit ergibt sich aus dem Betragsquadrat der Kopplung |V|? in der
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Ratengleichung fir den Transferprozess nach Fermis goldener Regel (Gl. 2.5). Der Forster-
Abstand ist dabei als der Abstand definiert, indem der Energietransfer eine Effizienz von
50% aufweist und kann nach

¢ 9In10x*®p

4
. 2.4
RO 287T5NA n4 J(V)C ( O)

berechnet werden. Hierbei zeigen sich die Abhingigkeiten vom Orientierungsfaktor x?

und dem spektralen Uberlapp J(v). Dariiber hinaus gehen noch die Fluoreszenzquan-
teneffizienz des Donors ®p, der Brechungsindex des umgebenden Losemittels n sowie die
Avogadro-Konstante Na und die Lichtgeschwindigkeit ¢ in die Berechnung des Forster-
Abstands ein.[33, S. 443 — 451][109, S. 183 — 196]

Der Orientierungsfaktor kann dabei geometrisch aus dem riaumlichen Anordnung der Uber-
gangsdipolmomente zu

K2 = (cos O — 3 cos bp cos 9A)2 (2.41)

bestimmt werden. Hierbei gibt 61 den Winkel zwischen dem Ubergangsdipolmoment der
Emission des Donors und dem der Absorption des Akzeptors an, 5 und fp entsprechen
jeweils den Winkel der Ubergangsdipolmomente zur ihrer gegenseitigen Verbindungsachse.
Die jeweiligen Winkel sowie drei charakteristische Arrangements mit zugehorigen Orien-
tierungsfaktoren zeigt Abbildung 2.7. Fiir den Fall einer unabhéngigen isotropen Rotati-
onsdiffusion von Donor und Akzeptor in Lésung ergibt sich ein Mittelwert von x? = 2/3,
wenn diese Diffusion deutlich schneller ist als der Energietransfer. Fiir Arrangements in
denen Donor und Akzeptor jedoch statisch oder fest verbunden sind, muss der Orientie-
rungsfaktor individuell berticksichtigt werden.[33, S. 443 — 451][109, S. 183 — 196]

(a)

Abbildung 2.7: (a) Winkel zur geometrischen Bestimmung des Orientierungsfaktors zwischen
den Ubergangsdipolmomenten des Donors D und des Akzeptors A sowie deren Abstand R und
(b) exemplarische Anordnungen der Ubergangsdipolmomente sowie fiir diese Anordnungen be-
rechnete Orientierungsfaktoren x2. Nach [33, S. 449)].

Der spektrale Uberlapp J(v) in Gleichung 2.40 ist zunichst in Abhingigkeit von der

Frequenz gegeben. Er kann nach

J(v) = f Teal) fo(v)dv (2.42)

oV4
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berechnet werden, wobei £x das Absorptionsspektrum des Akzeptors darstellt und fp das

nach

f N fodv =1 (2.43)
0

flichennormierte Fluoreszenzspektrum des Donors. Der spektrale Uberlapp, der auch als
Uberlappungsintegral bezeichnet wird, kann auch aus entsprechenden Spektren in Wellen-
zahlen 7 in der Einheit cm™! anstelle der Frequenz v in s™! bestimmt werden. Dazu wird

die Substitution

w ~
Jw)et = J(v) = J 5;(4”) fo(0)dD (2.44)
0
durchgefithrt. Auch die Berechnung auf Basis der Wellenldnge A ist nach
0
Jw)ct = J) = J(\) = J ea(N) - X fp(AN)dA (2.45)
0

moglich. In beiden Féllen muss das Fluoreszenzspektrum in der jeweiligen Einheit ana-

log zu Gleichung 2.43 flichennormiert werden. In allen Fillen wurde davon ausgegangen,

cm? . .
ol angegeben ist. Fir eine korrekte

dass der molare dekadische Extinktionskoeffizient in

Berechnung miissen die tatséchlichen Einheiten der Spektren beriicksichtigt werden, so-
L

mol-cm

10* zusitzlich beriicksichtigt werden muss. Ist die Wellenlinge des Fluoreszenzspektrums

ein Faktor von 103, in Irnn—i jedoch von

dass fir einen Extinktionskoeffizienten in S

nicht in ¢cm sondern in nm angegeben, tritt zusitzlich ein Faktor von 10?® auf. Ebenfalls
sind Kombinationen moglich, sodass die Einheiten sorgsam gepriift werden sollten, da hier
haufig Fehler auftreten.[33, S. 443 — 451][109, S. 183 — 196]

Mit dem Forster-Abstand Ry ist ein Maf fir den Fall gegeben, in dem die Hélfte der Anre-
gungen auf den Donor iibertragen wird. Ganz allgemein kann der Anteil der iibertragenen
Anregungen in Form der Energietransfereffizienz Fgr bestimmt werden, die anschaulich

uber das Verhéltnis

Anzahl der von D zu A iibertragenen Anregungen

Epr = (2.46)

Anzahl der Anregungen von D
definiert ist. Die Energietransfereffizienz kann jedoch auch durch Vergleich des realen
Abstands von Donor und Akzeptor r mit dem Forsterabstand nach
Ry

=__9 2.4
RS + 16 (2.47)

Exr

ermittelt werden. Da der Energietransfer einen weiteren Relaxationspfad fiir den Donor

darstellt, kann die Transfereffizienz auch nach

keT

= = 2.48
kp + kgT ( )

Egr

bestimmt werden. Die Rate kp = % ist hierbei die Fluoreszenzrate kr des Donors in

Abwesenheit des Akzeptors, sodass der Divisor in Gleichung 2.48 die beobachtete Fluores-

zenzrate des Donors in Anwesenheit des Akzeptors m = 1pa darstellt, die gegeniiber
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dem ungestorten Donor um die Energietransferrate erhoht ist. Dies entspricht genau dem
zusétzlichen Relaxationspfad durch den Energietransfer. Dieser kann dementsprechend

nach
1

TET = ——7 =1 (2.49)
™A ~ D

auch durch eine Lebenszeit, die Energietransferzeit, beschrieben werden. Ubertragen auf

die Fluoreszenz-Lebenszeiten des Donors in Abwesenheit des Akzeptors 7p und in Anwe-

senheit des Akzeptors mpa folgt daraus auch

Bpr=1-024 (2.50)
™D

fir die Energietransfereffizienz. Dies kann dariiber hinaus auch auf die Abnahme der Fluo-

reszenzintensitét iibertragen werden. Damit ergibt sich die Energietransfereffizienz

A
Epp=1--22 (2.51)
Fp

aus den Integralen des Fluoreszenzspektrums des Donors in Abwesenheit des Akzeptors Fp
und in Anwesenheit des Donors Fpa.[33, S. 443 — 451][109, S. 183 — 196]

Energietransfereffizienz und -rate kénnen somit aus dem Vergleich verschiedener messba-
rer photophysikalischer Parameter des Donors in Anwesenheit und in Abwesenheit des
Akzeptors bestimmt werden. Sind jedoch Donor und Akzeptor fest verbunden, zum Bei-
spiel durch eine kovalente Bindung, so ist die Betrachtung des ungestérten Donors dieses
Systems nicht mehr ohne Weiteres moglich. Hier kann jedoch die gleichzeitige Betrachtung
der Eigenschaften des Akzeptors zusétzliche Informationen liefern, wenn dieser ebenfalls
ein Fluoreszenzfarbstoff ist. So entspricht der Dividend in der Definition der Energie-
transfereffizienz (Gl. 2.46), die Anzahl der von D zu A {ibertragenen Anregungen, der
Anzahl der von A emittierten Photonen gewichtet mit der Fluoreszenzquanteneffizienz

des Akzeptors ® 4. Damit kann Gleichung 2.51 zu

Fpa/®p Fpr/®a

E = 1— =
ET FDA/‘I)D+FA/(I)A FDA/(I)D-i-FA/(I)A

(2.52)

umgeformt werden, wobei auch die Fluoreszenzquanteneffizienz des Donors ®p beriicksich-
tigt werden muss. F)y gibt das Integral des Fluoreszenzemissionsspektrums des Akzeptors
an.[110][111][112, S. 128 — 135]

Je hoher die Transfereffizienz, desto mehr der beobachteten Emission verlagert sich auf
den Fluoreszenz-Zerfall des Akzeptors. Die Fluoreszenzlebenszeit des Donors wird in An-
wesenheit des Akzeptors mpa durch den zusétzlichen Relaxationsprozess gegeniiber der
Lebenszeit des ungestorten Donors mp verkiirzt. Dem gegeniiber steht die Fluoreszenzle-
benszeit des Akzeptors 74, welche unabhingig von der Art der Anregung ist und somit
auch bei einer Anregung des Akzeptors durch Energietransfer konstant bleibt. Findet die

Anregung des Akzeptors iiber FRET statt, d&ndert sich dennoch der zeitliche Verlauf der
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Fluoreszenz-Zerfallskurve, da der Zeitpunkt der Anregung nun von der Lebenszeit des

Donors und der Transferrate bestimmt wird. Somit ergibt sich

I(t) = Iy - (exp (—t) — exp <—t)> =1y (exp (—kat) —exp (— (kp + kg7) t))
TA TDA

(2.53)
als Verlauf der Fluoreszenz-Zerfallskurve des Akzeptors. Fiir den Vorfaktor gilt die Pro-
portionalitat Iy oc %. Fiir den Fall, dass Tppo > 7a beziehungsweise kp + kgt < ka
gilt, tritt somit eine Vorzeichenumkehr in Gleichung 2.53 ein. Fiir Farbstoffmolekiile mit
dhnlichen Lebenszeiten gilt dies jedoch nicht, sodass dann ein exponentieller Anstieg der
Fluoreszenz-Zerfallskurve, der durch mpa beschrieben wird und ein Abfall, der durch 74
charakterisiert ist, vorliegen. Die Lebenszeit mpa ist in jedem Fall sowohl im Zerfall des

Donors als auch im Zerfall des Akzeptors prasent.[113][114][115]

Bei einem schnellen Energietransfer (kgt » kp) wird der iiberwiegenden Anteil der Photo-
nen vom Akzeptor emittiert. Gleichzeitig wird der Anstieg, welcher die Transferrate enthélt
(Gl. 2.53), so schnell, dass er experimentell nicht mehr sicher bestimmt werden kann. Von
Hinze et al.[116] wurde fiir diesen Fall ein Verfahren vorgestellt, bei dem der Anstieg durch
Vergleich der Verldufe des Fluoreszenz-Zerfalls bei direkter Anregung des Akzeptors und
bei Anregung mittels Energietransfer extrahiert werden kann. Bei direkter Anregung fallt
der zweite Exponentialterm in Gleichung 2.53 weg, sodass eine Differenzbildung zwischen

den beiden entsprechend normierten Zerfallsfunktionen

AI(t) = In(t) — Ipa(t) = exp (-éA) = exp (—(kp + ker)t) (2.54)

den Anstieg in einen analysierbaren Zerfall iberfiihrt.

2.3 Konfokale Fluoreszenz-Mikroskopie

Die konfokale Fluoreszenz-Mikroskopie stellt die am weitesten verbreitete experimentelle
Methode zur Untersuchung einzelner Emitter dar (s. 1). Dafiir werden Proben mit so gerin-
ger Konzentration des zu untersuchenden Emitters prapariert, dass die mittleren Abstén-
de zwischen einzelnen Emittern das untersuchte Probenvolumen iiberschreiten.[10][11][13]
Fir die Untersuchung solcher Proben ist die konfokale Mikroskopie aus zwei Hauptgriinden
besonders geeignet. Zum einen handelt es sich um eine Rastermethode, bei der die Probe
sukzessive abgetastet wird. Entsprechend wird zu einem Zeitpunkt jeweils nur ein kleines
Probenvolumen untersucht. Tatséchlich handelt es sich dabei um das durch die Beugung
und damit die verwendete Wellenldnge limitierte Probenvolumen. Zu anderen kann ein ge-
ringer Untergrund und somit ein hohes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (engl. signal to noise
ratio, SNR) erzielt werden, was fiir die Detektion von Einzelphotonenemittern erforderlich
ist.[13][33, S. 757 — 764]
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Fir beide zuvor beschriebenen Aspekte ist die Anwendung des konfokalen Prinzips ver-
antwortlich, wie in Abbildung 2.8 dargestellt. Der Strahlengang wird so gewéhlt, dass
das Anregungslicht mit einer Linse beziehungsweise einem Objektiv in die Probe fokus-
siert wird. Dabei wird in der Probe ein durch die Beugung begrenztes Volumen bestrahlt.
Die Intensitatsverteilung der Anregung in der Ebene maximaler Intensitat wird durch die

radialsymmetrische Airy-Funktion

I(r)=1Io- (W)Q (2.55)

r

mit der maximalen Intensitidt Iy, dem Abstand vom Zentrum r sowie der Besselfunktion
1. Ordnung J; beschrieben. Entsprechend werden nach Gleichung 2.9 nur Emitter in einem
kleinen Volumen effizient angeregt. Im Detektionsstrahlengang wird dariiber hinaus eine
Lochblende eingesetzt, die sich in der Zwischenbildebene befindet. Dadurch tritt nur das
Licht, welches aus dem Anregungsvolumen stammt, vollstdndig durch die Lochblende.
Licht aus anderen Ebenen oder von anderen lateralen Position wird effizient durch die
Lochblende geblockt, wie Abbildung 2.8 verdeutlicht. Das konfokale Prinzip beschreibt
also letztlich das Vorliegen eines gemeinsamen Brennpunkts der Anregungslichtquelle und
des Detektionsstrahlengangs in der Probe.[74, S. 89 — 146][117][118, S. 931 — 947]

Probe
Objektebene

Objektivlinse

Zwischen-
bildebene

Lochblende

S

Anregungslicht

Abbildung 2.8: Darstellung des konfokalen Prinzips. Das Zwischenbild des runden Emitters im
Fokus der Objektivlinse liegt genau im Loch der Lochblende. Der quadratische sowie der sternfor-
mige Emitter werden zum einen schwach angeregt. Dariiber hinaus wird Licht von diesen Positionen
effizient durch die Lochblende blockiert, wie die Strahlengéinge zeigen. Nach [74, S. 138].
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Das Auflésungsvermogen eines solchen konfokalen Mikroskops wird h&ufig anhand der
Punktabbildungsfunktion (engl. point spread function, PSF) beschrieben. Aufgrund der
Symmetrie des Strahlengangs im Rahmen des konfokalen Prinzips beschreibt die Airy-
Funktion sowohl die Anregungswahrscheinlichkeit eines Emitters, da diese proportional
zu Anregungsintensitit ist (s. 2.1.1 und Gl. 2.9) als auch die Wahrscheinlichkeit, dass
ein emittiertes Photon sich so ausbreitet, dass es die Lochblende passieren kann. Das
Auflésungsvermogen kann entsprechend anhand der Halbwertsbreite FW HM (engl. full
width at half maximum) dieser Wahrscheinlichkeitsverteilung bestimmt werden. Diese ist
experimentell zugénglich, indem ein Emitter, dessen rdumliche Ausdehnung deutlich unter
der des Anregungsvolumens liegt, beobachtet wird. Dieser gibt dann in seiner Abbildung
die PSF nahezu perfekt wieder. Fiir ein konfokales Mikroskop ist die PSF lateral in der

Probenebene symmetrisch und kann durch

0.51-A
V2NA

abgeschitzt werden. Dabei ist A die mittlere Wellenldnge von Anregung und Emission und

FW H Mpteral = (2.56)

NA die numerische Apertur der Optik. Diese ergibt sich durch
NA = n-sin () (2.57)

aus dem halben Offnungswinkel der Objektivlinse 6 (Abb. 2.8) und dem Brechungsindex n
des Mediums zwischen Objektivlinse und Emitter. Deshalb wird das Auflésungsvermogen
héufig durch den Einsatz eines Immersionsmediums mit hohem Brechungsindex zwischen
Probe und Linse verbessert. Der Faktor 4/2 in Gleichung 2.56 stellt dariiber hinaus den
Unterschied zwischen einfachem Lichtmikroskop und konfokalem Mikroskop dar. Entlang

der optischen Achse ergibt sich die Halbwertsbreite nach
0.64 - A

n—/n2 — NA?
wobei n erneut den Brechungsindex des Mediums zwischen Emitter und Objektivlinse
beschreibt.[74, S. 89 — 146][117][118, S. 931 — 947]

FWHMaXial =

(2.58)

30



Experimentelle Aufbauten

In diesem Kapitel werden die fiir die Datenerhebung genutzten experimentellen Aufbauten
und Geréte beschrieben. Dies beinhaltet zum einen die zur optischen Ensemblespektrosko-
pie eingesetzten Geréte und zum anderen die konfokalen Mikroskope. Fiir die mikroskopi-
schen Untersuchungen bei Raumtemperatur und bei kryogenen Temperaturen werden die

Variationen der Aufbauten fiir verschiedene Messreihen aufgelistet.

3.1 Ensemblespektroskopie

Die in dieser Arbeit gezeigten Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurden mit kom-

merziellen Spektrometern aufgenommen.

Die Absorptionsspektren wurden jeweils mit einem Zweistrahl-UV-VIS-Spektrometer auf-
gezeichnet. Hierzu wurde entweder ein Spektrometer vom Typ Omega 20 der Firma Bruins
Instruments mit einer Auflésung < 0.1 nm oder eines vom Typ Lambda 850 der Firma Per-
kin Elmer mit einer Auflésung von < 0.05 nm eingesetzt. Die Absorptionsspektren wurden

mit einer Schrittweite von 0.1 — 1 nm aufgenommen.

Die Fluoreszenzspektren wurden mit Fluoreszenzspektrometern der Marke HORIBA Jo-
bin Yvon aufgezeichnet. Dabei kamen entweder das FluoroMax-2- oder das FluoroLog-3-
Spektrometer zum Einsatz. An beiden Spektrometern wurden Spektren typischerweise
mit einem Inkrement von 1nm bei einer Integrationszeit im Bereich von 0.1 —1s und
Spaltbreiten im Bereich 1 — 5nm aufgenommen. Die Spaltbreiten und Integrationszeiten
wurden zur Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses der Konzentration und Fluo-

reszenzquantenausbeute der untersuchten Probe angepasst.

Zur Bestimmung der Fluoreszenzanisotropie wurde im Fluorolog-3-Spektrometer die Emis-
sion unter Einsatz der Polarisatoren des Spektrometers in Anregungs- und Detektionss-
trahlengang aufgezeichnet. Dabei wurden in beiden Strahlengdngen um 90° versetzte Po-

larisatorstellungen genutzt, die als vertikal V' und horizontal H im Index der gemessenen
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Intensitit I angegeben werden. Der erste Index bezieht sich dabei auf den Anregungs- der

zweite auf den Detektionsstrahlengang. Aus dem Intensitatsverhéltnis

. Iyyl
[ = VYV HH (3.1)
Iyvulpy
ergibt sich die Fluoreszenzanisotropie
I—-1
A== (3.2)
I1+2

direkt, wobei die Korrektur der Empfindlichkeit des Detektors implizit beriicksichtigt
wird.[33, S. 361 — 366]

Die Histogramme der Photonenankunftszeiten zur Bestimmung der Photolumineszenz-
Lebenszeiten von Ensembleproben wurden ebenfalls am FluoroLog-3-Spektrometer aufge-
zeichnet, wobei als Detektor ein PMA Hybrid 50 der Firma PicoQuant zum Einsatz kam.
Die Spaltbreiten wurden auch hier im Bereich 1 — 5nm eingestellt. Als Elektronik zur
Zeitmessung wurde entweder die zugehorige Elektronik des FluoroLog-3-Spektrometers
zusammen mit der HORIBA Jobin Yvon Datastation oder die extern angeschlossene Pi-
coHarp300 beziehungsweise HydraHarp400 der Firma PicoQuant eingesetzt. Die fiir eine
gepulste Anregung genutzten Lichtquellen mit den eingesetzten Wellenldngen und Wie-
derholraten sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Eingesetzte Lichtquellen mit Wellenldngenbereich und Wiederholrate fiir Fluorezenz-

Lebenszeitmessungen am FluoroLog-3-Spektrometer.

Lichtquelle Eingesetzte Wellenlénge Aex | Wiederholrate fiep
400 — 410 nm
475 nm 1 MHz
YSL SC-OEM
575nm
480 nm 4 MHz
100 Hz
Coherent Obis 455 nm
1 MHz
25kHz
HORIBA Scientific NanoLED 370 nm
1 MHz

3.2 Konfokale Mikroskopie

Die mikroskopischen und einzelmolekiilspektroskopischen Untersuchungen wurden mit ver-
schiedenen konfokalen Mikroskopen durchgefiihrt. Der Aufbau dieser Mikroskope wird im
Folgenden beschrieben. Dazu werden zunéchst die verschiedenen als Anregungslichtquel-
len verwendeten Lasersysteme vorgestellt. Danach werden der allgemeine Aufbau der Mi-

kroskope sowie verschiedene Modifikationen erldutert und die eingesetzten Komponenten
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aufgelistet. Dabei wird auch auf mikroskopische Messungen an Proben in fliissigem He-
lium in einem Kryostaten eingegangen. Abschlieflend wird das allgemeine Messprozedere

beschrieben.

3.2.1 Lasersysteme

Als Anregungslichtquellen wurden verschiedene Lasertypen eingesetzt. Bei der Mehrzahl
der Laser handelt es sich um Halbleiterlaser. Hierbei wird das aktive Halbleitermaterial
entweder elektrisch oder optisch zur Laseremission angeregt. Bei elektrischer Anregung
liegt ein Halbleiter-Diodenlaser (HL) vor, wahrend bei optischer Anregung von einem
optisch gepumpten Halbleiterlaser (engl. optically pumped semicondutor laser, OPSL)
gesprochen wird. Mit beiden Lasertypen ist abhédngig vom verwendeten Halbleitermate-
rial Emission bei einer Wellenldnge des gesamten visuellen Spektrums sowie im nahen
UV- und IR-Spektralbereich moéglich. Diese Laser kommen typischerweise in einer abge-
schlossenen, kompakten Bauform zum Einsatz. Sowohl HL als auch OPSL liefern dabei in
der Regel Ausgangsleistungen bis zu etwa 150 mW bei kontinuierlicher Emission (Dauer-
strichbetrieb, engl. continues wave, cw). Mit spezieller Schaltelektronik konnen diese Laser
moduliert werden, wobei diese rasch ein- und wieder ausgeschaltet werden. Damit kann
ein Pulsbetrieb simuliert werden, wobei die minimal erreichbare Pulsbreite typischerweise

~ 1ns entspricht.

3.2.1.1 Weilllicht-Faserlaser

Fir die gepulste Anregung bei verschiedenen Wellenldngen wurden Weifllicht-Faserlaser
eingesetzt. Diese Faserlaser zeichnen sich durch Emission in einem breiten Spektralbereich
(~ 400 — 2400 nm) und einstellbare Repetitionsraten (&~ 100 kHz — 40 MHz) aus. Auch bei
diesen Lasern handelt es sich um Festkorperlaser, wobei das optische Medium hier eine
dotierte optische Faser darstellt. Durch nichtlineare optische Prozesse in einer weiteren
Faser wird ein breites Emissionsspektrum erzeugt. Durch Einstellung des Pumpelements
sowie Pulsselektion kann die Repetitionsrate der Emission variiert werden. Es wurde zwei
Faserlaser der Firma YSL Photonics vom Typ SC-OEM eingesetzt. Zur Selektion der Wel-
lenldnge aus dem Weifllichtspektrum stand fiir einen der YSL Photonics SC-OEM Laser
ein akustooptischer Filter (AOTF) vom Typ AOTF-VIS-DR der Firma Fianium zur Ver-
fligung, mit dem eine schmalbandige Emission von wenigen Nanometer Halbwertsbreite im
Spektralbereich von 450 — 700 nm ausgewéhlt werden konnte. Fiir den zweiten YSL Photo-
nics SC-OEM Laser wurde ein variabler Bandpassfilter YSL Photonics VLF eingesetzt. An
diesem konnen die untere und obere Filterkante des Bandpasses manuell selektiert wer-
den, wodurch im Spektralbereich von 400 — 840 nm eine Emission mit einer Bandbreite

von 10 — 300 nm ausgewahlt werden konnte.
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3.2.1.2 Farbstofflaser

Zur Aufnahme von Anregungsspektren bei kryogenen Temperaturen wurde ein Farbstoff-
laser eingesetzt. Eine detaillierte Beschreibung des Ring-Farbstofflasers 899-01 der Firma
Coherent findet sich bei Feist[119].

Der Farbstofflaser wurde mit den Farbstoff Coumarin 334 der Firma Radiant Dyes be-
trieben. Es wurden =~ 1.0g des Farbstoffs in 100 ml Ethylenglykolmonophenylether und
~ 1000m! Ethylenglykol gelost. Die genaue Menge an Ethylenglykol wurde so erhoht,
dass eine geeignete Absorption des Pumplasers durch die Farbstofflésung von =~ 80% er-
reicht wurde. Mit dieser Farbstoflosung konnte der Laser in einem Wellenldngenbereich
von = 505 — 550 nm betrieben werden. Hierzu wird der Farbstoff in einem Kreislauf mit
einem Druck von & 2.75 bar durch eine Diise gepumpt. Der Farbstoffstrahl liegt senkrecht
zur Resonatorebene des Lasers und ist zu dessen Strahlengang im Brewsterwinkel ver-
kippt. Der Farbstofflaser wird mit einem Argon-lonen-Gaslaser bei einer Wellenldnge von
476.5nm und einer Leistung von 3 W gepumpt. Durch geeignete Orientierung der opti-
schen Bauteile wird die Polarisationsrichtung der Laseremission kontrolliert. Gleichzeitig
wird eine Umlaufrichtung im Resonator durch eine optische Diode unterdriickt, sodass

eine stabile Emission des Lasers gewéhrleistet werden kann.

Durch das Verdrehen eines Drei-Platten-Lyotfilters kann der Resonator zur Auswahl der
Emissionswellenldnge verdandert werden. Die Ansteuerung des elektrischen drehbaren Hal-
ters des Filters erlaubt das gezielte Scannen mit dem Laser durch eine kontinuierliche
Filterdrehung. Der Lyotfilter ist ebenfalls fir Anzahl und Breite der aktiven Moden
im Resonator verantwortlich. Im Breitbandbetrieb wird so eine Emissionsbandbreite von
=~ 2 — 3 GHz erreicht. Bei einer Veranderung der Emissionswellenldnge verdndert sich auch
die Emissionsintensitit des Farbstofflasers. Um eine konstante Emissionsintensitdt {iber
den gesamten verfiigharen Wellenldngenbereich zu erreichen, wurde ein Intensitatsstabili-
sator der Firma Lot-Oriel von Typ CRi LS-100 eingesetzt.

Zur Uberwachung der Laseremission wurde ein Spektrumanalysator der Firma Coherent
(Modell 240) sowie ein Wellenldngenmessgeriat vom Typ WS5/512 der Firma High Finesse

eingesetzt.

3.2.2 Konfokales Mikroskop

Der schematische Grundaufbau eines konfokalen Mikroskops ist in Abbildung 3.1 darge-
stellt. Das dargestellte Konzept ist fiir alle durchgefithrten Messungen identisch und wird
im Folgenden zunéchst erldutert. Fiir unterschiedliche Experimente ist jedoch die Modifi-
kation des Anregungs- sowie Detektionsschemas erforderlich. Die verschiedenen Varianten
werden nach der Beschreibung des allgemeinen Aufbaus erldutert. Im Gegensatz zu Mes-

sungen bei Raumtemperatur werden fiir die Messungen bei kryogenen Temperaturen die
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Probe sowie das Objektiv in einen Kryostaten eingebracht, welcher mit fliilssigem Helium
gefiillt werden kann. Die fiir diese Messungen bei kryogenen Temperaturen erforderlichen

Modifikationen des Aufbaus sowie der Aufbau des Kryostaten werden abschlieffend darge-

stellt.
optische Faser
Laser | Spektro-
raph
variabler CCD- grap
b ND-Filter _— Kamera
robe Iris w—| | —=
mit Halter H <>
Objektiv Filter A L] Kamera
Strahl- [ .~ D
L teiler A .-~
eistungs-
messgerat Shutter 1 Detektoren

Strahl- Filter D Strahl- Strahl-
teiler A/D teiler S/D teiler D

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau mit Anregungsschema A1 und den typischerweise einge-

setzten Komponenten eines konfokalen Mikroskops.

3.2.2.1 Allgemeiner Aufbau

Im Anregungsstrahlengang wird das vom Lasersystem (s. 3.2.1) emittierte Licht in eine
fiir die vorliegende Wellenldnge geeignete polarisationserhaltende single-mode Faser ge-
leitet. Vor der Einkopplung in die optische Faser mithilfe eines Faserkopplers der Firma
Schéfter+Kirchhoff kann die Anregungsleistung durch einen variablen Neutraldichtefilter
(ND-Filter) eingestellt werden. Die single-mode Faser dient zur Selektion der T'E Myo Mo-
de des Anregungslichts und stellt gleichzeitig das Anregungspinhole des Aufbaus dar. Der
aus dem Faserende austretende Strahl wird mithilfe einer zur numerischen Apertur der
Faser und dem gewiinschten Strahldurchmesser passenden Linse parallelisiert. So entsteht
ein in Querschnitt gauférmiges Strahlprofil. Durch eine Iris kann der Strahldurchmesser
nochmals begrenzt werden. Fiir einige Experimente wurden mehrere Anregungslichtquel-
len parallel genutzt. Die daraus resultierenden Modifikationen sind in Abschnitt 3.2.2.2

beschrieben.

Im Anregungsstrahlengang findet dariiber hinaus eine Pridparation des Anregungslichts
durch entsprechende Anregungsfilter (Filter A) statt. Hierbei wird in der Regel durch den
Einsatz eines Laserlinien- oder Bandpassfilters Storlicht entfernt sowie durch einen Polari-
sationsfilter und gegebenenfalls den zusétzlichen Einsatz von A/2- oder \/4-Plittchen der
Polarisationszustand des Lichtes festgelegt. Die eingesetzten Bauteile zur Kontrolle des

Polarisationszustands stammen aus den Sortimenten der Firmen Thorlabs und Newport.
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Als Anregungsstrahlteiler (Strahlteiler A) wird in der Regel ein 80:20-Neutralstrahlteiler
eingesetzt, welcher das vom Probentriger zuriickreflektierte Licht auf ein Kamerasystem
umlenkt. Die Abbildung dieses Riickreflexes kann zur Kontrolle der Fokussierung des La-

sers in der Probe mit dem Objektiv wiahrend der Messung eingesetzt werden.

Am Ubergang zwischen Anregungs- und Detektionsstrahlengang wird ein weiterer Strahl-
teiler (Strahlteiler A/D) eingesetzt, der das Anregungslicht in Richtung des Objektivs
umlenkt und gleichzeitig das von der Probe emittierte Licht transmittiert. Hierzu kénnen
ein dichroitischer Strahlteiler mit geeigneter Trennwellenldnge oder ein Neutralstrahlteiler
eingesetzt werden, wobei letzterer je nach Trennungsverhéltnis zu einem entsprechenden
Intensitatsverlust in beiden Strahlengéngen fithrt. Vor diesem Strahlteiler ist ein mecha-

nischer Shutter zur Unterbrechung der Beleuchtung der Probe angebracht.

Das Anregungslicht wird durch den Strahlteiler A/D zum Objektiv umgelenkt. Fiir die
Raumtemperaturexperimente wurde ein Olimmersionsobjektiv des Firma Zeiss vom Typ
Plan-Apochromat mit einer NA von 1.4 und einer Vergréflerung von 63x oder 100x mit
dem passenden Immersionsol Zeiss Immersol 518F eingesetzt. Fiir die Messungen bei kryo-
genen Temperaturen kam ein 01F/OAS017 Objektiv der Firma Melles Griot mit einer no-
minellen NA von 0.85 und einer Vergréflerung von 60x zum Einsatz. Vor dem Objektiv ist
ein Leistungsmessgerit zur Bestimmung der Anregungsleistung zum manuellen Einbringen
in den Strahlengang angebracht. Im Raumtemperaturaufbau wurde ein Leistungsmessge-
riat vom Typ 1830-C des Herstellers Newport verwendet. Im Aufbau fiir kryogene Tempe-
raturen wurde das Leistungsmessgerit bereits vor dem Strahlteiler A /D eingebracht. Hier

wurde ein Gerédt der Firma Thorlabs vom Typ S130C eingesetzt.

Die Probe ist iiber dem Objektiv auf einem Halter angebracht. Fiir die Messung bei
kryogenen Temperaturen kann die Position der Probe in z-Richtung durch eine Mecha-
nik manuell bewegt werden, um den Abstand zwischen Objektiv und Probe einzustellen
(s. 3.2.2.4 und Abb. 3.6). Fiir die Raumtemperaturmessungen befindet sich der Proben-
halter auf einem x-y-z-Piezotisch, mit dem die Probe zusédtzlich lateral zum Objektiv
bewegt werden kann. Es wurden Piezotische der Firma Physikinstrumente PI vom Typ
P-512.3 oder P-731.8C eingesetzt.

Fir die Messungen bei Raumtemperatur ist mit einem passenden Aufsatz fiir den Proben-
halten das kontinuierliche Uberstromen der Probe mit Argongas mdéglich. Somit kénnen
die Messungen sowohl in Luft als auch unter Argon durchgefithrt werden. In beiden Fal-
len wird das Eintreten von Umgebungslicht durch die Probe in das Objektiv mit einer
Abdeckung verhindert.

Im Detektionsstrahlengang wird das von der Probe emittierte Licht vom gleichen Ob-
jektiv, durch das auch das Anregungslicht auf die Probe gelenkt wird, eingesammelt. Es
tritt ohne Ablenkung durch den Strahlteiler A/D hindurch. Durch geeignete Detektions-
filter (Filter D) wird danach Storlicht entfernt. Hierzu wird in der Regel ein Langpassfilter
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eingesetzt, um gestreutes und reflektiertes Anregungslicht zu unterdriicken. Es kénnen
zusatzlich noch weitere Filter eingesetzt werden, um gezielt Wellenléngenbereiche auszu-
blenden.

Durch einen Neutralstrahlteiler (Strahlteiler S/D) wird entsprechend dessen Teilerverhélt-
nisses ein Teil der Emission zum Spektrographen umgelenkt. Durch eine Linse wird der
Strahl auf den Eingangsspalt des Spektrographen fokussiert. Uber mehrere Spiegel wird
das Licht iiber ein Blazegitter als dispergierendes Element auf eine CCD-Kamera gelenkt.
Es wurden von der Firma Princeton Instruments vertriebene Spektrographen eingesetzt in
denen jeweils Gitter mit unterschiedlicher Strichzahl sowie Blazewellenldnge gewahlt wer-
den konnten. Bei Raumtemperatur kam das Modell Acton SpectraPro 300i zum Einsatz,
fiir die Experimente bei kryogenen Temperaturen wurde das Modell Acton SpectraPro 500i
eingesetzt. Als CCD-Kameras wurden zwei Modelle der Firma Andor genutzt. Hierbei ka-
men die Kameras IXONPM* und Newton 970 bei Raumtemperatur zum Einsatz, letztere
wurde auch fiir die Messungen bei kryogenen Temperaturen genutzt. Die Verstarkung der
Elektronenvervielfaltigung der eingesetzten CCD-Kameras wurde stets so gewéhlt, dass
in Fillen maximaler Emission keine Uberbelichtung auftrat und der Dynamikbereich der

Kameras moglichst vollstéandig ausgeschopft wurde.

Der vom Strahlteiler S/D transmittierte Anteil des Emissionslichts wird auf einzelphoto-
nenempfindliche Photodioden gelenkt. Je nach Energiebereich der Emission und benétigter
Zeitauflosung wurden verschiedene Photodioden genutzt. Dabei kamen bei Raumtempe-
ratur vorwiegend Detektoren vom Typ Photo Counting Module SPCM-AQRH-15 und
Photo Counting Module SPCM-AQR-14 der Firma Perkin Elmer zum Einsatz. Ebenfalls
wurde das Modell PDM 50ct der Firma Micro Photon Devices eingesetzt. Bei kryogenen
Temperaturen wurde das Modell Count 20B von Laser Components genutzt. Fiir einige
Messungen wurde das Emissionslicht vor den Detektoren durch einen Strahlteiler (Strahl-
teiler D) nach bestimmten Eigenschaften aufgeteilt und jeder Anteil auf einen eigenen
Detektor gelenkt. Die daraus resultierenden Detektionsschemata sind in Abschnitt 3.2.2.3

beschrieben.

Zur koordinierten Steuerung der Hardware eines Mikroskops wurden Echtzeitcomputer der
Firma Jéger eingesetzt. Hierbei kam entweder das Modell Adwin-Gold oder Adwin-Pro-
mini mit dem Pro-CPU-T9 Modul zu Einsatz. Zur Messung von Einzelphotonenankunfts-
zeiten wurden die Signale der Detektoren dariiber hinaus parallel zur Weiterleitung an den
Echtzeitcomputer mit einem Modul der Firma Picoquant aufgezeichnet. Hier wurde ent-
weder das Modell PicoHarp300 oder HydraHarp400 eingesetzt. Zur Steuerung der einzel-
nen Hardwarekomponenten wurde neben der Steuersoftware des jeweiligen Herstellers fiir
spezielle Geréte eine angepasste Steuersoftware verwendet, welche im Labview-Framework
von National Instruments realisiert wurde. Fiir einige mechanische Umschaltvorrichtungen

wurden dariiber hinaus einfache Applets zur Kontrolle genutzt.
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3.2.2.2 Anregungsschemata

Das einfachste Anregungsschema A1 mit genau einer Anregungslichtquelle ist bereits in
Abbildung 3.1 dargestellt und in Abschnitt 3.2.2.1 erldutert worden. Dariiber hinaus wur-
den auch Experimente mit zwei Anregungslichtquellen durchgefithrt. Hierdurch konnte
entweder zwischen verschiedenen Anregungswellenlingen oder cw- und gepulster Anre-
gung umgeschaltet werden, wihrend die gleiche Position einer Probe untersucht wurde.
Um zwei Anregungslichtquellen zu kombinieren, wurden zwei unterschiedliche Aufbauten

eingesetzt.

Zum einen kann die Laseremission der beiden Lichtquellen durch einen Strahlteiler rdum-
lich iiberlagert werden und dann durch den selben Koppler in dieselbe optische Faser ge-
lenkt werden (Abb. 3.2, Anregungsschema A2). Je nach Anregungsenergie der Laser kann
ein Neutralstrahlteiler oder ein dichroitischer Strahlteiler zur Kombination der Strahlen
genutzt werden. Die prizise Uberlagerung kann durch die Verwendung von mindestens
zwei dreh- und kippbaren Spiegel in Strahlengang eines der beiden Laser erreicht werden
(Abb. 3.2. Am Faserende tritt das Licht beider Laser durch dasselbe Anregungspinhole
und ist somit so iiberlagert, dass ein identischer Strahlengang nach dem Faserende erzeugt
wird. Aufgrund von chromatischer Aberration wird diese ideale Uberlagerung jedoch nur
fiir Lichtquellen mit identischer oder sehr &hnlicher Wellenldnge erreicht. Gegebenenfalls

miissen auch die Anregungsfilter (Filter A) beim Wechsel zwischen den Lichtquellen ge-

Laser1| & Ir‘is Filter A
TN

wechselt werden.

variable optische Faser
ND-Filter
Laser 2 | ‘ .
Strahl-
kombinierer

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des Anregungsschemas A2 im Anregungsstrahlengang des
Mikroskops. Die Uberlagerung der Laserstrahlen zur Einkopplung in dieselbe Faser erfolgt mithilfe
der dreh- und kippbaren Spiegel.

Um den Einfluss der chromatischen Aberration am Faserende zu vermeiden, wird im An-
regungsschema A3 das Licht jedes Lasers in eine eigene optische Faser eingekoppelt. Nach
der separaten Parallelisierung des Lichts der Laser kann dieses analog zum Anregungs-
schema A2 durch einen Strahlteiler und die Verwendung von Spiegeln rdumlich iiberlagert

werden (Abb. 3.3). Da jede Lichtquelle in diesem Anregungsschema iiber ein separates An-
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regungspinhole verfiigt, muss die ideale Uberlagerung der Strahlen manuell sichergestellt
werden. Gleichzeitig kénnen jeder Lichtquelle geeignete Anregungsfilter fest zugeordnet
werden. Dieses Schema eignet sich daher besonders beim Einsatz von Lasern mit verschie-

denen Emissionswellenldngen.

Laser 1 |

variabler
ND-Filter

optische Faser optische Faser

variabler
ND-Filter

Iris w=—

Filter A1 1

Strahl-
kombinierer

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Anregungsschemas A3 im Anregungsstrahlengang des
Mikroskops. Die Uberlagerung der Laserstrahlen zur identischen Ausleuchtung des Objektivs durch
beide Laser erfolgt mithilfe der dreh- und kippbaren Spiegel vor der Strahlkombination.

3.2.2.3 Detektionsschemata

Fiir eine Mehrzahl der Messungen bei Raumtemperatur wurde ein Detektionsschema mit
zwei Detektoren eingesetzt, wie in Abbildung 3.1 gezeigt. Im Detektionsschema D1 wur-
de ein 50:50-Neutralstrahlteiler als Strahlteiler D genutzt, wodurch die Berechnung der
Pseudokreuzkorrelationsfunktion des Emissionssignals unter Umgehung der Totzeit eines

einzelnen Detektors moglich ist.

In Schema D2 wurde als Strahlteiler D hingegen ein dichroitischer Strahlteiler eingesetzt,
um die Emission in Abhéngigkeit der Wellenldnge aufteilen zu konnen. Wie Abbildung 3.4
zeigt, wurden fiir diesen Fall hdufig zusétzliche Lang- oder Bandpassfilter vor den Detek-
toren eingesetzt, um den detektierten Energiebereich weiter einzuschrianken. Der Einsatz
dieser Filter D1 und D2 wurde teilweise als Erweiterung auch im Detektionsschema D1
eingesetzt. Auch die gleichzeitige Einschrankung der detektieren Wellenldngen fiir beide
Detektoren durch den Filter D’ zwischen Strahlteiler S/D und Strahlteiler D, wie ihn
Abbildung 3.4 zeigt, war fiir beide Detektionsschemata D1 und D2 méglich.

Im Detektionsschema D3 wurde als Strahlteiler D ein polarisationsabhéngiger Strahlteiler
eingesetzt, sodass der Polarisationszustand des Emissionslichts anhand der relativen In-
tensitdten an den beiden Detektoren fiir die beiden orthogonalen Polarisationsrichtungen
bestimmt werden konnte. Zusétzlich wurde das allgemeine Detektionsschema D3 durch

einen dritten Detektor erweitert, wie in Abbildung 3.5 gezeigt. Dies diente zur Analyse der
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Filter D2

Filter D' Dichroitischer Filter D1
Strahlteiler D

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Detektionsschemas D2 im Detektionsstrahlengang
des Mikroskops. Die gezeigten Filter sind optional und wurden in verschiedenen Kombinationen

eingesetzt.

Intensitatsverteilung des rdumlichen Querschnitts des Emissionsstrahls. Hierzu wurde in
Schema D3a vor den Strahlteiler D ein weiterer 50:50-Neutralstrahlteiler eingesetzt, wobei
die eine Hélfte der Intensitit des Emissionsstrahls in Form des rédumlichen Querschnitts
iiber eine SCMOS-Kamera des Typs KURO 1200B der Firma Princeton Instruments ab-
gebildet wurde. Die Integrationszeiten der Kamera wurden jeweils so gewéhlt, dass der
Dynamikbereich ausgeschépft wurde, ohne dass eine Uberbelichtung auftrat. Die andere
Halfte des Emissionsstrahls wurde entsprechend des Detektionsschemas D3 polarisations-

abhingig detektiert.

Polrisations-
teiler D1

Neutral- sCMOS-
teiler D2 Kamera

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des Detektionsschemas D3a im Detektionsstrahlengang
des Mikroskops. Die Variante ermoglicht neben der polarisationsabhéngigen Detektion nach Sche-
ma D3 auch die Aufzeichung der Intensitétsverteilung des Emissionsstrahls durch die sCMOS-

Kamera.

In einer einfachen Variante des Detektionsschemas (Schema D4, keine Abbildung) wurde
der Strahlteiler D (Abb. 3.1) vollstandig entfernt und nur ein Detektor eingesetzt. Dieses
Detektionsschema stellt auch den fir Messungen bei kryogenen Temperaturen eingesetzten
Aufbau dar.
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3.2.2.4 Kryostat

Zur Messung bei kryogenen Temperaturen wurde ein Kryostat fiir fliisssiges Helium vom
Typ Cryostat 10CNDT der Firma Janis Research Company eingesetzt. Ebenso wurden
zum lateralen Abrastern der Probe nicht wie bei Raumtemperatur Piezoaktuatoren ein-
gesetzt, sondern der Anregungslaserstrahl mit einem kippbaren Spiegel tiber ein telezen-
trisches System versetzt. Sowohl der Kryostat als auch das telezentrische System sind
detailliert bei Kulzer[120] beschrieben.

Zur Durchfiihrung der Messung wurde die Probe mit einem Probenstab in den Kryostaten
eingebracht. Am Probenstab waren neben der mechanischen Vorrichtung zur Bewegung
der Probe entlang der z-Achse zur Einstellung des Abstands zwischen Probe und Ob-
jektiv ebenso Sensoren fiir die Temperaturmessung im Kryostaten angebracht. Als Tem-
peraturmesssystem wurde der Model 330 Autotuning Temperature Controller der Firma
LakeShore eingesetzt. Auch das Objektiv war am Probenstab angebracht. Der Kryostat
wurde mit fliissigem Stickstoff vorgekiihlt und durch ein Hochvakuum in der Hiille iso-
liert. Zur Messung wurde der Probenraum mit fliisssigem Helium geflutet, sodass Probe
und Objektiv vollstdndig von fliissigem Helium umgeben waren. Nach unten schliefit der
Proberaum mit einem Fester ab, durch welches das Objektiv und damit die Probe bestrahlt
werden kénnen. Durch das kontinuierliche Abpumpen des Gasraums iiber dem fliissigen

Helium konnte eine Temperatur von 1.4 K im Kryostaten erreicht werden.

Mithilfe des telezentrischen Systems, bestehend aus zwei Linsen und einem in zwei Rich-
tungen durch Schrittmotoren kippbaren Spiegel, kann das Anregungslicht {iber die Probe
bewegt werden (Abb. 3.6). Durch diese Variante des Rasterns konnen die beweglichen
Teile aulerhalb des Kryostaten montiert werden, Probe sowie Objektiv befinden sich fest

positioniert im Inneren der Heliumbads des Kryostaten.

Eine weitere Variation des Aufbaus fiir kryogene Temperaturen liegt in der Verwendung
eines Detektionspinholes, welches sich zwischen dem Strahlteiler A/D und dem Filter D
befindet. Hierzu werden zwei Linsen gleichen Brennweite (160 mm) eingesetzt, um das
Licht auf das Pinhole mit einem Durchmesser von 50 pym zu fokussieren und danach wie-
der zu parallelisieren. Dadurch wird Storlicht, welches nicht aus dem Fokalvolumen des
Objektivs stammt, blockiert und so das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verbessert. Bei den
Raumtemperaturmessungen geniigt die Verwendung der begrenzten aktiven Fliche der

Detektoren zum Erreichen des selben Effekts.
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Positionierung
(axial)

Probe
im Halter
Kryostat
mit Objektiv
Fenstern

telezentrisches System

Abbildung 3.6: Aufbau zur Messung bei kryogenen Temperaturen mit lateraler Scanmoglichkeit
iiber den bewegbaren Spiegel und das telezentrische System. Die axiale Positionierung und damit

Fokussierung erfolgt mit einer manuellen Stellschraube am Probenhalter.

3.2.3 Konfigurationen

Im Folgenden werden die fiir die einzelnen Messreihen eingesetzten Konfigurationen des
verwendeten Mikroskops beschrieben, wobei diese mit dem Buchstaben M gefolgt von ei-
ner rémischen Ziffern identifiziert werden. Zunéchst wird zwischen einem Aufbau fiir die
Messung bei Raumtemperatur (RT) und bei kryogenen Temperaturen (KT) differenziert
und das Anregungsschema spezifiziert. Weiter wird der Polarisationszustand des Anre-
gungslichts mit linear oder zirkular angegeben. Je nach eingesetzten optischen Bauteilen
wurde im Falle der zirkularen Polarisation tatsichlich haufig eine schwach elliptische Po-
larisation erreicht, wobei jeweils ein Polarisationsverhéaltnis besser als 2:1 erhalten wurde.
Es wird die Strichzahl des verwendeten Gitters fiir den Spektrographen angegeben und
das Detektionsschema aufgelistet. Zusatzlich wird die Probenumgebung angegeben, wo-
bei diese flir Messungen bei kryogenen Temperaturen immer fliisssiges Helium war und
bei Raumtemperatur zwischen Luft, Argon und Vakuum variiert wurde. Diese allgemein

Konfiguration wird in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Zusatzlich werden die verwendeten Lasersysteme mit Anregungswellenldngen Aex und An-

regungsintensitit Iox angegeben. Ebenso wird der Modus der Emission des Anregungslasers
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als cw fiir Dauerstrich oder Puls fiir den gepulsten Betrieb angegeben, wobei im Falle der
gepulsten Emission ebenfalls die Wiederholrate fep spezifiziert wird. Die Lasersysteme fiir

die jeweiligen Setups zeigt Tabelle 3.3.

Des Weiteren werden die verwendeten Anregungsfilter (Filter A), der eingesetzte Strahltei-
ler A/B sowie die Detektionsfilter (Filter D) angegeben. Bei der Verwendung zuséatzlicher
Detektionsfilter (Filter D’, D1, D2) werden diese ebenfalls spezifiziert. Die eingesetzten
Filter fiir eine Konfiguration werden in Tabelle 3.4 aufgefiihrt. In der Auflistung sind die
Hersteller der Filter mit S fiir Semrock, C fir Chroma, A fiir AHF analysetechnik, O fir
Omega, L fiir Linos und B fiir B.Halle abgekiirzt.

Tabelle 3.2: Konfigurationen der Mikroskope fiir verschiedene im Rahmen der Arbeit durchge-

fiihrten Messreihen.

Tempe- | Anregungs- | Polari- | Gitter/ | Detektions-
Setup Umgebung
ratur schema sation | g/mm schema
M-I RT Al linear 50 D2 Argon
M-I11 RT A3 linear 50 D2 Argon
M-I11 RT Al linear 50 D4 Argon
M-IV RT Al zirkular 150 D3a Argon
M-V RT Al zirkular 150 D2 Argon
M-VI RT A3 zirkular 150 D2 Argon
M-VII RT Al zirkular 50 D1 Argon
M-VIII RT Al zirkular 50 D1 Argon
M-IX RT Al zirkular 50 D2 Argon
M-X RT Al zirkular 50 D2 Vakuum
M-XI RT Al zirkular 50 D1 Vakuum
M-XII RT Al linear 50 D1 Luft, Argon
M-XIII RT Al linear 50 D1 Luft, Argon
M-XIV RT Al linear 300 D1 Luft, Argon
M-XV RT A3 linear 300 D1 Luft
M-XVI RT A2 linear 50 D1 Luft, Argon
M-XVII RT Al linear 50 D1 Argon
M-XVIII RT Al linear 50 D2 Argon
M-XIX KT A3 linear 1380000 D4 Helium

43



EXPERIMENTELLE AUFBAUTEN

Tabelle 3.3: Fiir die verschiedenen Konfigurationen der Mikroskope (Tab. 3.2) eingesetzten La-

sersysteme mit den zugehorigen Parametern.

Setup Laser Aex/mm | Iox/kW/em? | Modus | frep/MHz
M-I Picoquant LDH 470 2.07 Puls 20
MLIT Picoquant LDH 470 2.07 Puls 20
Picoquant LDH 635 1.16 Puls 20
M-III YSL SC-OEM 520 3.39 Puls 10
M-1V Toptica iChrome CLE 480 1.72 cwW -
M-V Coherent Saphire 488 1.97 cw -
Coherent Saphire 488 1.97 cwW -
M-VI
Coherent Cube 640 1.14 cW -
0.48 CW -
M-VII Toptica iBeam smart 375 0.12 ul 1-1074
uls
0.48 1.03
1.09 0.2
M-VIII Coherent Obis 445 Puls
4.37 2.5-107%
2.18 1.0
M-IX Coherent Obis 445 15.3 Puls 4.9
6.11 2.5-1074
M-X Toptica iBeam smart 375 0.05, 0.50 CW -
1.0
M-XI Toptica iBeam smart 375 0.50 Puls
3.1-102
M-XII Toptica iBeam smart 375 0.06, 0.15 cwW -
0.20, 0.40,
M-XIII YSL SC-OEM 487 0.99 Puls 4.0
M-XIV Toptica iBeam smart 785 95 — 3050 cwW -
Coherent Saphire 488 10
M-XV cw -
Toptica iBeam smart 785 7600 — 30500
Picoquant LDH 470 0.99 Puls 5
M-XVI
Coherent Saphire 488 0.20, 0.99 cw —
M-XVII YSL SC-OEM 400 — 410 | 0.04 — 4.57 Puls
M-XVIII YSL SC-OEM 400 — 410 0.91 Puls
0.13, 1.25,
Coherent Saphire 488 12.5
M-XIX - cw —
961078 -
Coherent C899 505 — 550 5
96 - 10~
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Setup Filter A Strahlteiler A/D Filter D Strahlteiler D Zusatzliche Filter
C 7488/10x und

M-XIII L 746908 S LP02 488RU M 03 BSC 009 —
S FF01 510/84

M-XIV S LLO1 785 L 746908 S FF01 694SP M 03 BSC 009 —
Al: S LLO1 488 S LP02 488RU und

M-XV S FF500/646Di M 03 BSC 009 —
A2: S LLO1 785 S FF01 694SP

wechselbar:
M-XVI S FF02 447/60 C ZT 491 RDCXT S LP02 488RU M 03 BSC 009 —

oder C' Z488/10x

wechselbar D’: keine Filter
oder S FF01 536/40
M-XVII S FF01 417/60 C 7T 491 RDCXT S LP02 488RU M 03 BSC 009 oder S BLPO01 594R
D1: § § BLPO1 594R
D2: S FF01 536/40
D1: § BLPO1 594R
M-XVIII S FF01 417/60 C 7T 491 RDCXT S LP02 488RU S FF580FDi01 und S FF01 694SP
D2: S FF01 536/40

Al: S LLO1 488 wechselbar: S LP02 488RU
M-XIX || A2: S TSP01-561() L 746908 oder § TLP01-561(P) - -
oder kein Filter oder S LP02 568RU

(®) Filter mit variabler Filterkurve auf elektrisch drehbarem Halter. Der Anregungsfilter wurde zur Aufzeichnung von Anregungsspektren jeweils so eingestellt, dass
die hochste eingesetzt Laserwellenldnge grade nicht abgeschwéicht wurde. Der Emissionsfilter wiederum wurde so angepasst, dass die hochste Laserwellenldnge grade

ausreichend auf dem Einzelphotonendetektor unterdriickt wurde.
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3.2.4 Messprozedere

Fiir die Messung der Emission einzelner Emitter entsprechend des unter 3.2.2.1 beschrie-
ben Aufbaus sind mehrere Schritte notwendig, wie im Folgenden dargestellt wird. Zunéchst
muss die Probe durch einen Rasterscan lateral abgebildet werden. Auf Basis dieser Scans
kénnen einzelne Emitter lokalisiert werden, um anschliefend zum Beispiel deren Emis-
sion zeitaufgelost und wellenldngenabhéngig zu beobachten. Ebenso kénnen Anregungs-
spektren dieser Emitter aufgezeichnet werden, was im Rahmen der vorliegenden Arbeit

ausschliefllich bei kryogenen Temperaturen vorgenommen wurde.

3.2.4.1 Abbildung der Probe

Die Probe wird zur Aufnahme einer lateralen Abbildung im Fokus des Anregungsstrahls
positioniert. Diese Positionierung wird mithilfe der jeweiligen axialen Positionsregelung
des Mikroskops erreicht und iiber die Abbildung des zuriickreflektierten Anregungslichts
vom Probentréger kontrolliert (s. 3.2.2.1).

Durch die Fokussierung wird ein beugungsbegrenzter Bereich der Probe, der so genannte
Anregungsspot, beleuchtet. Uber die jeweiligen lateralen Positionierungselemente wird die
Probe mit dem Anregungsspot abgerastert. Bei den Aufbauten fiir Raumtemperatur bleibt
hierbei der Anregungsstrahlengang fest und die Probe wird lateral relativ zum Objektiv
bewegt, wahrend bei kryogenen Temperaturen die Probe ortsfest ist und der Anregungs-
spot mithilfe des Scanspiegels und des telezentrischen Systems iiber die Probe bewegt

wird.

Beim Abrastern der Probe werden die aktuelle Position des Anregungsspots sowie die
Emissionsintensitéit als Anzahl von Zahlereignissen (engl. counts) auf den Detektoren in
einem festen Zeitintervall aufgezeichnet, was zusammen einen Pixel des Rasterscans cha-
rakterisiert. Durch Auftragung dieser Intensitét gegen die laterale Position kann eine Karte
der Emissionsintensitit erhalten werden (Abb. 3.7). Typischerweise wurden Fluoreszenz-
karten mit 10 — 20 pm Seitenlénge, bei einer Auflésung von 128 — 256 px/Zeile aufgezeich-

net, wobei die Integrationszeiten pro Pixel im Bereich von 3 — 10 ms gewéhlt wurden.

Die meisten untersuchten Emitter waren deutlich kleiner als das Auflésungsvermogen des
Mikroskops, sodass diese quasi punktférmigen Emitter durch die Beugungsbegrenzung als
Beugungsscheibchen (auch Airy-Scheibchen, engl. airy disc) abgebildet wurden. Fiir die
Untersuchung einzelner Emitter ist es entscheidend, dass diese lateral so stark separiert
sind, dass die Beugungsscheibchen sich nicht iiberlagern. Dann ist es moglich, die Emission

einzelner Emitter zu beobachten.
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Abbildung 3.7: Typische Karte der Emissionsintensitit einer zur Untersuchung einzelner Emitter
geeigneten Probe am Beispiel von PDI bei einer Anregungswellenlinge von 488 nm. Die einzelnen
PDI-Chromophore sind als Beugungsscheibchen zu erkennen, die in den meisten Féllen lateral

separiert sind und sich eindeutig vom Untergrund abheben.

3.2.4.2 Zeitabhingige Emissionsintensitit einzelner Emitter

Zur zeitabhéngigen Messung der Emissionsintensitéit einzelner Emitter wurde ausgehend
von der zuvor aufgezeichneten Emissionskarte ein Emitter im Fokus des Mikroskops po-
sitioniert. Hierzu wurde jeweils der Punkt maximaler Intensitdt des Beugungsscheibchens
als Position gewéhlt. Wahrend der Positionierung fand keine Bestrahlung der Probe statt,

was durch das Schliefen des Shutters erreicht wurde.

Durch den Start einer Messung per Steuerungssoftware wurde der Shutter geéffnet. Mithil-
fe elektronischer Synchronisation wurde gleichzeitig das Aufzeichnen der Emissionsinten-
sitdt durch die Detektoren in einem vorgegebenen Zeitintervall gestartet. Dadurch wird
eine Zeitspur pro Detektor generiert, welche die Anzahl an detektierten Photonen pro
Zeitintervall, typischerweise 10 — 100 ms, enthélt. Wurde parallel die Messung von Ein-
zelphotonenankunftszeiten (s. 3.2.2.1) durchgefiihrt, wurde die Aufzeichnung manuell vor
Beginn der Messung gestartet. Aufgrund des gleichzeitigen Aufzeichnens der Photonen-
anzahl als Zeitspur ist eine nachtrégliche Synchronisation mit dem Beginn der Messung

jedoch problemlos méglich.

Durch die elektronische Synchronisation mit der Steuerungssoftware wurde zeitgleich die
zeitaufgeloste Detektion von Emissionsspektren durch den Spektrographen und die CCD-
Kamera gestartet. Hierbei wurde ein Emissionsspektrum pro vorher festgelegtem Zeitinter-

vall aufgezeichnet, sodass eine Zeitserie von Emissionsspektren erhalten wurde. Es wurden
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typischerweise Integrationszeiten von 1 — 10s pro Spektrum gewéhlt, um eine ausreichende

Intensitit pro Pixel der CCD-Kamera zu erreichen.

Die Messung an einem Emitter wurde beendet, wenn entweder die Emission vollstdndig
verschwunden war oder eine bestimmte Anzahl von emittierten Photonen beziehungsweise

eine festgelegte Messdauer erreicht wurde.

3.2.4.3 Anregungsspektren

Fir die Aufnahme von Anregungsspektren bei kryogenen Temperaturen wurde zunéchst
die Messung der Emissionsintensitéit eines einzelnen Emitters auf der Probe durchgefiihrt
(s. 3.2.4.2) um die energetische Lage des Emissionsmaximums dieses Emitters zu bestim-
men. Hierzu wurde in der Regel nur eine kurze Messdauer von =~ 30 — 90s gewdhlt, um ein
vorzeitiges Photobleichen des Emitters zu verhindern und gleichzeitig die Stabilitit der
energetischen Lage des Emissionsmaximums zu ermitteln. Die Bestimmung der energeti-
schen Lage ist die Voraussetzung fiir die Auswahl eines geeigneten Wellenldngenbereichs

fir die darauffolgende Messung von Anregungsspektren.

Ohne laterale Positionsénderung wurden Anregungsspektren mit Hilfe eines Farbstoffla-
sers (s. 3.2.1.2) als Anregungslichtquelle aufgenommen. Hierzu wurde die Wellenlénge des
Farbstofflasers kontinuierlich verstimmt, wahrend die Emissionsintensitit auf dem De-
tektor in Abhédngigkeit der Anregungswellenlénge aufgezeichnet wurde. Dazu wurde eine
Steuersoftware eingesetzt, mit der gleichzeitig Statusparameter des Lasersystems aufge-
zeichnet werden konnten. Fiir ein Anregungsspektrum wurden der Energiebereich sowie
die spektrale Auflosung und die Integrationszeit pro Messpunkt gewahlt. Um eine kon-
stante, wellenldngenunabhéngige Anregungsleistung zu gewéhrleisten ist der Einsatz des
Intensitéatsstabilisators entscheidend, da so wahrend des Verstimmens des Lasers eine kon-

stante Anregungsintensitit des Emitters sichergestellt wird.

Um eine Detektion der Emission bei geringer Energiedifferenz zum Anregungslicht zu er-
moglichen, wurde fiir einige Messungen ein System aus verstimmbaren Filtern eingesetzt,
welches fiir jedes Molekiil auf den gewahlten Messbereich des Anregungsspektrums ange-
passt wurde. Die Verstimmung der Filter erfolge durch Verdrehung weg von einer orthogo-
nalen Ausrichtung zum Strahlengang, wozu eine elektronisch ansteuerbare Halterung fiir
eine reproduzierbare Positionierung genutzt wurde. Es wurde ein Kurzpassfilter als Anre-
gungsfilter eingesetzt, dessen Filterkante jeweils auf die maximale Anregungswellenlénge
des zu messenden Spektrums eingestellt wurde. Gleichzeitig wurde als Detektionsfilter ein
Langpassfilter eingesetzt, dessen Filterkante so an die Filterkante des Kurzpassfilters ange-
passt wurde, dass die Detektion des Anregungslichts bei maximaler Anregungswellenlédnge
gerade unterdriickt wurde. Hierzu musste die Filterkante das Langpassfilters typischerwei-

se 1 — 2nm oberhalb der Filterkante des Kurzpassfilters gewéhlt werden.
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3.2.5 Datenaufbereitung und -analyseverfahren

Die Rohdaten mussten fiir die weitere Analyse aufbereitet werden. Hierzu zéhlt die Berech-
nung der Anregungsintensitit aus der gemessenen Anregungsleistung sowie die Korrektur
von Emissionsspektren und -zeitspuren beziiglich des Untergrunds und der spektralen
Sensitivitdt des Aufbaus. Auch die Berechnung weiterer Messgroflen ausgehend von den
Rohdaten der Messung wurde héufig vorgenommen. Hierzu zdhlt die Berechnung von
Fluoreszenz-Zerfallskurven und Korrelationsfunktionen aus Photonenankunftszeiten. Im
Folgenden werden neben diesen Verfahren auch verschiedene Anpassungen von erhaltenen
Messdaten zu deren Parametrisierung beschrieben. Die Datenaufbereitung und -analyse im
Rahmen der Arbeit wurde in der Programmierumgebung Matlab der Firma MathWorks
durchgefiihrt.

3.2.5.1 Bestimmung der Anregungsintensitit

Zur Bestimmung der Anregungsintensitéit im Fokus des Mikroskops muss die Intensitéts-
verteilung des Beugungsscheibchens bekannt sein. Diese kann fiir ein Lichtmikroskop iiber

die laterale Halbwertsbreite
0.51 X\ex

NA
mit der Anregungswellenléinge Aex und der numerischen Apertur NA des Objektivs cha-

FWH My =

(3.3)

rakterisiert werden. Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei der Abbildung des Anregungs-
lichts in die Probe nicht um ein vollstédndiges konfokalen Mikroskop handelt, sodass hier
die Auflésung eines Lichtmikroskops und nicht die eines konfokalen Mikroskops angewandt

werden muss.[121]

Die Anregungsintensitat Io, kann aus der Anregungsleistung P,y nach

41n2 Pey
Lo = o WM | [ erans(hex) (3.4)

berechnet werden, wobei die laterale Halbwertsbreite nach Gleichung 3.3 sowie das Pro-

dukt aller Transmissionseffizienzen nans(Aex) der Bauteile, die sich zwischen Leistungs-
messgerit und Probe befinden, in die Berechnung eingehen.[120] In alles Féllen muss
die Transmissionseffizienz des verwendeten Objektivs bei gegebener Anregungswellenlén-
ge beriicksichtigt werden. Bei den Aufbauten fiir die Messungen bei Raumtemperatur
muss zusitzlich ein Faktor von 0.85 zur Kompensation der Uberbeleuchtung des Ob-
jektivs berticksichtigt werden, welcher aus der Abweichung eines gaufférmigen Strahl-
profils gegeniiber einen ebenen Welle resultiert.[122] Fiir die Messungen bei kryogenen
Temperaturen kommen die Transmissionseffizienz des Strahlteilers A/D, der Optik des
telezentrischen Systems sowie des Kryostatfensters hinzu. Die Transmissionseffizienz des
Gesamtsystems ohne Objektiv wurde von Feist zu 0.07 bestimmt, der ebenfalls die wel-
lenldngenabhéngige Transmissionseffizienz des Objektivs durch das Polynom 7rans(Aex) =
—116.6 + 0.58293 - Aex/nm — 0.00043317 - (Aex/nm)? beschreibt.[119]
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3.2.5.2 Korrektur und Anpassung von Emissionsspektren

Zur Kalibration der Wellenléngenskala des Spektrographen wurde vor jeder Messreihe ei-
ne Argon-Quecksilber-Lampe eingesetzt. An der bekannten Position der Emissionslinien
beider Elemente wurde die Kalibration homogen iiber den gesamten Messbereich vorge-

nomimern.

Die erhaltenen Emissionsspektren enthalten neben dem Signal des beobachteten Emitters
auch einen Untergrund. Dieser Untergrund resultiert aus der Lumineszenz von sowie Streu-
ung an Verunreinigungen im Probentragermaterial sowie der eingesetzten Polymermatrix
zur Einbettung der Emitter (s. z.B. 4.1.1.2). Der Untergrund ist dabei abhéingig von den
jeweils eingesetzten Materialien sowie der Anregungsleistung und -wellenldnge. Zusétz-
lich tragen auch die Verstarkung der CCD-Kamera sowie technisch bedingte Unterschiede

zwischen einzelnen Pixeln zum Untergrund bei.

Zur Korrektur des Untergrunds wurde unter gleichen Bedingungen wie bei den Messungen
eines einzelnen Emitters eine Messung an einer Stelle der Probe durchgefiihrt, an der sich
kein Emitter befand. Solche Stellen kénnen anhand der Emissionskarte als Bereich mini-
maler Intensitdt identifiziert werden. Um das Rauschen im so erhaltenen Untergrundspek-
trum zu reduzieren, wurden die einzelnen zeitaufgelosten Spektren arithmetisch gemittelt,
sodass ein Untergrundspektrum passend zur Integrationszeit eines Spektrums einer Zeit-
serie erhalten wurde. Dieses Untergrundspektrum wurde zur Korrektur jedes einzelnen

Spektrums einer Zeitserie eines Emitters subtrahiert.

Neben dem Untergrund unterscheidet sich das gemessene Spektrum auch in seiner Intensi-
tatsverteilung vom tatséchlichen Spektrum des beobachteten Emitters. Dieser Unterschied
ist darauf zuriickzufiihren, dass das emittierte Licht bis zum Erreichen der CCD-Kamera
verschiedene optische Bauteile passiert, die eine wellenldngenabhéngige Transmission be-
ziehungsweise Reflexion aufweisen. Davon betroffen sind Objektiv, Strahlteiler, Spiegel
mit entsprechender Beschichtung, das Gitter des Spektrographen sowie die CCD-Kamera
selbst.

Zur Korrektur wurde die wellenlangenabhéngige Transmission des gesamten optischen
Pfads als Produkt der Transmissionskurven der einzelnen Bauteile bestimmt. Die Trans-
mission der einzelnen Bauteile wurde entweder vom Hersteller des jeweiligen Bauteils zur
Verfiigung gestellt oder durch Absorptionsmessung ermittelt. Zuvor wurde die Wellenlén-
genskalierung fiir die einzelnen Bauteile durch lineare Interpolation der Wellenléngens-
kalierung des gemessenen Spektrums angepasst. Durch Division des gemessenen Spek-
trums durch die Transmissionskurve des optischen Pfades wurde ein sensitivitatskorrigier-

tes Spektrum erhalten.

Untergrund- und Sensitivitdtskorrektur wurden fiir alle im Rahmen der Arbeit darge-

stellten und analysierten Spektren vor der weiteren Analyse durchgefiihrt. Hiufig wurden
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die Spektren der Zeitserie eines Emitters entlang der Zeitachse integriert, sodass ein ein-
zelnes Spektrum fiir die gesamte Messdauer erhalten wurde. Hierdurch kann das Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis unter Verlust der Zeitabhédngigkeit stark verbessert werden. Dieser
Ansatz in der Analyse wurde jedoch nur gewahlt, wenn aus der Zeitserie auf eine stabile

Form und spektrale Lage der Emission geschlossen werden konnte.

Die Analyse der Spektren wurde in der Regel iiber eine Anpassung vorgenommen. Die an-
gepassten Funktionen wurden entsprechend der erwarteten oder beobachteten Bandenform
ausgewahlt. Die Anpassung wurde hierbei unter Minimierung der quadratischen Abwei-
chung zwischen Daten und angepasster Funktion vorgenommen. Durch die Anpassung
wurden die Spektren in der Regel zumindest durch Amplitude, Halbwertsbreite und spek-
trale Lage des Emissionsmaximums pro Emissionsbande parametrisiert, wobei je nach

Bandenform noch weitere Parameter hinzukamen.

3.2.5.3 Korrektur von Emissionszeitspuren

Parallel zur Untergrundmessung fiir die Emissionsspektren (s. 3.2.5.2) wurden ebenfalls
Emissionszeitspuren fiir die eingesetzten Detektoren aufgezeichnet. Die Emission, die als
Untergrundspektrum in Erscheinung tritt, wird analog als Untergrundzéahlrate der Detek-
toren gemessen. Zuséatzlich zeigen die Detektoren eine Dunkelziahlrate, die vom Typ und
der individuellen Charakteristik des Detektors abhédngt. Aus den Untergrundzeitspuren
wurde pro Detektor ein arithmetischer Mittelwert gebildet, der die beiden Komponen-
ten, Untergrund- und Dunkelzéhlrate enthélt. Diese treten dabei untrennbar als Summe
beider Effekte in Erscheinung. Die Korrektur der Emissionszeitspuren wird dann durch

Subtraktion dieses Mittelwerts von jedem Messwert einer Zeitspur pro Detektor erreicht.

3.2.5.4 Berechnung und Anpassung von Zerfallskurven

Die Messung der Einzelphotonenankunftszeiten erfolgte durch das Abspeichern des An-
kunftszeitpunktes jedes Photons als Liste in einem geeigneten Format. Der Ankunfts-
zeitpunkt, bezogen auf den Beginn der Messung, wird als Makrozeit bezeichnet. Je nach
gegebenen Bedingungen und eingesetzter Hardware werden diese Zeiten mit einer Zeitauf-

l6sung im Bereich von 4 — 256 ps aufgezeichnet.

Wird eine gepulste Anregungslichtquelle eingesetzt und mit jedem ausgesendeten Puls
ein Synchronisationssignal an das Modul zur zeitaufgelosten Einzelphotonenzidhlung ge-
sendet, so kann neben den Makrozeiten konnen dann auch die jeweiligen Zeitdifferenzen
zu dem vorangegangenen Synchronisationssignal aufgezeichnet werden. Hierbei wird von
Mikrozeiten gesprochen, die in der gleichen Auflésung wie die Makrozeiten aufgezeichnet

werden. Laufzeiten der optischen sowie elektrischen Signale kénnen elektronisch aneinan-
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der angepasst werden. Gleiches gilt fiir die Signale verschiedener Detektoren, die ebenfalls

synchronisiert wurden.

Durch die Messung der Mikrozeiten kann eine Zerfalls- beziehungsweise Abklingkurve
der Emission generiert werden. Hierzu wird aus allen gemessenen Mikrozeiten ein Histo-
gramm gebildet. Im Falle des Detektionsschemas D1 mit einem Neutralstrahlteiler als
Detektionsstrahlteiler (s. 3.2.2.3) konnen die Mikrozeiten der verschiedenen Detektoren

zusammengefasst werden.

Fiir die Anpassung der Zerfallskurven muss neben der Funktion I(t), die die zeitliche
Charakteristik der jeweiligen Zerfallskurve beschriebt, auch die so genannte Instrumen-
tenfunktion IRF(t) berticksichtigt werden. Neben der zeitlichen Intensitatsverteilung des
Laserpulses tragen verschiedene optische und elektronische Laufzeiten zur Instrumenten-
funktion bei. Die beobachtete Zerfallskurve

Lvs(t) = I(t) * IRF(t) (3.5)

ergibt sich dann als Faltung der IRF sowie der tatsédchlichen Zerfallsfunktion des Emitters.

Experimentell kann die Funktion I RF'(t) gemessen werden, indem das am Probentriger
reflektierte Licht gemessen wird und daraus eine Zerfallskurve, analog zum Vorgehen fiir
die Emission eines einzelnen Emitters, gebildet wird. Da das Anregungslicht im konfoka-
len Aufbau im Detektionsstrahlengang in der Regel vollstdndig unterdriickt wird, muss
zur Messung der IRF der Detektionsfilter entfernt werden. Um Abweichungen zwischen
der gemessenen IRF und der wédhrend der Messung effektiven IRF zu verringern, wird
das Laserlicht im Detektionsstrahlengang durch Neutraldichtefilter so abgeschwécht, dass
sich die Zéhlraten bei Messung der IRF und wéhrend der Messung eines Emitters etwa

entsprechen.

Zur Beriicksichtigung der IRF wird bei einer Anpassung der Zerfallskurve die anzupassen-
de Funktion nach Gleichung 3.5 mit der gemessenen IRF gefaltet und das Ergebnis der
Faltung mit den Messdaten verglichen. So kann die tatsdchliche Zerfallsfunktion auch oh-
ne Entfaltung angepasst werden. Aufgrund der Poissionstatistik, die dem Zerfall im Falle
einer Kinetik 1. Ordnung zu Grunde liegt, wurden die zu minimierenden Abweichungen
fir die Anpassung aller Zerfallsfunktionen im Rahmen dieser Arbeit mit v N gewich-
tet, wobei N die Anzahl der gezdhlten Photonen einer Klasse des Zerfallshistogramms
ist.[33, S. 129 — 141]

3.2.5.5 Berechnung von Korrelationsfunktionen

Die Intensititskorrelationsfunktionen ¢(?(7) der gemessenen Emission kénnen aus den
Makrozeiten (s. 3.2.5.4), die im Rahmen der Messung der Einzelphotonenankunftszei-

ten sowohl bei gepulster als auch bei cw-Anregung erhalten werden, berechnet werden.
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Hierzu miissen im Prinzip die Differenzen aller gemessenen Photonenankunftszeiten zwei-
er Photonenstrome berechnet und ausgewertet werden. Die Haufigkeitsverteilung dieser

paarweisen Zeitdifferenzen stellt die, noch nicht normierte, Korrelationsfunktion dar.

Zur effizienten Berechnung aller benotigten Zeitdifferenzen wurde ein Algorithmus von
Laurence et al.[123] eingesetzt, welcher die aufsteigende Ordnung der Photonenankunfts-
zeiten (t; < ty < ... < t,—1 < t,) einer Messung sowie die Begrenzung des Zeitbereichs
der Korrelationsfunktion ausnutzt, um die relevanten Photonenpaare zu selektieren. Fir
die jeweilige Normierung der Korrelationsfunktion wurde zwischen einer linear und einer
logarithmisch skalierten Auftragung der Verzégerungszeiten 7 unterschieden. Letztere er-

moglicht die effiziente Berechnung der Korrelationsfunktion auch iiber mehrere Dekaden.

Bei den Korrelationsfunktionen kann weiterhin zwischen Kreuz-, Auto- und Pseudokreuz-
korrelation unterschieden werden. Wahrend die Kreuzkorrelation aus zwei Photonenstro-
men unterschiedlicher Detektoren beziehungsweise Quellen gebildet wird, handelt es sich
bei der Autokorrelation um eine Korrelation eines einzelnen Photonenstroms mit sich
selbst. Die Pseudokreuzkorrelation wird aus den Photonenstromen zweier verschiedener
Detektoren gebildet, wobei die Photonenstréme von einer Quelle ausgehen und durch
einen Neutralstrahlteiler zuféllig einem von zwei Detektoren zugeordnet werden. Hierbei
wird eine Autokorrelation in einem Zeitbereich moglich, der aufgrund der Totzeit eines ein-
zelnen Detektors durch eine einfach Autokorrelation nicht zugénglich wére. Dieser Ansatz

wird nach seinen Erfindern als Hanbury Brown-Twiss-Experiment bezeichnet.[124]

Auch einfache Histogramme der Differenz von Photonenankunftszeiten, die einer nicht
normierten Korrelationsfunktion entsprechen, wurden im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt.
Wiéhrend die Normierung die Form der Funktion in Zeitbereichen, die deutlich kleiner sind
als die gesamte Messdauer nur wenig verdndert, kann durch die einer Photonenzdhlung zu
Grunde liegende Poissionstatistik ein Fehler mit /N fiir die einzelnen Datenpunkte des
Histogramms der Zeitdifferenzen, die der nicht normierten Korrelationsfunktion entspre-

chen, angegeben werden.
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4.1 PDI-(NDI),-TDI-Dyaden

Die PDI-(NDI),-TDI-Dyaden wurden in der Arbeitsgruppe von

am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung von synthetisiert.
Die Dyaden standen mit n = 1, 2 und 3 Wiederholeinheiten zur Verfiigung. Fiir die Syn-
these der verschiedenen Kettenldngen wurden unterschiedliche synthetische Strategien und
Aufreinigungsprozeduren eingesetzt. Die allgemeine chemische Struktur der Dyaden zeigt
Abbildung 4.1. Aus dieser linearen Struktur wurde der Abstand zwischen den Schwer-
punkten der beiden Chromophoren PDI und TDI, die ein FRET-Paar bilden, anhand
der Bindungsldngen berechnet und zu 4.5nm fiir PDI-(NDI);-TDI (PNI1T), 6.7nm fir
PDI-(NDI),-TDI (PN2T) und 8.9nm fiir PDI-(NDI)3-TDI (PN3T) bestimmt (Abb. 4.2).

Die verbindende Struktur aus den NDI-Einheiten wird auch als Briicke (engl. spacer) der

CgHy7 0, o) 0, o]
BEGRR0E
SO TR OO0

Abbildung 4.1: Allgemeine Strukturformel der PDI-(NDI),-TDI-Dyaden. Das PDI-Chromophor
ist griin und das TDI-Chromophor rot eingefarbt.

Dyade bezeichnet.

4.1.1 Probenpriparation

Keine der drei Dyaden lag in ausreichender Menge vor, um eine Stammlésung definierter
Konzentration herzustellen. Die Probensubstanzen wurden in spektroskopischem Toluol
(Merck Uvasol) gelost, sodass eine Absorbanz dieser Stammldsungen erreicht wurde, die
einer Konzentration von ~ 1076 — 107" mol/L entsprach. Diese Abschéitzung der Konzen-
tration resultiert aus einem Vergleich der Absorbanz der hergestellten Lésungen mit den

Reinsubstanzen der PDI- und TDI-Chromophore, deren Extinktionskoeffizienten in Tolu-
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Abbildung 4.2: Strukturformeln der drei PDI-(NDI),-TDI-Dyaden in linear Konformation im
Vergleich. Der angegebene Abstand zwischen den Schwerpunkten der Chromophore wird durch die
Anzahl der NDI-Einheiten (schwarz) bestimmt.

ol bekannt sind.[122] Diese Stammlosungen wurden luft- und lichtdicht verschlossen und
gekiihlt bei = 5°C gelagert.

4.1.1.1 Ensemble

Die Ensemblecharakterisierung der Dyaden wurde sowohl in toluolischer Lésung als auch in
fester PMMA-Matrix durchgefithrt. Zur Messung von Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren sowie Fluoreszenzlebenszeiten wurden die jeweiligen Stammldsungen der Proben in
Toluol untersucht. Sowohl Absorptions- als auch Fluoreszenzmessungen wurden in geeigne-
ten Suprasil-Quarzglaskiivetten der Firma Hellma vom Typ 111-QS mit einer Schichtdicke

von 1cm durchgefiihrt.

Zur Untersuchung eines Ensembles der Dyaden in einer festen Matrix aus Polymethyl-
methacrylat (PMMA) wurden mit dem Probenmolekiil dotierte Filme einer Schichtdichte
von &~ 3mm hergestellt. Dazu wurde zu 3.3 mL einer PMMA-Losung in THF mit einer
Konzentration von 200g/L 300 pL der Stammlésung der jeweiligen Dyade gegeben. Die
Losung wurde auf einen Glasobjekttréager aufgebracht und das Losemittel langsam unter
Verwendung eines Exsikkators sowie eines Vakuumtrockenschranks verdampft. Zur Mes-
sung wurden die dotierten Filme vom Glassubstrat gelost. Die Lagerung erfolgte unter
Lichtausschluss. Das detaillierte Vorgehen zur Herstellung solcher Filme ist bei Haase[122]

beschrieben.

4.1.1.2 Einzelmolekiilspektroskopie

Alle Proben fiir einzelmolekiilspektroskopische Messungen wurden mittels spin-coating
hergestellt. Dazu wurden die Stammlésungen schrittweise um je eine Groéflenordnung mit
einer Losung des Cycloolefin-Polymers Zeonex 330R der Firma Zeon in spektroskopischem

Toluol mit einer Konzentration von 20 g/L verdiinnt. Die Konzentration der Probenlésung

56



MN2t-DOTIERTE I1-VI-HALBLEITERNANOKRISTALLE

wurde so gewahlt, dass sich eine fiir die Messung geeignete laterale Verteilung der Molekiile
(s. 3.2.4.1) ergab. Aufgrund der unbekannten Konzentrationen der Stammlésungen und der
geringen Variationen in der Verdiinnung bei verschiedenen Proben kann der verwendete

Konzentrationsbereich auf ~ 1-107Y — 110 mol/L eingegrenzt werden.

Es wurden 10 L der jeweiligen toluolischen Lésung aus Probenmolekiil und Zeonex auf
ein Borosilikatsubstrat von Typ No. 1 der Firma Glaswarenfabrik Karl Hecht mit ei-
nem Durchmesser von 20 mm aufgebracht. Das Substrat befand sich beim Aufbringen der
Losung in Rotation mit einer Umdrehungszahl von 2000 U/min und wurde nach dem Auf-
tragen der Losung fiir weitere 120 s rotiert. Dariiber hinaus wurden Proben der Dyaden in
PMMA hergestellt. Hierbei wurde lediglich anstelle des Polymers Zeonex 330R, granulares
PMMA der Firma Goodfellow eingesetzt, wahrend die iibrige Probenpréaparation analog

durchgefiihrt wurde. Die Lagerung der Proben erfolgte unter Lichtausschluss.

Die Substrate wurden jeweils kurz vor ihrer Verwendung in einem Luftplasma von lumi-
neszierenden Verunreinigungen befreit. Dazu wurden die Substrate fiir 20 min bei einem
Druck von = 0.5 mbar in einer Niederdruckplasmaanlage vom Typ Zepto der Firma diener

electronics behandelt.

4.2 Mn?*T-dotierte II-VI-Halbleiternanokristalle

Die Mn?"-dotierten II-VI-Halbleiternanokristalle wurden von in der Ar-
beitsgruppe von hergestellt. Es wurden jeweils Kern-Schale-
Nanokristalle untersucht. Hierbei wurde als Kernmaterial sowohl Cadmiumsulfid (CdS)
als auch Cadmiumselenid (CdSe) eingesetzt. Die Kerne hatte einen mittleren Durchmes-
ser im Bereich von 2.0 — 2.2nm. In jeder Synthese wurden dabei neu synthetisierte Kerne
eingesetzt. Die Kerne wurden jeweils mit Zinksulfid (ZnS) beschichtet, wobei die Schicht-
dicke tiber die Anzahl atomarer Monolagen im Rahmen der Synthese eingestellt werden
konnte. Die Dotierung der Schale erfolge durch das Aufbringen von Mn?"-Ionen auf die
Partikeloberfliche wahrend einer zweistufigen Beschichtung (Abb. 4.3). Im Mittel wurden
jeweils 50 Mn?*-Tonen pro NC zur Dotierung eingesetzt. Die NCs mit CdS-Kernen wurden
als Losung in n-Hexan erhalten, die mit CdSe-Kernen in Toluol. Es wurden jeweils NCs
mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 3.2 — 4.0 nm erhalten. Die Durchmesser
wurden mittel Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bestimmt (Abb. 4.4). Die Syn-
these wurde nach einer modifizierten Synthesevorschrift ausgehend von Synthesestrategien
von Xie et al.[125] und Yang et al.[54][126][127] durchgefiihrt.

Es wurden unterschiedliche Varianten dieser Kern-Schale-NCs gleicher Grundstruktur un-
tersucht. Die Bezeichnung der NCs folgt deren Aufbau von Kern zu Schale. Zunéchst wird
das Kernmaterial, CdS oder CdSe, angegeben. Darauf folgen die Angaben der Anzahl von

Monolagen von ZnS vor und nach Auftragen der Dotierungsionen. Diese werden letzt-
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Struktur von dotierten Kern-Schale-Nanokristalle.
Zunéchst wird ein Kern-Schale-Nanokristall synthetisiert, auf dessen Schale die Dotierungsionen
aufgebracht werden. Danach wird eine zweite, &uflere Schale aufgebracht. Die dargestellten Gro-

Benverhéltnisse entsprechen nicht den realen Verhéltnissen.

Abbildung 4.4: Typisches TEM-Bild Mn?"-dotierter Kern-Schale-Nanokristalle. Das Bild zeigt
CdS.2ZnS(Mn2+)1ZnS—NCS. Die einzelnen NCs sind als schwarze, sphérische Objekte zu erkennen

und weisen einen Durchmesser von 3.8 + 0.1 nm auf.

lich durch die Angabe von (Mn?") reprisentiert. Kern und Schale sind dabei durch einen
Punkt getrennt dargestellt. Die untersuchten Proben beziehungsweise deren Struktur zeigt
Tabelle 4.1.
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4.2.1 Probenpriparation

Die genaue Konzentration der aus der Synthese erhaltenen Stammlésungen mit Kern-
Schale-NCs war nicht bekannt. Die Konzentration wurde jedoch auf Basis der Kernkon-
zentration abgeschéatzt. Diese wiederum wurde anhand eines empirisch ermittelten Zusam-
menhangs zwischen der spektralen Lage des Absorptionsmaximums und dem Kerndurch-
messer bestimmt, woraus der Extinktionskoeffizient abgeschitzt werden kann. Mithilfe
des Extinktionskoeffizienten und der Absorbanz wird dann die Konzentration erhalten.
Es wird zur Abschitzung der Groéflenordnung der Konzentration angenommen, dass die
Kernkonzentration im Laufe der weiteren Synthese und Verarbeitung der Proben kon-
stant bleibt. Dieses Vorgehen sowie die angewandten empirischen Gleichungen sind bei
Yu et al.[128] beschrieben. Die Quanteneffizienz der Emission wurde gemeinsam fiir die
Emission des Halbleitermaterials und der Dotierungsionen durch Vergleich von Absorpti-
on und Emission mit dem Referenzfarbstoff Perylenemonoimid (PMI) bestimmt. Hierzu
wurde die Wellenldnge gleicher Absorption von Probe und Referenz ermittelt. Die Flachen
der Emissionsspektren bei einer Anregung bei der zuvor ermittelten Wellenldnge wurden
verglichen und die Quanteneffizienz der Probe unter Berticksichtigung der Quanteneffizi-
enz von PMI bestimmt. Tabelle 4.1 fasst die Zusammensetzung, die Konzentration sowie
die Quanteneffizienz der einzelnen Proben zusammen. Die Stammlésungen wurden unter
Lichtausschluss gelagert und jeweils kurz nach der Synthese untersucht beziehungsweise

zur Préparation weiterer Proben eingesetzt.

Tabelle 4.1: Untersuchte Proben der Mn?"-dotierte II-VI-Halbleiternanokristalle mit Angabe der
Struktur, der abgeschitzten Konzentration der Stammlésung ¢ sowie der Quanteneffizienzen der

Photolumineszenz ®pry,.

Probe Konzentration ¢ /mol/L | Quanteneffizienz ®py,
CdS.2ZnS(Mn?t)1ZnS 9.2.10°6 0.31
CdSe.1ZnS(Mn?**)3ZnS 2.3-107° 0.39
CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS 1.8-107° 0.35

4.2.1.1 Ensemble

Die Ensemblecharakterisierung der dotierten NCs wurde in Losung durchgefithrt. Zur
Messung von Absorptions- und Fluoreszenzspektren sowie Fluoreszenzlebenszeiten wur-
den die jeweiligen Stammlésungen in n-Hexan beziehungsweise Toluol untersucht. Sowohl
Absorptions- als auch Fluoreszenzmessungen wurden in geeigneten Suprasil-Quarzglaskii-

vetten der Firma Hellma vom Typ 111-QS mit einer Schichtdicke von 1 cm durchgefiihrt.
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4.2.1.2 Einzelpartikelspektroskopie

Alle Proben fir einzelpartikelspektroskopische Messungen wurden mittels spin-coating
hergestellt. Dazu wurden die Stammldsungen in einem Verdiinnungsschritt um einen Fak-
tor von 1000 — 2000 mit einer Losung des Cycloolefin-Polymers Zeonex 330R der Firma
Zeon in spektroskopischem n-Hexan vom Typ Uvasol der Firma Merck mit einer Kon-
zentration von 20g/L verdiinnt. Die Verdiinnung wurde in einer Protein LoBind Tube
der Firma Eppendorf durchgefiihrt. Aufgrund der nur ungenau bekannten Konzentratio-
nen der Stammldsungen und der hohen Adhésionstendenz der NCs an die verwendeten
Arbeitsmaterialien kann die Konzentration der verwendeten Probenlosungen nicht ange-

geben werden.

Es wurden 10 pl der jeweiligen hexanischen Losung aus NCs und Zeonex auf ein Quarzglas-
subtrat von Typ Spectrosil 2000 der Firma UQG Optics mit einem Durchmesser von 20 mm
und einer Dicke von 170 pm aufgebracht. Das Substrat befand sich beim Aufbringen der
Losung in Rotation mit einer Umdrehungszahl von 2000 U/min und wurde nach dem
Auftragen der Loésung fiir weitere 120s rotiert. Die Lagerung der Proben erfolgte unter

Lichtausschluss.

Die Substrate wurden jeweils kurz vor ihrer Verwendung in einem Luftplasma von lumi-
neszierenden Verunreinigungen befreit. Dazu wurden die Substrate fiir 20 min bei einem
Druck von = 0.5 mbar in einer Niederdruckplasmaanlage vom Typ Zepto der Firma diener

electronics behandelt.

4.3 CdSe-Nanoplattchen

Die Nanoplédttchen wurden von in der Arbeitsgruppe von

hergestellt. Hierbei wurden NPLs einer Schichtdicke von fiinf Monolagen der Verbindung
CdSe untersucht. Diese NPLs weisen eine Dicke von 1.5nm auf und sind auf der Ober-
und Unterseite mit Cd terminiert.[129][130] Wie das TEM-Bild einer typischen Probe
in Abbildung 4.5 zeigt, wurden tiberwiegend rechteckige Morphologien erhalten, wobei
die mittleren Breite im Bereich von 5.5 — 6.9nm und die mittlere Lédnge im Bereich von
19.5 — 28.2nm lag. Daraus resultieren mittlere Oberflichen einer Seite der NPLs im Be-

reich von 140 — 198 nm?2.

Die Teilchen wurden nach einer modifizierten Synthesevorschrift, basierend auf einer Ar-
beit von Yeltik et al.[131] hergestellt. Dadurch wurden Stammlésungen der NPLs in Toluol

erhalten.

Es wurden ebenfalls Komplexe aus CdSe-Nanopliattchen und dem Farbstoff DC-PDI (NPL-
FS-Komplexe) in unterschiedlichen Belegungsdichten untersucht. Diese wurden von

durch Austausch von einigen der stabilisierenden Oberflichenliganden aus der Synthese
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Abbildung 4.5: Typisches TEM-Bild von CdSe-Nanoplattchen mit fiinf Monolagen Dicke. Das
Bild zeigt NPLs einer mittleren Breite von 7.0+1.1 nm, einer mittleren Lénge von 25.442.7 nm und

der daraus resultierenden Fliche von 180 + 37 nm?2. Die ausgeprigte RegelméBigkeit der einzelnen
NPLs ist deutlich sichtbar.

mit dem Farbstoffliganden in Toluol dargestellt, woraus die Stammlésungen der NPL-FS-
Komplexe resultierten. Durch geeignete Wahl der Konzentration von NPL- sowie Farb-
stoflésung wurden Proben mit im Mittel 5 — 150 Farbstoffmolekiilen pro NPL dargestellt.
Es wird stets die durch den synthetischen Ansatz bei vollstdndiger Anbindung der zuge-
setzten Farbstoffe theoretisch erreichte Farbstoffanzahl angegeben. Auch ist eine Variation
der Anzahl zwischen einzelnen NPLs zu erwarten, sodass die Angabe der Anzahl dariiber
hinaus lediglich einem Mittelwert dieser Verteilung entspricht. Als Farbstoff wurde das
Dicarbonséure-Perylenediimid, kurz DC-PDI (Abb. 4.6), eingesetzt, welches in der Ar-
beitsgruppe von am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
dargestellt wurde.[41] Die Quanteneffizienz des reinen Farbstoffs in Toluol wurde durch

eine Konzentrationsreihe und Vergleich mit Rhodamin-6G zu ®pc.ppr = 0.86 bestimmt.

4.3.1 Probenpraparation

Die genauen Konzentrationen der aus der Synthese erhaltenen Stammlésungen waren nicht
bekannt. Die Konzentration wurde jedoch jeweils auf der Basis der mittels TEM bestimm-
ten Dimensionalitét der NPLs abgeschétzt. Hierzu wurde anhand der von Yeltik et al.[131]
beschriebenen empirischen Gleichung der Extinktionskoeffizient der jeweiligen Probe er-
mittelt. Zusammen mit der Absorbanz der Losungen wurden deren Konzentrationen be-
stimmt. Die Quanteneffizienz der Emission wurde durch Vergleich mit dem Absorptions-

und Emissionsspektrum von PMI in Toluol bestimmt.
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Abbildung 4.6: Strukturformel des Farbstoffmolekiils DC-PDI. Die Dicarbonsdure-Gruppe dient
als bidentate Bindungsstelle zur Komplexierung der NPLs. Die Diisoproplyphenyl-Gruppe sowie
der vierfachen Phenoxy-Substitution in der bay-Position begiinstigen die Loslichkeit des Farbstoffs

in Toluol.

Tabelle 4.2 fasst Seitenldngen, Flachen, Konzentrationen und Quanteneffizienzen der ein-
zelnen Proben zusammen. Zuséatzlich ist angegeben, mit welcher Belegungsdichte ausge-
hend von dieser Probe eine Komplexierung mit DC-PDI durchgefiihrt wurde. Die Proben
werden jeweils mit dem Kiirzel NPL sowie einem fortlaufenden lateinischen Grofibuchsta-

ben bezeichnet.

Die Stammlosungen wurden unter Lichtausschluss gelagert und jeweils kurz nach der Syn-
these untersucht beziehungsweise zur Praparation weiterer Proben eingesetzt. Aufgrund
einer eingeschrinkten Lagerstabilitit der Proben, vorwiegend durch auftretende Aggrega-
tion, wurden fiir verschiedene Messreihen unterschiedliche, jeweils kurz vor der Messung
dargestellte Losungen verwendet. Wie Tabelle 4.2 zeigt, wurde ein hohes Mafl an Repro-

duzierbarkeit zwischen einzelnen Proben erreicht, sodass eine Vergleichbarkeit gegeben ist.

4.3.1.1 Ensemble

Die Ensemblecharakterisierung der NPLs wurde sowohl in toluolischer Losung als auch in
fester PMMA-Matrix durchgefiihrt.

Zur Messung von Absorptions- und Fluoreszenzspektren sowie Fluoreszenzlebenszeiten
wurden die jeweiligen Stammldsungen der Proben in Toluol untersucht. Fiir jede Probe
wurden die reinen NPLs sowie gegebenenfalls NPL-FS-Komplexe unterschiedlicher Bele-
gungsdichte untersucht. Als Referenz wurde eine toluolische Losung des reinen Farbstoffs
DC-PDI mit einer Konzentration von ¢ = 1-10°mol/L verwendet. Absorptions- und
Fluoreszenzmessungen wurden in geeigneten Suprasil-Quarzglaskiivetten der Firma Hell-

ma vom Typ 111-QS mit einer Schichtdicke von 1 cm durchgefiihrt.
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Tabelle 4.2: Untersuchte Proben der CdSe-Nanoplattchen mit Angabe der Seitenldngen a und b,
der Fldache A einer Seite der NPLs sowie der Konzentration der Stammlésung ¢, der Quanteneffi-

zienzen der Emission ¢ und der Farbstoffanzahl der Komplexierungen.

Probe Breite Lange Fliache | Konzentrati- | Quanten- | Farbstoff-
a/nm b/nm A/mm? | on ¢/mol/L | effizienz ® anzahl
NPL-A || 6.5+0.7 | 26.3 +3.3 | 170 + 28 3.9-107° 0.31 0, 150
NPL-B || 6.7+1.2 | 27.6 £2.7 | 187 + 45 2.0-107Y 0.38 0, 50
0, 5, 10,
NPL-C || 69+ 1.5 | 28.2+5.8 | 198 + 79 2.3.107Y 0.34 20, 50,
100, 150
0, 5, 10,
NPL-D || 6.5 +1.3 | 23.2+3.5 | 152 + 48 2.3-107° 0.33 20, 50,
100, 150
NPL-E || 7.0+ 1.1 | 25.4+2.7 | 180 + 37 2.3.107Y 0.39 0
NPL-F || 55+1.0 | 25.2+3.2 | 140 + 37 3.4-1077 0.32 0
NPL-G || 55+0.6 | 19.5+1.8 | 108420 | 2.3-107° 0.31 0 10,
50, 100
NPL-H || 59+1.1 |23.3+3.2 | 140+44 2.6-1077 0.30 0
NPL-I || 5.6+1.1|26.1+3.1|149+46 5.0-1078 0.29 0, 100

Zur Untersuchung eines Ensembles der NPLs in einer fest PMMA-Matrix wurden do-
tierte Filme einer Schichtdichte von ~ 3mm hergestellt. Dazu wurde zu 3.3mL einer
PMMA-Lo6sung in spektroskopischem Toluol mit einer Konzentration von 200 g/L 300 pL
der Stammlésung der NPLs von Probe NPL-B gegeben. Die Losung wurde auf einen
Glasobjekttrager aufgebracht und das Losemittel langsam unter Verwendung eines Exsik-
kators sowie eines Vakuumtrockenschranks verdampft. Zur Messung wurden die dotierten
Filme vom Glassubstrat gelost. Die Lagerung erfolgte unter Lichtausschluss. Analog wur-
den auch dotierte PMMA-Filme der NPL-FS-Komplexe mit 50 DC-PDI pro NPL der
Probe NPL-B dargestellt. Ebenso wurden PMMA-Filme des reinen Farbstoffs DC-PDI

aus der entsprechenden Stammldsung hergestellt.

4.3.1.2 Einzelpartikelspektroskopie

Alle Proben fir einzelpartikelspektroskopische Messungen wurden mittels spin-coating
hergestellt. Dazu wurden die Stammlésungen in einem Verdiinnungsschritt um einen Fak-
tor von 1000 —5000 mit einer Losung des Cycloolefin-Polymers Zeonex 330R der Firma
Zeon in spektroskopischem Toluol vom Typ Uvasol der Firma Merck mit einer Konzen-

tration von 20g/L verdiinnt. Je nach Konzentration der Stammlésung war vor der Ver-
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diinnung mit der Polymerlésung bereits ein Verdiinnungsschritt um eine Gréfenordnung
mit reinem spektroskopischem Toluol nétig. Die Verdiinnung wurde in einem Protein Lo-
Bind Tube der Firma Eppendorf durchgefithrt. Da die Konzentration der Stammlosung
nur abgeschétzt werden konnte und zusétzliche Verluste durch Adhésion an den verwen-
deten Geféflen wihrend der Verdiinnung wahrscheinlich sind, kann die Konzentration der

eingesetzten Probenlésungen nicht bestimmt werden.

Es wurden 10pl der jeweiligen toluolischen Losung aus Probenpartikeln und Zeonex auf
ein Borosilikatsubstrat von Typ No. 1 der Firma Glaswarenfabrik Karl Hecht mit ei-
nem Durchmesser von 20mm aufgebracht. Das Substrat befand sich beim Aufbringen
der Losung in Rotation mit einer Umdrehungszahl von 2000 U/min und wurde nach dem
Auftragen der Losung fiir weitere 120s rotiert. Die Lagerung der Proben erfolgte unter

Lichtausschluss.

Die Substrate wurden jeweils kurz vor ihrer Verwendung in einem Luftplasma von lumi-
neszierenden Verunreinigungen befreit. Dazu wurden die Substrate fiir 20 min bei einem
Druck von = 0.5 mbar in einer Niederdruckplasmaanlage vom Typ Zepto der Firma diener

electronics behandelt.

Es wurden ebenfalls Proben fiir mikroskopische Messungen préapariert, bei denen die la-
terale Verteilung der Partikel so eingestellt wurde, dass stets viele Partikel innerhalb des
Fokus des Mikroskops angeregt wurden. Im Rahmen dieser Messungen wurde jeweils ein
Subensemble in der GréBenordnung von ~ 10' — 10* Partikeln beobachtet. Hierzu wurde
analog zur Probenpréiparation fiir einzelpartikelspektroskopische Messungen vorgegangen,
wobei die Verdiinnung der Stammlésung mit der Polymerlésung nur um einen Faktor von
10 — 50 vorgenommen wurde. Die Verdiinnung wurde somit gegeniiber den einzelpartikel-

spektroskopischen Messungen um einen Faktor 100 — 500 reduziert.

4.4 NPB-dotierte PO-T2T-Filme

Die mit N,N’-di(1-naphyl)- N, N’-diphenylbenzidine (NPB) Molekiilen dotierten Filme aus
2,4,6-tris[m-diphenylphospinoyl)phenyl]-1,3,5-triazine (PO-T2T) wurden von

in der Arbeitsgruppe von an der Seoul National University prapa-
riert. Die beiden Komponenten, deren chemische Strukturen Abbildung 4.7 zeigt, wurden

ebenfalls in der Arbeitsgruppe von dargestellt.

Im Folgenden werden die photophysikalisch aktiven Komponenten in den untersuchen
NPB-dotierten PO-T2T-Filmen vorgestellt. Ein Energiediagramm dieser fiir die Untersu-
chung der Filme relevanten Emitter zeigt Abbildung 4.8.

Die Verbindung PO-T2T wird haufig als Elektronentransfermaterial fiir organische Leucht-

dioden eingesetzt. Sie zeichnet sich durch eine hohe thermische Stabilitdt aus und zeigt
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Abbildung 4.7: Chemische Strukturen der beiden Komponenten (a) N,N’-di(l-naphyl)-
N,N’-diphenylbenzidine (NPB) und (b) 2,4,6-tris|m-diphenylphospinoyl)phenyl]-1,3,5-triazine
(PO-T2T) der untersuchten organischen Halbleiterfilme. PO-T2T stellt das Filmmaterial dar, wel-
ches mit NPB dotiert ist.

eine Bandliicke von 4.0¢eV.[71] Die Energie der ersten Triplett-Zustands wird mit 2.99 eV
angegeben.[71] Dartiber hinaus kann bei ausreichender Néhe mehrerer PO-T2T-Molekiile

auch ein Excimer beobachtet werden, welches eine Energie von 2.36 €V aufweist.[72]

Bei NPB handelt es sich um eine typisches Lochtransportmaterial fiir organische Leucht-
dioden, welches mit einer Glastemperatur von 95 °C fiir eine hohe Langzeitstabilitiat der
Leuchtdioden sorgt.[132][133] NPB weist eine Bandliicke von 3.1eV auf]72], wiahrend die
Energie des Triplett-Zustands bei 2.4 eV liegt.[72]

Zusammen mit PO-T2T bildet NPB einen Exciplex, der eine Bandliicke von 2.17eV
zeigt.[73] Durch eine Kombination von NPB und PO-T2T in einer Schichtstruktur mit
einer entsprechenden Vermischung an der Grenzflache kann prinzipiell die Grundstruktur
einer organischen Leuchtdiode realisiert werden, wobei die mit NPB dotierte PO-T2T-
Schicht an der Grenzfliche die Emissionsschicht der Leuchtdiode darstellt.[72] Zusétzlich
ist auch die Energie des Triplett-Zustandes des Exciplexes mit 2.16 eV mit der seines ers-
ten angeregten Singulett-Zustands nahezu identisch. Daraus folgt, dass sowohl der ISC-
Ubergang als auch das Gegenstiick, der so genannte reverse ISC- oder RISC-Ubergang, bei
Raumtemperatur méglich sind. Dies ist fiir die Elektrolumineszenz organischer Leuchtdi-
oden entscheidend, da so aus den aufgrund der Spinstatistik in 75% der Fille angeregten

Triplett-Zustdnden ebenfalls Emission erzeugt werden kann.[72]

4.4.1 Probenpriparation

Die Proben wurden durch Vakuumabscheidung hergestellt. Dazu wurde auf ein Glassub-

strat von 150 pm Dicke zunéchst eine Schicht von reinem PO-T2T mit einer Dicke von
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Abbildung 4.8: Energiediagramm der optisch aktiven Spezies in NPB-dotierte PO-T2T-Filmen.
Die angegebenen Energiedifferenzen sind jeweils bezogen auf den Grundzustand. Die angegebenen
Energien stammen fiir das NPB-Excimer aus [134], fiir das NPB Monomer, den Triplett-Zustand
der NPB:PO-T2T-Exciplex und das PO-T2T-Excimer aus [72], fiir den Singulett-Zustand der
NPB:PO-T2T-Exciplex aus [73] und fiir das PO-T2T Monomer aus [71]

5nm abgeschieden. Auf diese Schicht wurde durch gleichzeitiges Verdampfen von PO-T2T
und NPB eine mit NPB dotierte PO-T2T-Schicht mit 1 nm Dicke aufgebracht. Diese do-
tierte Schicht wurde innerhalb von 10s aufgetragen, wobei die molare Zusammensetzung
durch die Geschwindigkeit des Verdampfens der jeweiligen Verbindungen kontrolliert wur-
de. Es wurde eine Zusammensetzung mit einem molaren Anteil von 0.10% NPB erzeugt.
Die Proben wurden mit einem identischen Glassubstrat und Epoxidharz-Kleber luftdicht
versiegelt und unter Lichtausschluss aufbewahrt. Den schematischen Aufbau einer solchen
Probe illustriert Abbildung 4.9.

Glassubstrat 150 pum

NPB:PO-T2T 1nm

Glassubstrat 150 pum

Abbildung 4.9: Schematischer Aufbau der Proben der NPB-dotierten PO-T2T-Filme im Quer-
schnitt. Die Proben sind schichtweise aus Glassubstrat, reinem PO-T2T-Film und NPB-dotiertem
PO-T2T-Film aufgebaut sowie durch ein weiteres Glassubstrat und Epoxidharz luftdicht verschlos-

sen.
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Die beschriebenen Proben wurden fertig prapariert fiir die durchgefiithrten Untersuchun-
gen zur Verfiigung gestellt, und sowohl fiir die Messungen im Ensemble als auch fiir die
mikroskopische Messungen verwendet. Zusétzlich stand das verwendete Glassubstrat fiir

Referenzmessungen zur Verfligung.
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Energietransfer und molekulare Struktur von

PDI-(NDI),-TDI-Dyaden

In diesem Kapitel wird die spektroskopische Untersuchung der drei Dyaden PDI-(NDI);-
TDI (PN1T), PDI-(NDI);-TDI (PN2T) und PDI-(NDI)3-TDI (PN3T) dargestellt. Zu-
néchst werden die Ergebnisse der Ensemblecharakterisierung beschrieben. Dies umfasst
sowohl die spektrale Charakterisierung in Loésung, in PMMA-Filmen, als auch die Cha-
rakterisierung der Fluoreszenz-Lebenszeiten beider Chromophore der Dyaden in Lésung.
Darauffolgend werden die Untersuchungen einzelner Dyaden durch Einzelmolekiilspektro-
skopie und -mikroskopie diskutiert. Dabei wird zunéchst die Charakterisierung des Ener-
gietransfers zwischen den Chromophoren einzelner Dyaden mit verschiedenen Verfahren
diskutiert. Danach wird die Untersuchung der Orientierungen der Chromophore in einzel-
nen Dyaden dargestellt. AbschlieBend werden Erkenntnisse zu verschiedenen dynamischen
Prozessen vorgestellt, die zu einer zeitlichen Fluktuation der Emissionsintensitit der Chro-

mophore in einzelnen Dyaden fiihren.

5.1 Spektroskopische Ensemblecharakterisierung

Zur Analyse der photophysikalischen Eigenschaften der drei untersuchten PDI-(NDI),-
TDI-Dyaden wurden Absorptions- und Emissionsspektren von toluolischen Lésungen auf-
genommen. Diese Losungen wurden dariiber hinaus beziiglich der Fluoreszenzlebenszeiten
der beiden Chromophore der Dyaden charakterisiert. Anhand der in PMMA-Filme einge-
betteten Dyaden wurde die Fluoreszenz-Anisotropie bestimmt. Die experimentellen Auf-
bauten sind unter Kapitel 3.1 und die Probenpraparation unter Kapitel 4.1 beschrieben.
Die Ergebnisse dieser Messungen und deren Interpretation beziiglich der Zusammenset-

zung der Probe werden in diesem Abschnitt vorgestellt.

5.1.1 Spektrale Charakterisierung

Die fiir die quantitative spektrale Charakterisierung der Stammlésungen in Toluol bend-
tigte genaue Konzentration der Stammlésungen war nicht bekannt (s. 4.1), sodass mit-

hilfe der Absorptionsspektren zunéchst nur die Absorbanz der Lésungen bestimmt wer-
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den konnte. Fiir die Emissionsspektren ist die genaue Konzentration der Losung hingegen
nicht entscheidend, solange eine ausreichende Verdiinnung der Losung zur Vermeidung von
Aggregation und Reabsorption sichergestellt wird. Hiervon ist bei den vorliegenden Pro-
ben aufgrund der experimentell bestimmten Absorbanz im Vergleich mit der bekannten
Extinktionskoeffizienten der Chromophore auszugehen.[122, S. 82] Die Charakterisierung
der Fluoreszenz-Anisotropie wurde mithilfe der in PMMA-Filmen eingebetteten Dyaden
durchgefiihrt, da so eine Vergleichbarkeit mit den Proben fiir die einzelmolekiilspektro-
skopische Charakterisierung erzielt werden konnte. In beiden Féllen sind die Molekiile in
ihrer Geometrie eingefroren und im Gegensatz zur Losung von einem amorphen Polymer

anstelle eines fliissigen Losemittels umgeben.

5.1.1.1 Absorptionsspektren

In allen Absorptionsspektren (Abb. 5.1) konnten die elektronischen Ubergiinge der ein-
zelnen Chromophore beobachtet werden. Die aus der Literatur entnommenen Absorpti-
onsspektren der einzelnen Komponenten zeigt Abbildung 5.2 zum Vergleich. Im Spek-
tralbereich < 420nm (< 23800cm™!) zeigt sich die Absorption von NDI, im Bereich
von 420 — 550 nm (18200 — 23800 cm ') tritt die Absorption von PDI auf und im Bereich
von 550 — 700 nm (14300 — 18200 cm™!) liegt die Absorption von TDI. Die Absorptionen
von NDI mit drei sichtbaren vibronischen Ubergingen sowie die von PDI mit vier sicht-
baren vibronischen Ubergéingen sind spektral klar getrennt. Das Absorptionsspektrum
von TDI weist jedoch eine Uberlagerung mit dem Absorptionsspektrum von PDI auf, so-
dass im Spektrum nur drei vibronischen Uberginge erkennbar sind und im Bereich von
500 — 550 nm (18200 — 20000 cm ) beide Chromophore absorbieren.

Bei einer detaillierten Betrachtung der Absorptionsspektren der verschiedenen Dyaden
zeigt sich, dass diese sich in der spektralen Lage und der Form der Absorptionsbanden im
Rahmen der Auflésung der Spektren nicht unterscheiden. So liegen die jeweiligen Absorpti-
onsmaxima fiir alle drei Dyaden bei gleichen Wellenldngen. NDI zeigt ein Absorptionsma-
ximum bei 38041 nm (26316469 cm™!), PDI bei 527+ 1nm (18975437 cm~!) und TDI bei
654 + 1nm (15291 + 24 cm !). Die spektrale Lage der Absorption stimmt dariiber hinaus
mit der spektralen Lage der reinen Komponenten der Dyaden in Toluol, beziehungsweise
Chloroform fir NDI, iiberein.[122, S. 80 — 83][135] Daraus folgt, dass die Knotenebenen
im HOMO und LUMO der elektronischen Struktur an den Imid-Stickstoffen tatsdchlich
zu einer effizienten Unterbrechungen der Konjugation fiihrt, da deren Verbindung nicht zu
einer Verdnderung der elektronischen Struktur der Chromophore fiihrt, die sich in einem

veranderten Absorptionsverhalten duflern wiirde.

Es sind jedoch signifikante Unterschiede in der relativen Absorbanz der einzelnen Kompo-
nenten der Dyaden zu erkennen. Der in Abbildung 5.1 dargestellte Bezug der Absorbanz

auf das Absorptionsmaximum von PDI ist zundchst willkiirlich gewahlt. Hierbei zeigt
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Abbildung 5.1: Absorptionsspektren der PDI-(NDI),-TDI-Dyaden in Toluol. Die Absorbanz
wurde zur besseren Vergleichbarkeit auf das Absorptionsmaximum von PDI in PN1T skaliert.
Die tatséchliche Absorbanz der PN2T-Stammlésung wurde mit 0.60 und die von PN3T mit 3.15
skaliert. Die Balken iiber den Absorptionsmaxima von NDI und TDI zeigen das ideale Verhéltnis
der Absorbanzen auf Basis der aus der Literatur bekannten Extinktionskoeffizienten der reinen
Komponenten an (Abb. 5.2).[122, S. 82][135]

1 2000 T T T T T T T

-1

10000 |~ — —PDI

80000

60000

T
2

40000

T
—
—
~

20000

s / A \

0 ! L ! Y | | \

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange A / nm

Extinktionskoeffizient ¢ / L-mol™'-cm

Abbildung 5.2: Absorptionsspektren der reinen Komponenten der Dyaden. Das Spektrum von
NDI in Chloroform wurde aus [135] digitalisiert. Die Spektren von PDI und TDI in Toluol wurden
aus [122, S. 80-82] digitalisiert.
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sich, dass sich die Verhiltnisse der Absorbanzen der einzelnen vibronischen Ubergiinge
nicht wesentlich unterscheiden. Die geringen sichtbaren Abweichungen, vor allem fiir die
PN3T-Dyade, sind vermutlich auf die unterschiedlichen Konzentrationen zuriickzufiihren.
Diese fiihren zu einer Variation des Signals, wihrend Untergrund und Rauschen konstant
sind. Somit wirken sich geringe Abweichungen in der Untergrundkorrektur auf Losungen
geringerer Konzentration stirker aus. Gleiche Ergebnisse liefert auch der Vergleich der

Absorbanzen der einzelnen vibronischen Uberginge fiir NDI und TDI.

Im Vergleich der relativen Absorbanz zwischen den einzelnen Komponenten sind hingegen
deutliche Unterschiede fiir NDI und geringere Abweichungen fiir TDI zu beobachten. Fiir
NDI sind diese Unterschiede aufgrund der unterschiedlichen Anzahl von Wiederholeinhei-
ten im Spacer zu erwarten. Abweichend von einem idealen Verhéltnis von 1 : 2 : 3 wurde
durch Vergleich der Absorptionsmaxima der auf PDI normierten Spektren ein Verhélt-
nis von 1 : 1.78 : 3.35 beobachtet. Da durch die Aufreinigung der Proben nicht damit
zu rechnen ist, dass sich einzelne Komponenten der Dyaden in der Probe befinde, muss
davon ausgegangen werden, dass unvollstindige Dyaden oder Dyaden mit verschiedener
Anzahl von Wiederholeinheiten im Spacer in einer Probe vorhanden sind. Bezogen auf die
Absorption von TDI in der PN1T-Dyade ist die Absorbanz im normierten Spektrum in
Abbildung 5.1 fiir die PN2T-Dyade um den Faktor 1.06 erhéht und fiir PN3T um den
Faktor 0.86 erniedrigt. Auch dies deutet auf das Vorkommen von unvollstdndigen Dyaden

in den Proben hin.

Ausgehend von den Absorptionsspektren allein kann aufgrund des fehlenden Bezugspunk-
tes durch die jeweils unbekannte Konzentration die Ursache fiir die Abweichungen und
somit die Komposition der Proben nicht bestimmt werden, da nicht zwischen einer Mi-
schung der Komponenten NDI, PDI und TDI und den Dyaden unterschieden werden
kann. Zusammen mit den im Folgenden vorgestellten Ensemblecharakterisierungen ist un-
ter Berticksichtigung der Synthesestrategien fiir die einzelnen Dyaden jedoch ein solcher
Riickschluss moglich (s. 5.1.4).

5.1.1.2 Emissionsspektren

Die Fluoreszenzemissionsspektren in Abbildung 5.3 zeigen die normierte Fluoreszenz der
Dyaden bei selektiver Anregung des PDI-Chromophors. Die Emission von TDI resultiert
somit einzig aus einer Anregung per Energietransfer mit PDI als Donor und TDI als Ak-
zeptor. In den Spektren ist dabei fiir jede Dyade die Fluoreszenz von PDI im spektralen
Bereich zwischen 500 — 640nm (15600 — 20000 cm ™) zu beobachten, wihrend die Fluo-
reszenz von TDI im Bereich von 640 — 800nm (12500 — 15600 cm ™ !) auftritt. Zusitzlich
zeigt sich, insbesondere im Spektrum der PN3T-Dyade, eine Uberlagerung der dritten und
gegebenenfalls auch hoherer Schwingungsbanden der PDI-Emission mit der Hauptemissi-
onsbande der TDI-Emission im Spektralbereich von 640 — 700 nm (14300 — 15600 cm 1).
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Diese Uberlagerung ist dhnlich zur Uberlagerung der Absorptionsbanden. Sowohl die Form
als auch die spektrale Lage der Emissionsbanden von PDI und TDI unterscheiden sich im
Rahmen der Auflésung der Spektren nicht fiir die unterschiedlichen Dyaden. So wurde
das Emissionsmaximum fiir PDI bei 536 & 1nm (18657 4 35cm 1) beobachtet, withrend
es fiir TDI bei 667 + 1nm (14993 £ 23cm™!) liegt. Fiir die Halbwertsbreite der jeweili-
gen Banden maximaler Intensitit wird fiir PDI ein Wert von 796 + 123 cm ™! erhalten,
fiir TDI 724 + 53 cm~!. Die spektralen Lagen sowie die Halbwertsbreiten der Emissions-
banden stimmen mit der der reinen Chromophore im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein,
was ebenfalls auf eine effiziente Entkopplung der einzelnen Komponenten voneinander
hinweist.[122, S. 82]

Im Vergleich der Absorptions- (Abb. 5.1) und Emissionsspektren zeigt sich die erwartete
Spiegelbildsymmetrie. Es wurde eine Stokes-Verschiebung von 9nm (318 cm 1) fiir PDI
und 13nm (298cm™!) fiir TDI beobachtet. Der sichtbare spektrale Uberlapp zwischen
dem Emissionsspektrum von PDI und dem Absorptionsspektrum von TDI ist entscheidend
fiir die Effizienz des Forster-Resonanz-Energietransfers zwischen den Chromophoren. Fiir
dieses Energietransferpaar wurde dieser von Haase[122] zu Jy = 2.8 - 10722m? - mol !
bestimmt. Da sich die spektralen Eigenschaften der Chromophore in den Dyaden nicht von
denen der reinen Farbstoffe unterscheiden, kann dieser Wert fiir den spektralen Uberlapp

auch fiir die hier untersuchten Dyaden als giiltig angenommen werden.

Mit steigender Anzahl an NDI-Einheiten in den Dyaden zeigt sich eine Verschiebung der
relativen Emissionsintensitdt von TDI zu PDI, was einer Abnahme der Energietransferef-
fizienz entspricht. Fiir die quantitative Auswertung der Energietransfereffizienz (s. 5.1.3)
ist jedoch die Kenntnis der Probenkomposition nétig, da gegebenenfalls vorliegendes PDI
ohne Verkniipfung zu einem Akzeptor zwar zur Emission von PDI jedoch nicht zur Anre-
gung von TDI mittels Energietransfer beitrdgt. Diese Analyse der Zusammensetzung der
Proben ist in Abschnitt 5.1.4 beschrieben.

5.1.1.3 Fluoreszenz-Anisotropie

Durch die Untersuchung der Fluoreszenz-Anisotropie (Gl. 3.2) einer Ensembleprobe kon-
nen die mittleren Unterschiede zwischen der Orientierung der Ubergangsdipolmomente der
Absorption und der Emission von Chromophoren bestimmt werden. Fiir reines PDI und
TDI sind die Orientierungen der Ubergangsdipolmomente der Emission und Absorption
identisch und entlang der langen Molekiilachsen ausgerichtet.[136][137] Da bei einer Anre-
gung von TDI mittels Energietransfer das Ubergangsdipolmoment der Absorption von PDI
und das Ubergangsdipolmoment der Emission von TDI zum Tragen kommt, kann durch die
Fluoreszenz-Anisotropie bei geeigneter Anregungs- und Detektionswellenldnge die relative

Orientierung der beiden Chromophore zueinander untersucht werden.[33, S. 353 — 366]
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Abbildung 5.3: Emissionsspektren der PDI-(NDI),-TDI-Dyaden in Toluol normiert auf einen
konstanten Flacheninhalt. Fiir alle Proben wurde PDI mit einer Wellenldnge von Aex = 490 nm

angeregt.

Die beobachtete Fluoreszenz-Anisotropie der in PMMA-Filme eingebetteten Dyaden zeigt
eine signifikante Abweichung von einer kollinearen Anordnung der Ubergangsdipolmomen-
te von PDI und TDI. Die Emissionsspektren der Dyaden in PMMA sowie die zugehorigen
Anisotropiespektren zeigt Abbildung 5.4. Die Fluoreszenz-Anisotropie der einzelnen Kom-
ponenten jeder Dyade wurde durch Mittelwertbildung mit Standardabweichung als Fehler
iiber den Spektralbereich der jeweiligen Hauptbande der Emission ermittelt. Die dadurch
erhaltenen Werte zeigt Tabelle 5.1. Die starken Fluktuationen in den Anisotropiespektren
(Abb. 5.4) werden aufgrund von signifikanten Unterschieden in den Emissionsintensité-
ten bei verschiedenen Polarisationen erhalten. Dieser Effekt wird durch die Bildung des
Verhéltnisses zur Bestimmung der Anisotropie nochmals verstéarkt. Deshalb wurde zur Be-
stimmung der Anisotropie ausschlieBlich der Bereich maximaler Emissionsintensitéat her-

angezogen.

Fir die Fluoreszenz-Anisotropie des direkt angeregten PDI-Chromophors wird in allen
Dyaden ein Wert nahe an 0.4 erhalten. Dies entspricht der Erwartung, da die Ubergangs-
dipolmomente von Absorption und Emission kollinear ausgerichtet sind. Die Abweichung
von diesem Wert fiir TDI kann durch eine Verbiegung des Spacers erkliart werden, sodass
Absorptionsdipolmoment (PDI) und Emissionsdipolmoment (TDI) nicht mehr kollinear
ausgerichtet sind. Entsprechend kann die Abnahme des Anisotropiewerts auf den Win-

kel zwischen den Ubergangsdipolmomenten von PDI und TDI zuriickgefiihrt werden. Der
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Abbildung 5.4: Emissionsspektren von (a) PNI1T, (b) PN2T und (c) PN3T, eingebettet in
PMMA sowie durch polarisationsabhéngige Messungen ermittelte Anisotropiespektren, jeweils bei
einer Anregungswellenlinge von Ay = 490 nm. Es zeigt sich eine signifikante und mit der Lange
des Spacers zunehmende Anderung der Anisotropie fiir TDI. Ebenso sind starke Fluktuationen des
Anisotropiewerts aufgrund der geringen Emissionsintensitiat bei bestimmten Kombinationen aus
Anregungs- und Emissionspolarisationen zu erkennen, die mit fallender Intensitdt der Gesamtin-
tensitdt zunehmen. Gleichzeitig hingt die Gesamtintensitdt von der Konzentration der Proben ab,

die aufgrund der verfiigharen Probenmenge begrenzt war.

Tabelle 5.1: Fluoreszenz-Anisotropie Appr und Arpr der beiden Chromophore PDI und TDI der
drei Dyaden, bestimmt im Spektralbereich der Hauptbande der Emission (525 — 540 nm fiir PDI,
650 — 680 nm fiir TDI), sowie der daraus resultierende Winkel o zwischen den Ubergangsdipolmo-

menten beider Chromophore, bestimmt nach Gleichung 5.1.

Dyade Appi Arpr o

PNI1T | 0.39 £0.02 | 0.25 1+ 0.04 | 30 +4°
PN2T | 0.31 £0.01 | 0.18 +0.01 | 37 +2°
PN3T | 0.37 £0.01 | 0.16 + 0.08 | 39 + &°

Winkel o kann anhand des Anisotropiewerts A von TDI fiir eine isotrope Verteilung der

Molekiile in der Probe entsprechend des Zusammenhangs

A:?(wm%?_l) (5.1)

erhalten werden (Tab. 5.1).[33, S. 358] Hierbei wurde eine Zunahme des Winkels mit der
Anzahl der NDI-Einheiten beobachtet, was durch eine erhohte strukturelle Flexibilitat der

langeren Spacer erklirt werden kann. Die ermittelten Winkel stehen mit dem mittleren
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Winkel einer Dyade aus PDI und TDI mit einem Spacer aus drei Phenylen-Einheiten in
guter Ubereinstimmung. Diese wurde von Fiickel et al.[138] zu 22° bestimmt, wobei fiir den
kiirzeren Spacer aus drei Phenylen-Einheiten auch eine geringere Flexibilitit zu erwarten

ist als fiir mehrerer NDI-Einheiten mit zusétzlicher Phenylen-Verkniipfung.

5.1.2 Fluoreszenz-Zerfalle

Es wurden die Fluoreszenz-Zerfélle der drei PDI-(NDI),-TDI-Dyaden untersucht. Dazu
wurden die jeweiligen Stammldsungen in Toluol mit Konzentrationen im Bereich von
1079 — 10~ mol/L eingesetzt und mit dem Pulslaser YSL SC-OEM bei einer Wellenlén-
ge von Aex = 480nm mit einer Wiederholrate von fro, = 4 MHz angeregt. Hierdurch
war, entsprechend der Absorptionsspektren (s. 5.1.1.1 und Abb. 5.1 und 5.2), eine direk-
te Anregung von TDI vernachldssigbar, sodass die signifikante Emission von TDI nur
nach Anregung mittels Energietransfer von PDI stattfinden konnte. Es wurde die Emis-
sion von PDI bei einer Wellenlénge von A¢yy = 540nm und die Emission von TDI bei
einer Wellenldnge von Aep, = 730 nm detektiert. Durch die Detektion der Emission von
TDI in der zweiten vibronischen Emissionbande kann eine Uberlagerung mit der Emission
von PDI (s. 5.1.1.2 und Abb. 5.3) ausgeschlossen werden. Die Anpassung der erhaltenen

Fluoreszenz-Zerfallskurven wurde wie unter 3.2.5.4 beschrieben durchgefiihrt.

5.1.2.1 PDI als Donor

Entgegen der Erwartungen kann fiir keine der drei Dyaden eine hinreichende Anpassung
der Fluoreszenz-Zerfallskurve des Donors PDI mit einem einfachen exponentiellen Zerfall
(Gl. 2.16) erreicht werden. Die Zerfallskurven waren jedoch mit einem zweifachen expo-
nentiellen Modell (Gl. 2.17, N = 2) parametrisierbar. Die so angepassten Zerfallskurven
zeigt Abbildung 5.5. Die erhaltenen Parameter sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Lebenszeiten und relative Amplituden aus der Parametrisierung der Zerfallskurven
von PDI (Aex = 480nm, Ay, = 530nm) in den drei Dyaden. Die relativen Amplituden geben den
molaren Anteil der Komponenten wieder.

(@)Wert zur Konvergenz der Anpassung auf den Mittelwert von 75 von PN1T und PN3T festgesetzt.

Dyade || A1 | 7i/ns | Ag | To/ns
PNIT || 0.98 | 0.07 | 0.02 | 3.05
PN2T || 0.99 | 0.80 | 0.01 | 3.25()
PN3T || 0.77 | 2.19 | 0.23 | 3.45

Es zeigt sich, dass der Hauptanteil der Emission jeweils mit der kiirzeren Fluoreszenz-

Lebenszeit (71 in Tab. 5.2) auftritt. Diese Lebenszeit nimmt mit steigender Anzahl von
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Abbildung 5.5: Fluoreszenzzerfallskurven von PDI in (a) PN1T, (b) PN2T und (c) PN3T in
toluolischer Losung. Die Anregung erfolgte bei Aex = 480nm und die Detektion im Emissionsma-
ximum bei gy, = 530nm. Zur Anpassung der Zerfallskurven wurde eine biexponentielle Zerfalls-
funktion eingesetzt. Das Signal bei ¢ = 5ns ist auf die Pulsform des Lasers zurtickzufiihren, das
Signal bei t = 23 ns auf das Nachpulsen des Detektors. Beides wurde durch die IRF berticksichtigt
(GL 3.5).

NDI-Einheiten zu und kann somit der durch den Energietransfer als weiteren Relaxa-
tionskanal verkiirzten Lebenszeit von PDI zugeordnet werden. Durch Vergleich mit der
Lebenszeit des reinen PDI Farbstoffs 7ppr = 3.68 ns kann aus 7 die Energietransfereffizi-
enz bestimmt werden (s. 5.1.3, Tab. 5.4).

Die zweite Komponente der Zerfallsfunktion 75 liegt im Bereich der Lebenszeit von rei-
nem PDI und unterscheidet sich weniger stark zwischen den unterschiedlichen Dyaden.
Es kann somit davon ausgegangen werden, dass ein Anteil der Molekiile in der Probe
PDI-Chromophore enthélt, von denen kein Energietransfer zu TDI stattfinden kann. Der
molare Anteil dieser Molekiile 14sst sich anhand der relativen Amplitude Ay bestimmen,
wobei dieser fiir PN1T und PN2T gering ist und fiir PN3T deutlich hoher ausfillt. Die
daraus moglichen Riickschliisse auf die Komposition der einzelnen Proben werden unter
5.1.4 diskutiert.

Die Abweichung der beobachteten Fluoreszenz-Lebenszeiten 7o von denen des reinen Farb-
stoffs sind moglicherweise auf einen systematischen Einfluss der NDI-Einheiten zuriickzu-
fithren. Aufgrund der Synthese und Aufreinigung der Proben ist es wahrscheinlicher, dass
Molekiile ohne TDI-Chromophor NDI-Einheiten enthalten und lediglich die TDI-Einheit
fehlt. Somit unterscheiden sich die defekten Dyaden vom reinen Farbstoff darin, dass ers-

tere von Losemittel sowie von NDI-Einheiten umgeben sind, die zusétzlich eine anisotrope
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Anordnung beziiglich des PDI-Chromophors aufweisen. Gleichzeitig unterscheiden sich die
verschiedenen Dyaden beziiglich der Anzahl der NDI-Einheiten in ihrer direkten Umge-
bung.

5.1.2.2 TDI als Akzeptor

Die Zerfallskurven von TDI in allen drei Dyaden kénnen mit einer Kombination eines expo-
nentiellen Anstiegs und eines exponentiellen Zerfalls angepasst werden (Gl. 2.53). Wéhrend
der Zerfall die Lebenszeit des TDI-Chromophors beschreibt, ergibt sich der Anstieg aus der
Lebenszeit des Donors und der Energietransferrate. Bei ausschliefllicher Anregung von TDI
durch Energietransfer entspricht der Anstieg somit der fiir PDI beobachteten Verkiirzung
der Lebenszeit um die Energietransferrate (s. 5.1.2.1). Die so angepassten Zerfallskurven

zeigt Abbildung 5.6, wihrend die erhaltenen Parameter in Tabelle 5.3 dargestellt ist.
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Abbildung 5.6: Fluoreszenzzerfallskurven von TDI in (a) PN1T, (b) in PN2T und (c) PN3T in
toluolischer Losung. Die Anregung von PDI erfolgte bei Aoy = 480 nm und die von TDI somit aus-
schlieflich durch Energietransfer. Die Detektion erfolgte im zweiten Emissionsmaximum von TDI
bei Aem = 730nm. Zur Anpassung der Zerfallskurven wurde eine Kombination aus exponentieller

Anstiegsfunktion und exponentieller Zerfallsfunktion eingesetzt.

Mit zunehmender Anzahl von NDI-Einheiten und damit abnehmender Energietransfereffi-
zienz vergrofert sich die Zeitkonstante des Anstiegs mpa, welche der Lebenszeit des Donors
in Anwesenheit des Akzeptors entspricht (Gl. 2.53). Wéhrend fiir PN1T ein sehr schneller
Anstieg beobachtet wurde, trat dieser fir PN2T und PN3T deutlich langsamer hervor
(Abb. 5.6). Die aus dem Anstieg bestimmten Energietransferraten sind in Abschnitt 5.1.3

beschrieben und diskutiert.
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Tabelle 5.3: Lebenszeiten des Anstiegs 7pa und des Zerfalls 7o der Fluoreszenz von TDI aus der

Parametrisierung der Zerfallskurven (Aox = 480 nm, Aey, 730 nm) der drei Dyaden.

Dyade || Tpa/ns | 7a/ns
PN1T 0.06 3.45
PN2T 0.69 3.47
PN3T 1.42 3.68

Zusatzlich wurde eine im Vergleich zum reinen TDI-Farbstoff (7ppr = 3.26ns) erhdhte
Lebenszeit des Akzeptors 74 beobachtet, die mit zunehmender Anzahl von NDI-Einheit
nochmals leicht ansteigt. Auch hier konnte ein systematischer Einfluss der mit dem Farb-
stoff verkniipften NDI- und PDI-Einheiten und die daraus resultierende anisotrope Um-
gebung des TDI-Chromophors in der Dyade die Ursache der verdnderten Lebenszeit sein,
ahnlich wie bereits fiir PDI beschrieben (s. 5.1.2.1).

Moglicherweise vorhandene defekte Dyaden, die nur ein TDI- jedoch keinen PDI-Chro-
mophor tragen, kénnen im Unterschied zu Dyaden, die lediglich den PDI-Chromophor
enthalten (s. 5.1.2.1), nicht durch die Messung der Fluoreszenz-Zerfille nachgewiesen wer-

den, da TDI bei Aex = 480 nm nicht direkt angeregt werden kann.

5.1.3 Energietransfereffizienz

Zur Bestimmung der Energietransfereffizienz anhand der Fluoreszenzspektren nach Glei-
chung 2.52 miissen die Integrale der Donor- und der Akzeptoremission in den Spektren
bestimmt werden. Durch die Uberlagerung der Emission von PDI und TDI ist dies fiir die

vorliegenden Spektren der Dyaden durch einfache Integration jedoch nicht méglich.

Um dennoch eine moglichst genau Bestimmung der Energietransfereffizienz zu ermagli-
chen, wurden die Emissionsspektren und Fluoreszenzquanteneffizienzen (@gDI = 0.93 und
®LPL = 0.73) der reinen Farbstoffe PDI und TDI in Toluol genutzt.[122, S. 80 — 91] Diese
wurden mit den relativen Intensititen des Fluoreszensmaximums von PDI beziehungs-
weise des zweiten Emissionsmaximums von TDI aus den Emissionsspektren der Dyaden
(Abb. 5.3) skaliert und dann integriert. Dadurch kann ein Einfluss der spektralen Uber-
lagerung ausgeschlossen werden, wihrend Ungenauigkeiten aufgrund von geringen Emis-
sionsintensitdten und Rauschen minimiert werden. Die Emissionsintensitdten von PDI
wurden zusdtzlich noch um den molaren Anteil defekter Dyaden ohne TDI verringert, der
anhand der Lebenszeitmessungen von PDI ermittelt wurde (s. 5.1.2.1). Die so erhaltenen

Energietransfereffizienzen zeigt Tabelle 5.4.

Unter Verwendung der Fluoreszenz-Lebenszeit von reinem PDI (7ppr = 3.68 ns) kann so-

wohl aus der Verkiirzung der Lebenszeit von PDI (s. 5.1.2.1) als auch aus dem Anstieg
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der Fluoreszenz von TDI (s. 5.1.2.2) die Energietransferrate beziehungsweise -effizienz be-
stimmt werden (Gl. 2.50 und 2.53). Die fiir die verschiedenen Dyaden ermittelten Trans-
fereffizienzen stellt Tabelle 5.4 gegeniiber.

Neben den ermittelten Energietransfereffizienzen sind in Tabelle 5.4 ebenfalls die Absténde
der Chromophore dargestellt, die anhand der Bindungslingen in einer linearen Molekiil-
geometrie abgeschéitzt wurden. Mit diesen Abstidnden zwischen den Schwerpunkten der
Chromophore und dem von Haase bestimmten Forsterabstand fiir die Chromophore PDI
und TDI in einer linearen Anordnung (k? = 4)[122, S. 87] kénnen die theoretisch zu er-
wartenden Energietransfereffizienzen abgeschatzt werden, welche ebenfalls in Tabelle 5.4

eingetragen sind.

Tabelle 5.4: Energietransfereffizienzen Fgr der Dyaden, bestimmt anhand der Integrale der
Emissionsspektren, der Lebenszeit des PDI-Zerfalls und der Lebenszeit des TDI-Anstiegs der
Fluoreszenz-Zerfallskurven. Abstinde d zwischen den Schwerpunkten der Chromophore in einer
linearen Konformation sowie die daraus mit dem Forsterabstand Ry = 7.6 nm bestimmten theore-

tischen Energietransfereffizienzen entsprechend der Forster-Theorie.

Energietransfereffizienz Egr
Dyade | d/nm : . . .
Emissionsspektren | PDI-Zerfall | TDI-Anstieg | Forster-Theorie
PN1T | 4.5 0.93 0.98 0.98 0.96
PN2T | 6.7 0.69 0.78 0.81 0.68
PN3T | 8.9 0.37 0.41 0.61 0.28

Zunéchst zeigen die ermittelten Energietransfereffizienzen fiir identische Dyaden eine si-
gnifikante Variabilitdt zwischen den verschiedenen experimentellen Methoden. Fiir die
Berechnungen anhand der Emissionsspektren wurde die Intensitatskorrektur auf Basis des
ermittelten Anteils defekter Dyaden aus den Lebenszeitmessungen vorgenommen, deren
Einfluss jedoch nur fiir PN3T signifikant ist. Zusétzlich wurde die Fluoreszenzquantenef-
fizienz der reinen Farbstoffe in der Berechnung zu Grunde gelegt. Die Absorptions- und
Emissionsspektren der Chromophore in den Dyaden unterschieden sich nicht von denen der
reinen Farbstoffe, sodass diese Annahme zunéchst gerechtfertigt erscheint. Dagegen spricht
jedoch, dass die Lebenszeit von PDI in den defekten Dyaden signifikant von der des rei-
nen Farbstoffs abweicht. Ist diese Abweichung auf eine Anderung der nicht-strahlenden
Raten zuriickzufiihren, so wére auch eine Verdnderung der Quantenetfizienz gegeben. Die
Bestimmung der Transfereffizienz aus den Lebenszeitmessungen basiert hingegen direkt
auf der Fluoreszenz-Lebenszeit des reinen PDI-Chromophors. Entsprechend ist auch hier
unklar, inwiefern sich diese Lebenszeit in den Dyaden moglicherweise vom reinen Farbstoff

unterscheidet.

Die wahre Transfereffizienz in den verschiedenen Dyaden kann somit nicht genau bestimmt

werden, wobei alle drei Messverfahren den Trend einer abnehmenden Transfereffizienz mit
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steigender Anzahl von NDI-Einheit in unterschiedlichem Mafle bestédtigen. Eine geringere
Fluoreszenzquanteneffizienz von PDI und die damit verbundene Reduktion der Lebenszeit
wiirde zu einer Zunahme der aus den Emissionsspektren ermittelten Transfereffizienz bei
gleichzeitiger Abnahme der aus den Zerfillen ermittelten Transfereffizienz fithren. Damit
wiirden sich die ermittelten Werte anndhern, sodass unter Beriicksichtigung der Lebenszeit

der defekten Dyaden von diesem Effekt auszugehen ist.

Insgesamt zeigen sich jedoch fiir fast alle Messungen im Vergleich zur theoretischen Er-
wartung erhohte Energietransfereffizienzen. Diese Abweichungen nehmen mit zunehmen-
der Anzahl von NDI-Einheiten leicht zu. Eine mégliche Verbiegung der Spacer fithrt zur
gleichzeitigen Abnahme von Abstand und Orientierungsfaktor, wobei die konkrete Verén-
derung der Energietransfereffizienz von der genauen Geometrie abhéngt. Diese lasst sich
auf Basis der Ensemblemessungen jedoch nicht bestimmt. Die anhand der Fluoreszenz-
Anisotropie ermittelten mittleren Verbiegungswinkel allein kénnen die Beschleunigung des

Energietransfer allerdings nicht erkldren (s. 5.1.1.3).

Ahnlich wie bei den Fluoreszenzlebenszeiten kann durch die inhomogene Umgebung der
Chromophore aus NDI und Losemittel eine Beschleunigung des Energietransfer erklart
werden. Dabei ist es moglich, dass allein die anisotrope Polarisierbarkeit der Umgebung
ebenso wie Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Molekiilteilen eine Beschleunigung
des Energietransfer hervorrufen.[48][49][139] Ebenso ist jedoch auch ein gerichteter Ener-
gietransfer mit direktem Einfluss des Spacers auf den Transferprozess denkbar. Ein gerich-
teter Energietransferprozess wurde bereits fiir andere Systeme aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen beobachtet.[140][141][142]

5.1.4 Probenzusammensetzung

Die Absorptionsspektren (s. 5.1.1.1) und Fluoreszenz-Lebenszeiten (s. 5.1.2.1) deuten be-
reits auf das Vorliegen von defekten Dyaden hin, die nicht die beiden Chromophore PDI
und TDI enthalten. Durch die Kombination der Ergebnisse beider Messungen kann die
Zusammensetzung der Proben bestimmt werden. Dabei kénnen sowohl defekte Dyaden,
die nur eines der beiden Chromophore tragen, unterschieden werden, als auch Hinweise
auf das Vorliegen von Molekiilen mit einer anderen Anzahl von NDI-Einheiten im Spacer
gefunden werden (Tab. 5.5).

Ausgehend von den Lebenszeitmessungen ist der Anteil von Dyaden, die keinen TDI-
Chromophor tragen direkt bekannt, da dies sich im Amplitudenverhéltnis beider Lebens-
zeitkomponenten widerspiegelt. Unter Beriicksichtigung dieses Anteils kénnen die Ab-
sorptionsspektren auf den molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten des reinen Farb-
stoffs PDI bezogen werden. Dabei wird als Bezugspunkt die dritte Absorptionsbande bei
~ 459 nm genutzt (e5PT = 15390 L - mol ™ - cm™! [122, S. 82]), um eine Uberlagerung mit

der Absorption von TDI auszuschlieflen.
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Aus den so skalierten Spektren kénnen die Extinktionskoeffizienten von NDI und TDI
entnommen werden, die sich lediglich auf die intakten Dyaden beziehen, da der Anteil an
defekten Dyaden kompensiert wurde. Im Vergleich der Extinktionskoeffizienten von TDI
in den jeweiligen Dyaden mit dem Wert von reinem TDI (P! = 115960 L - mol~! - cm ™!,
[122, S. 82]) zeigt sich fur alle Proben ein gegeniiber dem erwarteten Extinktionskoef-
fizienten erhéhter Wert. Dieser kann auf eine zweite Art von defekten Dyaden zuriick-
gefiihrt werden. Hierbei handelt es sich um Dyaden, welche einen TDI- jedoch keinen
PDI-Chromophor enthalten, sodass diese lediglich zur Absorption im Spektralbereich von
TDI beitragen. Der relative molare Anteil dieser defekten Dyaden kann anhand der rela-
tiven Erhohung des Extinktionskoeffizienten im Vergleich zum reinen Farbstoff ermittelt
werden. Daraus ergeben sich Anteile von 0.05 fiir PN1T, 0.10 fir PN2T und 0.02 fiir
PN3T.

Werden die Extinktionskoeffizienten in den Absorptionsspektren ebenfalls beziiglich des
Anteils dieser zweiten Art von defekten Dyaden ohne PDI-Chromophor korrigiert, kénnen
die Extinktionskoeffizienten von NDI mit der Absorbanz des reinen NDI-Chromophors
(A = 381nm, e)PT = 24980 L - mol ™! - em™' in Chloroform [135]) verglichen werden. Es
zeigen sich fiir PN1T und PN2T etwas verringerte Extinktionskoeffizienten. Diese kénnen
entweder durch das unterschiedliche Losemittel erklart werden, da die Vergleichsdaten
von reinem NDI nur fiir Chloroform bekannt sind, oder dadurch, dass bei einem Teil
der defekten Dyaden auch NDI-Einheiten fehlen. Dyaden mit zu geringer oder erhéh-
ter Anzahl von NDI-Einheiten im Spacer wiirden zu einer signifikanten Anderung der
Fluoreszenz-Lebenszeiten des Donor PDI fiithren. Eine solche Komponente wurde in den
Lebenszeitmessungen nicht beobachtet. Fiir PN3T wurde hingegen ein gegeniiber der Er-
wartung erhohter Extinktionskoeffizient beobachtet. Da diese Dyade durch Auftrennung
eines Gemischs von Dyaden verschiedener Spacer-Léangen mittels HPLC erhalten wurde,
konnten auch Molekiile mit mehr als drei NDI-Einheiten im Spacer in der Probe vorhanden
sein. Aufgrund der groSten chemischen und strukturellen Ahnlichkeit ist es jedoch wahr-
scheinlich, dass defekte Dyaden mit einer zusatzlichen NDI-Einheit anstelle des zweiten
Chromophors fiir die Uberhohung des Extinktionskoeffizienten verantwortlich sind. Da fiir
Dyaden mit vier oder fiinf NDI-Einheiten auf Basis der Forster-Theorie nur eine geringe
Energietransfereffizienz zu erwarten ist, kann deren Vorkommen in der Probe aufgrund

der Lebenszeitmessungen nicht eindeutig ausgeschlossen werden.

Die Komposition der Proben mit dem Anteil an defekten Dyaden und moéglicher Kontami-
nation mit intakten Dyaden anderer Spacer-Lange fasst Tabelle 5.5 zusammen. Fiir die im
Folgenden vorgestellten einzelmolekiilspektroskopischen und -mikroskopischen Messungen
kann festgestellt werden, dass die Kontamination fiir die Untersuchung des Energietrans-
fers kein wesentliches Hindernis darstellt. Erfolgt nach Anregung von PDI Emission von
TDI, so kann von einer intakten Dyade ausgegangen werden, da fiir alle drei Dyaden ein

erkennbarer Energietransfer zu erwarten ist. Defekte Dyaden zeigen dagegen in keinem
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Tabelle 5.5: Komposition der Proben auf Basis der Komponenten des Fluoreszenz-Zerfalls von
PDI sowie der Absorptionsspektren unter Verwendung der Extinktionskoeffizienten der reinen Farb-
stoffe.

Dyade Anteil Dyaden | Anteil Dyaden Unterschiedliche
nur PDI nur TDI Spacer-Langen

PN1T 0.02 0.05 keine

PN2T 0.01 0.10 keine

PN3T 0.23 0.02 moglicherweise n = 4

Fall Emission beider Chromophore. Gleichzeitig kann fiir die Dyaden mit ein und zwei
NDI-Einheiten sicher und fiir die mit drei NDI-Einheiten mit hoher Wahrscheinlichkeit
davon ausgegangen werden, dass intakte Dyaden tatséchlich die erwartete Anzahl von
NDI-Einheiten als Spacer enthalten und somit ein Molekiil identischer chemischer Struk-

tur fiir alle einzelnen Dyaden untersucht wird.

5.2 Untersuchung einzelner Dyaden

Durch die Untersuchung einzelner Dyaden kann im Vergleich zu Ensemblemessungen die
Variabilitat der bestimmten Parameter zwischen verschiedenen, gleichartigen Molekiilen
ermittelt werden. Im Folgenden werden die Resultate der spektralen Charakterisierung
einzelner Dyaden sowie der Bestimmung der Energietransfereffizienz mit verschiedenen ex-
perimentellen Methoden vorgestellt. Ebenso werden Untersuchungen beziiglich der rdum-
lichen Orientierung der Chromophore diskutiert, die Hinweise zur rdumlichen Struktur
der einzelnen Dyaden geben. Dariiber hinaus werden verschiedene dynamische Prozesse
diskutiert, die sich in einer Fluktuation der Emissionsintensitdt der Chromophore in einzel-
nen Dyaden duflern. Diese Fluktuationen kénnen durch die Mittelung iiber viele Molekiile
im Ensemble nicht beobachtet werden und sind nur durch Untersuchungen an einzelnen

Molekiilen zugénglich.

5.2.1 Spektrale Charakterisierung

Es wurden mit dem experimentellen Aufbau M-I Emissionsspektren einzelner Dyaden
als Zeitserie bei Anregung des Donors PDI aufgezeichnet. Es wurden 62 PN1T-Molekiile,
227 PN2T-Molekiile und 204 PN3T-Molekiile untersucht. Die Molekiile waren jeweils in
einer Zeonex-Matrix eingebettet. Die in diesem Abschnitt beschriebene Messreihe wurden
von im Rahmen eines Forschungsmoduls im Masterstudium Chemie sowie

einer hilfswissenschaftlichen Tétigkeit am Institut fiir physikalische Chemie durchgefiihrt.
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Anhand der Zeitserie von Emissionsspektren kénnen gegebenenfalls vorhandene zeitliche
Verédnderung der spektralen Charakteristika beobachtet werden. Wie das charakteristische
Beispiel in Abbildung 5.7 zeigt, tritt als einzige zeitabhéngige Verdnderung das tempo-
rére Verschwinden der Emissionsintensitét beider Chromophore der Dyade auf. Bei einer
Riickkehr der Emission ohne Verdnderung der Eigenschaften liegt somit das fiir einzelne
Emitter typische Blinken vor. Das Verschwinden der Intensitdt am Ende der Spektrenserie
kann auf das Photobleichen des PDI-Chromophors zuriickgefiihrt werden, wonach keine
Anregung der Dyade mehr stattfinden kann, da zumindest im Rahmen der Messdauer
keine Riickkehr der Emission zu beobachten war. Ausgehend von den stabilen spektralen
Charakteristika wird fiir die weitere Analyse das Integral der Zeitserie iiber die Zeitachse

betrachtet, sodass ein mittleres Emissionsspektrum pro Dyade erhalten wird.
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Abbildung 5.7: Beispiel einer typischen Zeitserie von Emissionsspektren eines PN2T-Molekiils
unter Anregung bei A\ex = 470 nm. Die Emission von PDI ist im Bereich von 510 — 590 nm und die
von TDI im Bereich von 620 — 730 nm zu erkennen. Die Zeitbereiche ohne Emission werden durch

Blinken beziehungsweise Photobleichen der Dyade hervorgerufen.

Die Emissionsspektren wurden durch je drei GauBverteilungen pro Chromophor ange-
passt. Die relative Intensitdt der Emission beider Chromophore zeigt sowohl zwischen
den verschiedenen Dyaden als auch zwischen verschiedenen Molekiilen gleicher Struktur
eine signifikante Variabilitdt, die auf unterschiedliche Effizienz des Energietransfers zu-
riickzufithren ist (s. 5.2.2.1). Abbildung 5.8 zeigt exemplarische Emissionsspektren der
verschiedenen Dyaden. Diese Beispiele zeigen die komplette Bandbreite der méglichen In-
tensitdtsverhéltnisse von vollstdndigem Energietransfer, bei dem nur die Emission von TDI
zu beobachten ist, iiber mittlere Transfereffizienzen bis zu ineffizientem Energietransfer,
bei dem die Emission von TDI nur noch schwach sichtbar ist. In Fallen, in denen nur
ein Chromophor im Emissionsspektrum zu erkennen ist, wurde die Anpassung auf die drei
zugehorigen Gauflverteilungen reduziert. Zu bemerken ist, dass es sich bei Dyaden, die nur
Emission von TDI zeigen, nicht um defekte Dyaden handeln kann, da die Anregung bei

der gewédhlten Anregungswellenléinge nur iiber den Energietransfer von PDI méglich ist.
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Im Gegensatz dazu kann bei alleinigem Auftreten von PDI im Emissionsspektrum nicht
zwischen verschwindender Energietransfereffizienz oder dem Fehlen von TDI in der Dyade

unterschieden werden.
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Abbildung 5.8: Exemplarische Emissionsspektren einzelner (a) PN1T-; (b) PN2T- und
(c) PN3T-Molekiile in Zeonex-Matrizen bei Anregung des Donors PDI mit einer Wellenldnge von
470 nm. Die Anpassung erfolgte mit je drei GauBverteilungen pro Chromophor. Bei (a) zeigt sich
ein nahezu vollstandiger Energietransfer, das Emissionsspektrum vom PDI ist nicht mehr zu er-
kennen und wurde nicht angepasst, (b) zeigt deutlich die Emission von Donor und Akzeptor. Bei
(c) ist die Emission des Akzeptors TDI nur noch schwach sichtbar, der Energietransfer ist ineffizi-

ent.

Zur spektralen Charakterisierung wurden ausgehend von der Anpassung der Emissions-
spektren die spektrale Lage und die Halbwertsbreite der Hauptemissionsbanden von PDI
und TDI untersucht. Die Auswertung wurde anhand der jeweiligen Hauptbanden aufgrund
deren maximaler Intensitat durchgefithrt, um den Fehler der Analyse zu minimieren. Abbil-
dung 5.9 zeigt die Verteilungen der spektralen Lage der Emissionsmaxima, Abbildung 5.10
die der Halbwertsbreiten. Mittelwerte und Standardabweichungen dieser Parameter fasst

Tabelle 5.6 zusammen.

Anhand der Verteilung der spektralen Charakteristika wird deutlich, dass sowohl die spek-
trale Lage des Emissionsmaximums als auch die Halbwertsbreite der Hauptemissionsbande
fiir beide Chromophore eine signifikante Varianz zwischen einzelnen Molekiilen gleichar-
tiger Dyaden aufweisen. Mogliche Erklarungen fiir diese Varianz sind etwa Unterschiede
in der lokalen Umgebung einzelner Chromophore beziehungsweise Dyaden in der amor-
phen Polymermatrix sowie unterschiedliche Konformationen und damit intramolekulare

Wechselwirkungen der Dyaden.
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Abbildung 5.9: Verteilung der spektralen Lagen der Emissionsmaxima von PDI ((a), (¢) und
(e)) und TDI ((b), (d) und (f)) in den Dyaden PN1T ((a) und (b)), PN2T ((c) und (d)) und
PN3T ((e) und (f)) in Zeonex-Matrizen bei Anregung des Donors PDI bei einer Wellenldnge von
470 nm. Es ist eine deutliche Varianz zwischen verschiedenen Molekiilen zu erkennen, wéhrend sich
die Verteilungen fiir die drei Dyaden nicht signifikant unterscheiden. Die spektrale Lage aus den

Ensemblespektren (s. 5.1.1.2) ist durch eine gestrichelte Linie dargestellt.

Im Vergleich mit den spektralen Charakteristika der Chromophore in Losung fallt zu-
néchst eine hypsochrome Verschiebung der mittleren spektralen Lage der Emissionsmaxi-
ma fiir beide Chromophore in allen Dyaden um = 10nm auf. Fiir PDI und TDI wurde
von Haase[122, S. 81 — 84 und S. 124 — 129] im Vergleich zwischen toluolischer Losung
und einer amorphen PMMA-Matrix ebenfalls eine hysochrome Verschiebung der Emissi-
onsmaxima, allerdings um maximal 4 nm, beobachtet. Dieser Trend wird auch fiir die zum
Vergleich in PMMA untersuchten PN3T-Dyaden bestétigt (Tab. 5.6), sodass die beob-
achteten Abweichungen nicht auf unterschiedliche molekulare Strukturen von Dyaden und

reinen Farbstoffen, sondern auf die die Farbstoffe umgebende Matrix zuriickzufiithren sind.
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Abbildung 5.10: Verteilung der Halbwertsbreiten der Hauptemissionsbanden von PDI ((a), (c)
und (e)) und TDI ((b), (d) und (f)) in in den Dyaden PN1T ((a) und (b)), PN2T ((c) und (d))
und PN3T ((e) und (f)) in Zeonex-Matrizen bei Anregung des Donors PDI bei einer Wellenlénge
von 470 nm. Es ist eine deutliche Varianz zwischen verschiedenen Molekiilen zu erkennen, wiahrend
sich die Verteilungen fiir die drei Dyaden nicht signifikant unterscheiden. Die Halbwertsbreite aus

den Ensemblespektren (s. 5.1.1.2) ist durch eine gestrichelte Linie dargestellt.

Vermutlich ist der stdrkere Einfluss von Zeonex im Vergleich zu PMMA darauf zuriickzu-
fiihren, dass das vollsténdig aliphatische Zeonex-Polymer weniger zur Stabilisierung des
angeregten Zustands der Chromophore beitréigt als das polare PMMA mit den enthaltenen
Carbonylgruppen oder das ebenso wie die Chromophore aromatische Toluol. Diese verrin-
gerte Stabilisierung fiihrt dann zu einer geringeren Absenkung der Energie des angeregten

Zustands, die wiederum eine hoherenergetische Emission bedingt.
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Tabelle 5.6: Mittlere spektrale Charakteristika der Hauptemissionsbanden von PDI und TDI ein-
zelner Dyaden in Zeonex. Pro Chromophor sind die spektrale Lage des Emissionsmaximums Ay ax
sowie die Halbwertsbreite der zugehorigen Bande FW HM aufgefiihrt. Zusétzlich sind zum Ver-
gleich die Werte der Ensemblemessungen der reinen Farbstoffe in Toluol nach Haase[122, S. 83]
angegeben.

(@)Daten der Dyade mit drei NDI-Einheiten in PMMA zum Vergleich. Die Daten wurden mit dem

experimentellen Aufbau M-V erhoben. Die zugehorige Messreihe ist unter 5.2.4.1 beschrieben.

Matrix / PDI TDI
Losemittel || Apax/nm | FWHM /em™ | Apax/nm | FWHM /em ™!

PN1T Zeonex 524+ 7 716 + 303 656 + 11 751 + 189

Dyade)

PN2T Zeonex 527+ 6 702 + 281 658 + 12 728 + 187

PN3T Zeonex 526 £ 8 749 £ 243 658 £ 13 784 £ 221
PN3T®) PMMA 533 £3 671 £ 117 665 £+ 6 672 £ 80
Ensemble Toluol 536 744 667 683

5.2.2 Energietransfereffizienz

Mithilfe der spektroskopischen Untersuchungen der PDI-(NDI),-TDI-Dyade im Ensemble
konnten die mittleren Energietransfereffizienz mit unterschiedlichen Methoden bestimmt
werden (s. 5.1.3). Um nun die Variabilitdt der Energietransfereffizienz zwischen unter-
schiedlichen Molekiilen zu charakterisieren und die méglichen Ursachen fiir diese Variabi-
litdt zu untersuchen, wurden verschiedene experimentelle Ansétze gewéhlt. Hierbei wurden
zum einen die bereits fiir das Ensemble verwendeten Analysen auch fiir einzelne Dyaden
eingesetzt. Dies sind die Bestimmung der Verhéltnisse der Emissionsintensitat aus den
Emissionsspektren sowie die Bestimmung der Fluoreszenz-Lebenszeiten des Donors PDI
und des Anstiegs der Fluoreszenz des Akzeptors TDI mit anschlieBendem Vergleich mit
der Lebenszeit des freien Donors. Weiterhin wurde ein von Hinze et al.[116] beschriebenes
Verfahren zur Analyse von schnellem Energietransfer eingesetzt, bei dem die Fluoreszenz-
Zerfallskurven des Akzeptors TDI bei intaktem und bei inaktivem Donor verglichen wer-
den. Zusatzlich wird die Kreuzkorrelationsfunktion der Photonenankunftszeiten von Donor

und Akzeptor beziiglich der Energietransfereffizienz analysiert.

Die mit dem experimentellen Aufbau M-I bereits unter 5.2.1 beschriebenen Daten lie-
gen auch der Diskussion in den Abschnitten 5.2.2.1, 5.2.2.2, 5.2.2.3 und 5.2.2.5 zugrunde.
Hierbei wurden die wiahrend dieser Messreihen ebenfalls fiir die beiden Chromophore nach
Wellenlénge separiert aufgezeichneten Emissionsintensitétszeitspuren sowie die Einzelpho-
tonenankunftszeiten zur Bestimmung der Fluoreszenz-Zerfallskurven und Kreuzkorrelati-

onsfunktionen genutzt.
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Als Vergleich zur Anregung per Energietransfer und dem daraus resultierenden Anstieg in
der Fluoreszenz-Lebenszeit von TDI wird mit dem Aufbau M-II die indirekte Anregung
mittels Energietransfer sowie die direkte Anregung von TDI im identischen Molekiil rea-
lisiert. Es wurden 22 PN1T-Molekiile, 23 PN2T-Molekiile und 21 PN3T-Molekiile, jeweils

eingebettet in Zeonex, untersucht.

Zur Messung der Emissionsintensitatszeitspuren und Einzelphotonenankunftszeiten von
TDI fiir die Analyse der Fluoreszenz-Zerfallskurven mit intaktem und inaktivem Donor
(s. 5.2.2.4) wurde der experimentelle Aufbau M-III genutzt und es wurden 138 PN1T-
Molekiile, 35 PN2T-Molekiile und 34 PN3T-Molekiile untersucht. Auch diese Molekiile

waren in eine Zeonex-Matrix eingebettet.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Messreihen wurden ebenfalls von
durchgefiihrt.

5.2.2.1 Verhailtnis der Emissionsintensitiaten

Wahrend sich die spektrale Lage des Emissionsmaximums und die Halbwertsbreite der
Emissionshauptbande der Chromophore fiir jede einzelne Dyade im Zeitverlauf einer Mes-
sung nicht wesentlich verdndern (s. 5.2.1), sind in den Zeitserien der Emissionsspektren
sowie in den Emissionsintensitatszeitspuren Fluktuationen der Emissionsintensitit beob-
achtbar. Neben dem Blinken und Photobleichen, wie exemplarisch in Abbildung 5.7 dar-
gestellt, traten noch weitere dynamische Prozesse auf, durch die sich auch das Verhéltnis
der Emissionsintensitdt von PDI und TDI in einer einzelnen Dyade im zeitlichen Verlauf
veranderten. Diese Intensitdtsdynamiken werden detailliert in Abschnitt 5.2.4 diskutiert.
Zur Analyse der Energietransfereffizienz anhand der Emissionsintensitdt, wurden im Fol-
genden nur solche Spektren herangezogen, bei denen in der Zeitserie keine Verdnderung

des Intensitétsverhéaltnisses der Emission beider Chromophore zu beobachten waren.

Die Integrale der iiber die Messdauer integrierten Emissionsspektren wurden anhand
der Anpassung der Spektren erhalten, indem die Integrale der drei GauBverteilungen
pro Chromophor addiert wurden. Entsprechend Gleichung 2.52 wurden die Integrale mit
den Fluoreszenzquanteneffizienzen der reinen Chromophore in Toluol ((®5P! = 0.93 und
®LPL = 0.73) [122, S. 87 — 91]) gewichtet.

Die erhaltenen Verteilungen der Energietransfereffizienzen fiir die unterschiedlichen Dya-
den zeigt Abbildung 5.11. Es wurden dabei auch Molekiile beriicksichtigt, fiir die nur die
Emission einer der beiden Chromophore beobachtet werden konnte. Tritt nur Emission von
TDI auf, ist sicher von vollstandigem Energietransfer (Egr = 1) auszugehen, wiahrend fiir
das alleinige Auftreten der Emission von PDI nicht zwischen einer defekten Dyade und

verschwindender Transfereffizienz (Egr & 0) unterscheiden werden kann. Letzteres wurde
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jedoch nur fiir drei PN3T-Dyaden beobachtet, sodass die Inklusion dieser unklaren Falle
keine signifikante Verdnderung der Statistik bedingt.
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Abbildung 5.11: Verteilung der Energietransfereffizienzen einzelner (a) PN1T-, (b) PN2T- und
(c) PN3T-Dyaden ausgehend von den relativen Intensitdten der Chromophore in den Emissi-
onsspektren. Mit steigender Lange des Spacers zeigt sich eine signifikante Abnahme der mittleren
Transfereffizienz sowie eine Zunahme der Streuung. Die Energietransfereffizienzen nach der Forster-

Theorie fiir eine lineare Geometrie sind durch gestrichelte Linien dargestellt.

Ausgehend von Mittelwert und Standardabweichung der Energietransfereffizienzen wird
fiir PN1T ein Wert von 0.95+0.09, fiir PN2T von 0.73+0.15 und fiir PN3T von 0.35 + 0.23
erhalten. Der beobachtete Trend der Werte entspricht der erwarteten Abnahme der Ener-

gietransfereffizienz mit dem Abstand durch die grofiere Anzahl von NDI-Einheiten.

Fiir die gemessene Intensitiat der Emissionsspektren ist zusétzlich zu den Parametern des
Energietransfers fiir eine gegebene Dyade auch deren Orientierung relativ zur Fokalebene
des Mikroskops entscheidend. Durch die Abstrahlcharakteristik des Dipols jedes Chromo-
phors wird die Anzahl der Photonen bestimmt, die durch das Objektiv eingesammelt wer-
den konnen. Sind beide Chromophore beziiglich der Fokalebene unterschiedlich orientiert,
kommt es zu einer Abweichung des beobachteten vom tatséchlichen Intensitdtsverhéltnis.
Entsprechend der im Ensemble beobachteten Flexibilitat der Spacer fiir alle drei Dyaden
(s. 5.1.1.3) ist mit einer Abweichung von einer kollinearen Anordnung der Chromophore
zu rechnen. Sind die Molekiile jedoch zusétzlich zuféllig in der Probenmatrix orientiert,
so wird bei ausreichender Statistik zumindest der korrekte Mittelwert der Transfereffizien-
zen erhalten, wobei die Verteilung verbreitert wird. Die Aussagekraft, der fiir eine einzelne
Dyade aus den Emissionsintensitédten ermittelten Transfereffizienz ist somit begrenzt, wéh-

rend aber der erhaltene Mittelwert iiber viele einzelne Dyaden als robust eingeschétzt wer-
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den kann. Zuséatzlich ist noch von einer erhéhten Ungenauigkeit fiir die Extremwerte der
Energietransfereffizienz zu rechnen, da hier jeweils eines der beiden Spektren eine geringe
Intensitat aufweist. Daraus resultiert ein stérkerer Einfluss des Untergrunds beziehungs-
weise des Rauschens auf das ermittelte Integral der Emissionsbanden dieses Chromophors,
da die Parametrisierung mit steigendem Rauschen ungenauer wird. Der Vergleich mit den
durch unterschiedliches experimentelles Vorgehen ermittelten Transfereffizienzen erfolgt in
Abschnitt 5.2.2.6.

5.2.2.2 Lebenszeitverkiirzung von PDI

Aus den Einzelphotonenankunftszeiten des Donors PDI wurden dessen Fluoreszenz-Zer-
fallskurven bestimmt. Durch Anpassung mit einer exponentiellen Zerfallsfunktion wurde
die Parametrisierung mit einer Fluoreszenz-Lebenszeit erreicht. Aufgrund des zusétzlichen
Relaxationspfades durch Energietransfer tritt eine Verkiirzung der Fluoreszenz-Lebenszeit
im Vergleich mit der des reinen Donors auf (Gl. 2.50). Da diese nicht fiir eine einzelne
Dyade ermittelt werden kann, wird als Referenz die Lebenszeit des reinen Farbstoffs in
Toluol (rppr = 3.68ns [122, S. 91 — 94]) genutzt.

Es wurden erneut nur Datensatze analysiert, bei denen keine Intensitdtsdynamik beob-
achtet wurde, die zu einer Verdnderung der Energietransfereffizienz im zeitlichen Ver-
lauf fithren konnte (s. 5.2.2.1). Im Gegensatz zur Analyse der Emissionsintensitaten kann
Energietransfereffizienz aus der Lebenszeitverkiirzung nur fiir Dyaden bestimmt werden,
bei denen auch Emission des Donors PDI beobachtet werden kann. Entsprechend kénnen
Dyaden mit einer Energietransfereffizienz von Fgr & 1 nicht beriicksichtigt werden, was
insbesondere die PN1T-Dyaden betrifft.

In Abbildung 5.12 sind die Verteilungen der aus der Verkiirzung der Lebenszeit von PDI er-
haltenen Energietransfereffizienzen dargestellt. Dariiber hinaus wurden fiir PN2T in 1.2%
der Félle Lebenszeiten ermittelt, die grofler als die Lebenszeit des reinen Donors PDI
in Toluol waren. Gleiches trat in 10.3% der Félle fiir PN3T auf. Die daraus resultie-
renden, physikalisch nicht sinnvollen, negativen Energietransfereffizienzen wurden in der
Darstellung der Verteilungen sowie der statistischen Analyse nicht beriicksichtigt. Das
Auftreten solcher Fille ist darauf zuriickzufiihren, dass eine signifikante Variabilitdat der
Fluoreszenz-Lebenszeiten fiir einzelne Chromophore aufgrund der Variation der Struktur
und elektronischen Eigenschaften der lokalen Umgebung zu erwarten ist. So wurde von
Haase eine Standardabweichung von 0.3 ns fiir die Verteilung der Lebenszeiten von reinem
PDI in PMMA beobachtet.[122] Insbesondere fiir die Dyaden mit grofieren Abstédnden
ist die Transferrate in einigen Féllen klein gegeniiber der Fluoreszenzrate des Donors. In
diesen Féllen ist der Einfluss der lokalen Umgebung auf die Lebenszeit starker als der
des zusétzlichen Relaxationspfads mittels Energietransfer. Dies fiihrt zum Auftreten von

Lebenszeiten, die die des reinen Chromophors in Toluol iibersteigen und erklart auch die
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Zunahme der Fille fiir die Dyaden mit grofferen Abstdnden, da hier geringere Energie-

transfereffizienzen wahrscheinlicher werden.
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Abbildung 5.12: Anhand der Verkiirzung der Lebenszeit von PDI ermittelte Verteilungen der
Energietransfereffizienzen einzelner (a) PN1T- (b) PN2T- und (¢) PN3T-Dyaden. Es zeigt sich
eine signifikante Abnahme der mittleren Transfereffizienz mit steigender Linge des Spacers. Die
Energietransfereffizienzen nach der Forster-Theorie fiir eine lineare Konformation sind durch ge-
strichelte Linien dargestellt.

Durch Zusammenfassung dieser Energietransfereffizienzen in Form von Mittelwert und
Standardabweichung wird fiir PN1T ein Wert von 0.93 £ 0.06, fiir PN2T von 0.77 £+ 0.12
und fiir PN3T von 0.47 £ 0.11 bestimmt. Die korrespondierenden Energietransferzeiten
Tr7 auf Basis der Lebenszeit des reinen Farbstoffs mppr (Gl. 2.49) fiir die drei Dyaden sind
0.28 £ 0.24 ns, 1.05 £ 0.63 ns beziehungsweise 4.4 + 1.7ns. Dabei gibt es zwei wesentliche
Einflussfaktoren auf die Genauigkeit der so bestimmten Energietransfereffizienzen. Zum
einen ist die Anzahl der Photonen des Donors, die zur Berechnung der Zerfallskurve zur
Verfligung stehen, bei schnellem Energietransfer deutlich begrenzt, da aus den meisten
Anregungen eine Emission des Akzeptors resultiert. Ebenso sinkt die Genauigkeit der An-
passung fiir schnelle Zerféille im Bereich der experimentellen Zeitauflosung. Beides trifft
vor allem fiir die PN1T-Dyaden zu. Zum anderen ist der Einfluss einer Abweichung der
Lebenszeit des reinen Donors vom eingesetzten Ensemblewert insbesondere fiir langsa-
men Energietransfer eine wesentliche Fehlerquelle. Zusammenfassend ist die Analyse der
Lebenszeitverkiirzung des Donors insbesondere fiir Félle robust, in denen der Energie-
transfer zwar dominiert, jedoch nicht der nahezu einzige Relaxationspfad ist. Dieser Fall
ist fiir Lebenszeitverkirzungen gegeben, die deutlich iiber der Standardabweichung der
Lebenszeiten einzelner reiner PDI-Molekiile liegen, wihrend die ermittelte Lebenszeit die

experimentelle Zeitauflosung deutlich iiberschreitet. Damit sind ideale Bedingungen fiir
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die Bestimmung der Transfereffizienz der PN2T-Dyaden gegeben. Eine vergleichende Ein-
ordnung und Diskussion beziiglich der iibrigen anderweitig bestimmten Transfereffizienzen
erfolgen in Abschnitt 5.2.2.6.

5.2.2.3 Anstieg in der Fluoreszenz-Zerfallskurven von TDI

Die Moglichkeit zur Analyse der Energietransfereffizienz ausgehend vom Anstieg in der
Fluoreszenz-Zerfallskurve von TDI héngt von der Geschwindigkeit des Energietransfers
ab. Je schneller der Energietransfer, desto steiler der Anstieg der Fluoreszenz-Zerfallskurve
(Gl 2.53), sodass eine entsprechende Anpassung gegebenenfalls nur wenige Datenpunkte
zur Grundlage hat. Im Hinblick auf die Breite des IRF ist eine aussagefdhige Anpassung

nur bis zu einer gewissen Transferrate moglich.

Um zu ermitteln, ob ein sichtbarer beziehungsweise anpassbarer Anstieg vorliegt, wur-
den zunéchst fiir die verschiedenen Dyaden Fluoreszenz-Zerfallskurven des Akzeptors TDI
unter Anregung mittels Energietransfer von PDI und unter direkter Anregung desselben
Molekiils aufgezeichnet. Die Gegeniiberstellung der normierten und beziiglich der Un-
tergrundzdhlrate angepassten Zerfallskurven muss einen visuellen Unterschied zwischen
den Anregungsmodi aufweisen, damit eine zielfiihrende Auswertung des Anstiegs in der
Fluoreszenz-Zerfallskurve moglich ist. Da die Zerfallskurven mit der jeweiligen IRF gefaltet
sind, wird deren Einfluss implizit mitberiicksichtigt. Im hierzu durchgefithrten Experiment
mit dem Versuchsaufbau M-II wurden Laser mit nahezu identischen Instrumentenfunk-

tionen verwendet.

Charakteristische Beispiele fiir die Gegeniiberstellung zwischen direkter und Energietrans-
feranregung fiir alle drei Dyaden zeigt Abbildung 5.13. Fiir PN1T sind in keinem der Fille
sichtbare Unterschiede zwischen den Verldufen je nach Anregungsart zu erkennen. Dies ist
auf den kurzen Abstand der Chromophoren voneinander und dem daraus resultierenden
schnellen Energietransfer zuriickzufiihren. Eine verlédssliche Auswertung des Anstiegs fir
diese Dyade ist nicht moglich. Fiir PN2T sind immer Unterschiede zwischen den Verlau-
fen sichtbar, wobei diese in ihrer Ausprigung stark variieren. Wahrend fiir mache Félle
deutliche Unterschiede der Verldufe erkennbar sind, unterscheiden sich andere Beispiele
nur an der Form des Ubergangs zwischen Anstieg und Abfall. Die Geschwindigkeiten des
Energietransfer fiir diese Dyaden variieren folglich in einem Bereich, in dem die Auswer-
tung des Anstiegs zwischen fehleranféllig und verlésslich variiert. Fiir die Dyaden mit dem
langsten Spacer aus drei NDI-Einheiten gibt es immer signifikante Unterschiede zwischen

den Verldufen, sodass hier eine verlédssliche Auswertung des Anstiegs zu erwarten ist.

Analog zur Anpassung der Fluoreszenz-Zerfallskurven aus der unter 5.2.2 beschriebenen
Messreihe mit dem Versuchsaufbau M-I mit einer exponentiellen Anstiegs- und einer ex-
ponentiellen Zerfallskomponente (Gl. 2.53) wurden fiir PN2T und PN3T die Lebenszeiten

des Anstiegs parametrisiert. Daraus wurden nach Gleichung 2.50 unter Verwendung der
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Abbildung 5.13: Exemplarische Verldufe der Fluoreszenzzerfallskurven von TDI unter direkter
und Energietransferanregung iiber PDI als Donor. (a) Fiir PN1T zeigt sich kein sichtbarer Un-
terschied zwischen den Verldufen. (b), (c) Fir PN2T treten sichtbare Unterschiede zwischen den
Anregungsarten auf, wobei diese von (b) gering bis hin zu (c¢) deutlich sichtbar reichen. (d) Fiir

PN3T treten immer deutliche Unterschiede, wie auch im dargestellten Beispiel, auf.

Lebenszeit von reinem PDI im Ensemble in toluolischer Losung die Energietransfereffizi-

enzen bestimmt, deren Verteilungen in Abbildung 5.14 dargestellt sind.

Wie schon unter 5.2.2.2 fiir die Verkiirzung der Lebenszeiten von PDI beschrieben, wurde
hier fiir PN2T in 11.8% der Félle und fiir PN3T in 12.0% der Félle Lebenszeiten beobach-
tet, die die von PDI im Ensemble tibersteigen, sodass physikalisch nicht sinnvolle, negative
Energietransfereffizienzen erhalten wurden. Der Anstieg des Anteils fiir Dyaden mit zwei
NDI-Einheiten ist vermutlich auf die Dyaden mit sehr schnellem Anstieg zuriickzufiihren,
fir die die Parametrisierung wie bereits diskutiert fehleranfillig ist (Abb. 5.13(b)). Diese
negativen Energietransfereffizienzen wurden in den Verteilungen sowie der statistischen

Betrachtung nicht beriicksichtigt.

Zusammengefasst wurden Energietransfereffizienzen von 0.51 + 0.26 (g = 13 + 12ns)
fir PN2T und 0.24 £ 0.15 (7g7 = 7 £ 10ns) fiir PN3T ermittelt. Wie der Vergleich der
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Abbildung 5.14: Verteilungen der Energietransfereffizienzen aus den Fluoreszenz-Zerfallskurven
von TDI fiir Dyaden mit (a) zwei und (b) drei NDI-Einheiten im Spacer. Die Energietransferef-
fizienzen nach der Forster-Theorie fiir eine lineare Konformation sind durch gestrichelte Linien

dargestellt.

Zerfallsfunktionen des Akzeptors bei direkter Anregung und Anregung mittels Energie-
transfer (Abb. 5.13) zeigt, ist die Zuverlassigkeit der Analyse des Anstiegs der Fluoreszenz
des Akzeptors deutlich von der Effizienz des Energietransfers abhéingig. Wahrend die Be-
stimmung fir sehr schnellen Energietransfer nicht mdoglich ist, sind bei mittleren Trans-
fereffizienzen grofie Streuungen in den erhaltenen Werten préasent. Diese sind auf die Giite
der Parametrisierung zuriickzufiihren, die nur fiir einen langsamen Anstieg zuverlassig ist.
Entsprechend sind die fiir PN3T erhaltenen Werte mit dem geringsten Fehler behaftet. In
diesem Falle spielt aber bereits die geringe Abweichung von der Lebenszeit des reinen Do-
nors eine Rolle, wie unter 5.2.2.2 beschrieben. Insgesamt ist diese Analysemethode somit
in keinem der betrachteten Félle ideal, was sich auch klar an den mittleren Transferzeiten
zeigt, die durch die hohe Anzahl von Werte mit geringen Abweichungen zur Lebenszeit des
ungestorten Donors und dementsprechend kleinen Energietransfereffizienzen systematisch
zu groflen Zeiten verzerrt sind (Gl. 2.49). Eine vergleichende Einordnung und Diskussion
erfolgt in Abschnitt 5.2.2.6.

5.2.2.4 Differenz der Fluoreszenz-Zerfallskurven von TDI mit und ohne Ener-

gietransfer

Mithilfe des experimentellen Aufbaus M-III wurde durch die Anregungswellenldnge von
520nm sowohl eine starke Anregung von PDI und damit die Anregung von TDI mit-
tels Energietransfer als auch eine schwache direkte Anregung von TDI in den Dyaden
erreicht (s. 5.1.1.1 und Abb. 5.2). Fiir eine Bestimmung der Energietransfereffizienz ist
das sequentielle Bleichen der einzelnen Chromophore erforderlich. Hierbei muss zuerst der
PDI-Chromophor bleichen, sodass zwei getrennte Zeitbereiche erhalten werden. Der Erste
weist Emission von TDI nach Anregung durch Energietransfer und direkter Anregung auf,
wahrend der Zweite ausschliefSlich aus direkter Anregung von TDI resultiert. Die Analyse

basiert dann auf Vergleich der Fluoreszenz-Zerfallskurven dieser beiden Zeitbereiche.
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Aufgrund der Natur des Photobleichprozesses fiir Dyaden mit PDI und TDI, welcher
nach dem Modell von Haase et al.[31][116] primdr durch Singulett-Triplett-Annihilation
eingeleitet wird, dominiert dieses zweistufige Bleichen. In der hier vorgestellten Unter-
suchung wurde diese Bleichsequenz fiir 77% aller Dyaden beobachtet, was anhand der
zweistufigen Intensitdtsabnahme in den Emissionsintensitatszeitspuren festgestellt wurde
(Abb. 5.15). In den iibrigen Fallen wurde entweder das einstufige, vollstdndige Verschwin-
den der Emissionsintensitiat beobachtet, was auf das Photobleichen von TDI vor dem
Photobleichen von PDI zuriickzufiihren ist. Oder aber es wurde im Rahmen der Mess-
dauer kein Bleichvorgang festgestellt. In beiden Féllen ist eine Analyse nicht moglich, da
keine zwei Zeitbereiche isoliert werden kénnen. Zuséatzlich wurde auf Basis der Dynamik
der Emissionsintensitétszeitspuren eine Selektion analog zu der unter 5.2.2.2 und 5.2.2.3

beschriebenen vorgenommen.
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Abbildung 5.15: Emissionsintensitétszeitspur von TDI einer PN1T-Dyade unter Anregung mit
Aex = 520nm. In Bereich von 0 — 2 s ist eine hohe Emissionsintensitit zu erkennen, die auf die
gleichzeitige starke Anregung von TDI durch Energietransfer von PDI und die schwache direkte
Anregung von TDI zurtickzufiihren ist. Nach dem Bleichen von PDI kommt es zu einem Intensitéts-
abfall und im Bereich von 2 — 34 s zur Emission von TDI ausschliellich durch direkte Anregung.
Bei Sekunde 34 tritt das Photobleichen des TDI-Chromophors ein und die Intensitéat fillt auf das

Untergrundniveau ab.

Auf Basis der zwei aus den Intensitatszeitspuren abgeleiteten Zeitbereiche wurden aus
den Einzelphotonenankunftszeiten von TDI zwei Fluoreszenz-Zerfallskurven pro Dyade
bestimmt. Die beiden Zerfallskurven wurden einander durch Skalierung und Normierung
angepasst. Hierzu wurde eine Anpassung der Kurven im Zeitbereich ¢ > 7prpr durchge-
fithrt, da in diesem Bereich der Einfluss des Anstiegs in der Zerfallsfunktion durch den
Energietransfer verschwindet (¢ » Tanstieg). Nach Gleichung 2.54 wurde die Differenz der
angepassten Zerfallsfunktionen ermittelt und diese durch eine einfache exponentielle Zer-
fallsfunktion angepasst. Diesen Prozess illustriert Abbildung 5.16 fiir ein charakteristisches

Beispiel.

Aus der Parametrisierung der Differenz beiden Zerfallskurven kann, erneut unter Einbe-

ziehung der Lebenszeit von reinem PDI in toluolischer Lésung, die Energietransfereffizienz
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Abbildung 5.16: Schrittweise Verarbeitung der berechneten Zerfallsfunktionen bis zur exponenti-
ellen Anpassung der Differenz der Zerfallsfunktionen zur Bestimmung der Energietransfereffizienz
mit (a) anhand der Zeitbereiche der Intensitétszeitspuren erhaltene Zerfallsfunktionen, (b) Uber-
lagerung der Zerfallsfunktionen mittels Skalierung und Normierung, (¢) Bildung und Normierung
der Differenzbildung der Zerfallsfunktionen und (d) exponentieller Anpassung der Differenz im

relevanten Zeitbereich.

ermittelt werden (Gl. 2.50 und 2.54). Die Verteilungen der so bestimmten Energietrans-

fereffizienzen fiir die verschiedenen Dyaden zeigt Abbildung 5.17.

Durch Zusammenfassung dieser Energietransfereffizienzen in Form von Mittelwert und
Standardabweichung wurde fiir PN1T ein Wert von 0.99 +0.03 (tgr = 0.06 £ 0.14 ns), fir
PN2T ein Wert von 0.89 £ 0.06 (g = 0.47 + 0.26 ns) sowie fiir PN3T von 0.76 + 0.11
(Ter = 1.23 £ 0.63 ns) ermittelt. Fiir schnellen Energietransfer liefert diese Analyse ro-
buste Resultate, da zum einen der Hauptteil der Emission durch das beobachtete TDI
stattfindet und zum anderen die Anpassung der beiden Zerfallsfunktionen mit und ohne
intakten Donor zuverléssig ist. Dies liegt an den geringen Unterschieden zwischen den Zer-
fallsfunktionen, sodass die Skalierung nicht durch die unterschiedliche Form der Kurven
beeinflusst wird und gleichzeitig auf einer hohen Datenqualitit durch die grofie Photonen-
anzahl beruht. Dieser Aspekt ist ebenfalls urséchlich fiir eine systematische Abweichung
der ermittelten Transfereffizienzen in Féllen mittleren und langsamen Energietransfers.
Neben der geringeren Datenqualitét, die aus der reduzierten Anzahl von Photonen resul-
tiert, die bei der gleichen Anzahl eingestrahlter Photonen durch den Akzeptor emittiert
werden, fiihrt ein langsamerer Anstieg der Zerfallsfunktion unter Energietransferanregung
zu einer systematischen Verzerrung der berechneten Differenzen. Diese ist auf den Ein-
fluss der signifikant unterschiedlichen Kurvenformen auf die Skalierung zuriickzufiihren.

Es kann also davon ausgegangen werden, dass nur fiir PN1T-Dyaden Transfereffizienzen
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Abbildung 5.17: Ausgehend von der Differenz der Fluoreszenz-Zerfallsfunktionen von TDI mit
ausschlieBlich direkter Anregung und direkter Anregung und zuséitzlicher Anregung mittels Ener-
gietransfer erhaltene Verteilungen der Energietransfereffizienzen der (a) PN1T-, (b) PN2T und
(c) PN3T-Dyaden. Zwischen den Dyaden zeigt sich eine Abnahme der Transfereffizienz mit Zu-
nahme der Anzahl von NDI-Einheiten. Die Energietransfereffizienzen nach der Forster-Theorie fiir
eine lineare Konformation sind durch gestrichelte Linien dargestellt.

ohne systematischen Fehler ermittelt wurden. Ein Vergleich mit den iibrigen ermittelten
Transfereffizienzen erfolgt in Abschnitt 5.2.2.6.

5.2.2.5 Kreuzkorrelation der Einzelphotonenankunftszeiten

Die Kreuzkorrelation der gemessenen Photonenankunftszeiten von Donor und Akzeptor
kann zum einen zur Uberpriifung des Vorliegens einer Einzelphotonenquelle eingesetzt wer-
den. Zum anderen kann die Kreuzkorrelationsfunktion beziiglich der Lebenszeiten beider
Emitter parametrisiert werden, woraus, wie bereits unter 5.2.2.2 und 5.2.2.3 beschrieben,
durch Vergleich der Lebenszeit des Donors in Anwesenheit des Akzeptors mpa mit der

Lebenszeit des reinen Donors mppr die Energietransfereffizienz ermittelt werden kann.

Zur Beschreibung der Korrelationsfunktion wird die flichennormierte Zerfallsfunktion

—— - exp (—Tt ), fallst > 0
PDFpp(t) =4 ™ DA

=

sonst
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des Donors mit der Lebenszeit des Donors in Anwesenheit des Akzeptors mpa bendtigt. Die
Funktion kann als Wahrscheinlichkeitsverteilung der Photonenankunftszeiten des Donors

interpretiert werden. Des Weiteren wird auch die flichennormierte Zerfallsfunktion

- —17 . [exp (—T—) — exp (—TL)] , fallst >0
PDFA(t) _ A—TDA A DA
0, sonst

(5.3)

des Akzeptors mit der Lebenszeit 74 unter Anregung durch Energietransfer und mit ent-
sprechendem Anstieg der Fluoreszenz-Zerfallskurve mit der Lebenszeit des Donors in An-
wesenheit des Akzeptors Tpa genutzt. Diese Funktion kann ebenfalls als Wahrscheinlich-
keitsverteilung der Photonenankunftszeiten, hier jedoch des Akzeptors, interpretiert wer-
den. In beiden Fallen wird der Funktionswert fiir negative Werte der Zeit auf 0 festgelegt.
Dies ist physikalisch sinnvoll, da zu diesen Zeiten keine Photonenankunft méglich ist und
gleichzeitig mathematisch notwendig, um die Korrelation auch mit negativen Verschiebun-

gen berechnen zu kénnen.

Experimentell wurde anstelle der normierten Zerfallsfunktion PDF; deren Faltung
PDFfbs(t) = |PDF;(t) = IRF;(t)] (t) (5.4)

mit der jeweiligen Instrumentenfunktion IRF; beobachtet. Der Faltungsoperator wird

durch = dargestellt.

Damit kann die Funktion zur Parametrisierung der Kreuzkorrelationsfunktion zwischen

Donor- und Akzeptoremission bei gepulster Anregung
N
9?(r) = 3. A+ | PDESR() » PDE™ ()| (7 — 1) (5.5)
i=1

mit den Amplituden der einzelnen Peaks A; sowie der Position der N Peaks t; = +nTiep
bei Vielfachen der Periodendauer des Anregungslasers 1., entsprechend des betrachtet
Korrelationsintervalls [Tiin, Tmin| €rhalten werden. Der Korrelationsoperator wird durch =
dargestellt. Jeder Peak hat dann die Form der Kreuzkorrelation des Faltungsergebnises der
beiden Wahrscheinlichkeitsverteilung der Photonenankunftszeiten der korrelierten Kom-
ponenten. Ein Beispiel einer solcher Korrelationsfunktion mit der zugehérigen Anpassung
zeigt Abbildung 5.18.

Es wurden fiir die weitere Analyse nur solche Dyaden beriicksichtigt, fiir die eine ausrei-
chende Anzahl von Photonenpaaren detektiert wurde, um eine Anpassung der Korrelati-
onsfunktion sinnvoll durchzufiihren. Insbesondere fiir PN1T stellt dies eine Einschrankung
dar, da hier der Grofiteil der Emission von TDI ausgeht und so nur wenige Photonen von
PDI iiberhaupt fiir die Korrelation zur Verfiigung stehen. Zusétzlich ist zu bemerken, dass
die Anpassung der Amplituden robuster gegeniiber der Anzahl der fiir die Korrelation ver-
fiigbaren Photonenpaare ist als die der Zeitkonstanten, sodass hier ein stabilere Verteilung

des daraus ermittelten Kontrastverhaltnisses der Korrelation zu erwarten ist (Gl. 5.6).
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Abbildung 5.18: Exemplarische Kreuzkorrelation der Einzelphotonenankunftszeiten von PDI und
TDI fiir eine PN2T-Dyade. Die Peaks zeigen eine deutlich asymmetrische Form, die aus dem signi-
fikanten Unterschied der Lebenszeit des Donors in Anwesenheit des Akzeptors und der Lebenszeit
des Akzeptors resultiert. Die Anpassung erfolgt ausgehend von der Wahrscheinlichkeitsverteilung

der Photonenankunftszeiten beider Chromophore.

Anhand der erhaltenen Amplituden wurde die Emissionsstatistik in Form des Photonen-
Antibunchings untersucht (s. 2.1.3.1). Dazu wurde die Amplitude des Peaks Ay im Zen-
trum des Korrelogramms bei 7 = 0 mit der mittleren Amplitude der {ibrigen M angepass-

ten Peaks Ag zur Berechnung des Kontrastverhéiltnisses

Az
Rzs = 1o
ﬁ i1 As

eingesetzt. Fiir einzelne Emitter gilt fiir die Autokorrelation der Emission, dass ein Kon-

(5.6)

trastverhéltnis von Rza < 0.5 erhalten wird. Dieser Zusammenhang ist jedoch nur fiir
unabhingige Emitter giiltig. Im Falle der betrachteten Dyaden liegen zwei Chromopho-
re vor, die durch den Energietransfer in Abhéngigkeit zueinander stehen. Im Grenzfall
einer geringen Anregungsrate kann dieser Fall jedoch auf den eines einzelnen Emitters
zuriickgefithrt werden, wenn nur der Donor angeregt wird. Eine einzelne Anregung kann
entweder zur Emission des Donors oder zur Emission des Akzeptors fiihren. Findet die
Emission und der gegebenenfalls vorgelagerte Energietransfer statt, bevor eine erneute
Anregung des Donors erfolgt, wird ein Photon entweder vom Donor oder vom Akzep-
tor detektiert. Es kommt zum Antibunching. Ist dem gegeniiber eine erneute Anregung
des Donors im Falle eines Energietransfers zum Akzeptor vor der Emission des Photons
durch den Akzeptor wahrscheinlich, so konnen vom Donor und vom Akzeptor gleichzei-
tig emittierte Photonen mit erhohter Wahrscheinlichkeit detektiert werden. Grundsétzlich
kann eine erneute Anregung durch denselben Laserpuls nur erfolgen, wenn der Chromo-
phor wiahrend der Pulsdauer bereits in den Grundzustand zuriickgekehrt ist. Somit steigt
die Wahrscheinlichkeit fiir eine erneute Anregung mit sinkender Fluoreszenzlebenszeit. Da
die Fluoreszenzlebenszeit des Donors mit steigender Energietransfereffizienz sinkt, steigt

die Wahrscheinlichkeit der Detektion zweier Photonen in einem Puls also mit der Energie-
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transfereffizienz. Des Weiteren hiangt die Wahrscheinlichkeit somit auch von der Pulsdauer
und der Anregungsrate und damit der Anregungsleistung ab. Einen gegensétzlichen Effekt
stellt jedoch die Singulett-Singulett-Annihilation zwischen PDI und TDI dar. Wird PDI
nach einem Energietransfer erneut angeregt so kann sich TDI noch im angeregten Zustand
befinden. Aus dieser Situation heraus ist die Annihilation moéglich, nach der nur noch eine
Anregung vorliegt und somit trotz zweifacher Anregung in einem Puls nur ein Photon

emittiert wird.

Die Grenzfallbetrachtung fiir geringe Anregungsleistungen und damit auch geringer Wahr-
scheinlichkeit der zweifachen Anregung durch einen Laserpuls liegt auch der nach Glei-
chung 5.5 bestimmten Peakform zugrunde. Diese gilt somit streng nur fiir alle Peaks aufler
den Peak im Zentrum, da fiir diese dufleren Peaks die Wahrscheinlichkeitsdichtevertei-
lungen der Emissionszeitpunkte vollig unabhéingig sind. Da jedoch im Zentralpeak eine
zweifache Anregung des Donors innerhalb kurzer Zeit vorliegen kann, wird die Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion des Donor verdndert, da die zweite Anregung immer der Zeit
der ersten Anregung und des Energietransfers nachgelagert ist. Korrelationsereignisse im
Zentralpeak konnen jedoch auch durch die zufallige Korrelation mit dem gleichverteilten
Rauschen auftreten, was die Peakform dann nicht verdndert. Die Abweichung der Be-
schreibung von Gleichung 5.5 ist somit vom SNR sowie der Wahrscheinlichkeit fiir zwei
Anregung pro Puls abhéngig. Je kiirzer der Anregungspuls ist, desto geringer ist jedoch
die Abweichung, da sich die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Emission nach der zweiten

Anregung hochsten um die breite des Pulses verschieben kann.

In Abbildung 5.19 sind die Verteilungen der Korrelationskontraste der einzelnen Dyaden
mit unterschiedlichen Spacer-Langen dargestellt. Es zeigt sich, dass in den meisten Fallen
von der Beobachtung einzelner Dyaden ausgegangen werden kann. Es wurden in 43%, 89%
beziehungsweise 96% aller Falle fir die jeweiligen Dyaden mit ein, zwei beziehungsweise
drei NDI-Einheiten Korrelationskontraste mit Rzg < 0.5 beobachtet. Dies spiegelt sich
auch in den mittleren Korrelationskontrasten mit Standardabweichungen von 0.75 4 0.53
fir PN1T, von 0.28 4+ 0.19 fiir PN2T und von 0.19 £+ 0.16 fiir PN3T wider. Die beob-
achtete Zunahme des Kontrastverhéltnisses fiir kiirzere Spacer léasst sich auf die erhéhte
Wahrscheinlichkeit der zweiten Anregung des Donors PDI in einem Puls bei schnellem
Energietransfer zurtickfithren. Allerdings ist durch die geringere Anzahl an Photonenpaa-
ren durch effizienten Energietransfer, da dann ein iiberwiegender Anteil der Photonen
vom Akzeptor TDI emittiert wird, fir PN1T auch die Unsicherheit der ermittelten Werte
erhoht.

In Abbildung 5.20 ist der Zusammenhang zwischen Korrelationskontrast und Energietrans-
fereffizienz fiir alle drei Dyaden kombiniert dargestellt. Entsprechend der diskutierten Ab-
héngigkeit der Wahrscheinlichkeit fiir eine zweifache Anregung durch einen Laserpuls von
der Energietransfereffizienz, zeigt sich eine deutliche Korrelation zwischen beiden Grofien.

Fir die Abhéngigkeit wird ein Pearson’scher Korrelationskoeffizient von r = 0.34 ermit-
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Abbildung 5.19: Auf Basis der Parametrisierung der Kreuzkorrelation von Donor- und Akzep-
toreinzelphotonenankunftszeiten ermittelte Verteilungen der Korrelationskontraste. Es wurden, wie
in Abbildung 5.18 dargestellt, je drei Nachbarn des Zentralpeaks rechts und links zur Berechnung
der Kontrastwerte beriicksichtigt. Ein Grofiteil der Dyaden aller drei Spacer-Léngen ((a) PNIT,
(b) PN2T und (c) PN3T) zeigt Antibunching mit Rzg < 0.5, wobei die Anzahl der Dyaden mit
groferen Kontrasten mit der Anzahl der NDI-Einheiten abnimmt.

telt. Trotz des Zusammenhangs des Korrelationskontrasts mit der Energietransfereffizienz,
kann diese nicht direkt aus den Kontrastwerten ermittelt werden, da neben der Pulslange
auch die Anregungswahrscheinlichkeit der Emitter in die Berechnung mit eingehen wiirde.
Um diese abzuschétzen, muss aber die Orientierung des Ubergangsdipolmoments im Raum
bekannt sein, fiir dessen Bestimmung zumindest eine polarisationsabhéngige Detektion der

Emission erforderlich ist, welche hier nicht durchgefithrt wurde.
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Abbildung 5.20: Zusammenhang zwischen der Energietransfereffizienzen, ermittelt auf Ba-
sis der Emissionsintensitidten, und dem Korrelationskontrast der Kreuzkorrelation. Die Daten
fir PNIT (Plus-Zeichen), PN2T (Punkte) und PN3T (Kreuze) wurden fiir den Korrelationsfit

(grau, r = 0.34) kombiniert. Es zeigt sich eine positive Korrelation. Mit steigender Transfereffizi-

enz steigt auch der Korrelationskontrast.

102



UNTERSUCHUNG EINZELNER DYADEN

Im Gegensatz zu einem klassischen Hanbury Brown-Twiss-Experiment zum Nachweis der
Beobachtung einzelner Emitter, konnen hier beobachtete Kontrastverhéltnisse > 0.5 nicht
direkt auf das Vorliegen mehrerer Dyaden im Beobachtungsvolumen zuriickgefiihrt werden.
Vielmehr ist das Vorliegen einer zweiten Anregung in einem Laserpuls die Wahrschein-
lichste Ursache fiir die hoheren Kontrastverhéltnisse. Dies gilt auch, da ein physikalisch
erkliarbarer Trend fiir die beobachteten Kontrastverhéltnisse beobachtet wurde, wahrend
die Probenpriparation fiir alle Dyaden identisch war, sodass die Haufigkeit fiir das Vor-
liegen mehrerer Dyaden im Beobachtungsvolumen zwischen den Dyaden nicht variieren

sollte.

Durch die Parametrisierung der Korrelationsfunktionen wurden die Lebenszeit des Do-
nors in Anwesenheit des Akzeptors und daraus die Energietransfereffizienzen (Gl. 2.50)
ermittelt, deren Verteilungen fiir die jeweiligen Dyaden in Abbildung 5.21 dargestellt
sind. Daraus konnen die mittleren Transfereffizienzen inklusive Standardabweichung er-
mittelt werden. Diese betragen 0.65 + 0.10 (g = 2.1 &+ 1.1ns) fiir PN1T, 0.58 + 0.14
(ter = 3.0 £ 1.81ns) fiir PN2T und 0.19 £ 0.12 (rgr = 17 + 9ns) fiir PN3T. Hierbei wur-
den erneut negative Werte nicht beriicksichtigt, wie bereits unter 5.2.2.2 diskutiert. Dabei
handelt es sich um 2% der Dyaden mit zwei NDI-Einheiten und 30% der Dyaden mit drei
NDI-Einheiten.
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Abbildung 5.21: Auf Basis der Parametrisierung der Kreuzkorrelation von Donor- und Ak-
zeptoreinzelphotonenankunftszeiten ermittelte Verteilungen der Energietransfereffizienzen der
(a) PN1T-, (b) PN2T- und (c) PN3T-Dyaden. Wéhrend fir ein und zwei NDI-Einheiten nur
geringe Unterschiede ermittelt wurden zeigt sich eine Abnahme der Transfereffizienz fiir die Dya-
den mit drei NDI-Einheiten. Die Energietransfereffizienzen nach der Forster-Theorie fiir eine lineare

Konformation sind durch gestrichelte Linien dargestellt.
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Zwei Effekte fithren zu einer Abweichung der durch die Kreuzkorrelation ermittelten Trans-
fereffizienzen von den tatsédchlichen Werten fiir die jeweiligen Dyaden. Zum einen findet
durch die Betrachtung der Kreuzkorrelation eine systematische Selektion der betrachteten
Molekiile statt. Fiir deren Berechnung sind ausreichend Photonenpaare aus der Donor-
und Akzeptoremission erforderlich. Insbesondere fir sehr effizienten Energietransfer kann
aus den einzelnen Photonenpaaren der zeitliche Verlauf der Korrelationsfunktion nicht
bestimmt werden. Entsprechend ist fir PN1T eine Selektion von solchen Molekiilen zu
erwarten, die einen im Vergleich zur mittleren Transfereffizienz langsamen Energietrans-
fer aufweisen. Zum anderen fiihrt erneut die geringe Abweichung von der Lebenszeit
des reinen Donors auch fiir die aus den Korrelationsfunktionen ermittelten Parameter
zu negativen Transfereffizienzen und somit erhéhter Ungenauigkeit fiir langsamen Ener-
gietransfer. Hinzu kommt, dass im Gegensatz zur Untersuchung der Zerfallsfunktionen
(s. 5.2.2.2 und 5.2.2.3) nicht alle emittieren Photonen in der Korrelationsfunktion bertick-
sichtigt werden, sondern nur der Anteil, der als Photonenpaare im untersuchten Verzoge-
rungsbereich liegt. Somit ist im Vergleich mit der Parametrisierung der Zerfallsfunktionen
mit einer erhéhten Ungenauigkeit aufgrund der geringeren Datengrundlage zu rechnen. Die
Einordnung und Diskussion der ermittelten Werte erfolgt zusammen mit allen {ibrigen von

einzelnen Dyaden ermittelten Energietransfereffizienzen im folgenden Abschnitt 5.2.2.6.

Es ist jedoch hervorzuheben, dass gezeigt werden konnte, dass die Transfereffizienz durch
die Analyse der Kreuzkorrelation von Donor- und Akzeptor-Einzelphotonenankunftszeiten
prinzipiell ermittelt werden kann. Insbesondere ist diese direkt in der Form der Peaks und
gleichzeitig im Korrelationskontrast enthalten. Fiir beide Effekte wurden die Trends einer

Zunahme der Transfereffizienz fiir kleinere Abstdnde nachgewiesen.

5.2.2.6 Vergleich und Zusammenfassung

Mit den verschiedenen Analysemethoden zur Bestimmung der Energietransfereffizienzen
einzelner Dyaden wurden teilweise stark voneinander abweichende Werte erhalten, wie
die Ubersicht in Tabelle 5.7 zeigt. Gleiches gilt fiir die Transferzeiten (Tab. 5.8). Auch
im Vergleich zu den durch Untersuchungen des Ensembles ermittelten Transfereffizienzen
(Tab. 5.4) treten signifikante Abweichungen auf. Fiir die einzelnen Analysen wurde bereits
die Giite der ermittelten Werte diskutiert, sodass im Vergleich nun der Wert der Ener-
gietransfereffizienz fiir jede Dyade bestimmt werden kann, der am wahrscheinlichsten den
wahren Wert repréasentiert. Damit kann im Folgenden auch ein Vergleich mit den durch

die Forster-Theorie vorhergesagten Energietransfereffizienzen erfolgen.

Fiir die PN1T-Dyaden wurde sowohl in Ensemble als auch in den Untersuchungen einzelner
Dyaden ein effizienter Energietransfer mit Fgr = 0.93 beobachtet. Dies gilt mit Ausnahme
der Analyse der Kreuzkorrelationsfunktion von Donor- und Akzeptorphotonenankunfts-

zeiten, was jedoch aufgrund der starken Intensitdtsunterschiede beider Chromophore auf
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Tabelle 5.7: Energietransfereffizienzen Egr der PDI-(NDI),-TDI-Dyaden bestimmt anhand der
Analyse einzelner Molekiile. Zur Bestimmung wurden verschiedene Methoden angewandt, wobei die
ermittelten Transfereffizienzen fiir jede Spacer-Lange pro Methode aufgefiihrt sind. Die Ergebnisse

der verlésslichsten Methoden fiir die jeweiligen Dyaden sind hervorgehoben.

Energietransfereffizienz Egr
Dyaden PDI- TDI- TDI-
Theorie Spektren Korrelation
Zerfall Anstieg Differenz
PN1T 0.96 0.95+0.09 | 0.93+0.06 — 0.99 +0.03 | 0.57 +£0.10
PN2T 0.68 0.73+0.15 | 0.77 £0.12 | 0.51 £0.26 | 0.894+0.06 | 0.50 +£0.13
PN3T 0.28 0.35+0.23 | 0.47+0.11 | 0.24+0.15 | 0.76 £0.11 | 0.17 £0.11

Tabelle 5.8: Energietransferzeiten mgr der Dyaden bestimmt anhand der Analyse einzelner Mo-
lekiile. Zur Bestimmung wurden verschiedene Methoden angewandt, wobei die ermittelten Trans-
ferzeiten fiir jede Spacer-Lénge pro Methode aufgefithrt sind. Die theoretischen Werte ergeben sich

mit dem Abstand der Chromophore in linearer Konfiguration nach Gleichungen 2.47 und 2.50.

Energietransfereffizienz g1 / ns
Dyaden PDI- TDI- TDI-
Theorie Korrelation
Zerfall Anstieg | Differenz
PN1T 0.15 0.28 +0.24 - 0.06+0.14 | 21+1.1
PN2T 1.73 1.05+063 | 13+12 | 047£0.26 | 3.0+1.8
PN2T 9.46 4.4+1.7 7+10 | 1.23 £0.63 17+£9

eine Selektion durch die Datenanalyse zuriickzufithren ist. Ebenso war der Anstieg der
Fluoreszenzzerfallskurve aufgrund der hohen Effizienz des Energietransfers nicht analy-
sierbar, wobei dies das Vorliegen eines effizienten Energietransfers ebenfalls qualitativ be-
statigt. Zwar stimmen die Ergebnisse im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein, jedoch
muss das Ergebnis der Auswertung der Differenz der Fluoreszenzzerfallskurven vom TDI
mit und ohne Anregung mittels Energietransfer besonders hervorgehoben werden. Der
schnelle Energietransfer sowie der Bleichmechanismus der Dyaden machen diese Methode
zu einer Analyse hoher Giite. Anhand der so bestimmten Energietransfereffizienzen kann
festgestellt werden, dass die im Rahmen der Forster-Theorie fiir eine lineare Dyade zu

erwartende Effizienz von Eglf’o

= (0.96 noch iiberschritten wird und ein beschleunigter
Energietransfer vorliegt. Dies entspricht den bereits im Rahmen der Ensemblemessungen
(s. 5.1.3) diskutierten Abweichungen, die auf den Einfluss des Spacers, entweder durch
die anisotrope lokale Umgebung oder durch direkten Einfluss auf den Transferprozess,

zuriickgefithrt wurden. Auch eine Abweichung von der linearen Struktur, wie sie fiir alle
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Dyaden beobachtet wurde (s. 5.1.1.3), kann zu einer Beschleunigung des Energietransfers

beitragen.

Die PN2T-Dyaden zeigen eine deutlich gréfiere Variation der ermittelten Energietrans-
fereffizienzen. Insbesondere die Analyse der Verkiirzung des Donor-Zerfalls lieferte hier
robuste Ergebnisse, da eine signifikante Verkiirzung beobachtet wurde, die jedoch noch
deutlich iiber der Zeitauflosung des Experiments lag. Die Resultate dieser Analysemetho-
de sind dariiber hinaus mit den fiir das Ensemble ermittelten Transfereffizienzen (s. 5.1.3)
kompatibel. Dem gegeniiber war fiir die Analysen auf Basis der Fluoreszenz von TDI die
grofle Variation der Anstiegsgeschwindigkeiten eine relevante Fehlerquelle, da héufig nur
geringe Abweichungen in den Zerfallsfunktion zwischen direkter Anregung von TDI und
der Anregung mittels Energietransfer zu beobachten waren (s. 5.2.2.3 und Abb. 5.13). Wie
schon fiir PN1T wird somit eine gegeniiber der Forster-Theorie mit E]E:}rlfo = (.68 erhohte
Energietransfereffizienz mit & 0.77 erhalten, was einen weiteren Hinweis auf den Einfluss
des Spacers oder die nicht lineare Struktur der Dyaden als Erklarung dieser Beschleuni-

gung liefert.

Die Untersuchungen von PN3T liefern ebenfalls Resultate fiir die Energietransfereffizienz
mit signifikanter Variation. In allen Féllen spielt fiir die Analyse der Vergleich mit der Le-
benszeit des reinen Donors eine entscheidende Rolle, da der Energietransferprozess nicht
mehr schnell gegeniiber dem Fluoreszenzprozess ist. Somit kommt es durch die unbekannte
tatsdchliche Fluoreszenz-Lebenszeit einer einzelnen Dyade und die Variation dieses Para-
meters durch die lokale Umgebung zu einer erheblichen Unsicherheit in den bestimmten
Energietransfereffizienzen. Lediglich die Bestimmung anhand des Intensitétsverhéaltnisses
der Emissionsspektren kommt ohne den Einsatz der Fluoreszenz-Lebenszeit des reinen
Donors aus. Damit wird erneut eine gegeniiber der Férster-Theorie (EH° = 0.28) erhohte
Energietransfereffizienz von 0.35 erhalten. Dieser Wert stimmt im Rahmen des Fehlers mit
der aus den Ensembleemissionsspektren ermittelten Energietransfereffizienz iiberein. Die
beobachtete Beschleunigung des Energietransfers im Vergleich mit der Forster-Theorie ist

somit systematisch fiir alle untersuchten Dyaden.

Der Anhand der Spektren ermittelte Wert fiir die Energietransfereffizienz ist insgesamt
robust und zeigt im Rahmen des Fehlers eine Ubereinstimmung mit den Ensemblewerten
fiir alle drei Dyaden. Aufgrund des Einflusses der Orientierung einzelner Chromophore
wird jedoch vermutlich eine gréflere Streuung der Werte fiir einzelne Dyaden erhalten als
tatsdchlich vorliegt, wobei dies den Mittelwert bei einer ausreichenden Anzahl von zu-
grundeliegenden Werten nicht beeinflusst. Dies zeigt sich auch daran, dass die auf Basis
der Spektren ermittelten Energietransfereffizienzen fiir die Dyaden mit ein und zwei NDI-
Einheiten gut mit denen der geeignetsten Analysemethoden der zeitaufgelosten Messungen
iibereinstimmen. Somit ist die Analyse der Spektren bei Kenntnis der Fluoreszenzquan-

teneffizienzen als besonders robuste und universelle Methode zu bewerten.
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Zusammenfassend wurde fir alle drei Dyaden eine Erhohung der Energietransfereffizienz
fiir die zuverldssigsten Resultate pro Dyade gegeniiber der Forster-Theorie beobachtet.
Fiir die korrespondierenden Transferzeiten ergibt sich eine entsprechende Reduktion ge-
geniiber der Forster-Theorie. Diese Abweichungen werden zum einen auf die Flexibilitét
des Spacers und damit verdnderte Abstdnde und Orientierungen der Chromophore zu-
riickgefiihrt wird. Zum anderen wird der Einfluss des Spacers als anisotrope Umgebung
beziehungsweise als direkter Einfluss auf den Transferprozess als Hauptursache angenom-
men. Fir dhnliche Dyaden mit den Chromophoren PDI und TDI als Energietransferpaar
wurden bereits Transfereffizienzen beobachtet, die die nach der Forster-Theorie erwarte-
ten Werte signifikant iibersteigen, wobei die Abweichung von der Forster-Theorie mit dem
Abstand zwischen Donor und Akzeptor abnimmt.[49][116] Dies ist kompatibel mit den
hier beobachteten, beschleunigten Transfereffizienzen. Ebenso wurde bereits der direkte
Einfluss eines photophysikalisch aktiven Spacers auf der Transferprozess in einer weiteren
ahnlichen Dyade beschrieben.[143]

5.2.3 Dreidimensionale Orientierung der Chromophore

Neben dem Abstand ist die relative Orientierung der Ubergangsdipolmomente von Donor
und Akzeptor, ausgedriickt durch den Parameter 2, nach der Forster-Theorie ein entschei-
dender Einflussfaktor beztiglich der Effizienz des Energietransfers (s. 2.2). Im Ensemble
wurden mittlere Abweichungen von einer kollinearen Anordnung der Chromophore in den
PDI-(NDI),-TDI-Dyaden im Bereich von 30° — 39° ermittelt, was auf eine Verbiegung des
Spacers zuriickgefithrt wird (s. 5.1.1.3). Durch Untersuchung der relativen Orientierung
der Chromophore einzelner Dyaden kann neben der mittleren Verbiegung auch die Ver-
teilung der Verbiegungen unterschiedlicher Dyaden bestimmt werden, welche Aufschluss
iiber den Grad der strukturellen Flexibilitdt der Molekiile liefern kann. Dariiber hinaus
kénnen diese Groflen Hinweise darauf liefern, wie stark die beobachtete Variabilitdt der
Energietransfereffizienzen auf eine Variabilitdt der molekularen Struktur zuriickzufithren

ist.

Zur Untersuchung der Orientierung der Ubergangsdipolmomente der einzelnen Chromo-
phore wurde der experimentelle Aufbau M-IV eingesetzt. Es wurden 155 PN3T-Molekiile
in Zeonex untersucht. Fir die Untersuchung wurde diese Dyade ausgewéhlt, da mit ei-
ner mittleren Energietransfereffizienz von Egr = 0.35 (Tab. 5.7) &dhnliche Emissionsin-
tensitdten von beiden Chromophoren zu erwarten sind, sodass die Orientierung beider
Chromophore mit dhnlicher Genauigkeit bestimmt werden kann. Dariiber hinaus ist fiir
den ldngsten Spacer eine grofiere Flexibilitdt zu erwarten, sodass hier eine signifikante

Variabilitdt beobachtbar sein sollte, falls diese fiir die Dyaden charakteristisch ist.

Die in diesem Abschnitt beschriebene Messreihe wurden von im Rahmen ei-

nes Auslandspraktikums am Institut fiir physikalische Chemie an der Johannes Gutenberg-
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Universitiat Mainz im Masterstudium Chemie der Ecole normale supérieure Paris-Saclay
durchgefiihrt.

5.2.3.1 Bestimmung der Intensitdtskomponenten

Zur Bestimmung der Orientierung des Ubergangsdipolmoments eines einzelnen Chromo-
phors wurde eine Modifikation eines von Borner et al.[144] beschriebenen experimentellen
Ansatzes gewahlt, der auf der Unterscheidung von vier unterschiedlichen Intensitétskom-
ponenten des emittierten Lichts basiert. Zum einen wird die Intensitat nach ihren Polarisa-
tionsanteile aufgespalten, sodass die Intensitdten der vertikal polarisierten Komponente Iy
und der horizontal polarisierten Komponente [y unterschieden werden kénnen. Zum an-
deren wird die Intensitit in zwei Teile entsprechend ihrer Position im Strahlquerschnitt
des Emissionslichts unterteilt. Diese Unterteilung erfolgt beziiglich des Mittelpunkts des
Strahlquerschnitts radialsymmetrisch in die Intensitédt im Rand Ig und im Zentrum [z des
Strahls. Hierbei wird das Zentrum als ein Kreis mit einem kleineren Durchmesser als der
Strahlquerschnitt definiert, wobei der Trennpunkt beziiglich eines relativen Durchmessers

charakterisiert werden kann.

Im von Bérner et al.[144] eingesetzten experimentellen Aufbau wurde die Emission durch
einen ringférmigen Spiegel in die Rand- und Zentralkomponente aufgetrennt. Die Inten-
sitdt der Randkomponente wurde direkt, die der Zentralkomponente nach einer weiteren
Auftrennung beziiglich ihres Polarisationszustands detektiert. Die Gesamtintensitiat der
Zentralkomponente ergibt sich demnach als Summe der Intensitéten beider Polarisations-

komponenten.

Der Einsatz eines ringférmigen Spiegels fiihrt jedoch zu zwei wesentlichen Nachteilen.
Zunéchst betrigt der Durchmesser des Emissionsstrahls eines typischen konfokalen Fluo-
reszenzmikroskops mit Olimmersionsobjektiv nur wenige Millimeter. Die laterale Positio-
nierung des Ringspiegels muss somit mit einer maximalen Abweichung < 100 pm erfolgen,
um eine Vermischung der Komponenten durch eine azentrische Ausrichtung zu vermei-
den. Zur verbleibenden Abweichung durch eine nicht ideale laterale Positionierung treten
systematische Abweichungen durch Unterschiede in der Detektionseffizienz der nach der
Trennung unabhingigen Strahlenginge. Zur Korrektur dieser Abweichungen ist eine Ka-
libration mit einem System bekannter Orientierung notwendig, wobei die Abhéngigkeiten
der Abweichungen zwischen den drei Komponenten jeweils unterschiedlich sind. Dariiber
hinaus muss bereits vor Durchfithrung des Experiments das Verhéltnis des Durchmessers
von Rand- und Zentralkomponente festgelegt werden. Somit kann auf unterschiedliche
Intensitatsverhéltnisse aufgrund der zuvor unbekannten Orientierung einzelner Molekiile
einer Probe nicht flexibel reagiert werden. Unterschiedliche Signalpegel fithren aufgrund

eines dann unterschiedlichen SNRs zu erhohten Unsicherheiten der bestimmten Intensi-
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téatsverhéltnisse. Aufgrund der Verhéltnisbildung ist dieser Effekt dariiber hinaus stark

nicht linear.

Zur Uberwindung dieser Nachteile wurde im hier verwendeten experimentellen Aufbau
M-IV der gesamte Strahlquerschnitt mit einer sSCMOS-Kamera abgebildet. Aufgrund des
gemeinsamen Strahlengangs fiir Rand- und Zentralkomponente muss bei der Betrachtung
der Intensitdtsverhéltnisse keine Korrektur vorgenommen werden, da weder eine unge-
naue Justage eines optischen Trennelements noch unabhéngige Detektionseffizienz vor-
liegen konnen. Dartiber hinaus kann das Verhaltnis zwischen Rand- und Zentralbereich
ausgehend vom vollsténdig abgebildeten Strahlquerschnitt frei gewdhlt werden. Abbil-
dung 5.22 zeigt eine exemplarische Abbildung des Strahlquerschnitts mit Unterteilung
des Strahls in Zentral- und Randbereich, wie diese in der Auswertung der Intensitétsver-

héltnisse eingesetzt wurde, sodass in beiden Bereichen vergleichbare Signalpegel erreicht

wurden.
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Abbildung 5.22: Abbildung des Strahlquerschnitts mithilfe der sSCMOS-Kamera. Markiert sind
der Randbereich und der Zentralbereich des Strahls. Die Intensitéten ergeben sich als Integral
der jeweiligen Bildbereiche. Der Durchmesser des Zentralbereich betrdgt hier das 0.6-fache des
gesamten Strahldurchmessers. Der Durchmesser des Stahlquerschnitts wurde durch eine Linse mit
einer deutlich grofleren Brennweite als der Abstand zwischen Linse und Kamera reduziert, um den
Strahl vollstindig auf dem Kamerachip mit einer GréBe von 13.2 x 13.2mm? bei einer PixelgroBe

von 11 x 11pm? abbilden zu kénnen. Dadurch wurde ebenfalls das SNR verbessert.

In der praktischen Umsetzung wurde die Bilder zunéchst beziiglich des Untergrundrau-
schens korrigiert. Hierzu wurde anhand der kumulativen Verteilung der Intensitédtswerte
aller Pixel das untere lo-Quantil der Gauflverteilung des Rauschens bestimmt, welches

die kleinsten 16.9% aller Werte enthélt. Der damit erhaltene Mittelwert wurde von jedem
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Pixel des Bildes zur Korrektur subtrahiert. Diese Prozedur basiert auf der Annahme, dass
nur wenige Pixel des Bildes tatsichliche Information enthalten und somit das untere 1o-
Quantil durch den Rauschpegel dominiert ist. Abbildung 5.22 zeigt nur einen Ausschnitt
des aufgenommenen 1200 x 1200 Pixel groflen Bildbereichs, sodass diese Annahme fir den

gesamte Aufnahme gerechtfertigt ist.

Zur Bestimmung des tatsédchlichen Strahldurchmessers in der Abbildung auf der Kamera
wurde eine Probe der PN3T-Dyaden mit einer Konzentration untersucht, bei der einige 100
bis 1000 Molekiile gleichzeitig im Fokalvolumen des Mikroskops vorlagen, sodass von einer
isotropen Verteilung der Ubergangsdipolmomente ausgegangen werden kann. Es wurde
so eine Abbildung des mittleren Emissionsstrahlenquerschnitts erhalten, der den Strahl-
durchmesser und die Position des Mittelpunkts auf der Kamera direkt erkennbar macht.
Von diesem Mittelpunkt aus wurde auch der kleinere Zentralbereich ausgewahlt, wobei der
gewihlte Durchmesser das 0.6-fache des gesamten Strahldurchmessers betrug. Mit dieser

Aufteilung wurden vergleichbare Signalpegel in beiden Strahlbereichen erhalten.

Mit der Probe isotrop orientierter Dyaden wurde auch die Kalibration der polarisations-
abhingigen Detektion mit den einzelphotonenempfindlichen Photodioden vorgenommen,
die im Vergleich zum Aufbau von Borner et al.[144] fir den gesamten Emissionsstrahl
durchgefithrt wurde. Da jedoch kein Unterschied im Polarisationszustand der Rand- und
Zentralkomponente der Emission zu erwarten ist, ist das Vorgehen hier prinzipiell iden-
tisch. Durch die nicht ideale Auftrennung der Polarisationskomponenten durch den polari-
sationsabhéngigen Strahlteiler und die geringfiigig unterschiedlichen Detektionseffizienzen
der unabhéngigen Detektionsstrahlengidnge nach dem Strahlteiler wurden Abweichungen
zwischen beobachtetem und tatsdchlichen Polarisationszustand der Emission verursacht.
Aufgrund der zu erwartenden gleichen Anteile beider Polarisationskomponenten in Emissi-
on der isotropen Probe konnte diese Abweichung charakterisiert werden und so ein relativer
Korrekturfaktor fiir die beiden Detektoren bestimmt werden, um den tatséchlichen Pola-
risationszustand der Emission zu ermitteln. Die fiir Emissionszeitspuren typischerweise
eingesetzte Untergrundkorrektur wurde vor der Anwendung dieser Sensitivitdtskorrektur
durchgefiihrt.

Somit wurden insgesamt die vier Intensitdtskomponenten erhalten, Iz und Iy durch raum-
liche Integration der Bilder der sCMOS-Kamera sowie Iy und Iy durch zeitliche Integra-
tion der Signale der Photodioden. Durch die durchgefiihrten Korrekturen wurde fiir das
Paar aus den ersten und den letzten zwei Komponenten jeweils das tatsdchliche Verhéltnis
beider Komponenten ermittelt. Zusétzlich wurden im experimentellen Aufbau M-IV zwei
verschiedene zusatzliche Filter D’ vor den drei Detektoren eingesetzt. Wahrend immer
ausschliefllich die Anregung des Donors PDI erfolge, wurde wahlweise mit einem Kurz-
passfilter die Emission von PDI oder mit einem Langpassfilter die Emission von TDI,
nach Energietransfer vom PDI, detektiert. So wurden durch den Wechsel der Filter bei

unveranderter Anregung alle vier Intensitdtskomponenten jeweils fir PDI und TDI ermit-
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telt, womit ein Einfluss auf die ermittelten Werte durch einen verdnderten Strahlengang

bei separater Anregung von Donor und Akzeptor vermieden wird.

5.2.3.2 Bestimmung und Analyse der Orientierungen

Aus den vier Intensitdtskomponenten pro Chromophor wurde die Orientierung der Uber-
gangsdipolmomente, welche entlang der langen Achse der beiden Rylendiimide PDI und
TDI ausgerichtet sind, relativ zur Fokalebene des Mikroskops bestimmt. Abbildung 5.23
zeigt das Koordinatensystem, in dem die beiden fiir die Orientierung relevanten Winkel
als Polarkoordinaten erhalten werden. Es wird zwischen der Orientierung der Projekti-
on des Ubergangsdipolmoment-Vektors in die Fokalebene, dem Azimutwinkel ¢, und der
Drehung des Vektors aus der Fokalebene heraus, dem Polarwinkel 6, unterschieden. Der
Polarwinkel wird, wie fiir Polarkoordinaten tiblich, beziiglich der z- Achse, definiert, welche
der Propagationsrichtung des Lichts entspricht, sodass ein Polarwinkel von 6 = 90° einer
Lage des Ubergangsdipolmoments in der Fokalebene entspricht.

A

Z

Abbildung 5.23: Koordinaten zur Beschreibung der Orientierung eines Ubergangsdipolmo-
ments p (rot) beziiglich der Fokalebene (grau). Die Fokalebene entspricht der x-y-Ebene wéahrend
die Propagation des Lichtes entlang der z-Achse erfolgt. Der Azimutwinkel ¢ beschreibt die Lage der
Projektion des Ubergangsdipolmoments (gestrichelt rot) in der Ebene, withrend der Polarwinkel 6
die Verkippung beziiglich der z-Achse beschreibt. Damit ist auch die Drehung des Ubergangsdipol-

moments aus der Fokalebene heraus gegeben.

Zunichst konnen anhand der Intensitidten die zwei Groflen Polarisation
Iy —1T
—HZV (5.7)
Ig + Iy
als MaB fiir die Orientierung der Projektion der Ubergangsdipolmomente in der Ebene

und die Inklination
_Ir—1Iy

= 0.8
Ir + Iy ( )
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als Mafl der Drehung des Ubergangsdipolmoment-Vektors aus der Ebene heraus ermittelt
werden. Um daraus die tatsichlichen Winkel der Polarkoordinatendarstellung (Abb. 5.23)
bestimmen zu kénnen, muss die Geometrie der Detektionsoptik beriicksichtigt werden.

Bérner et al.[144] definierten zur Beschreibung der Detektionsoptik die Parameter

1 1 1
Ai:6—icosai+ﬁcos3ai
1 1
Bl-:§—§cosgai (5.9)
701 1
Ci:@_TGCOSO[Z‘_ECOSZO%_ZSCOS:SO%

jeweils fiir den Offnungswinkel des Objektivs o, einmal beziiglich des gesamten Strahl-

querschnitts ar und einmal beziiglich des Zentralbereichs des Strahlquerschnitts ay.[144]

Uber die Numerische Apertur des verwendeten Objektivs (NA = 1.4) und den Brechungs-
index des eingesetzten Immersionsols (n = 1.518) ist der Offnungswinkel des gesamten
Strahlenquerschnitts direkt gegeben. Er betragt hier ag = 67.6°. Mittels Trigonometrie
folgt aus dem gesamten Offnungswinkel ar direkt der Offnungswinkel fiir einen relativen
Anteil des Durchmessers des Strahlquerschnitts. Fiir den 0.6-fachen Durchmesser des Zen-
tralbereich ergibt sich ein Offnungswinkel von az = 55.5°. Damit sind die Parameter nach

Gleichung 5.9 bestimmt.

Die Winkel zur Beschreibung der Orientierung der Ubergangsdipolmomente in Polarkoor-

dinaten wurden schlieilich mit

. 2A7 — Ar + ARN
0 == —_— -1
arcsin (\/ 5B, — Br + BRN> (5.10)

fir den Polarwinkel und

1 (_PAR + By sin’ (9)> (5.11)

p = 5 arccos Crosin? (6)

fir den Azimutwinkel berechnet.[144] Aufgrund der vorliegenden Symmetrie bei der Be-
stimmung der Winkel tritt eine achtfache Entartung auf. Die Bestimmung der Winkel
ist deshalb auf einen Oktanten des Koordinatensystems beschrankt. Aufgrund der hier
eingesetzten Variation des bei Borner et al.[144] beschriebenen Detektionsschemas mit
der sCMOS-Kamera und der polarisationsabhéngigen Detektion des gesamten Emissionss-
trahls, miissen zur Bestimmung des Azimutwinkels nicht die Parameter nach Gleichung 5.9

beziiglich des Zentralbereich sondern beziiglich des gesamten Strahls eingesetzt werden.

Die erhaltenen Verteilungen der Inklination von PDI und TDI sind in Abbildung 5.24
dargestellt. Fiir die bestimmten Offnungswinkel ar = 67.6° und ac = 55.5° wird nach
Gleichungen 5.9 und 5.10 ein physikalisch sinnvoller Wertebereich fiir die Inklination von
N € [—0.50, —0.05] erhalten. Die ermittelten Werte liegen jedoch zum Grofiteil auflerhalb

dieses Intervalls.
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Abbildung 5.24: Verteilung der durch die Emissionsintensititen im Zentral- und Randbereich
bestimmten Inklinationen der beiden Chromophore (a) PDI und (b) TDI einzelner PN3T-Dyaden

in einer Zeonex-Matrix.

Von Borner et al.[144] wurde ebenfalls eine solche Diskrepanz beobachtet und auf eine
deutliche Abweichung zwischen dem theoretisch erwarteten und tatsichlichen Offnungs-
winkel des verwendeten Objektivs zuriickgefiihrt. Diese Abweichung kann durch Abwei-
chungen des tatséchlichen vom idealisierten Strahlengang durch die verwendeten optischen
Elemente verursacht worden sein. Wird der einzelne Inklinationswert < —0.2 fiir TDI als
Ausreifler klassifiziert (Abb. 5.24), so wird fiir die Verteilung der Inklinationen beider
Chromophore ein Intervall von N € [—0.18,0.28] erhalten. Unter Betrachtung der Glei-
chungen 5.9 und 5.10 ist der Wertebereich kompatibel mit einer numerischen Apertur im
Intervall NA € [1.21,1.26], was einem Offnungswinkel im Bereich ag € [52.9°,56.1°] ent-
spricht. Eine solche Reduktion ist durch eine nicht optimale Ausleuchtung des Objektivs
erklarbar und liegt im Bereich der auch von Borner et al.[144] beobachteten Abweichung
zwischen theoretischem und tatsiichlichem Offnungswinkel. In Folgenden wird davon aus-
gegangen, dass der tatsichliche Offnungswinkel der Mitte des Intervalls der mit den Daten
kompatiblen Offnungswinkel entspricht und somit bei ag = 54.5° liegt, woraus sich fiir das
0.6-fache des Strahldurchmessers ein Offnungswinkel fiir den Zentralbereich von az = 40.1°

ergibt.

Damit kénnen nun die Polarwinkel der Orientierung der einzelnen Chromophore ermittelt
werden, deren Verteilungen in Abbildung 5.25 dargestellt sind. Fiir PDI wird ein mittlere
Polarwinkel von Oppr = 27 + 7° erhalten und fiir TDI von fprp; = 25 + 11°. Die ermit-
telte Verteilungsform entspricht nicht der einer zufilligen Orientierung der Chromophore
PDF(#) = sin(f) mit einem Maximum bei § = 90°. Dies kann zum einen mit der se-
lektiven Auswahl der untersuchten Molekiile erklart werden, da die insgesamt erhaltenen
Emissionsintensitdt mit dem Polarwinkel abnimmt, somit kénnen Chromophore mit ei-
nem Polarwinkel nahe null nicht mehr detektiert werden, was mit den Verteilungen in
Abbildung 5.25 kompatibel ist. Gleichzeitig wurden jedoch auch kaum Orientierungen der
Ubergangsdipolmomente nahe der Fokalebene beobachtet. Dies ist moglicherweise darauf
zuriickzufiihren, dass diese Chromophore am starksten angeregt werden und somit vor

dem Abschluss des sequentiellen Messzyklus fiir PDI und TDI bereits geblichen waren.
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Ebenso kann das Vorliegen einer anisotropen Orientierung der Dyaden in der Probe nicht

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.25: Verteilung der Polarwinkel der beiden Chromophore (a) PDI und (b) TDI
einzelner PN3T-Dyaden in Zeonex. Diese wurden mit den abgeschitzten Offnungswinkeln ar =
54.5° und ayz = 40.1° ermittelt.

Ausgehend von den zuvor bestimmten Polarwinkeln und den gemessenen Polarisationen
kénnen nach Gleichung 5.11 die Azimutwinkel berechnet werden. Die Verteilungen der
Polarisation fiir PDI und TDI sind in Abbildung 5.26 dargestellt und mit der erwarteten
Gleichverteilung fiir eine isotrope Probe kompatibel. Die daraus erhaltenen Verteilungen
der Azimutwinkel zeigt Abbildung 5.27. Diese Verteilungen zeigen zunéchst, dass viele
Azimutwinkel mit dem Wert 0° oder 90° fiir beide Chromophore erhalten wurden. Dies
lasst sich darauf zuriickfithren, dass fur die Extremwerte der erhaltenen Polarisationen
(Abb. 5.26) das Signal fiir eine der beiden Polarisationskomponenten schwach ist, sodass
das Rauschen diese Komponente stark beeinflusst. Es werden dann komplexe Funktions-
werte in Gleichung 5.11 erhalten, deren Realteil, dargestellt in Abbildung 5.27, entweder 0°
oder 90° betrdagt. Der Definitionsbereich fiir die Polarisation variiert dabei mit dem zuge-
horigen Polarwinkel. Dieses Phianomen wurde auch von Borner et al.[144] beobachtet und
von Hohlbein und Hiibner[145] ausfiihrlich untersucht und diskutiert. Fiir die weiteren Be-
trachtungen und die nun folgenden Mittelwerte der Azimutwinkel werden diese Falle nicht
weiter bertlicksichtigt, da eine Zuordnung zum tatséchlichen Azimutwinkel nicht moglich
ist. Aufgrund der Abhéngigkeit vom Polarwinkel (Gl. 5.11) muss der Azimutwinkel auch
fir die Extremwerte der Polarisation nicht notwendigerweise sehr grofl oder sehr klein
sein. Als mittlere Azimutwinkel fir die Falle mit eindeutig bestimmbaren Werten wurde
fiir PDI ein Winkel von pppr = 50+ 19 und fiir TDI von @1p; = 48 £ 18 erhalten. Dies ist
ebenso wie die symmetrische und um a 45° zentrierte Verteilung (Abb. 5.27) kompatibel

mit einer isotropen Verteilung der Molekiile in der Ebene.

Mit der Definition der Orientierung beider Chromophore durch die ermittelten Polar- und
Azimutwinkel kann nun der Winkel zwischen den Ubergangsdipolmomentvektoren ermit-
telt werden. Der Winkel kann dazu direkt anhand des Skalarprodukts zwischen beiden
Ubergangsdipolmomentvektoren bestimmt werden. Die Verteilung der so bestimmbaren
21 Winkel zeigt Abbildung 5.28. Dabei wurden ein mittlerer Winkel von av = 12 + 8 erhal-

114



UNTERSUCHUNG EINZELNER DYADEN

(b) 5 o

-1 -0.5 0 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1
Polarisation P Polarisation P

Abbildung 5.26: Verteilung der anhand der Polarisationskomponenten der Emission bestimmten
Polarisationen der beiden Chromophore (a) PDI und (b) TDI einzelner PN3T-Dyaden in Zeonex.
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Abbildung 5.27: Verteilung der Azimutwinkel der beiden Chromophore (a) PDI und (b) TDI
einzelner PN3T-Dyaden in einer Zeonex-Matrix. Diese wurden ebenfalls mit den abgeschitzten
Offnungswinkeln ar = 54.5° und az = 40.1° ermittelt. Winkel von 0° und 90° entsprechen solchen
Fillen, fiir die Extremwerte der Polarisation erhalten wurden, sodass aufgrund des Rauscheinflusses

komplexe Winkel mit entsprechendem Realteil von 0° oder 90° berechnet wurden.

ten. Es zeigt sich eine signifikante Variation der Verbiegung des Spacers zwischen einzelnen
Dyaden, wobei insgesamt kleinere Winkel als der mittlere Winkel fiir das Ensemble von
39 + 8° (s. 5.1.1.3) beobachtet wurden. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass
den einzelmolekiilspektroskopischen Untersuchungen sowohl eine Auswahl entsprechend
des SNR zugrunde liegt als auch in Dyaden mit groflen Winkeln zwischen den Chromo-
phoren ein Chromophor nicht ideal beziiglich der Detektierbarkeit orientiert sein kann.
Zuséatzlich werden groflere Winkel insbesondere fir die Extremwerte von Polarisation und
Inklination erhalten. Dabei ist jedoch einer der beiden Intensitdtswerte, aus denen die
Polarisation beziehungsweise Inklination bestimmt wird klein, sodass der Rauscheinfluss
auf diesen kleinen Intensitétswert die Wahrscheinlichkeit der erfolgreichen Bestimmung al-
ler vier Winkel verringert. Somit kénnen die Abweichungen zwischen den experimentellen
Ergebnissen fiir einzelne Dyaden und fiir das Ensemble wahrscheinlich auf die verschie-
denen experimentellen Methoden zuriickgefiithrt werden. Die signifikante Variabilitdt der
Struktur zwischen einzelnen Dyaden ist jedoch eindeutig zu beobachten. Ein Vergleich mit
der Literatur weist ebenfalls darauf hin, dass bei der Untersuchung einzelner Dyaden eine
systematische Auswahl erfolgte. So wurde von Fiickel et al.[138] fiir eine Dyade mit PDI

und TDI und einem Spacer aus drei Phenylen-Einheiten eine mittlere Verbiegung von 21°
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ermittelt.[138] Da es sich um einen kiirzeren Spacer handelt als bei PN3T scheint eine
geringere mittlere Verbiegung sinnvoll, was mit dem fiir das Ensemble ermittelten Wert
fir den Winkel zwischen den Chromophoren kompatibel ist. Die von Fiickel et al.[138] be-
obachtete Streuung der Winkel fiir einzelne Dyaden ist mit der hier erhaltenen Verteilung
der Winkel (Abb. 5.28) kompatibel.
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Abbildung 5.28: Verteilung der Winkel zwischen den Chromophoren PDI und TDI einzelner
PN3T-Dyaden in einer Zeonex-Matrix. Es sind ausschlielich Winkel fiir Dyaden beriicksichtigt,
in denen alle vier Winkel der Orientierungen beider Chromophor im physikalisch sinnvollen Wer-

tebereich lagen.

5.2.3.3 Einfluss der Orientierung auf den Energietransfer

Im Rahmen der Analyse der Energietransfereffizienz ausgehend von den Emissionsspek-
tren einzelner Dyaden wurde bereits diskutiert, dass die gemessene Intensitdt von der
Orientierung der Ubergangsdipolmomente relativ zur Propagationsachse der anregenden
und emittierten Strahlung abhéngt (s. 5.2.2.1). Die Anregungswahrscheinlichkeit héngt
vom Winkel 8 zwischen elektrischen Feldvektor der anregenden Strahlung und dem Uber-
gangsdipolmoment entsprechend cos? () ab. Die gleiche Abhiingigkeit besteht beziiglich
der Abstrahlcharakteristik eines Dipolemitters und der Detektion durch das Objektiv.
Der Winkel g entspricht dabei gerade 90° — # und kann somit direkt aus dem Polarwinkel

bestimmt werden.

Mithilfe der gemessenen Orientierungen der einzelnen Chromophore (s. 5.2.3.2) konnen
nun die aus den Emissionsspektren ermittelten Emissionsintensitdten beziiglich des Ein-
flusses der Orientierung auf die gemessene Intensitét korrigiert werden. Aus den so korri-
gierten Emissionsintensitdt kann dann die tatsédchliche Energietransfereffizienz fiir einzel-

nen Dyaden ermittelt werden.

Fiir die betrachteten Dyaden finden die Anregung beider Chromophore durch die Absorp-
tion von PDI statt, da TDI ausschlielich durch Energietransfer von PDI angeregt wird.
Die Winkelabhéngigkeit der Anregung kann somit vernachléssigt werden, da sie fiir beide
Chromophore einer Dyade identisch ist und bei Betrachtung der relativen Emissionsinten-

sitdten beider Chromophore keinen Einfluss ausiibt. Anhand des Polarwinkels kann aber
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die Emissionsintensitit der einzelnen Chromophore korrigiert werden. Hierzu wird die aus
den Emissionsspektren ermittelte Intensitét, wie unter 5.2.2.1 beschrieben, mit dem je-
weils pro Chromophor ermittelten Polarwinkel mit der Detektionswahrscheinlichkeit von
cos? (90° — 6) gewichtet. Aus den so ermittelten Intensitéten wird unter Beriicksichtigung
der Quanteneffizienz der Fluoreszenz der Chromophore die Energietransfereffizienz nach
Gleichung 2.52 bestimmt.

In Abbildung 5.29 ist die Verteilung der so ermittelten und beziiglich der Orientierung
der Chromophore korrigierten Energietransfereffizienzen dargestellt. Hierbei wurde eine
mittlere Energietransfereffizienz von 0.35 4+ 0.11 ermittelt. Wie bereits unter 5.2.2.1 fiir die
nicht mit der Orientierung korrigierten Werte diskutiert, wird ein identischer Mittelwert
fiir die Daten mit und ohne Orientierungskorrektur erhalten. Die Streuung der Werte ist
nach der Korrektur jedoch reduziert, da der Einfluss der Orientierung wegféllt, der sonst

als statistisch unabhéngiger Einflussfaktor zu einer Verbreiterung der Verteilung fiihrt.
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Abbildung 5.29: Verteilung der Energietransfereffizienzen von PN3T-Dyaden in einer Zeonex-
Matrix auf Basis der Intensitdten der einzelnen Chromophore in den Emissionsspektren. Die In-
tensitdten sind mit der Detektionseffizienz korrigiert, die durch die Orientierung der einzelnen
Chromophoren PDI und TDI in Dyaden ermittelt wurde.

Somit wurden fiir einzelne PN3T-Dyaden verlasslichere Energietransfereffizienzen sowie die
Winkel zwischen den Chromophoren PDI und TDI ermittelt. In Abbildung 5.30 sind beide
Groflen gegeneinander aufgetragen. Die Anzahl der beriicksichtigten Dyaden ist limitiert
auf die Félle, fiir die alle Winkel der Orientierungen und damit der Winkel zwischen den
Chromophoren im physikalisch sinnvollen Wertebereich lagen. Es zeigt sich, dass es eine
deutliche negative Korrelation zwischen dem Winkel zwischen dem Chromophoren o und
der Energietransfereffizienz gibt. Es wurde ein Pearson’scher Korrelationskoeffizient von

r = —0.57 zwischen beiden Groéflen ermittelt.

Somit zeigt sich zum einen eine Abhéngigkeit der Energietransfereffizienz von der moleku-
laren Struktur einer Dyade, die fiir die Dyaden im Ensemble nicht eindeutig zu beobachten
war. Fine stdrkere Verbiegung des Spacers fithrt also zu einer Abnahme des Orientie-
rungsfaktor, welche die Erhohung der Energietransfereffizienz durch die Anndherung der

Chromophore iiberkompensiert. Entsprechend wird eine Reduktion der Transfereffizien-

117



ENERGIETRANSFER UND MOLEKULARE STRUKTUR VON PDI-(NDI)y-TDI-DYADEN

EAN
o
_I_‘ ]

W
o
+

—_
o

Chromophoren « / °
n
o

(e ; :t :
0.1 0.2 0.3 0.4
Energietransfereffizienz EET

Winkel zwischen den

Abbildung 5.30: Abhéngigkeit der beziiglich der Orientierung der Chromophore korrigierten
Energietransfereffizienzen (Kreuze) auf Basis der Emissionsintensitaten von den Winkeln zwischen
den Chromophoren. Es zeigt sich eine deutliche negative Korrelation (grau, » = —0.57). Ein grofie-

rer Winkel zwischen den Chromophoren fiithrt somit zu einer verringerten Energietransfereffizienz.

zen ermittelt. Es ist davon auszugehen, dass dieser Effekt jedoch auch von der Lange des
Spacers abhidngt. Neben dem offensichtlichen Einfluss dieser Eigenschaft auf die Flexibi-
litdt des Molekiils ist das Wechselspiel aus Orientierungsfaktor und Abstand auch davon
abhingig, wie der tatsidchliche Abstand relativ zum Forsterabstand der Chromophore ist.
Insbesondere fiir Abstédnde im Bereich des Forsterabstands ist der Einfluss der Abstands-
dnderung entsprechend der Forster-Theorie enorm, da hier die Abhéngigkeit in sechster
Potenz voll zum Tragen kommt. Ist der Abstand stiarker vom Férsterabstand entfernt, so
ist der Einfluss einer Abstandsénderung um den gleichen Betrag geringer und die Ori-
entierungsdnderung kann dominieren. Das auch fiir Energietransfereffizienzen nahe des
Forsterabstands fiir PN3T ein dominierender Einfluss der Orientierung beobachtet wurde,
liefert ein weiteres Indiz dafiir, dass der Transfer durch den aktiven Einfluss des Spacers be-
schleunigt wird.[140][141][142][143] Hierbei ist zu erwarten, dass die Stérke der Kopplung
entlang des Spacers fiir eine lineare Struktur gréfler ist, als fiir eine rdumlich stark verzerr-
te Struktur. Somit geht der Effekt fiir die stark verbogenen Dyaden, zumindest teilweise,
verloren, und die Energietransfereffizienz sinkt ab. Ohne einen Effekt dieser Art sollte fiir
die untersuchte PN3T-Dyade entsprechend der Forster-Theorie die Abstandsénderung den

dominierenden Effekt darstellen.

5.2.4 Intensitiatsdynamik

Die Untersuchung einzelner Molekiile eroffnet die Moglichkeit, dynamische Prozesse zu
beobachten, die im Ensemble durch die Mittelung iiber das Verhalten vieler Molekiile
nicht zugénglich sind. Ein anschauliches Beispiel hierfiir sind photophysikalische Prozesse,
die zu einer Veranderung der Emissionsrate fithren und sich anhand von Fluktuationen der
Emissionsintensitit beobachten lassen. Auch andere Prozesse, wie etwa die Anderung der

Orientierung des Ubergangsdipolmoments relativ zum elektrischen Feld der Anregung oder
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Konformationséinderungen eines Chromophors, fithren zu Anderungen der beobachtbaren

Emissionsintensitit (s. 5.2.3).

Bereits in Abschnitt 5.2.1 wurde das Photoblinken einzelner Dyaden beschrieben. Das Auf-
treten von aus-Phasen mit mittleren Dauern im Bereich einiger Sekunden wurde auch fiir
einzelne Molekiile der reinen Farbstoffe PDI und TDI von Haase[122, S. 189 — 208] beob-
achtet und beschrieben. Charakteristisch fiir diese Art der Intensitdtsdynamik ist die klare
Unterscheidung in zwei Intensitdtsniveaus, wobei der an-Zustand eine konstante mittle-
re Intensitit aufweist und der des aus-Zustand lediglich die Intensitét des Hintergrunds.
Dariiber hinaus wurde typischerweise eine Verteilung der Dauern fiir an- und aus-Phasen
entsprechend eines Potenzgesetzes beobachtet (s. 2.1.3.2). Zurtickgefithrt wird diese Art
des Photoblinkens fiir PDI und TDI auf eine Anregung des Molekiils in einen hoheren
Triplett-Zustand nach einem ISC-Ubergang und anschlieBendem Ladungstransfer in die
Umgebung. Das so entstehende Radikalion zeigt keine Fluoreszenz, was das Auftreten der
aus-Zustande erklart, wiahrend bei einer Rekombination der Ladung mit dem Radikalion

der urspriingliche, fluoreszenzfahige Zustand wiederhergestellt wird.[31]

Auch fir die PDI-(NDI),-TDI-Dyaden wurde Blinken fiir beide Chromophore beobachtet,
wie die exemplarischen Emissionsintensitétszeitspuren in die Abbildungen 5.31 und 5.32
zeigen. Insbesondere bei ausschliefSlicher Anregung des Donors PDI tritt dabei zum einen
ein gemeinsamer aus-Zustand von PDI und TDI auf, wenn das Radikalion von PDI ent-
weder keine Absorbanz bei der genutzten Anregungswellenldnge zeigt oder keine Emission
aufweist und damit keinen spektralen Uberlapp zum Akzeptor TDI mehr zeigt (Abb. 5.31).
Zum anderen tritt auch ein Blinken von TDI auf, bei dem die Emissionsintensitiat von
PDI, wihrend der aus-Phasen von TDI, ansteigt. Die Dauer der aus-Phasen liegt da-
bei auf der fiir das Potenzgesetz-Blinken zu erwartenden Zeitskala[31], was das Vorliegen
dieses Blinkens nahelegt. Daraus folgt, dass keine Abregung von PDI {iber den Relaxati-
onspfad des Energietransfers auf die im aus-Zustand von TDI vorliegende Spezies moglich
ist (Abb. 5.32).

Ereignisse / 100 ms
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Abbildung 5.31: Emissionsintensitétszeitspur der beiden Chromophore einer PN3T-Dyade in
PMMA, erhalten mithilfe des experimentellen Aufbaus M-V bei Anregung von PDI mit 488 nm.
Waéhrend der Emission treten mehrere synchrone aus-Phasen beider Chromophore auf, welche auf

das Blinken des Chromophors PDI zuriickzufithren sind.
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Abbildung 5.32: Emissionsintensitatszeitspur der Chromophore PDI und TDI einer PN3T-Dyade
in PMMA, erhalten mithilfe des experimentellen Aufbaus M-V bei Anregung von PDI mit 488 nm.
Wiéhrend der Emission treten mehrere aus-Phasen von TDI auf, wihrend denen die Emissionsinten-

sitdt von PDI erhoht ist. Dieser Verlauf ist auf das Blinken des Chromophors TDI zuriickzufithren.

Da das Potenzgesetz-Blinken fiir beide Rylendiimidfarbstoffe sowie Dyaden aus PDI und
TDI sowohl experimentell als auch theoretisch bereits im Detail untersucht wurde[31],
werden im Folgenden weitere dynamische Prozesse vorgestellt und diskutiert, die zu In-
tensitdtsédnderungen der Emission fithren und charakteristisch fiir die untersuchten PDI-

(NDI),-TDI-Dyaden sind.

5.2.4.1 Blinken von PDI wahrend TDI aus-Zustanden

Neben den in Abbildung 5.32 beispielhaft dargestellten aus-Phasen von TDI, bei denen
die Emissionsintensitdt von PDI erhoht ist, wurde auch ein abweichendes Verhalten in
der Emission von PDI wéahrend solcher aus-Phasen von TDI beobachtet. Hierbei kommt
es zu einem hoherfrequenten Blinken von PDI wéihrend der aus-Phasen von TDI. Abbil-
dung 5.33(a) zeigt eine charakteristische Emissionsintensitétszeitspur fiir dieses Phéno-

men, die sich deutlich von der in Abbildung 5.32 unterscheidet.

Zur Untersuchung dieses Effekts wurden mit dem experimentellen Aufbau M-V von
210 PN3T-Dyaden in PMMA Emissionsintensititszeitspuren und Zeitserien von Fluores-
zenzemissionsspektren aufgezeichnet. Diese Dyade wurde aufgrund der Energietransfereffi-
zienz gewahlt, die dhnliche Emissionsintensititen von PDI und TDI erwarten lédsst, sodass
die Emission beider Chromophore mit vergleichbarer Genauigkeit untersucht werden kann.
Insgesamt wurde das Auftreten dieses hoherfrequenten Blinkens von PDI wéahrend aus-
Phasen von TDI bei 24% der untersuchten Dyaden beobachtet. Die folgende Auswertung

und Diskussion beziehen sich ausschliefllich auf diese Falle.

Spektrale Veranderungen

Wie die charakteristischen Beispiele fiir Emissionsspektren wiahrend der an- und aus-
Phasen von TDI mit Auftreten des hoherfrequenten PDI-Blinkens zeigen, wird auch wéh-

rend des Blinkens qualitativ das typische Emissionsspektrum von PDI erhalten (Abb. 5.33).
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Abbildung 5.33: (a) Emissionsintensitéitszeitspur der beiden Chromophore einer PN3T-Dyade
in einer PMMA-Matrix. In der Emission von TDI treten aus-Phasen auf, wihrend denen die Emis-
sionsintensitdt von PDI mit hoher Frequenz zwischen dem Untergrundniveau und der maximalen
Emissionsintensitit fluktuiert. (b) Mittleres Emissionsspektrum der Dyade wéhrend der an-Phasen
des Akzeptors TDI. Das Spektrum zeigt die Emission beider Chromophore. Im Bereich zwischen
625 — 645 nm zeigt der dichroitische Spiegel keine Transmission, sodass fiir diesen Bereich kein
Emissionsspektrum erhalten wird. (¢) Mittleres Emissionsspektrum der Dyade wéahrend der aus-
Phasen des Akzeptors TDI. Es ist das nicht signifikant verdnderte Emissionsspektrum von PDI zu
erkennen, wiahrend keine Emission von TDI sichtbar ist. Aufgrund des geringen Signals wurden fiir

die Darstellung jeweils drei Datenpunkte fiir ein verbessertes SNR summiert.

Somit kann das Auftreten einer verdnderten emittierenden Spezies anhand der Emissionss-
pektren ausgeschlossen werden. Vielmehr muss der Effekt durch eine schnelle und reversible
Deaktivierung der Emissionsfahigkeit von PDI verursacht werden, wobei die Emissionsfé-

higkeit von TDI wahrend dieser Zeit dauerhaft, aber auch reversibel deaktiviert wird.

Um zu analysieren, ob eine signifikante Verdnderung der lokalen Umgebung auftritt, wur-
den die mittleren Emissionsspektren von PDI wahrend der an- und wahrend der aus-
Phasen getrennt ausgewertet. Die Untersuchung der Emissionsspektren von TDI wére
hierbei nur wahrend der an-Phasen moglich, sodass diese keine Informationen iiber das
Verhalten wéihrend der aus-Phasen liefern kénnen. Die Analyse der Emissionsspektren
erfolgte durch Anpassung dieser mit zwei Gaufiverteilungen an die beiden intensivsten
Emissionsbanden im Spektralbereich von 505 — 600 nm. Anschliefenden wurde aus die-
ser Parametrisierung fiir die Hauptemissionsbande von PDI die Lage des Emissionsmaxi-
mums sowie die Halbwertsbreite der zugehorigen Emissionsbande jeweils fiir den an- und

den aus-Zustand bestimmt. Fiir jede Dyade wurde aus beiden Parametern jeweils die Dif-

121



ENERGIETRANSFER UND MOLEKULARE STRUKTUR VON PDI-(NDI)y-TDI-DYADEN

ferenz zwischen den beiden Zustinden bestimmt, deren Verteilungen in Abbildung 5.34
dargestellt sind. Es tritt von an- zu aus-Zustand eine mittlere Anderung der Lage des
Emissionsmaximums von 412 + 76 cm ™! und eine mittlere Anderung der Halbwertsbreite
von —15 + 103cm ™! auf.
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Abbildung 5.34: Verteilungen (a) der Anderungen der Lage des Emissionsmaximums und (b) der
Halbwertsbreite von PDI zwischen an-Zustdnden und aus-Zustdnden von TDI mit héherfrequentem
Blinken von PDI. Es wurden die spektralen Charakteristika der Hauptemissionsbande analysiert.
Es zeigt sich, dass beide Parameter im Rahmen der Aufldsung der Spektren und der Genauigkeit

ihrer Anpassung in den meisten Fille keine signifikante Anderung aufweisen.

Somit kann im Rahmen der Auflssung der Spektren (A7 ~ 50 cm™!) und der Genauigkeit
der Parametrisierung, die insbesondere vom geringen SNR fiir Félle, in denen entweder
die an- oder die aus-Phasen von TDI nur wenige Sekunden andauerten, beeinflusst wur-
de, davon ausgegangen werden, dass sich weder die Lage des Emissionsmaximums noch
die Halbwertsbreite der Emissionsbande signifikant d&ndern. Insbesondere da die beob-
achteten Anderungen symmetrisch um den Nullpunkt verteilt sind, ist nicht von einem
systematischen Einfluss auszugehen. Es ist also unwahrscheinlich, dass eine Anderung der
lokalen Umgebung mit dem beobachteten Effekt des hoherfrequenten Blinkens einhergeht,
da sich diese, zumindest in den meisten Fillen, in einer messbaren Anderung der spektra-
len Eigenschaften der Chromophore niederschlagen wiirde, insbesondere dann, wenn diese
Verdnderung gleichzeitig den beobachteten starken Einfluss auf den zeitlichen Verlauf der

Emissionsintensitit beider Chromophore austibt.

Zeitliche Dynamik

Um den dem hoéherfrequenten Blinken zu Grunde liegenden Prozess zu charakterisieren,
wurde die zeitliche Dynamik des Blinkens analysiert. Hierzu wurden nur die Zeitbereiche
der Emissionsintensitétszeitspuren betrachtet, in denen héherfrequentes Blinken von PDI,
wéhrend einer aus-Phase von TDI, beobachtet wurde. Fiir diese Zeitbereiche wurde die
Verteilung der Zahlraten von PDI ermittelt (Abb. 5.35).

Die Verteilungen der Zahlraten kénnen pro Dyade durch ihre Varianz und ihren Mit-
telwert charakterisiert werden. Aus dem Verhéltnis von Varianz und Mittelwert kénnen
Riickschliisse auf die Art und die Geschwindigkeit der Emissionsdynamik gezogen wer-

den. Abbildung 5.36 zeigt die Verteilung dieses Varianz-zu-Mittelwert-Verhéltnisses o2 /u
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Abbildung 5.35: Emissionsintensititszeitspur einer PN3T-Dyade in einer PMMA-Matrix mit
hoherfrequentem Blinken von PDI wiahrend aus-Phasen von TDI (graue Bereiche). Die Zahlraten-

verteilung aus diesen Phasen schliefit an die Zeitspur an.

der wéhrend des hoherfrequenten Blinken gemessenen Zéahlraten. Es wird ein mittleres
Verhiltnis von 46 + 38 erhalten, wobei alle Werte im Intervall o2/u € [4,166] liegen.
Zahlratenverteilungen mit einem Verhéltnis > 1 werden als Super-Poisson-Verteilungen
bezeichnet.[146][147][148]
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Abbildung 5.36: Verteilung der Verhéltnisse aus Varianz und Mittelwert der Zéahlratenverteilun-
gen von PDI wihrend der Phasen hoherfrequenten Blinkens einzelner PN3T-Dyaden.

Das Auftreten einer Super-Poisson-Verteilung der Zéhlraten ist auf die Dynamik des ho-
herfrequenten Blinkens zuriickzufiihren. Das einfachste Modell fiir eine solche Dynamik
stellt den Ubergang zwischen einem an- und einem aus-Zustand dar, wobei die jeweiligen
Ubergénge zwischen den Zustéinden mit dem Raten ka, und ks stattfinden (Abb. 5.37).
Dieses einfache Modell kann durch einen exponentielle Wartezeitverteilung fiir die beiden
Zustandswechsel beschrieben werden. Aus dem Vorliegen der Super-Poisson-Verteilung der
Zéhlraten folgt unter Annahme eines solchen Modells, dass die mittleren Wartezeiten fiir
beide Zustandswechsel etwa im Bereich der Zeitauflosung der Emissionszeitspuren liegen.

Beide Ubergangsraten miissen jedoch nicht identisch sondern nur dhnlich sein.[147][148]

Aus der breiten Verteilung der Varianz-zu-Mittelwert-Verhéaltnisse (Abb. 5.36) folgt dar-
iiber hinaus, dass die zugrunde liegenden Raten der Ubergange eine signifikante Varia-
bilitdt zwischen verschiedenen Dyaden aufweisen. Die konkreten Ubergangsraten einer

einzelnen Dyade konnten etwa von ihrer raumlichen Umgebung oder auch von ihrer Kon-
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Abbildung 5.37: Photophysikalisches Modell mit zwei Zustdnden. Im an-Zustand findet Emission
statt, im aus-Zustand findet keine Emission statt. Zwischen den Zustinden finden Uberginge mit

den jeweiligen Raten k., und k,,s statt.

formation abhéngen. Fiir letzte wurde eine signifikante Variabilitdt bereits beobachtet
(s. 5.1.1.3 und 5.2.3.3).

Um ein photophysikalisches Modell zur Erklirung des hoherfrequenten PDI-Blinkens zu
entwickeln, miissen neben der zeitlichen Dynamik noch weitere fiir den Prozess charak-
teristische Eigenschaften ermittelt werden. Das beobachtete Zeitverhalten sowie die Re-
versibilitdt des aus-Zustands kénnten jedoch bereits ein Hinweis auf die Beteiligung von

Ladungstransferprozessen an der beobachteten Dynamik sein.

Anregbarkeit von TDI

Einen weiteren Hinweis, auf den dem hoherfrequenten Blinken zu Grund liegenden Pro-
zess, kann der Zustand des TDI-Chromophors liefern. Zunéchst ist nicht klar, ob das
Verschwinden der Emission von TDI darauf beruht, dass sich der PDI-Chromophore so
verdndert, dass das unveranderte TDI nicht mehr angeregt wird, oder ob sich der TDI-
Chromophor verdndert hat und deshalb kein Energietransfer von PDI aus mehr méglich

ist beziehungsweise TDI seine Emissionsfahigkeit reversible verloren hat.

Um den Zustand von TDI wéhrend der aus-Phasen zu untersuchen, wurde mit dem ex-
perimentellen Aufbau M-VI das Experiment, aus dem die bisherigen Ergebnisse gewon-
nen wurden, wiederholt, wobei jedoch ein zweiter Laser zur direkten Anregung von TDI
manuell zugeschaltet werden konnte. Dies wurde wéahrend der aus-Phasen von TDI mit
hoherfrequentem Blinken von PDI durchgefithrt, um das Verhalten von TDI zu beobach-
ten. Im Falle von unverdndertem TDI, welches lediglich aufgrund von fehlender Anregung
in der Emission nicht zu beobachten ist, sollte die direkte Anregung zu einer sichtbaren
Emission von TDI fiihren. Anderenfalls wire auch bei direkter Anregung von TDI keine
Emission zu sehen. Es wurden im Rahmen dieses Experiments 368 PN3T-Dyaden in einer
Matrix aus PMMA untersucht, wobei fiir 16% dieser Molekiile das hoherfrequente Blinken
beobachtet wurde und gleichzeitig ein Zuschalten des Lasers zur Direktanregung von TDI

erfolgreich war.

Insgesamt wurden verschiedene charakteristische Antworten auf die Direktanregung von
TDI erhalten. Abbildung 5.38 stellt zunéchst eine Ausschnitt einer Emissionsintensitéts-

zeitspur dar, in der das gewiinschte Experiment erfolgreich durchgefiihrt wurde. Es zeigen
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sich hierbei vier Phasen. Zu Beginn ist die Emission von PDI und von TDI zu sehen.
Darauffolgend tritt ein aus-Zustand von TDI auf, in dem PDI das charakteristische ho-
herfrequente Blinkverhalten zeigt. Fiir dieses Dyade dominieren zunéachst die an-Phasen
von PDI, sodass nur kurze aus-Zustande beobachtet werden. Das Zuschalten der Direkt-
anregung von TDI fiihrt zu einer Erhohung der Emissionsintensitdt im Energiebereich
der Emission von TDI, die jedoch deutlich geringer ist als die zu Beginn der Messung
registrierte Intensitdt. Wahrenddessen setzt sich das hoherfrequente Blinken von PDI un-
verdndert fort. SchlieBlich kehrt der PDI-Chromophor in den Ausgangszustand zuriick und
zeigt einen stabile Emissionsintensitdt. Wahrenddessen ist die Direktanregung von TDI
weiterhin aktiv, woraus ein deutlicher Anstieg der Emissionsintensitdt von TDI resultiert.
Beim Abschalten der Direktanregung von TDI weisen beiden Chromophore wieder das ur-
spriingliche stabile Emissionsverhalten mit gleichem Intensitatsverhéltnis wie zum Beginn
der Messung auf. Daraus folgt, dass die hohe Intensitdt von TDI aus einer Kombination

der Direktanregung von TDI und der Anregung per Energietransfer von PDI resultiert.
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Abbildung 5.38: (a) Ausschnitt einer Emissionsintensitétszeitspur von PN3T in PMMA. W&h-
rend der aus-Phase von TDI mit hoherfrequentem Blinken von PDI wird eine direkte Anregung des
TDI-Chromophors wéhrend des grau hinterlegten Zeitbereichs zugeschaltet. (b) Mittleres Emissi-
onsspektrum im Zeitbereich 9 — 11 s mit unverdnderter Emission von PDI und keiner sichtbaren
Emission im Spektralbereich von TDI. Im Bereich zwischen 625 — 645 nm zeigt der dichroitische

Spiegel keine Transmission, sodass fiir diesen Bereich kein Emissionsspektrum erhalten wird.

Die geringe Emissionsintensitit in Abbildung 5.38(a) im Zeitbereich von ~ 9 — 11s fiihrt
jedoch nicht zu einer im Emissionsspektrum sichtbaren Verdnderung. Das entsprechen-
de Emissionsspektrum aus diesem Zeitbereich (Abb. 5.38(b)) zeigt nur die unverénderte
Emission von PDI. Trotz der kurzen Phase, in der die zusétzliche Emission bei einer Wel-

lenldnge > 650 nm beobachtet wurde, kann ausgeschlossen werden, dass es sich dabei um
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eine schwache Emission des unverdnderten TDI-Chromophors handelt. Es ist vielmehr
wahrscheinlich, dass die Emission stark bathochrom verschoben ist, und somit zwar von
den Einzelphotonendetektoren, nicht jedoch im Detektionsbereich der Emissionsspektren

(< 780nm) erfasst wird.

Ein anderes charakteristisches Beispiel ist in Abbildung 5.39 dargestellt. Im Gegensatz
zum vorherigen Beispiel (Abb. 5.38) wird wihrend der Emission von PDI bei direkter An-
regung von TDI zunéchst (Zeitbereiche 7 — 8s, 11 — 16, 17 — 235, ...) keine signifikante
Emission im Spektralbereich > 650 nm erhalten. Sobald jedoch eine aus-Phase von PDI
eintritt, kommt es zu einer Anregbarkeit von TDI (Zeitbereiche 8 — 11s, 16 — 17s, ...),
welche auch im Emissionsspektrum als solches zu identifizieren ist (Abb. 5.39(b)). Zum
Ende der Phase hoherfrequenten Blinkens von PDI, hier vermutlich durch die Bildung
eines Photoprodukts, zeigt sich jedoch nochmals ein Anstieg der Emissionsintensitat von
TDI durch die direkte Anregung. Somit muss wiahrend der Phase des hoherfrequenten
PDI-Blinkens eine effizientere nicht-strahlende Relaxation fiir TDI vorliegen, welche die
Emissionsintensitat von TDI signifikant reduziert. Damit kann das vollsténdige Verschwin-
den der Emission von TDI wéhrend der Emission von PDI in Phasen des héherfrequenten
Blinkens durch die vollstandige Deaktivierung von TDI erklart werden. Ebenso kann die
reduzierte Emissionsintensitat bei direkter Anregung von TDI in den aus-Phasen von PDI
auf eine effizientere nicht-strahlenden Relaxation zuriickgefiithrt werden, die erst nach dem

Ende einer Phase hoherfrequenten Blinkens wieder ihre urspriingliche Effizienz annimmt.

Zwei weitere Beispiele zeigt Abbildung 5.40. Hieran wird deutlich, dass die direkte Anreg-
barkeit von TDI wahrend der Phasen des hoherfrequenten Blinkens von PDI stark variiert.
Wihrend das Beispiel in Abbildung 5.40(a) keine sichtbaren Emission von TDI trotz di-
rekter Anregung zeigt, ist diese im Beispiel in Abbildung 5.40(b) sehr stark ausgeprégt.
Auch wenn anfingliche Emissionsintensitéat im Beispiel in 5.40(a) nicht wiederhergestellt
wird, kann davon ausgegangen werden, dass kein Photoprodukt von TDI vorliegt, da dieses
keinen Einfluss auf die Emission von PDI ausiiben sollte, wie von Haase et al.[31] beschrie-
ben. Doch selbst im Falle eines solches Einflusses wére ein Quenching zu erwarten, jedoch
keine ausgepragte Dynamik von PDI. Auch das Beispiel in 5.40(b) zeigt erneut, dass die
TDI-Emission zwar deutlich erkennbar ist, jedoch eine effizientere nicht-strahlende Rela-
xation vorliegen muss, da die Emission am Ende des Blinkens von PDI nochmals ansteigt.
Zusétzlich kann nicht ausgeschlossen werden, dass neben der Emission von TDI auch die
im Beispiel in 5.40(a) zu erkennende zusétzliche Spezies mit einer Emission oberhalb von
780nm existiert, die ebenfalls eine schwache Emission zeigt und lediglich von der TDI-

Emission tiberdeckt wird.

Abhingigkeit vom Matrixmaterial

In der bereits in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Messreihe mit dem experimentellen Aufbau

M-I wurde das Phinomen des hoherfrequenten Blinkens vom TDI wahrend aus-Phasen
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Abbildung 5.39: (a) Emissionsintensitétszeitspur einer PN3T-Dyade in einer PMMA-Matrix
mit zugeschalteter Direktanregung von TDI (grau hinterlegte Bereiche) wihrend der aus-Phase
von TDI mit héherfrequentem Blinken von PDI. Wéhrend der aus-Phasen des héherfrequenten
Blinkens von PDI ist TDI anregbar, wihrend der an-Phasen jedoch nicht. (b) Mittleres Emis-
sionsspektrum im Zeitbereich 5 — 70s mit spektral unverdnderter Emission von PDI und TDI.
Letztere stammt aus den kurzen an-Phasen von TDI wéhrend der aus-Phasen von PDI. Im Be-
reich zwischen 625 — 645 nm zeigt der dichroitische Spiegel keine Transmission, sodass fiir diesen
Bereich kein Emissionsspektrum erhalten wird.

von TDI fiir alle drei untersuchten PDI-(NDI),-TDI-Dyaden beobachtet. Hierbei bestand
die Matrix, in der die Molekiile eingebettet waren, jedoch aus dem Cycloolefin-Polymer
Zeonex anstelle von PMMA, wie bei den in diesem Abschnitt bisher diskutierten Messun-

gen.

Die Tatsache, das Photoblinken auch in Zeonex beobachtet wurde, ist insofern bemer-
kenswert, da von Haase et al.[31] ein Ladungstransfer auf die das Molekiil umgebende
Polymermatrix als entscheidender Schritt fiir das Auftreten langer aus-Phasen vorgeschla-
gen wurde. Im Vergleich zu PMMA oder Polymeren mit aromatischen Gruppen ist fir
vollstdndig aliphatische Polymere mit einer deutlich geringeren Injektionswahrscheinlich-

keit zu rechnen, ebenso wie mit einem schlechteren Ladungstransport.[149]

Fiir die Dyaden mit einer, zwei beziehungsweise drei NDI-Einheiten wurde der Effekt des
hoherfrequenten Blinkens in Zeonex bei 4%, 6% beziehungsweise 7% der Molekiile beob-
achtet. Dies ist im Vergleich zu 24% bei PN3T in PMMA deutlich reduziert. Die iibrigen
bisher dargestellten Charakteristika sind dabei jedoch im Rahmen der Fehler unverédndert.
Da sich bei den hier verglichenen Messungen jedoch auch in der Art der Anregung unter-

scheidet, sind die unterschiedlichen Anteile nur bedingt miteinander vergleichbar. Fiir die
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Abbildung 5.40: Emissionsintensitétszeitspuren einer PN3T-Dyade in einer PMMA-Matrix mit
zugeschalteter Direktanregung von TDI (grau hinterlegte Bereiche) wihrend der aus-Phase von
TDI mit hoherfrequentem Blinken von PDI. Wihrend im Beispiel (a) nur eine geringe jedoch si-
gnifikant von Untergrund verschiedene Anregbarkeit sichtbar ist, die im Emissionsspektrum jedoch
keinen erkennbaren Beitrag liefert, ist die Anregbarkeit in (b) stark ausgeprigt und es kann das
Emissionsspektrum von TDI wihrend dieser Phasen beobachtet werden (Emissionsspektren nicht
dargestellt).

Messreihe in PMMA wurde ein Dauerstrichlaser angesetzt, wéhrend fiir die Messreihe in
Zeonex ein gepulster Laser zum Einsatz kam. Auch unterschieden sich die Anregungswel-

lenlédngen leicht zwischen 470 nm fiir Zeonex und 488 nm fiir PMMA.

Das seltenere Auftreten des Effekts in Zeonex mit sonst unverédnderten Charakteristi-
ka konnte darauf hinweisen, dass der Ladungstransfer in die Matrix als initialer Schritt
mit geringerer Wahrscheinlichkeit stattfindet. Gleichzeitig ist die hoherfrequente Dyna-
mik vermutlich nicht auf die Mobilitdt der Ladung in der Matrix zuriickzufiihren, da
diese dann ebenfalls verandert sein miisste. Es konnte jedoch ein Ladungstransport ent-
lang des Spacers erfolgen. Dieser liegt fiir jede Dyade in direkter rdumlicher Ndhe zu
den Chromophoren vor, sodass ein Ladungstransfer moglich ist. Ebenso sind fiir NDI,
insbesondere mit aromatischen Imidsubstituenten, vergleichsweise stabile Radikalionen
bekannt.[150][151][152]

Photophysikalisches Modell

Auf Grundlage der beobachteten Phinomene, soll nun ein photophysikalisches Modell fiir
die Beschreibung des hoherfrequenten Blinkens von PDI, wahrend der aus-Phasen von
TDI, entwickelt werden.
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Aufgrund der zeitlichen Dynamik sowie der Reversibilitit der auftretenden an- und aus-
Zusténde ist davon auszugehen, dass die Bildung einer geladenen Spezies am vorliegenden
Prozess beteiligt ist. Von Haase et al.[31] wurde fiir Rylendiimide bereits die Moglichkeit
einer Ladungsinjektion aus der Matrix diskutiert, jedoch fiir die dort untersuchten Dyaden
als Unwahrscheinlich eingestuft. Bei diesem Prozess wird ein Elektron in das HOMO des
Rylendiimidfarbstoffs injiziert, nachdem dieser angeregt wurde. Im Unterschied zu den
von Haase et al.[31] untersuchten Dyaden, liegt in den hier betrachteten Dyaden ebenfalls
NDI als Bestandteil des Spacer vor. NDI bildet im Vergleich zu den iibrigen Rylendiimiden
stabile Anionen und Dianionen.[150][151][152][153] Ein Energiediagramm der beteiligten
Spezies zeigt Abbildung 5.41.

A
2t
3t
LUMO — — — — J— Akzeptor

Donor

E/eV
vl

-6 HOMO —

PDI NDI NDI NDI TDI PMMA

Abbildung 5.41: HOMO- und LUMO-Energien von PN3T sowie die Donor und Akzeptorniveaus
der Polymermatrix PMMA. Die Energien der Rylendiimide wurden aus [154] entnommen, die von
PMMA aus [155].

Entsprechend der Stabilitét seiner Anionen wird im Folgenden ein Modell fiir das héherfre-
quente Blinken vorgestellt, das mit der Bildung eines Radikalanions von NDI durch einen
Elektronentransfer vom zuvor angeregten PDI beginnt. Ein anschliefender Ladungstrans-
fer von der Matrix auf die Dyade erklart dann die Abhéngigkeit der Haufigkeit des Phéno-
mens vom Matrixmaterial (s. 5.2.4.1). Das entstandene NDI-Radikalanion zeigt ein breites
Absorptionsspektrum vom nahen UV- bis in den nahen IR-Bereich (Abb. 5.42).[150][153]
Gleichzeitig ist von diesem Radikalanion keine oder hochstens eine schwache Emission
zu erwarten, wodurch es als Energietransferakzeptor und somit als Quencher von PDI
und TDI auftreten kann. Eine schwache Emission des Ions kénnte jedoch fiir die geringe
Emissionsintensitit oberhalb von 780 nm verantwortlich sein, die bei versuchter direkter
Anregung von TDI héaufig zu beobachten war (Abb. 5.38 und 5.40).

Das Modell ist in Abbildung 5.43 illustriert. Zunéchst findet eine Anregung von PDI statt,
auf die ein Elektronentransfer von PDI auf auf eine der NDI-Einheiten im Spacer folgt
(Schritt (D). Da die LUMOs der Rylendiimide eine nahezu identische Energie aufwei-
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Abbildung 5.42: Absorptionsspektrum des Radikalanions von NDI. Digitalisiert aus [153].

sen, ist der Ladungstransfer energetisch moglich (Abb. 5.41). Es ist davon auszugehen,
dass die Ladung iiber die NDI-Einheiten delokalisiert ist beziehungsweise schnell zwischen
den NDI-Einheiten iibertragen wird, sodass das Modell unabhéngig von der Anzahl der
NDI-Einheiten im Spacer der Dyaden von einer NDI-Gesamteinheit ausgeht. In diesem
Zustand befindet sich die gesamte Dyade in einem aus-Zustand, da PDI im geladenen Zu-
stand nur im Wellenldngenbereich von 550 — 620 nm mit einem Maximum bei &~ 590 nm
absorbiert[31] und somit durch die eingesetzten Anregungswellenldngen von ~ 480nm
nicht anregbar ist. Es ist nun moglich, dass es zum entgegengesetzten Prozess kommt,
bei dem das Elektron von NDI zuriick auf PDI ubertragen wird, sodass wieder die un-
geladene Dyade vorliegt. Dieser Prozess ist mit gestrichelten Pfeilen in Abbildung 5.43
eingezeichnet. Je nach Zeitskala dieses Elektronentransfers ist der aus-Zustand kaum zu
bemerken oder entspricht dem typischen Potenzgesetz-Blinken durch Elektronentransfer

in die Matrix und ist von diesem nicht zu unterscheiden (Beispiel: Abb. 5.31).

Zum hoherfrequenten Blinken fiihrt jedoch die Neutralisierung der Ladung von PDI nach
dem initialen Schritt durch eine Ladungsinjektion aus der Matrix (Schritt @)). Diese ist
in das HOMO von PDI energetisch méglich, wie das Energiediagramm in Abbildung 5.41
zeigt. Nun ist ein Elektronentransfer von TDI auf das bereits geladene NDI-Radikalanion
moglich, sodass das NDI-Dianion und das TDI-Radikalkation entstehen (Schritt @).
In diesem Zustand tritt nun die aus-Phase von TDI ein, da das Radikalkation weder
per Energietransfer angeregt werden kann noch emittiert. Auch eine Emission des TDI-
Radikalkations nach einer moglichen direkter Anregung findet nicht statt, wie experi-
mentell beobachtet wurde. Eine der Ladungen kann nun zwischen PDI und NDI schnell
ausgetauscht werden. Dies fithrt zum hoherfrequenten Blinken, da PDI nur dann emittiert,
wenn es ungeladen ist und nicht als Radikalanion vorliegt (Schritt @). Da TDI weiter-
hin als Radikalkation vorliegt, ist die maximale Emissionsintensitdt von PDI erhoht, da

TDI in diesem Zustand nicht als Akzeptor des Energietransfers fungieren kann. Letzteres
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kann aufgrund der spektroskopischen Ahnlichkeiten zwischen PDI und TDI auf Basis des
Absorptionsspektrums des PDI-Radikalkations[31] abgeschéitzt werden, auch wenn das
Absorptionsspektrum fiir das TDI-Radikalkation nicht bekannt ist. Aus dem Vergleich
beider Substanzen ist zu erwarten, dass das TDI-Radikalkation etwa im Wellenldngenbe-
reich von 680 — 750 nm absorbiert, sodass ein vernachlissigbarer spektraler Uberlapp zur

Emission von PDI existiert, wodurch dann auch kein Energietransfer moglich ist.

Dieser schnelle Ladungsaustausch kann dadurch beendet werden, dass beim Vorliegen des
PDI- und des NDI-Radikalanions das NDI-Radikalanion das TDI-Radikalkation neutrali-
siert (Schritt ). PDI bleibt so geladen und ist inaktiv, gleichzeitig wird TDI anregbar.
Die Intensitdat der Emission von TDI kénnte dabei durch Energietransfer zum Radikalan-
ion von PDI verringert werden. Diese Anregbarkeit von TDI wurde experimentell ebenfalls

beobachtet (s. 5.2.4.1 und Abb. 5.39).

Es kann nun ein Ladungstransfer vom PDI-Radikalanion auf das dann ungeladene NDI
erfolgen (Schritt @), womit der Zyklus entweder zu Schritt ) zuriickkehrt, sodass erneut
eine Phase hoherfrequenten Blinkens folgt oder die Ladung kann mit dem weiterhin vor-
handenen Loch in der Matrix rekombinieren (Schritt (7)), sodass erneut die ungeladene
Dyade vorliegt. Diese Neutralisation der Matrix ist energetisch ebenfalls direkt ausgehend
vom PDI-Radikalanion in Schritt ® moglich. Zu einem spéteren Zeitpunkt kann der ge-
samte Zyklus beginnend bei Schritt ) erneut auftreten.

Das vorgestellte Modell mit den verschiedenen Elektronentransferprozessen ist mit einer
Reihe von Annahmen kompatibel mit den experimentellen Beobachtungen. Die nicht vor-
handenen spektralen Verdnderungen konnen dadurch erklart werden, dass die geladenen
Spezies nicht emittieren. Die zeitliche Dynamik mit einem einfachen Modell aus an- und
aus-Zustand ist kompatibel mit dem Ladungstransfer zwischen zwei Einheiten der Dya-
de. Ebenso kann die Reversibilitit, die intermittierende Anregbarkeit von TDI sowie die

Abhéngigkeit vom Matrixmaterial im Rahmen des Modells erkléart werden.

5.2.4.2 Stiickweise konstante oder instabile Emissionsintensitaten

Neben den bisher illustrierten Intensitdtsfluktuationen wurden mit dem experimentellen
Aufbau M-I in der bereits unter 5.2.1 beschriebenen Messreihe an allen drei PDI-(NDI),-
TDI-Dyaden weitere charakteristische Verdnderungen der Emissionsintensitidt beobach-
tet. Diese sollen im Folgenden exemplarisch dargestellt werden. Eine Zusammenstellung
der jeweiligen Haufigkeiten der vorgestellten charakteristischen Intensitétsverldufe zeigt
Tabelle 5.9 am Ende des Abschnitts. Zur besseren Vergleichbarkeit der dargestellten Bei-
spiele werden die Messungen an Beispielen von PN3T in Zeonex diskutiert. Alle hier
beriicksichtigen Molekiile zeigen lediglich Anderungen in Emissionsintensitéit und Fluores-

zenzlebenszeiten, die ermittelten Verteilungen der spektralen Lagen und Halbwertsbreiten
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Abbildung 5.43: Illustration des zeitlichen Ablaufs der Elektronentransferprozesse die zum ho-
herfrequenten Blinken von PDI wéihrend aus-Phasen von TDI in Phase @ (gestrichelter Kasten)
fithren. Elektronentransfers sind durch schwarze Pfeile dargestellt. Emissionsfihige Chromophore
sind entsprechend ihrer Emissionsfarbe gekennzeichnet, nicht emissionsfdhige Chromophore sind
in schwarz dargestellt. Mogliche Spriinge im zeitlichen Verlauf zwischen den Phasen sind durch
graue Pfeile markiert. Die gestrichelten Pfeile stellen einen alternativen Pfad dar, der nicht zum
hoherfrequenten Blinken, sondern zum einfachen Photoblinken der Dyade fithrt. Eine detaillierte
Beschreibung der Phasen @ — @ findet sich im Text.
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der Emissionsbanden der einzelnen Molekiile eines Typs unterscheiden sich nicht von denen

der Dyaden, die stabile Emissionsintensitéten bis zum Photobleichen aufweisen (s. 5.2.1).

Um die Intensitatsveranderungen zu charakterisieren, wurde neben der Emissionsintensi-
tat auch der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzlebenszeit beriicksichtigt. Hierbei wurde pro
festem Zeitintervall die mittlere Photonenankunftszeit ermittelt und daraus eine Zeitspur
gebildet. Zur Untergrundkorrektur wurde pro Zeitintervall ein mit dem jeweiligen SNR ge-
wichteter Mittelwert der gleichverteilten Ankunftszeiten der Rauschphotonen subtrahiert
und der korrigierte Wert reskaliert. Der zeitliche Verlauf der Photonenankunftszeiten wird
in den folgenden Abbildungen fiir aus-Phasen der Emission nicht dargestellt, da der er-
mittelte Wert fiir diese Zeitbereiche keine Aussagefdhigkeit besitzt und stark fluktuiert,

was zu uniibersichtlichen Abbildungen fiihrt.

Da die Anregung von PDI direkt und die von TDI per Energietransfer erfolgte, ergibt sich
der Erwartungswert der mittleren Photonenankunftszeiten fiir PDI zu 7pp; = (kp +kgr) ™
und fiir TDI gemif Gleichung 2.53 zu 7rp; = (kp + kgT) ! + (ka) ! Entsprechend ist zu
erwarten, dass die mittlere Photonenankunftszeit der Emission von TDI stehts tiber der
von PDI liegt. Die hier berechneten mittleren Photonenankunftszeiten unterscheiden sich
von den durch Anpassung der Zerfallskurven ermittelten Lebenszeiten (s. 5.1.2) dadurch,
dass die Instrumentenfunktion bei der Berechnung nicht beriicksichtigt wurde und die

Datengrundlage pro Messpunkt signifikant reduziert ist.

Stabile Emissionsintensitat und Photoblinken

Die Abbildungen 5.44 und 5.45 stellen nochmals die bereits in den vorangegangenen Aus-

wertungen beriicksichtigten Félle exemplarisch dar.

Abbildungen 5.44 zeigt eine Zeitspur mit konstanten Emissionsintensitéten fiir beide Chro-
mophore. Mit dem Photobleichen des Donors PDI sinkt die Emissionsintensitéit instantan
auf das Untergrundniveau ab. Die Zeitspur der mittleren Photonenankunftszeiten zeigt
ebenfalls einen im Rahmen der Messgenauigkeit konstanten Wert fiir beide Chromophore.
Es zeigt sich, dass sowohl das Intensitdtsverhéltnis als auch die Lebenszeiten den Energie-
transfer reprasentieren. Die vergleichbaren Emissionsintensitdten von Donor und Akzeptor
spiegeln sich in vergleichbaren Lebenszeiten 7pp = (kp + kpr) ' und 75 = k;l wider, da
die Rate kgt nicht dominiert. Da die Lebenszeit des Donors sowohl in der Photonenan-
kunftszeit von Donor als auch von Akzeptor enthalten ist, ist letztere ungefdhr doppelt so

groB.

Abbildungen 5.45 zeigt ebenfalls ein Beispiel fiir konstante Emissionsintensitdten und kon-
stante mittlere Photonenankunftszeiten von PDI und TDI. Diese sind jedoch durch syn-
chrones Photoblinken beider Chromophore unterbrochen. Da nur PDI direkt angeregt
wird, ist davon auszugehen, dass dieses in einen Dunkelzustand tibergeht, der entweder

nicht mehr angeregt werden kann oder weder Emission noch Energietransfer zu TDI zeigt.
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Abbildung 5.44: Emissionsintensitatszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit stabilem Emissi-
onsintensitdtsniveau fiir beide Chromophore. Ebenso éndern sich die mittleren Photonenankunfts-
zeiten im Rahmen der Messungenauigkeit mit der Zeit nicht. Auch ist die mittlere Photonenan-

kunftszeit fiir TDI wie erwartet grofier als fiir PDI, da die Anregung per Energietransfer stattfindet.

Haase et al.[31] postulieren fir diese Zustdnde die Bildung des Radikalkations vom PDI
unter Abgabe eines Elektrons an die Matrix in der Umgebung. Wie bereits unter 5.2.4.1
diskutiert, fithrt auch dir Elektronentibertrag zu den NDI-Einheiten im Spacer (Abb. 5.43)
zu einem identischen Verhalten. Es zeigt sich an diesem Beispiel dariiber hinaus auch der
generelle Zusammenhang zwischen dem Rauschen der mittleren Photonenankunftszeiten
und der Emissionsintensitat. Dieser Zusammenhang resultiert aus der unterschiedlichen
Anzahl von Photonen, die zur Mittelwertbildung herangezogen werden kénnen. Im darge-
stellten Beispiel ist der Rauschpegel der Photonenankunftszeiten ausgehend vom intensi-

veren Intensitdtssignal vom PDI geringer, fiir TDI im umgekehrten Fall grofier.

Stiickweise konstante Emissionsintensitat

Die folgenden Beispiele zeigen jeweils Emissionsintensitétszeitspuren, die mehrere Zeitbe-
reiche konstanter Emissionsintensitit aufweisen, zwischen denen abrupte Ubergéinge statt-
finden. Hiufig &ndert sich bei einem solchen Ubergang zwischen den stiickweise konstanten
Intensitdtsniveaus die Emissionsintensitit beider Chromophore synchron, seltener bleibt
die Emissionsintensitit einer der beiden Chromophore gleich, wahrend sich die des an-
deren Chromophors dndert. Dieses charakteristische Verhalten mit stiickweise konstanter
Intensitat gliedert sich weiter in drei Subtypen, die sich anhand des Verlaufs der mittle-
ren Photonenankunftszeiten unterscheiden. Hierbei sind diese entweder iiber die gesamte
Messdauer konstant, &ndern sich nur mit manchen Intensitdtsdnderungen oder verdndern

sich synchron mit den Intensitatsanderungen.

Abbildung 5.46 zeigt zunéchst ein Beispiel, bei dem sich die mittleren Photonenankunfts-

zeiten im Rahmen der Messgenauigkeit nicht #ndern, wihrend signifikante Anderungen der
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Abbildung 5.45: Emissionsintensitétszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit von synchro-
nem Blinken beider Chromophore unterbrochener konstanter Emissionsintensitdt. Die Photonen-

ankunftszeit in den aus-Phasen ist nur vom Rauschen bestimmt und wird ausgeblendet, damit die
Abbildung tibersichtlich bleibt.

Emissionsintensitét zu beobachten sind. Aus den konstanten mittleren Photonenankunfts-
zeiten kann direkt geschlossen werden, dass sich die Effizienz des Energietransfers trotz
Intensitidtsdnderung der Emission nicht &ndert. Dies zeigt sich ebenfalls daran, dass sich
das Verhéltnis der Emissionsintensititen in den verschiedenen Zeitbereichen im Rahmen

der Messgenauigkeit nicht unterscheidet.

Dariiber hinaus zeigen die konstanten mittleren Photonenankunftszeiten ebenfalls, dass
kein Quencher oder eine Verinderung in der Umgebung zu einer Anderung der nicht-
strahlenden Rate gefiihrt hat, da dies eine Anderung der Fluoreszenz-Lebenszeiten zur
Folge hitte. Die Anderung der Intensititen kann moglicherweise auf eine Anderung der
Anregungsrate zuriickgefithrt werden. Diese konnte apparativ bedingt sein, was jedoch auf-
grund der abrupten Anderung unwahrscheinlich ist. Ebenso ist eine Anderung der lokalen
Umgebung oder eine Reorientierung der gesamten Dyade als Ursache moglich. Im Falle
der Anderung der lokalen Umgebung dndert sich die Anregungsrate zum Beispiel durch
eine geringe Verschiebung des Absorptionsspektrum. Im Falle der Orientierungsdnderung
wird das Ubergangsdipolmoment der Absorption beziehungsweise Emission beziiglich des
anregenden Feldes bewegt, wodurch die Anregungsrate ebenfalls steigen oder sinken kann.
Eine Reorientierung der gesamten, in einer festen Matrix eingebetteten Dyade ist jedoch

unwahrscheinlich, wodurch die Anderung der lokalen Umgebung als wahrscheinlichste Ur-
sache bleibt.

Abbildung 5.47 zeigt hingegen ein Beispiel, in dem sich die mittleren Photonenankunfts-
zeiten teilweise mit der Intensitédt verdndern. Da sich die Emission beider Chromophore

in manchen Zeitbereichen unabhéngig voneinander verdndert, konnte sowohl eine Reori-
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Abbildung 5.46: Emissionsintensitatszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit stiickweise kon-
stanter Emissionsintensitdt beider Chromophore. Die Verdnderung der Emissionsintensitidt bei
t = 27s fiihrte im Rahmen des Messgenauigkeit nicht zu Anderungen der mittleren Photonen-

ankunftszeiten.

entierung eines Teils der Dyade, etwa eines Substituenten, als auch eine Verdnderung der
Ubergangsraten eine Erklirung fiir dieses Verhalten liefern. So kann die nicht-strahlende
Rate sowohl durch eine Anderung der lokalen Umgebung als auch durch einen Quencher
wie Sauerstoff zunehmen. Die Zunahme der nicht-strahlenden Rate ist mit der beobach-

teten Verringerung der mittleren Photonenankunftszeit mit der Emissionsintensitit kom-

patibel.[156]
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Abbildung 5.47: Emissionsintensitatszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit stiickweise kon-
stanter Emissionsintensitat beider Chromophore. Nur mache der Intensitdtsdnderungen fithren zu
Anderungen der mittleren Photonenankunftszeit, wobei nicht immer beide Chromophore beein-

flusst werden.
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Auch die in Abbildung 5.48 gezeigten synchronen Anderungen von Emissionsintensititen
und mittleren Photonenankunftszeiten kénnten auf zusétzliche beziehungsweise wegfal-
lende nicht-strahlende Relaxationspfade oder eine Reorientierung eines Teils der Dyade
zuriickgefithrt hinweisen. In diesem Fall werden jedoch beide Chromophore gleichermafien
beeinflusst. Fiir die Anderung der photophysikalischen Raten spricht, dass mit der Emissi-

onsintensitdt die mittlere Photonenankunftszeit gleichldufig zu- beziehungsweise abnimmt.
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Abbildung 5.48: Emissionsintensitatszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit stiickweise kon-
stanter Emissionsintensitdt beider Chromophore und synchroner Verédnderung der mittleren Pho-
tonenankunftszeiten. Eine Zunahme der Emissionsintensitdten fiihrt auch zu einer Zunahme der

mittleren Photonenankunftszeiten und umgekehrt.

Instabile Emissionsintensitat

Neben Féllen mit stiickweise konstanten Emissionsintensitdten wurden auch Félle beob-
achtet, in denen die Emissionsintensitét instabil ist, und kein konstantes Niveau fiir einen
langeren Zeitraum besteht. Es wurden sowohl Félle beobachtet, fir die sich die mittleren
Photonenankunftszeiten kaum dndern und ebenso Félle, in denen sich sowohl die Emissi-

onsintensitat als auch die mittleren Photonenankunftszeiten stark andern.

Das in Abbildung 5.49 dargestellte Beispiel zeigt einen Fall mit instabiler Emissionsinten-
sitdt, jedoch nur geringen Anderungen der mittleren Photonenankunftszeiten. Lediglich
wéhrend Zeitbereichen, die dem Blinken dhneln, dndert sich auch die mittlere Photonen-
ankunftszeit. Die konstante Anderung des Signalpegels fiihrt zusétzlich zu einer sichtbaren

Variation des Rauschpegels in der Zeitspur der mittleren Photonenankunftszeiten.

Aufgrund der stabilen mittleren Photonenankunftszeiten konnen die Intensitatsfluktuatio-
nen nicht durch eine Verdnderung der nicht-strahlenden Rate erklart werden, da diese sich
in den Photonenankunftszeiten niederschlagen wiirde. Da sich die Energietransfereffizienz
kaum &ndert und die Emissionsintensitdten von PDI und TDI {iber weite Zeitbereiche

synchron verlaufen, ist davon auszugehen, dass die Ursache der Intensitatsfluktuationen
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hauptséchlich den Donor PDI beeinflusst, da nur dieser angeregt wird. Dabei konnten ent-
weder eine schnelle Anderung der Anregungsrate sowie Prozesse, die zu einem kurzzeitigen
vollstandigen Quenchen der Fluoreszenz von PDI fithren, den beobachteten Verlauf erkla-
ren. Dafiir kommen zum Beispiel reversible Ladungstrennungen, analog zur Diskussion un-
ter 5.2.4.1, in Betracht. Ist die Geschwindigkeit des Ladungstrennung und Rekombination
dabei grofler als die Zeitauflosung der Intensitdtszeitspuren, wiirden nur Intensitdatsande-
rungen und kein Blinken beobachtet.[31][157]
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Abbildung 5.49: Emissionsintensitétszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit instabiler Emis-
sionsintensitdt vom PDI und TDI. Die mittleren Photonenankunftszeiten beider Chromophore
hingegen sind mit verdnderlichem Rauschpegel grofitenteils stabil und dndern sich nur wéihrend
der blinkartigen Zeitbereiche bei t = 175 — 185s und ¢t = 260 — 280 s signifikant.

Fir das in Abbildung 5.50 dargestellte charakteristische Beispiel sind sowohl die Emis-
sionsintensitdten als auch die mittleren Photonenankunftszeiten instabil und &ndern sich
signifikant und héufig. Dieses Verhalten konnte beispielsweise durch eine héufige Verén-
derung der nicht-strahlenden Rate erklart werden, die sowohl die Emissionsintensitét als
auch die mittlere Photonenankunftszeit beeinflussen wiirde. Dazu passt, dass die Richtung
der Emissionsintensititsinderungen in der Regel der Richtung der Anderung der mittleren
Photonenankunftszeit entspricht. Als Ursache fiir diese Verdnderung kommen auch hier
eine Verdnderung der lokalen Umgebung oder ein Quencher in Betracht. Zusétzlich ist
jedoch zu bemerken, dass fiir einige Zeitbereiche die mittlere Photonenankunftszeit von
PDI die von TDI iibersteigt, was aufgrund der Anregung von TDI durch Energietransfer
physikalisch nicht sinnvoll ist. Dies konnte zum Beispiel auf eine Verdnderung des Systems

zuriickzufithren sein, die eine direkte Anregung von TDI ermdoglicht.
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Abbildung 5.50: Emissionsintensitétszeitspur einer PN3T-Dyade in Zeonex mit instabiler Emis-
sionsintensitdt und gleichzeitig instabiler mittlerer Photonenankunftszeit fiir beide Chromophore.
Es wurden mehrere Zeitbereiche beobachtet, in denen die mittlere Photonenankunftszeit von PDI
die von TDI tiberstiegt (¢t = 11 —22s und ¢t = 44 — 628, was im Rahmen der Anregung von TDI
per Energietransfer von PDI physikalisch nicht sinnvoll ist.

Vergleich der Emissionsintensitatsfluktuationen

In Tabelle 5.9 sind die relativen Anteile der verschiedenen charakteristischen Typen von
Intensitits- und Photonenankunftszeitfluktuationen fiir die Dyaden abhéngig von der An-
zahl von NDI-Einheiten dargestellt.

Insgesamt zeigen sich kaum systematische Abweichungen oder Trends beim Vergleich der
verschiedenen Dyaden. Dies ist jedoch nicht verwunderlich, wenn die beobachteten Ande-
rungen hauptséchlich auf die Verdnderung der Photophysik von PDI und TDI zuriickzu-
fiihren sind. Diese Anderungen kénnten mit einer Verinderung der riumlichen und elektro-
nischen Struktur der Matrix oder durch die Anwesenheit eines Quenchers erklart werden.
Beide Phénomene sind nicht von der Anzahl der Wiederholeinheiten von NDI im Spacer

der Dyaden, sondern vom Matrixmaterial bezichungsweise vom Quencher abhéngig.

Die Zunahme von Dyaden mit instabilem Intensitdtsverlauf und gleichzeitig instabilem
Photonenankunftszeitverlauf mit der Anzahl der NDI-Einheiten kénnte moglicherweise
auf die Beteiligung von geladenen Zustdnden und Ladungstrennung hinweisen, da bereits
unter 5.2.4.1 die Beteiligung der NDI-Einheiten an solchen Prozessen diskutiert wurde.
Fiir das Potenzgesetz-Blinken der gesamten Emissionsintensitit beider Chromophore aus-
gehend von der Deaktivierung von PDI bei konstantem Verlauf der mittleren Photonen-
ankunftszeiten, welches ebenfalls mit geladenen Zusténden der Chromophore erkléart wird,

ist ein solcher Trend hingegen nicht zu beobachten.

Dass es keine starken Trends in Abhéngigkeit der Anzahl der NDI-Einheiten gibt, weist

ebenfalls darauf hin, dass eine Reorientierung der gesamten Dyade unwahrscheinlich ist.
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Tabelle 5.9: Anteil der verschiedenen Verlaufe von Intensitat und mittlerer Photonenankunftszeit

fiir die PDI-(NDI),,-TDI-Dyaden mit unterschiedlicher Anzahl von NDI-Einheiten.

Art des Intensitatsverlaufs || PN1T | PN2T | PN3T

konstant in I und 7 26% 19% 32%

blinkend in [

konstant in 7

22% 16% 18%

stiickweise konstant in 1
12% 10% 4%

konstant in 7

stiickweise konstant in 1

18% 24% 16%

teilweise konstant in 7

stiickweise konstant
14% 15% 14%

inl und 7

instabil in [
2% 8% 5%

konstant in 7

instabil in I und 7 6% 8% 11%

Sollte eine solche Reorientierung auftreten, wére zu erwarten, dass diese fiir kleinere Dya-
den haufiger ist. Da die Dyaden jedoch in einer festen Matrix vorliegen, ist davon auszuge-
hen, dass sich hochstens einzelne Substituenten umorientieren, was wiederum unabhingig

von der Grofle der Dyade wiére.

Insgesamt sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen Dyaden gering. Es zeigt sich
allerdings, dass fiir einen iiberwiegender Teil der Molekiile Verdnderungen von Emissionsin-
tensitdten beziehungsweise Fluoreszenz-Lebenszeiten wihrend der Messung auftreten. Da
beide Groflen fiir die Bestimmung der Energietransfereffizienz eingesetzt werden, miissen
diese Effekte fiir eine entsprechende Auswertung beriicksichtigt werden. Die im Rahmen
dieser Arbeit dargestellten Energietransfereffizienzen wurden daher nur fiir Félle konstan-

ter Intensitdt und mittlerer Photonenankunftszeiten wahrend der Emissionsphasen der

Dyaden ermittelt (s. 5.2.2).
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Die spektroskopischen Untersuchungen von Mn?*-dotierten II-VI-Halbleiternanokristallen
werden in diesem Kapital dargestellt. Es wurden Kern-Schale-Halbleiternanokristalle der
Strukturen CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS, CdSe.1ZnS(Mn?*T)3ZnS und CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS
mit Durchmessern zwischen 3.2 — 4.0 nm charakterisiert (s. 4.2). Zuerst werden die Ergeb-
nisse der Charakterisierung der Nanokristalle (NCs) im Ensemble diskutiert. Dies umfasst
die spektrale Charakterisierung in Losung sowie die Untersuchung der Photolumineszenz-
Zerfallskurven. Darauffolgend werden die Ergebnisse der Untersuchung einzelner NCs mit-
tels Einzelpartikelspektroskopie und -mikroskopie vorgestellt. Diese beinhalten sowohl die
spektralen Charakteristika der Photolumineszenz (PL) als auch die PL-Zerfallskurven.
Hierbei wird insbesondere die Emission der NC-Exzitonen von der der Mn?"-Ionen der
Dotierung unterschieden. Es werden jeweils die fiir das Ensemble bestimmten Eigenschaf-

ten mit denen einzelner NCs verglichen.

6.1 Spektroskopische Ensemblecharakterisierung

Um die photophysikalischen Eigenschaften der untersuchten NCs unterschiedlicher Struk-
turen zu charakterisieren und zu vergleichen, wurden von allen Proben Absorptions-
und Emissionsspektren in Losung aufgenommen. Ebenso wurden exemplarisch die PL-
Lebenszeiten der CdSe.2ZnS(Mn?7)3ZnS-NCs sowohl fiir die exzitonische Emission als
auch fir die Emission der Mn?*-Tonen untersucht. Die dazu eingesetzten experimentellen
Aufbauten sind unter 3.1 beschrieben, wiahrend die Probenprédparation in Abschnitt 4.2
dargestellt ist. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen und die daraus abgeleiteten Charak-

teristika werden in diesem Abschnitt dargestellt.

Die dargestellten Absorptions- und Emissionsspektren wurden von im
Rahmen der Kontrolle der Synthese der NCs aufgenommen und zur weiteren Auswertung
zur Verfiigung gestellt. Die Messungen der PL-Zerfallskurven wurden von

im Rahmen eines Forschungsmoduls im Masterstudium Chemie durchgefiihrt.
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6.1.1 Spektrale Charakterisierung

Die Konzentrationen der Stammlésungen der NCs in n-Hexan beziehungsweise Toluol wa-
ren nicht genau bekannt. Die unter 4.2 angegebenen Konzentrationen basieren auf den
Absorptionsspektren der Kristallkerne vor deren Beschichtung, die wihrend der Synthese
als Zwischenprodukt erhalten werden. Somit kénnen diese Konzentrationen nur unter An-
nahme vernachlassigbarer Verluste wiahrend der weiteren Synthese auf die untersuchten
Stammlésungen tibertragen werden. Diese Annahme ist jedoch aufgrund der durchgefiihr-
ten Filter- und Aufreinigungsschritte nur eine grobe Naherung, weshalb die Konzentratio-
nen nicht genau bekannt und die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten nicht moéglich
ist. Da auch keine Kalibrationskurve der Konzentration fiir die Kern-Schale-NCs vorliegt,
wie es flur die Kristallkerne der Fall ist, wird im Folgenden lediglich die Absorbanz der
Proben betrachtet.

Fir die PL-Spektren sowie die PL-Zerfallskurven sind die genauen Konzentrationen der
Stammloésungen ohnehin nicht entscheidend, solange durch eine ausreichende Verdinnung
Aggregations- sowie Reabsorptionseffekte vernachlissigt werden kénnen. Dies ist, basie-

rend auf der Absorbanz der Proben, fiir alle untersuchten Stammlésungen der Fall.

6.1.1.1 Absorptionsspektren

In den in Abbildung 6.1 dargestellten Absorptionsspektren der verschiedenen NCs sind
die elektronischen Ubergiinge des jeweils aktiven Halbleitermaterials CdS beziehungsweise
CdSe eingebettet in ZnS zu erkennen. Hierbei zeigt sich die typische Struktur von Typ-I
Kern-Schale-NCs. Die bandkantennahen Elektronen-Loch-Zustédnde weisen ein Kontinuum
mit zwei erkennbaren Maxima und einem darauffolgenden Anstieg der Absorbanz bei
niedrigeren Wellenldngen auf.[158][159, S. 47 — 56]

Dariiber hinaus zeigen die Absorptionsspektren keine Banden, die den Ubergéingen der
Mn?*-Tonen zugeordnet werden kénnen. Das Absorptionsmaximum von Mn?*-Ionen in
einer ZnS-Schicht wird bei &~ 575 nm erwartet.[53] Die Beobachtung dieser Absorptions-
bande ist jedoch aufgrund der um einen Faktor von ~ 10° geringeren Extinktionskoeffizi-
enten dieser Ubergiinge im Vergleich zu denen der NCs auch nicht zu erwarten.[53][160]
Als Referenz zeigt Abbildung 6.2 das Absorptionsspektrum von Mn?-Tonen aus MnCl,
in wassriger Losung. Auch hier zeigt sich der duflerst geringe Extinktionskoeffizient. Die
geringe Absorption hat ihre Ursache in der fiir den Ubergang erforderlichen Symmetrie-
danderung der Orbitale sowie der ebenfalls nétigen Multiplizitdtsdnderung.[160] Ist ein
effizienter Energieiibertrag von Exzitonen zu Dotierungsionen moglich, so kann die Emis-
sion trotzdem einen signifikanten Beitrag zur PL der NCs leisten, ohne dass eine direkte

Anregung notwendig ist (s. 6.1.1.2).
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Abbildung 6.1: Absorptionsspektren der Stammlésungen der untersuchten Kern-Schale-Halb-
leiternanokristalle der Strukturen (a) CdS.2ZnS(Mn?*')1ZnS, (b) CdSe.1ZnS(Mn?**)3ZnS und
(c) CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS.
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Abbildung 6.2: Absorptionsspektrum von Mn**-Tonen aus MnCl, mit einer Konzentration von

3.37mol/L in wéssriger Losung. Digitalisiert aus [161].

Die Absorbanz von NCs wird in der Regel anhand der energetischen Lage des bandkan-
tennéchsten beziehungsweise niederenergetischsten Absorptionsmaximums charakterisiert.
Da eine Auswertung der Halbwertsbreite nicht moglich ist, wird fiir NCs typischerweise
die halbe Halbwertsbreite (engl. half width at half maximum, HWHM) in Richtung der
Bandkante bestimmt. Die energetische Lage und die HWHM wurden durch die Anpassung
der Absorptionsspektren mit einer Gaufiverteilung im symmetrischen Bereich der band-
kantenndchsten Absorptionsbande bestimmt. Die Ergebnisse dieser Parametrisierung zeigt

Tabelle 6.1.

Die Lage des Absorptionsmaximums unterscheidet sich zwischen den NCs mit CdS und
CdSe als Kernmaterial bei vergleichbarer Kerngrofle um ~ 50nm. Auch die Absorpti-

onsmaxima der beiden Proben mit CdSe als Kernmaterial sind leicht verschieden, was
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Tabelle 6.1: Spektrale Lage Anax und halbe Halbwertsbreite HW HM des bandkantennéchsten
Absorptionsmaximums der Kern-Schale-Halbleiternanokristalle aus der Anpassung der in Abbil-

dung 6.1 dargestellten Absorptionsspektren.

Exziton
Partikelstruktur 1
Amax/nm | HWHM /em™
CdS.2ZnS(Mn*")1ZnS 417 824
CdSe.1ZnS(Mn**)3ZnS 474 1169
CdSe.2ZnS(Mn?t)3ZnS 463 872

durch den geringfiigigen unterschiedlichen Kerndurchmesser von = 0.2nm erklért werden
kann.[128]

Gegeniiber der Absorption der reinen Kerne[162] weisen die NCs eine bathochrome Ver-
schiebung der Absorption auf, die auf die fiir Typ-I Kern-Schale-NCs typische Abschir-

mung der im Kern lokalisierten Exzitonen durch das Schalenmaterial zuriickzufiihren ist.

Wiéhrend die beobachteten halben Halbwertsbreiten der Absorptionsbande fiir alle NCs
im fiir diese Systeme typischen Wertebereich[128] liegen, weisen die NCs der Struktur
CdSe.1ZnS(Mn*")3ZnS im Vergleich zu denen der Struktur CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS trotz
gleichem Kernmaterial eine Verbreiterung auf. Da fiir vier und flinf atomare Lagen der
Schale bereits eine nahezu vollstdndige Abschirmung der Exzitonen zu erwarten ist, ist
die unterschiedliche Breite der Absorptionsbande vermutlich auf die stiarkere Groéflendi-
spersion der Probe der Struktur CdSe.1ZnS(Mn?%)3ZnS zuriickzufithren. Eine gewisse
Abweichung von der Uniformitét der Grofle ist fiir nasschemisch dargestellte NCs charak-
teristisch. Die daraus resultierende Uberlagerung der Absorptionsspektren einzelner NCs
unterschiedlicher Grofie und somit auch unterschiedlicher spektraler Lage der Absorption

fithrt insgesamt zu einer Verbreiterung der Banden in der Ensembleabsorption.[128]

6.1.1.2 Emissionsspektren

Die Emissionsspektren der jeweils mit durchschnittlich 50 Mn?*-Ionen dotierten NCs
(s. 4.2) sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Es wurden jeweils geeignete Anregungswellen-
langen entsprechend der Absorptionsspektren gewéhlt (s. 6.1). Da die Mn?*-Tonen keine
signifikante Absorption zeigen, ist die beobachtete Emission der Mn?*-Ionen bei einer
Wellenlédnge > 550 nm vollstdndig auf einen vorangegangenen Energietransferprozess von

den Exzitonen auf die Mn**-Tonen zuriickzufiihren.[53]

Fiir die NCs mit CdS als Kernmaterial wurde die Emission der Exzitonen im Bereich von
400 - 450nm (22222 — 25000 cm~!) beobachtet (Abb. 6.3(a)). Bei den NCs mit CdSe-
Kern liegt die entsprechende Emission im Bereich von 450 — 550 nm (18180 — 22222 cm 1),
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wie die Abbildungen 6.3(b)-(c) zeigen. Die PL durch die Relaxation der mittels Ener-
gietransfer angeregten Mn?**-Tonen (*T; —— %A;) trat fiir alle NCs im Bereich von
550 — 750 nm (18182 — 13333 cm™!) auf.
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Abbildung 6.3: Emissionsspektren der Stammlésungen der untersuchten Kern-Schale-Halb-
leiternanokristalle der Strukturen (a) CdS.2ZnS(Mn?**)1ZnS, (b) CdSe.1ZnS(Mn?**)3ZnS und
(c) CdSe.2ZnS(Mn2+)3ZnS erhalten durch Anregung bei den jeweils geeigneten Anregungswel-
lenlénge (a) 370 nm, (b) 420 nm bezichungsweise (c) 422 nm.

Zur Parametrisierung der Emissionsspektren wurde eine Gauflverteilung zur Beschreibung
der Emissionsbande der Exzitonen verwendet. Die Anpassung der Emissionsbande der
Mn?*-Ionen wurde mit einer Summe aus zwei Gaufiverteilungen durchgefiihrt, um die
Asymmetrie dieser Bande hinreichend beschreiben zu kénnen. Die jeweiligen Emissions-
maxima Amax sowie die Halbwertsbreiten beider Banden FF'W H M sind in Tabelle 6.2 fiir

die exzitonische Emission und in Tabelle 6.3 fiir die Emission der Mn?*-Tonen dargestellt.

Fiir die Proben der Strukturen CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS und CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS wur-
den dhnliche Halbwertsbreiten fiir die exzitonische Emissionsbande erhalten, wihrend sich
die spektrale Lage der Emission, wie auch die der Absorption, entsprechend der unter-
schiedlichen Kernmaterialien unterscheidet. Die ermittelten Parameter sind jeweils typisch
fiir die Emission dieser Art von NCs.[128] Fiir die Probe CdSe.2ZnS(Mn?)3ZnS wurden
starkere Abweichungen von den erwarteten Parametern beobachtet. Dies kann dadurch
erklart werden, dass ein nahezu vollstindiger Energietransfer der Anregung auf die Do-
tierungsionen erfolgt (Abb. 6.3(c)). Die geringe Intensitit der Emissionsbande der exzi-
tonischen Emission fithrt zu einer erhéhten Unsicherheit der Parametrisierung. Zusétzlich
kommt es im Spektralbereich der exzitonischen Emission von CdSe zu einer Uberlage-

rung mit der Emission der Mn?*-Tonen. Letztere ist bei dieser Energie bereits schwach,
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beeinflusst die ermittelten Parameter jedoch aufgrund der ebenfalls schwachen Emission
der Exzitonen signifikant. Diese Effekte konnen sowohl die im Vergleich zur exzitonischen
Emission der iibrigen Proben verringerte Halbwertsbreite als auch die vermeintliche ba-
thochrome Verschiebung des Emissionsmaximums der exzitonischen Emissionsbande der
CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS-NCs erkliren, obwohl das Absorptionsmaximum dieser NCs im
Vergleich den CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs hypsochrom verschoben ist (Tab. 6.1).

Fir die exzitonische Emission wurde zusammen mit der Lage der Absorptionsmaxima
(Tab. 6.1) die Stokes-Verschiebung Ay ermittelt. Es zeigt sich nur eine geringe Ver-
schiebung zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum, wie fiir NCs typisch.[128] Der
grofere Wert fiir die Stokes-Verschiebung der CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs kann auf die
bereits diskutierte vermeintliche bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums zu-

riickgefiihrt werden.

Tabelle 6.2: Parameter aus der Anpassung der Emissionsbanden der exzitonischen Emission der
Kern-Schale-NCs aus Abbildung 6.3. Auch die Stokes-Verschiebung Ay, zwischen exztionischer
Absorption und Emission ist angegeben, fiir die das jeweilige Absorptionsmaximum aus Tabelle 6.1

entnommen werden kann.

Partikelstruktur Amax/nm | FWHM /em™" | Abpay/cm ™!
CdS.2ZnS(Mn*t)1ZnS 427 1383 562
CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS 502 1404 1177
CdSe.2ZnS(Mn?*")3ZnS 509 956 1952

Die spektralen Lagen der Emissionsmaxima der Mn?*-Tonen zeigen einen deutliche Va-
riation, wahrend die Halbwertsbreiten der Emissionsbanden dhnliche Werte annehmen
(Tab. 6.3). Dabei nimmt die spektrale Lage des Emissionsmaximums ebenso wie die Halb-

wertsbreite mit der Anzahl an ZnS-Schichten zu.

Die Abweichungen in der spektralen Lage kdnnten von der unterschiedlichen Gréfle der
NCs ausgelost werden. Andert sich diese, so dndert sich auch die Verzerrung der Kristallgit-
ter der ZnS-Schale aufgrund des unterschiedlichen Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnisses.
Somit dndert sich auch die chemische Umgebung der Mn?*-Ionen in den NCs. Dadurch
kann es zu einer Anderung der Emissionsenergien kommen. Ebenfalls moglich ist ein Ein-
fluss der Liganden beziehungsweise potentieller Ladungen auf den Partikeloberflichen. Die-
ser Effekt wurde fiir ZnS-Nanokristalle mit Mn?"-Dotierung bereits von Labiadh et al.[163]
beobachtet. Dies konnte auch die systematische bathochrome Verschiebung der Emission
mit der Anzahl der atomaren ZnS-Monolagen erklaren. Die dickeren Schichten fiihren zu
einer besseren Abschirmung der Mn?*-Tonen gegen Oberflichenladungen. Da hohere La-
dungen auch in der Arbeit von Labiadh et al.[163] mit einer spektralen Lage bei hoheren
Energien assoziiert sind, steht dies mit der beobachteten spektralen Verschiebung im Ein-

klang.
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Zusatzlich wurde aus dem Flachenverhéltnis der beiden Emissionsbanden die Effizienz
des Energietransfer Egm zwischen exzitonischer Emission und Emission der Mn?*-Tonen
abgeschétzt (Tab. 6.3). Nach Gleichung 2.52 miissten die jeweiligen Quanteneffizienzen
der Emission der beiden Komponenten beriicksichtigt werden. Da die Quanteneffizienz der
Emission der Exzitonen zwischen verschiedenen Chargen gleichartiger NCs ebenso variiert
wie die der Emission der Mn?*-Tonen in dotierten NCs, kann fiir ein dotiertes System
die jeweilige Quanteneffizienz der einzelnen Prozesse nicht ermittelt werden. Lediglich
die Quanteneffizienz der gesamten PL ist zuganglich (s. 4.2). Dementsprechend wurde
mithilfe der Flachenverhéltnisse eine nicht korrigierte Energietransfereffizienz erhalten.
Fiir die Proben der Strukturen CdS.2ZnS(Mn?)1ZnS und CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS ist der
Energieiibertrag nahezu vollstdndig, wahrend die Emission der CdSe.1ZnS.MnS.3ZnS-NCs

zu etwa gleichen Anteilen von NC-Exzitonen und Mn?"-Tonen ausgeht.

Bei den so bestimmten Effizienzen handelt es sich um eine fundamentale Grofle, die die An-
zahl der Anregungen mit der Anzahl der Energieiibertragungen in Bezug setzt (Gl. 2.46),
wobei dabei der genaue Prozess des Energieiibertrags unerheblich ist. Pradeep und Viswa-
natha[164] haben diverse Studien zur Natur des Energietransfer-Prozesses ausgewertet. Es
handelt sich bei dem Energietransfer zwischen NCs und Mn?*-Ionen demnach nicht um
einen FRET-Prozess. Vielmehr werden zwei mogliche Szenarien diskutiert. Die Mehrzahl
der ausgewerteten Untersuchungen weist auf einen strahlungslosen Auger-artigen Rekom-
binationsprozess der Exzitonen hin, bei dem die Mn?*-Tonen angeregt werden. Dieser
Transfer findet dann mit hoher Geschwindigkeit innerhalb von einigen Femtosekunden
statt. Unterschiede in der Transfereffizienz wiaren dann auf Unterschiede beim Auftreten
des Rekombinationsprozesses zuriickzufithren. Es existieren jedoch auch einzelne Hinwei-
se auf eine Energieiibertragung durch Landungstransfer unter Bildung von Mn3*-Ionen.
Auf Basis der Gesamtdatenlage gibt es aber fiir die erstgenannte Theorie stirkere Evidenz.
Nichts desto trotz wird in der Literatur auch eine Abstandsabhéngigkeit des Energietrans-

fers beziiglich Donor und Akzeptor beschrieben.[55]

Tabelle 6.3: Aus der Parametrisierung der Emissionsbande der Mn®"-Ionen der NCs aus Ab-
bildung 6.3 wurden sowohl die Lage des Emissionsmaximums Apax als auch die Halbwertsbreite
FWHM bestimmt. Darliber hinaus wurde anhand der Parametrisierung die integrale Emission

zur Bestimmung der Energietransfereffizienz Exr berechnet.

Partikelstruktur Amax/nm | FWHM /em™! | Egr
CdS.2ZnS(Mn?t)1ZnS 605 2151 0.94
CdSe.1ZnS(Mn?)3ZnS 627 2345 0.54
CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS 641 2525 0.99
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6.1.2 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Es wurden neben Absorption und Emission auch die PL-Zerfallskurven der NCs der Struk-
tur CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS untersucht, um die Lebenszeiten der exzitonischen sowie der
Emission der Mn?*-Ionen zu bestimmen. Dazu wurde die Stammlésung in Toluol bei
einer Wellenldnge von 445 nm bestrahlt (s. 3.1), wodurch entsprechend des Absorptionss-
pektrums (Abb. 6.1(c)) die Anregung der NCs stattfindet, wahrend wie bereits diskutiert

keine direkte Anregung der Mn?*-Ionen moglich ist.

Mit dem verwendeten Coherent Obis Laser kann ein elektronisch steuerbarer Pulsbetrieb
mit variabler Pulslinge und Wiederholrate realisiert werden. Die Probe wurde sowohl
mit einer Wiederholrate von fre, = 1MHz und einer Pulslinge von 1.25ns als auch
frep = 100 Hz und einer Pulslinge von 10ps angeregt. Die Pulslange wurde anhand der
Halbwertsbreite der Instrumentenfunktion ermittelt. Die unterschiedlichen Wiederholraten
und Pulsldngen wurden hierbei fiir die Bestimmung der unterschiedlichen charakteristi-
schen Zeitskalen der exzitonischen Emission und der Emission der Mn?*-Tonen eingesetzt.
Eine einzige Messung mit geringer Pulsldnge und ebenso geringer Wiederholrate zur zeit-
gleichen Beobachtung beider Prozesse war nicht moéglich, da durch die Bauart des Lasers
die Anregungsintensitéit pro Zeit konstant ist. Entsprechend wére das SNR einer solchen
Messung unzureichend. Dariiber hinaus stand keine Detektionselektronik zur Verfiigung
mit dem ein Zeitbereich von 10 ms mit einer Zeitauflésung von < 1 ns aufgenommen werden

konnte.

Es wurden die Emission der Exzitonen bei einer Wellenldnge von 515 nm und die Emis-
sion der Mn?*-Ionen bei einer Wellenléinge von 640 nm detektiert. Gleichzeitig ist die
Emission auf unterschiedlichen Zeitskalen zu erwarten. Fiir die exzitonische Emission wer-
den Lebenszeiten im Bereich einiger Nanosekunden erwartet, wiahrend die Emission der
Mn?*-Tonen im hohen Mikrosekunden- beziehungsweise sogar niedrigen Millisekundenbe-
reich erwartet wird.[53][55] Die Anpassung der erhaltenen PL-Zerfallskurven wurde wie
unter 3.2.5.4 beschrieben durchgefiihrt.

Abbildung 6.4 zeigt die bei einer Wiederholrate von frop, = 1 MHz erhaltenen PL-Zerfalls-
kurven. Ebenfalls dargestellt sind die angepassten Funktionen der Parametrisierung. Fr
die Emission bei einer Wellenlédnge von 515 nm wird eine biexponentielle Zerfallsfunktion
fiir eine hinreichende Parametrisierung benétigt, wihrend die Emission bei 640 nm bereits
mit einer einfach exponentiellen Zerfallsfunktion beschrieben werden kann. Die aus der
Parametrisierung erhaltenen Lebenszeiten ebenso wie die intensitatsgewichteten mittleren

Lebenszeiten (Gl. 2.18) sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass bei beiden betrachteten Detektionswellenldngen mittlere Lebenszeiten
im mittleren einstelligen Nanosekundenbereich erhalten wurden. Gleichzeitig ist die Emis-

sionsrate bei einer Detektionswellenldnge von 640 nm gegeniiber 515 nm um mehr als eine

148



SPEKTROSKOPISCHE ENSEMBLECHARAKTERISIERUNG

GroBenordnung reduziert (Abb. 6.4). Beides ldsst in Kombination mit den unterschiedli-
chen zu erwartenden Zeitskalen der Emissionsprozesse darauf schlieffen, dass es sich hierbei
iberwiegend um die exzitonische Emission handelt, deren maximale Emissionsintensitéit
im Bereich von 515nm liegt (Abb. 6.3(c)). Es handelt sich also bei beiden Zerfallskurven
um die exzitonische Emission. Bemerkenswert daran ist, dass die exzitonische Emission
bei 640 nm, wenn auch nur schwach, iiberhaupt beobachtet werden kann. Aufgrund der
deutlich héheren Anzahl an detektierten Photonen, ist die Parametrisierung der Zerfalls-
kurve bei 515 nm jedoch mit geringerer Unsicherheit behaftet. Zusétzlich ist auch der nicht
einfach exponentielle Verlauf erst durch die erhéhte Anzahl von beobachteten Photonen
gegeniiber dem Untergrundrauschen sichtbar. Die erhaltenen Lebenszeiten liegen im nach
einer Arbeit von Hemdana et al.[165] fiir undotierte NCs mit CdSe-Kern und ZnS-Schale
theoretisch erwarteten Bereich, wenn der Kernradius sowie die Anzahl der ZnS-Schichten
beriicksichtigt werden. Es werden demnach Lebenszeiten im Bereich von ~ 10.5ns erwar-
tet. Das Vorliegen eines multiexponentiellen Zerfalls fiir NCs wird typischerweise auf das
Vorliegen von nicht-strahlenden Relaxationsprozessen der Exzitonen zuriickgefiihrt und
entspricht somit ebenfalls den Erwartungen. Anhand der Emissionsspektren wurde eine
hohe Energietransfereffizienz von 0.99 bestimmt (Tab. 6.3). Dass es hierdurch nicht zu ei-
ner nennenswerten Verkiirzung der Lebenszeit gegeniiber den undotierten NCs kommt, ist
vermutlich damit zu erkldren, dass der Energietransfer nicht auf dem FRET-Prozess ba-
siert.[164][166] Es scheint vielmehr so, dass entweder ein Energietransfer nahezu instantan
stattfindet, also der Auger-artige Rekombinationsprozess direkt auftritt, oder kein Ener-
gietransfer stattfindet und die Exzitonen unabhéngig von den Mn?*-Ionen relaxieren. Eine
andere Erklarunng dafiir, dass keine Verkiirzung beobachtet werden kann wére, dass die
Probe einen Anteil undotierter NCs enthélt, deren Lebenszeit beobachtet wurde, wihrend
die Lebenszeit der dotierten NCs gegeniiber der Zeitauflosung des Experiments nicht er-
mittelt werden konnte, da tatsichlich die fiir eine so hohe Transfereffizienz zu erwartende
Verkiirzung bis zu einer Lebenszeit von ~ 0.1 ns auftritt. Ein signifikanter Einfluss auf
die beobachteten Zerfallskurven durch undotierte NCs ist dabei auch bei einem Auger-
artigen Rekombinationsprozess als Mechanismus des Energietransfers denkbar. Das Vor-
liegen solcher NCs kann jedoch anhand der Messungen im Ensemble weder bestétigt noch

ausgeschlossen werden.

Die mit einer Laserwiederholrate von fiep = 100 Hz mit einer Pulsbreite von 10 ps erhalte-
nen Zerfallskurven unterscheiden sich weniger stark in der beobachteten Emissionsintensi-
tat, dafiir jedoch deutlich im sichtbaren Verlauf der Kurven (Abb. 6.5). Die Zerfallskurve
bei einer Detektionswellenldnge von 515 nm wurde mit einem dreifachen exponentiellen
Zerfall angepasst, wahrend fiir die bei 640 nm erhaltene Kurve eine zweifach exponentielle

Abnahme ausreichend ist. Die Ergebnisse der Parametrisierung zeigt Tabelle 6.4.

Die unterschiedlichen Verldufe der Zerfallskurven sind darauf zuriickzufiithren, dass in bei-

den Fillen zunéchst ausschlieBlich Exzitonen erzeugt werden. Die Emission der Mn?*-Ionen
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Abbildung 6.4: PL-Zerfallskurven von CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS in Toluol bei Anregung mit einer
Wellenldnge von Aem = 445nm, Pulsbreite von 1.25ns und Wiederholrate von fr., = 1MHz.
Die Detektion erfolgte im Emissionsmaximum (a) der exzitonischen Emission bei 515nm und
(b) der Emission der Mn*"-Tonen bei 640 nm. Die Anpassung der Zerfallskurve wurde mit einer

(a) biexponentiellen beziehungsweise (b) monoexponentiellen Zerfallsfunktion vorgenommen.

kommt dann nach dem Energietransfer zustande. Bei einer Detektionswellenlénge von
515nm ist zundchst die Emission der Exzitonen sichtbar. Diese findet auf der Zeitskala
einiger Nanosekunden statt, wie bereits bei den Messungen mit einer Wiederholrate von
1 MHz ermittelt. Wahrend der Pulsdauer ist der Laser dauerhaft eingeschaltet. Da die
Pulsdauer jedoch lang gegeniiber der Lebenszeit der exzitonischen Emission ist, kommt es
fiir diese zu einer kontinuierlichen Anregung und Emission. Diese duflert sich in dem etwa
10 ps langen Plateau, welches in der Vergrofierung der Zerfallskurve in Abbildung 6.5(b) zu
erkennen ist. Mit dem Ausschalten des Lasers fillt die Emission rasch ab, da die Exzitonen,
im Rahmen der Zeitauflosung der Zerfallskurven, sofort zerfallen. Lediglich die angeregten
Mn?*-Tonen, die eine im Vergleich zur Pulsbreite deutlich lingere Lebenszeit aufweisen,
tragen zu dem danach einsetzenden langsamen Abklingen der PL bei. Es zeigt sich, dass bei
der Detektionswellenlinge von 515 nm auch die Emission der Mn?*-Tonen sichtbar ist. Dies
ist jedoch, bei Betrachtung des Emissionsspektrums, wenig tiberraschend (Abb. 6.3(c)).
Die Emission weist jedoch einen deutlich geringeren Beitrag zur Gesamtemission auf, als
bei einer Detektionswellenlénge von 640 nm, was an der geringeren Anzahl von Ereignissen
nach dem Abklingen der Emission der Exzitonen erkennbar ist (Abb. 6.3(b) und (d)).

Die Zerfallskurve bei Detektion im Emissionsmaximum der Mn?*-Bande zeigt kein Pla-
teau zu Beginn. Dies steht in Einklang mit der bereits beschriebenen deutlich verringerten
Intensitat der exzitonischen Emission bei 640 nm. Es ist also davon auszugehen, dass die
Parametrisierung dieser Zerfallskurve eine geringere Unsicherheit aufweist. Darauf weist
auch das Auftreten einer im Vergleich zur Pulsbreite kurzen Lebenszeitkomponenten 71 bei
einer Detektionswellenléinge von 515 nm hin, die bei 640 nm fehlt. Hierbei handelt es sich
vermutlich um die exzitonische Komponente, die im Rahmen der Auflésung der Zerfalls-

kurve und durch Verbreiterung mit der Instrumentenfunktion stark verldngert auftritt.

Die mittlere Lebenszeit der Emission der Mn?T-Ionen liegt im erwarteten Bereich einiger

hundert Mikrosekunden.[53][55] Diese héngt jedoch stark von der Anzahl beziehungswei-
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Abbildung 6.5: PL-Zerfallskurven von CdSe.2ZnS(Mn2+)3ZnS in Toluol bei Anregung mit ei-
ner Wellenldnge von Ao, = 445nm, einer Pulsbreite von 10ps und einer Wiederholrate von
frep = 100 Hz. Die Detektion erfolgte in den Emissionsmaxima beider Emissionsbanden. Fiir beide
Zerfallskurven ist sowohl der gesamte Messbereich ((a), (c)) sowie eine Vergrofilerung des Mess-
fensters im Bereich 0 — 500 us ((b), (d)) dargestellt. Die Anpassung der Zerfallskurve wurde mit
einer dreifachen exponentiellen ((a), (b)) beziehungsweise zweifach exponentiellen ((c), (d)) Zer-

fallsfunktion vorgenommen.

se den mittleren Absténden zwischen den Mn?*-Ionen ab, da es durch Spinkopplung zu
einer Verkirzung der Lebenszeiten kommt. Dementsprechend weist die Abweichung der
Zerfallskurve von einem einfachen exponentiellen Verlauf darauf hin, dass moglicherweise
eine nicht homogene Verteilung der Mn?"-Ionen in den NCs vorliegt. Durch die Bildung
von Clustern aus Mn?*- und S? -Tonen kann eine Spezies mit abweichender Lebenszeit
ebenso entstehen, wie durch die Position von Mn?*-Ionen nahe der Oberfliche der NCs
oder nahe am Kern.[167] Durch die Synthese der NCs mit dem Aufbringen und der Einbet-
tung der Mn?"-Tonen zwischen den ZnS-Schichten, scheint die Bildung von Clustern eine
naheliegende Erklarungsmoglichkeit zu sein. Aber auch eine mégliche Variation der Gitter-
verzerrung in der Umgebung der Mn?*-Tonen koénnte zu einer Variation der beobachteten

Lebenszeiten fihren.

Es ist dariiber hinaus hervorzuheben, dass auch bei der Emission der Mn?*-Tonen, die auf
eine Anregung der Exzitonen und einen Energietransferprozess folgt, eine Anpassung der
Anstiegs der PL (Abb. 6.5) nicht moglich ist. Dies spricht fir den sehr schnellen Ener-
gietransferprozess im Bereich von Femtosekunden nach der ebenfalls direkt auftretenden
Auger-artigen Rekombination. Im Rahmen der Zeitauflésung des durchgefiihrten Experi-

ments ist ein solch schneller Prozess nicht nachweisbar.
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Tabelle 6.4: Lebenszeiten aus der Parametrisierung der PL-Zerfallskurven bei den unterschied-
lichen Laserwiederholraten fr., und Detektionswellenléngen Aem. Es sind jeweils alle Lebenszeit-
komponenten 7; mit zugehorigen relativen Amplituden A; einer Parametrisierung entsprechend der
Anzahl der eingesetzten exponentiellen Komponenten angegeben, sowie der intensitdtsgewichtet
Mittelwert der Lebenszeiten 7. Die verldsslicheren mittleren Lebenszeiten der jeweiligen Prozesse

sind hervorgehoben.

Lebenszeit- frep = 1MHz frep = 100 Hz
komponente || Aepy = 515nm | Aepy = 640nm | Aeyy, = 515nm | Ay = 640 nm

Al n [0 44ns [1.0] 50ns [055] 27ps | 045 67ps

As ™ 0.10 | 14.3ns — 0.34 | 248ns | 0.55 | 434ps
As T3 — - 0.11 | 920ps -
T 7.0nns 5.0ns 565 118 397 ps

6.2 Untersuchung einzelner Nanokristalle

Die Untersuchung einzelner Nanokristalle eignet sich, um die Variabilitit ihrer Eigenschaf-
ten zwischen verschiedenen NCs zu bestimmen. Dies ist insbesondere fiir NCs bedeutend,
die durch nasschemische Synthesen dargestellt wurden, da hier Abweichungen von einer
strukturellen Uniformitit zu erwarten sind. Dies betrifft vor allem die Partikelgrofle und
damit die spektralen Eigenschaften, aber auch die Verteilung der Dotierungsionen in den
NCs. Es ist somit anhand der Ensemblecharakterisierung (s. 6.1) nicht zu unterscheiden,
ob alle Partikel eine &hnliche Energietransfereffizienz zwischen NCs und Mn?*-Tonen auf-
weisen oder ob die spektralen Eigenschaften auf eine Mischung aus undotierten NCs und
solchen mit vollstdndigem Energietransfer zuriickzufiihren sind. Dariiber hinaus kann die
fiir NCs charakteristische intermittierende Photoluminszenz nur auf der Ebene einzelner

NCs beobachtet und untersucht werden.

Im Folgenden werden zunéchst Moglichkeiten zum Nachweis der Detektion einzelner NCs
diskutiert. Dies stellt eine besondere Herausforderung dar, da ein einzelner NC aufgrund
der Mn?*-Dotierung nicht als einzelner Emitter auftritt und somit eine komplexere Pho-
tonenstatistik zu erwarten ist, als von einem solchen einzelnen Emitter. Wie unter 2.1.3.1
beschrieben, ist die Photonenstatistik jedoch entscheidend fir den Nachweis des Vorlie-
gens einzelner Emitter. Anschlieflend an diese Diskussion werden die ermittelten spektra-
len Charakteristika einzelner NCs vorgestellt sowie die Resultate der Untersuchung der
PL-Zerfallskurven. Abschlieend wird die Charakterisierung der intermittierenden PL-

Intensitat vorgestellt.

Den néchsten Abschnitten liegen folgende Messdaten zugrunde. Es wurden mit dem expe-
rimentellen Aufbau M-VII 22 einzelne CdS.2ZnS(Mn**)1ZnS-NCs untersucht. Des Wei-
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teren wurden 46 CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs mit dem experimentellen Aufbau M-VIIT
charakterisiert. 87 CdSe.2ZnS(Mn?*")3ZnS-NCs wurden mit dem experimentellen Aufbau
M-IX untersucht. Fiir die zwei erstgenannten Messungen wurde dabei die Gesamtemission
detektiert, wihrend in der letztgenannten Messung eine Trennung der Emission entspre-
chend der Wellenléingen von exzitonischer und Mn?*-Emission durchgefithrt wurde. Die
Messreihe an den CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs wurden von im Rahmen

eines Forschungsmoduls im Masterstudium Chemie durchgefiihrt.

6.2.1 Detektion einzelner Nanokristalle

Einen Hinweis darauf, ob tatsachlich einzelne Nanokristalle beobachtet wurden, liefert die
Betrachtung der PL-Intensitétskarten der Proben. Abbildung 6.6 zeigt eine exemplarische
PL-Intensitétskarte pro Probe. Es zeigt sich zunéchst, dass das SNR fiir alle Proben < 10
ist. Fiir die Probe CdS.2ZnS(Mn?*)1ZnS ist es besonders niedrig.
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Abbildung 6.6: Charakteristische PL-Intensitdtskarten der Nanokristalle der Strukturen
(a) CdS.2ZnS(Mn?**)1ZnS, (b) CdSe.1ZnS(Mn*")3ZnS und (c) CdSe.2ZnS(Mn?**)3ZnS. Fiir (a)
wurde 375 nm, fiir (b) und (c) 445 nm als Anregungswellenldnge eingesetzt. Bei (a) und (b) wurde
die gesamte Emission, bei (c¢) nur die exzitonische Emission (Aeyy < 520nm) fiir die Erstellung der
PL-Intensitédtskarten verwendet. Lumineszenzspots mit ausgepragtem Blinkmuster sind jeweils mit

Pfeilen markiert.
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Ein wesentlicher Hinweis auf die Beobachtung einzelner NCs ist das Vorliegen von se-
parierten Lumineszenzspots sowie das Auftreten des charakteristischen Blinkens der PL-

Intensitat wahrend des Probenscans.

Alle PL-Intensitatskarten in Abbildung 6.6 zeigen separierte Lumineszenzspots, wobei sich
deren unterschiedliche Belegungsdichten auf die unterschiedlichen Konzentrationen der
Probenlésungen zuriickfiithren lassen. Es sind des Weiteren zusétzliche diffuse Strukturen
auf den Bildern zu erkennen, die fiir die Probe CdSe.1ZnS(Mn?T)3ZnS (Abb. 6.6(b)) be-
sonders deutlich ausgeprégt sind. Diese sind darauf zuriickzufiihren, dass bei der genutzten
Anregung im ultravioletten und blauen Spektralbereich bereits geringe Spuren von Ver-
unreinigungen im Probentrager oder der Polymermatrix zur Emission angeregt werden

koénnen. Das Auftreten solcher Verunreinigungen ist jedoch nur schwer zu verhindern.

Durch das Vorliegen von separierten Lumineszenzspots kénnen jedoch einzelne NCs nicht
von Aggregaten aus mehreren Partikeln unterschieden werden. Ein fiir einzelne NCs cha-
rakteristisches Phéanomen ist hingegen das Photoblinken (s. 6.2.4), welches sich als Unter-
brechung der Lumineszenzspots wihrend der zeilenweisen Rasterscans der Proben zeigt.
Fiir die Probe CdS.2ZnS(Mn?T)1ZnS (Abb. 6.6(a)) zeigen alle Spots eine entsprechende
Struktur mit unterschiedlicher Auspragung. Fiir die Proben mit CdSe als Kernmaterial
ist das Phédnomen ebenfalls fiir einige Lumineszenzspots zu erkennen. Dieser Unterschied
kénnte durch das Vorliegen von Aggregaten ebenso wie durch eine Reduktion des Blin-
kens oder eine unterschiedliche Zeitskala des Blinkens erklért werden.[28][168][169] Da
die beobachteten Spots mit und ohne Blinkmuster dhnliche Intensitdten aufweisen, ist
es unwahrscheinlich, dass es sich bei solchen ohne Blinken um Aggregate handelt. Ei-
ne Verdinderung des Blinkverhaltens aufgrund der unterschiedlichen Kernmaterialien ist
die wahrscheinlichere Ursache. Die PL-Intensitdtskarten weisen somit auf das Vorliegen

einzelner NCs hin.

Der Nachweis des Vorliegens einzelner Emitters kann durch Beobachtung des Photonen-
Antibunchings erfolgen (s. 2.1.3.1). Die Mn?"-dotierten NCs stellen jedoch keine einzel-
nen Emitter dar, da Emission sowohl von Exzitonen als auch von Mn?*-Ionen nach einem
Energietransfer auftreten kann. Aufgrund der unterschiedlichen Zeitskalen dieser Emis-
sionsphénomene (s. 6.1.2) konnen beide Prozesse nicht durch eine geeignete Wahl der
Wiederholrate der gepulsten Anregung separiert werden. Somit kann das Ausbleiben von
Antibunching fiir diese dotierten NCs nicht direkt auf das Vorliegen mehrerer NCs im An-
regungsvolumen zuriickgefithrt werden. Dies gilt insbesondere auch bei einer spektralen
Trennung der Emission, wie der Nachweis beider Emissionsprozesse bei beiden Detek-
tionswellenldnge im Rahmen der Messungen der PL-Lebenszeiten im Ensemble nahelegt
(s. 6.1.2). Ebenso miissen die verschiedenen photophysikalischen Prozesse und deren Zeits-

kalen bei der Interpretation der Korrelogramme beriicksichtigt werden.
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Bei einer geringen Wiederholrate fro, des Anregungslasers im Bereich einiger einhundert
Hertz fiir die Aufnahme der Lebenszeit der Emission der Mn?*-Tonen wurden gleichzei-
tig Pulsbreiten (tpys, die Zeitdauer fiir die der Laser pro Pulszyklus emittiert) von ei-
nigen Mikrosekunden gewéhlt, um eine ausreichend hohe Anregungswahrscheinlichkeit
der Mn?*-Tonen pro Pulszyklus zu erreichen. Auf dieser Zeitskala ist jedoch gleichzei-
tig die mehrfache Anregung und Relaxation von NC-Exzitonen méglich, sodass in ei-
nem Pulszyklus viele Anregungen auftreten kénnen (s. 6.1.2 und Abb. 6.5(b)). Entspre-
chend wurden fiir diese Messungen immer Korrelogramme mit einem Kontrastverhéltnis
(s. 2.1.3.1 und GI. 5.6) von Rzg ~ 1 erhalten. Somit kann in einem solchen Experiment
Photonen-Antibunching nicht nachgewiesen werden, was jedoch nicht auf das Vorliegen

mehrerer NCs zuriickgefithrt werden kann.

Wird hingegen eine Wiederholrate von einigen einhundert Kilohertz bis zu einigen Mega-
hertz fiir die Anregung verwendet, ist eine geringere Pulsbreite im Bereich einer Nano-
sekunde ausreichend. Damit ist die Wahrscheinlichkeit einer mehrfachen Anregung eines
Exzitons pro Pulszyklus gering, da die Lebenszeit die Pulsbreite iiberschreitet. Gleich-
zeitig kann die Emission dieses Exzitons mit der Emission eines Mn?T-Ions koinzidieren,
welches in einem fritheren Pulszyklus angeregt wurde, da die Lebenszeit der Mn?*-Tonen
lang gegeniiber der Dauer eines Pluszyklus (1/fiep) ist. Das erhaltene Kontrastverhéltnis
héngt somit sowohl von der Anregungsrate als auch von der Energietransfereffizienz ab.
Beides bestimmt die Wahrscheinlichkeit des Vorliegens eines angeregten Mn?*-Tons wih-
rend eines Pluszyklus, in dem eine exzitonische Emission beobachtet wird. Ebenso héngt
das Kontrastverhéaltnis auch von SNR ab, welches fiir die hier untersuchten Proben gering

ist.[91] Ein exemplarisches Korrelogramm fiir ein solches Experiment zeigt Abbildung 6.7.
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Abbildung 6.7: Exemplarisches Korrelogramm eines NCs der Probe CdS.2ZnS(Mn2+)1ZnS bei
einer Wiederholrate von fro, = 1.03 MHz und der Detektion der Gesamtemission. Das Kontrast-
verhéltnis betragt Ryzg = 0.73.

In Abbildung 6.8 sind die Verteilungen der Korrelationskontraste der drei untersuchten
Proben dargestellt. Fiir die CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS-NCs wurde ein mittleres Kontrastver-
héltnis von 0.87 & 0.21 erhalten, fiir die CdSe.1ZnS(Mn?*")3ZnS-NCs von 0.92 + 0.04. Es

zeigt sich somit fiir die meisten NCs eine geringfiigig verringerte Wahrscheinlichkeit der
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simultanen Detektion zweiter Photonen. Dies belegt das Vorliegen einzelner NCs nicht
sicher, ist jedoch mit dem Vorliegen einzelner NCs vertraglich, insbesondere unter Beriick-

sichtigung der unterschiedlichen Zeitskalen der beteiligten Prozesse sowie des geringen
SNRs.

Fiir die NCs der Struktur CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS wurde ein mittleres Kontrastverhiltnis
von 0.65 + 0.30 erhalten. Hierbei wurde im Gegensatz zu den anderen Messreihen jedoch
eine wellenlangenabhéngige Detektion durchgefiithrt, um die exzitonische Emission von
der Emission der Mn?"-Tonen zu unterscheiden und beide miteinander zu korrelieren. Aus
dem gegeniiber den tibrigen Messungen reduzierten Kontrastverhédltnis kann geschlossen
werden, dass bei der Detektion der Gesamtemission auch mehrfache Anregungen der NCs
in einem Pulszyklus beobachtet wurden. Dies ist bei den Pulsbreiten im Bereich einer
Nanosekunden durch den Einsatz eines modulierbaren Lasers nicht auszuschlieffen, ins-
besondere wenn der Energietransfer sehr schnell ist (s. 5.2.2.5). Dieser Effekt wird durch
die wellenlangenabhéingige Detektion ausgeblendet beziehungsweise abgeschwécht, selbst
wenn die Separation der Emission nach der Wellenldnge nicht vollsténdig ist. Abbildung
6.8(c) zeigt dartiber hinaus auch einen signifikanten Anteil von NCs mit einem Kontrast-

verhéltnis < 0.5, sodass hier von Antibunching gesprochen werden kann.
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Abbildung 6.8: Verteilungen der Kontrastverhdltnisse aus den Korrelationsfunktionen
der Einzelphotonenankunftszeiten fiir die NCs der Strukturen (a) CdS.2ZnS(Mn**)1ZnS,
(b) CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS und (c) CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS. Wihrend bei (a) und (b) die Pseu-
dokreuzkorrelation der Gesamtemission berticksichtigt wurde, zeigt (c) das Resultat der Kreuzkor-

relation zwischen exzitonischer und Mn?t-Emission.

Zusammenfassend weisen die Ergebnisse der Analyse der PL-Intensitdtskarten sowie der

Photonenstatistik anhand der Korrelationskontraste auf das Vorliegen von einzelnen NCs
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im Beobachtungsvolumen hin. Das Auftreten von einzelnen Aggregaten aus wenigen NCs

kann jedoch mit den durchgefithrten Messungen nicht zweifelsfrei ausgeschlossen werden.

6.2.2 Spektrale Charakterisierung

Zur Charakterisierung der spektralen Eigenschaften wurden Zeitserien von Emissionss-
pektren aufgezeichnet. Ein charakteristisches Beispiel fiir eine solche Zeitserie zeigt Abbil-
dung 6.9. Es zeigt sich in diesem Beispiel die fiir NCs typische intermittierende Intensitéts-
dynamik der exzitonischen Emission (s. 6.2.4). Die Emission der Mn?"-Tonen ist in einem
einzelnen Spektrum nur schwach gegeniiber dem Untergrund zu erkennen. Da anhand der
Zeitserien keine dynamischen Effekte sichtbar sind, die iiber verédnderliche Intensitédten
hinausgehen, wurde das Zeitintegral der Emissionsspektren zur weiteren Analyse und zur
Parametrisierung der Spektren verwendet, um ein besseres SNR zu erhalten. Erst nach
dieser Integration tritt die Emissionsbande der Mn?"-Tonen deutlich gegeniiber dem Un-

tergrund hervor.
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Abbildung 6.9: Zeitserie der PL-Spektren eines einzelnen CdSe.1ZnS(Mn*1)3ZnS-NCs bei ei-
ner Anregungswellenlinge von 445nm. Die exzitonische Emission trat im Wellenldngenbereich
< 550 nm auf, wihrend die Emission der Mn**-Tonen im Spektralbereich 550 — 650 nm schwach zu

erkennen ist.

Aufgrund des geringen SNRs der Emission (s. 6.2.1) ist eine lange Messdauer notwendig,
um die Qualitédt der erhaltenen integrierten Emissionsspektren zu verbessern. Die maxima-
le Messdauer ist zunédchst durch die Photostabilitdt der NCs begrenzt. Wie auch das Bei-
spiel in Abbildung 6.9 zeigt, ist diese jedoch hoch. Auch nach 1000s ist hier kein Einbruch
der mittleren Emissionsrate zu erkennen, was fiir NCs aller drei untersuchten Strukturen
durchaus typisch war. Als weiterer begrenzender Faktor trat jedoch eine Photoaktivierung
des Substrats durch die ultraviolette beziehungsweise blaue Anregungsstrahlung auf, die
zu einer strukturlosen Emissionsbande iiber den ganzen Messbereich fiihrte. Dieser Effekt

war, in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit, typischerweise nach einigen hundert
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Sekunden zu beobachten. Aufgrund der unvorhersehbaren Dynamik dieser Untergrundak-
tivierung ist eine Untergrundkorrektur diesbeziiglich schwierig, sodass die Messungen mit
dem Einsetzen dieses Phinomens abgebrochen wurden. Daraus resultiert die experimen-

telle Limitierung der Datenqualitét.

Analog zur Analyse der Ensembleemissionsspektren (s. 6.1.1) wurde die Bande der ex-
zitonischen Emission in den Spektren durch eine und die schiefe Emissionsbande der
Mn?*-Ionen durch zwei Gaufiverteilungen parametrisiert. Fiir die Nanokristalle der Struk-
tur CdS.2ZnS(Mn?T)1ZnS wurde abweichend dazu nur eine Gaufiverteilung zur Parame-
trisierung der Emissionsbande der Mn?*-Ionen eingesetzt, da die Asymmetrie aufgrund
des unterschiedlichen zuginglichen Spektralbereichs gegeniiber dem Rauschen nicht er-
kennbar war. Ein exemplarisches Spektrum pro Partikelstruktur sowie die zugehorigen
Anpassungen sind in Abbildung 6.10 dargestellt.

(a) (b)
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Abbildung 6.10: Exemplarische Emissionsspektren eines einzelnen (a) CdS.2ZnS(Mn**)1ZnS-
NCs (b) CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs und (c) CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS-NCs. In allen Beispielen ist
eine schmale Emissionsbande der exzitonischen Emission bei hoherer Energie zu erkennen sowie
eine breitere Emissionsbande der Mn?"-Ionen bei geringerer Energie. Bei (a) war eine Gaufver-
teilung zur Anpassung der Emissionsbande der Mn?**-Tonen bereits ausreichend. Durch die fiir
das Spektrum (b) eingesetzten Filter im Emissionsstrahlengang des Versuchsaufbaus M-VIII
wurde die exzitonische Emissionsbande nicht vollstandig detektiert. Das Emissionsmaximum des

Ensemblespektrums (Abb. 6.3(b)) liegt fiir diese Probe an der Kante des Detektionsbereichs der
Einzelpartikelspektren.

Anhand der Parametrisierung der einzelnen Spektren kénnen die Emissionsmaxima sowie
die Halbwertsbreiten der einzelnen Banden fiir jeden NC ermittelt werden. Die Vertei-

lungen dieser Werte fiir die einzelnen Strukturen zeigen die Abbildungen 6.11 und 6.12.
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Die Charakterisierung der Verteilungen durch Mittelwert und Standardabweichung ist in
Tabelle 6.5 dargestellt.

Aufgrund des abgebildeten Spektralbereichs (Abb. 6.10(b)) konnte die Lage des Emis-
sionsmaximums der exzitonischen Emissionsbande fiir die CdSe.1ZnS(Mn**)3ZnS-NCs
nicht ermittelt werden. Die Halbwertsbreite dieser Bande wurde unter Annahme des En-
sembleemissionsmaximums bei 502 nm ermittelt, was auch mit der Form des detektierten

Teils der Bande vertraglich ist.

Die spektrale Lage der exzitonischen Emissionsbande der CdSe.2ZnS(Mn**)3ZnS-NCs
entspricht der des Ensemblespektrums und zeigt nur eine geringe Streuung. Fiir die NCs
der Struktur CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS wurde hingegen eine bathochrome Verschiebung des
Emissionsmaximums um & 25 nm beobachtet. Diese ist vermutlich auf die Auswahl eines
Subensembles zuriickzufithren, die durch die experimentellen Rahmenbedingungen verur-
sacht wird. Aus dem Ensembleemissionsspektrum in Abbildung 6.3 geht hervor, dass es
auch im Bereich um 450 nm noch zu signifikanter Emission kommt. NCs mit einem sol-
chen Emissionsmaximum koénnen bereits durch eine VergréfSerung der Partikelkerne von
< 0.5nm erhalten werden. Gleichzeitig ist durch diese Vergréflerung ein Anstieg der Ab-
sorption zu erwarten, sodass die Anregung solcher NCs verstérkt ist.[128] Des Weiteren
ist die Quanteneffizienz der Einzelphotonendetektoren des Versuchsaufbaus M-VII in die-
sem Spektralbereich stark wellenldngenabhéngig, sodass die Detektionseffizienz fiir NCs
mit einem derart bathochrom verschobenen Emissionsmaximum mehr als verdoppelt ist.
Aufgrund dieser deutlich besseren Detektierbarkeit von NCs mit entsprechenden spektra-
len Eigenschaften ist davon auszugehen, dass durch das ohnehin geringe SNR nur solche
NCs als klar erkennbare Emissionsspots auf den PL-Intensitétskarten (s. 6.2.1) identifiziert
wurden und somit nur ein bestimmter Anteil aller NCs der Probe tiberhaupt untersucht

wurde.

Fiir die Emissionsbanden der Mn?*-Tonen trat fiir alle Proben eine gréfere Streuung der
ermittelten Werte auf. Dies ist vermutlich auf die héhere Breite der Emissionsbande so-
wie deren Asymmetrie zuriickzufithren. Eine hohere Breite sorgt bei gleicher Intensitét
fiir ein schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und damit eine erhdhte Unsicherheit der
Parametrisierung. Fiir die CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS-NCs stimmt die mittlere spektrale Lage
etwa mit der des Ensemblespektrums iiberein. Fiir die CdSe.1ZnS(Mn*")3ZnS-NCs wur-
de jedoch eine hypsochrome Verschiebung von =~ 40 nm beobachtet und fiir die NCs der
Struktur CdSe.2ZnS(Mn?*)3ZnS sogar von ~ 110nm. Fiir die Emission von Mn?"-Ionen
als Dotierung von ZnS sind hypsochrome Verschiebungen von iiber 30 nm durch den Ein-
fluss von Oberflachenladungen und die Verdnderung der Ligandensphére auch iiber meh-
rere atomare Monolagen von ZnS hinweg bekannt.[163] Die Integritét der Ligandensphére
kénnte durch die Einbettung der NCs in die Polymerfilme fiir die Einzelpartikelmessun-
gen beeintriachtigt worden sein, sodass dadurch die beobachteten Abweichungen fiir die
CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs erkliart werden kénnten. Die starken Abweichungen fiir die
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CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs gehen jedoch iiber das mégliche Ausmaf eines Ladungsein-
flusses hinaus. Im Spektralbereich von 400 — 500 nm ist jedoch auch das Auftreten der
Emission von Fallenzustdnden der ZnS-Oberfliche bekannt. Diese Zustdnde kénnen insbe-
sondere durch die Stérung der Oberflachenliganden begiinstigt werden.[163][170][171] Eine
Uberlagerung der Emissionsbande der Mn?*-Tonen mit der Emission der Fallenzustéinde
dhnlicher Intensitdt konnte zu einer breiten, stark hypsochrom verschobenen Emissions-
bande fithren, wie sie im Fall der CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs beobachtet wurde. Diese
Emission der Fallenzusténde kénnte auch zur Verschiebung des Emissionsmaximums der
CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs beitragen. Der Einfluss der Ligandensphire und der Parti-
keloberfliche konnte auch erkléren, dass diese Effekte fiir die Losungsspektren keine Rolle
spielen. Eine Oxidation der Mn?"- zu Mn®*-Tonen spielt zwar im Hinblick auf die Er-
kldrung des Energietransferprozesses eine Rolle[164], kann jedoch die beobachtete Emissi-
onsbande nicht erkliren, da die Emission der Mn®*-Ionen in verschiedenen Wirtskristal-
len bei Wellenldnge > 600 nm erwartet wird.[172][173] Ein Beitrag dieser Emission kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden, da eine Uberlagerung mit der Emissionsbande der

Mn?*-Tonen zu erwarten wire.

Fiir die CdS.2ZnS(Mn?*)1ZnS-NCs wurde fiir beide Emissionsbanden eine Verbreiterung
der Einzelpartikelspektren gegeniiber dem Ensemblespektrum beobachtet. Die Halbwerts-
breite der exzitonischen Emissionsbande ist im Mittel um ~ 900 cm~! erhéht, wihrend die
Emissionsbande der Mn?*-Tonen um ~ 600cm ™' verbreitert ist. Fiir die NCs der Struk-
tur CdSe.lZnS(Mn2+)3ZnS wird fiir die exzitonische Emission eine geringe Verbreiterung
von ~ 100cm ! gegeniiber dem Ensemblespektrum ermittelt. Diese kann vermutlich be-
reits durch die Festsetzung des Emissionsmaximums fiir diese unvollstandig detektieren
Spektren erklirt werden. Fiir die Mn?"-Ionen ist jedoch ebenfalls eine deutliche Banden-
verbreiterung zu beobachten, die im Mittel ~ 1200cm ™" betrigt. Die NCs der Struktur
CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS zeigen hingegen eine um ~ 600cm ™! geringere Halbwertsbreite
der exzitonischen Emissionsbande. Fiir die Mn?*-Tonen wurde jedoch auch fiir diese NCs
eine signifikante Verbreiterung um ~ 1600cm™! beobachtet. Wihrend die Modifikation
der Partikeloberfliche und -ladung, die auch die spektrale Verschiebung der Emission der
Mn?*-Tonen erkliren konnte, gleichzeitig die Bandenverbreiterung erklért, ist fir die exzi-
tonische Emission einzelner NCs gegeniiber dem Ensemble zunéchst eine geringere Halb-
wertsbreite zu erwarten, da die Ensembleverbreiterung der Banden fehlt. Letzteres wurde
fiir die NCs der Struktur CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS auch beobachtet, sodass dies der Erwar-
tung entspricht. Die beobachteten Verbreiterungen der exzitonischen Emissionsbande kon-
nen im Fall der CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS-NCs méglicherweise auf die Auswahl des Subensem-
bles zuriickgefiihrt werden, die auch die spektrale Verschiebung der Bande erklart. Da die
Emissionsspektren der CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS-NCs und der CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs
aufgrund der unterschiedlich starken Untergrundaktivierung jedoch iiber einen ldngeren
Zeitraum integriert wurden als die der NCs der Struktur CdSe.2ZnS(Mn**)3ZnS, kann
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Abbildung 6.11: Verteilungen der Lage der Emissionsmaxima der exzitonischen
Emission ((a), (d)) und der Emission der Mn**-Tonen ((b), (c), (e)) fiir einzel-
ne (a)und (b) CdS.2ZnS(Mn*")1ZnS-NCs, (c¢) CdSe.1ZnS(Mn®")3ZnS-NCs  sowie
(d) und (e) CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs. Das Emissionsmaximum des jeweiligen Ensemble-
spektrums ist zusitzlich angegeben. Aufgrund des beschrinkten Spektralbereichs wurde fiir die
exzitonische Emission der CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs keine Verteilung erhalten.

auch eine Verschiebung der spektralen Lage iiber den Messzeitraum durch eine Photomo-
difikation die Verbreiterung erklaren. Dieser Effekt ist als Blueing bekannt und fithrt durch
die zeitliche Mittelung zur beobachten Verbreiterung.[169] Aufgrund des geringen SNRs
kann das Blueing in den einzelnen Spektren einer Zeitserie jedoch nicht nachgewiesen
werden (Abb. 6.9).

Aus dem Flachenverhéltnis der Emissionsbanden kénnen die Energietransfereffizienzen wie
im Ensemble abgeschétzt werden. Deren Verteilungen fiir die einzelnen NCs der verschie-
denen Strukturen sind in Abbildung 6.13 dargestellt. Aufgrund der unbekannten Quan-

teneffizienzen der beiden Emissionsprozesse ist eine Korrektur der ermittelten Flidchen
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Abbildung 6.12: Verteilungen der Halbwertsbreiten der exzitonischen

Emissionsbande ((a), (c), (e)) und der Emissionsbande der Mn**-Tonen ((b), (d), (f)) fiir
einzelne (a) und (b) CdS.2ZnS(Mn*")1ZnS-NCs, (c) und (d) CdSe.1ZnS(Mn**)3ZnS-NCs sowie
(e) und (f) CdSe.2ZnS(Mn**)3ZnS-NCs. Die Halbwertsbreiten des jeweiligen Emissionsbanden
in den Ensemblespektren sind zusétzlich angegeben. Aufgrund des beschriankten Spektralbereichs
wurde fiir die exzitonische Emission der CdSe.1ZnS(Mn?T)3ZnS-NCs die Halbwertsbreite unter

Annahme des Emissionsmaximums des Ensemblespektrums bei 502 nm ermittelt.

nach Gleichung 2.52 nicht moglich, sodass es sich bei den ermittelten Werten, wie bei
den Ensemblespektren (s. 6.1.1.2), nur um eine Schitzung handelt. Bei Betrachtung der
gleichen Proben im Ensemble und als einzelne Partikel ist eine Vergleichbarkeit jedoch

trotzdem gegeben.

Fiir die CdS.2ZnS(Mn?7)1ZnS-NCs wurde eine im Mittel um ~ 0.5 verteilte und damit
im Vergleich mit dem Ensemble deutlich verringerte Transfereffizienz beobachtet. Fiir die
CdSe.1ZnS(Mn*")3ZnS-NC wird mit einer Erhohung der Transfereffizienz um ~ 0.1 ei-

ne geringere Abweichung zum Ensemblewert ermittelt. Diese ist vermutlich bereits mit
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Tabelle 6.5: Mittlere spektrale Lagen A\p,.x und Halbwertsbreiten FW HM der exzitonischen
Emissionsbande sowie der Emissionsbande der Mn?"-Ionen aus den Spektren einzelner NCs fiir
die verschiedenen Partikelstrukturen jeweils mit Standardabweichung. Auch die mittlere Energie-

transfereffizienz Egr als Verhéltnis der Flachen der Emissionsbanden ist aufgefiihrt.

Exzitonen Mn?*
Partikelstruktur Amax FWHM Amax FWHM Egr
/nm Jem ™! /nm Jem™!
CdS.2ZnS(Mn?t)1ZnS || 453 +2 | 2308 + 328 | 613 + 18 | 2790 + 482 | 0.40 £+ 0.15
CdSe.1ZnS(Mn*t)3ZnS || ~ 500 | 1553 +286 | 586 +5 | 3570 + 738 | 0.67 £ 0.12
CdSe.2ZnS(Mn?*)3ZnS || 509 +4 | 379 +123 | 530 + 16 | 4106 + 1200 | 0.96 + 0.05

der ungenauen Parametrisierung der exzitonischen Emissionsbande zu erklaren. Eine ho-
he Transfereffizienz fiir die Probe CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS wurde fiir die einzelnen NCs
ebenso wie im Ensemble ohne signifikante Abweichung beobachtet. Da die Mn?*-Bande
jedoch vermutlich mit der Emission der Fallenzustdnde der ZnS-Oberfliche iiberlagert
ist, ist die tatséchliche Transfereffizienz vermutlich ebenfalls verringert. Die verringerten
Transfereffizienzen der CdS.2ZnS(Mn?*)1ZnS-NCs und der CdSe.2ZnS(Mn**)3ZnS-NCs
sind vermutlich darauf zuriickzufithren, dass NCs mit nahezu vollstdndigem Energietrans-
fer wihrend des Probenscans kaum zu identifizieren sind, da aufgrund der langen Le-
benszeit der Mn?*-Tonen withrend der Integrationszeit der PL-Intensitétskarten nur we-
nige Photonen detektiert werden kénnen. Somit ist eine Auswahl von NCs mit geringe-
ren Transfereffizienzen wahrscheinlich, da diese einfacher iiber die exzitonische Emission
auf den PL-Intensitédtskarten zu identifizieren sind. Dariiber hinaus zeigt die Variabilitat
der Transfereffizienzen auch, dass sich die Anzahl oder die rdumliche Verteilung der Do-
tierungsionen zwischen einzelnen NCs vermutlich signifikant unterscheidet, jedoch weder

vollstdndig dotierte noch undotierte NCs in den Proben identifiziert werden kénnen.

Zusammenfassend zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den spektralen Eigenschaf-
ten, die im Ensemble und fiir einzelne Nanokristalle ermittelt wurden. Dies ist méglicher-
weise auf die experimentell bedingte Auswahl eines Subensembles von NCs bestimmter
spektraler Eigenschaften zuriickzufithren. Dariiber hinaus wird durch die Einbettung der
einzelnen NCs in Polymermatrizen die Partikeloberfliche beziehungsweise Ligandensphé-
re moglicherweise deutlich beeinflusst. Dies konnte sowohl die spektrale Verschiebung der
Emission der Mn?*-Ionen als auch durch das Auftreten der Emission von Fallenzustéin-
den erkldren. Gleichzeitig zeigt sich nur eine moderate Variabilitdt der spektralen Ei-
genschaften. Lediglich die Transfereffizienzen streuen stark, was moglicherweise aus einer
signifikante Variabilitéit der Anzahl oder raumlichen Verteilung der Mn?*-Tonen pro NC

resultiert. Diese Resultate legen bereits nahe, dass die im Ensemble nicht auszuschlieSende
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Abbildung 6.13: Verteilung der Energietransfereffizienzen auf Basis der Flachenverhéltnisse der
Emissionsspektren fiir einzelne (a) CdS.2ZnS(Mn**)1ZnS-NCs, (b) CdSe.1ZnS(Mn?*)3ZnS-NCs
und (c) CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS-NCs. Aufgrund der unbekannten Emissionsquanteneffizienzen bei-

der Emissionsprozesse wurde diese fiir die Berechnung als identisch angenommen.

Zusammensetzung der Proben aus dotierten und undotierten NCs nicht vorliegt sondern

alle NCs mit Mn?*-Tonen, in variabler Anzahl, dotiert sind.

6.2.3 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Um die PL-Lebenszeiten einzelner NCs zu untersuchen, wurden wéahrend der Messun-
gen Einzelphotonenankunftszeiten aufgezeichnet und aus diesen die PL-Zerfallskurven er-
mittelt. Aufgrund der unterschiedlichen Zeitskalen der exzitonischen Emission und der
Emission der Mn?"-Tonen (s. 6.1.2) und der experimentellen Limitierung der moglichen
Pulsbreite und der Zeitauflosung konnten beide Prozesse nicht simultan untersucht wer-
den. Fiir die Untersuchung der schnelleren exzitonischen Emission wurden Wiederholraten
des Anregungslasers im Bereich von 200 kHz — 5 MHz bei Pulslangen zwischen 1.3 — 2.6 ns
eingesetzt. Um die Emission der Mn?"-Tonen zu untersuchen, wurden hingegen Wieder-
holraten von 100 — 250 Hz bei Pulslangen von 10 — 20 ps gewéhlt. Die Messungen bei un-

terschiedlichen Wiederholraten wurden hierbei nicht an identischen NCs durchgefiihrt.

In Abbildung 6.14 sind exemplarische Zerfallskurven sowie deren Anpassungen fiir ein-
zelne NCs der verschiedenen Strukturen dargestellt. Fiir die Zerfallskurven des kurzle-
bigeren Prozesses wurden Anpassungen mit einer Summe von exponentiellen Zerfallen
unter Beriicksichtigung der Instrumentenfunktion durchgefiihrt. Hierbei wurde die mini-

male Anzahl von Exponentialfunktionen gewéhlt, die ausreichend war, um die Zerfalls-
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kurve hinreichend zu beschreiben. Es waren fiir die CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS-NCs und die
CdSe.1ZnS(Mn?*")3ZnS-NCs jeweils drei Zerfallskomponenten notwendig. Fiir die NCs der
Struktur CdSe.2ZnS(Mn?*)3ZnS war hingegen eine Zerfallskomponente ausreichend. Auf-
grund der beschréankten Messdauer durch die Photoaktivierung des Untergrunds (s. 6.2.2),
konnten fiir die NCs der Strukturen CdS.2ZnS(Mn?**)1ZnS und CdSe.1ZnS(Mn**)3ZnS
keine Zerfallskurven der langlebigeren Emissionskomponente erhalten werden, die sich von
der Instrumentenfunktion signifikant unterschieden. Fiir die CdSe.1ZnS(Mn**)3ZnS-NCs
konnte hingegen eine Zerfallskurve des langlebigeren Prozesses beobachtet werden. Diese
wurde durch einen einfachen exponentiellen Zerfall im Zeitbereich nach dem Abklingen
der Instrumentenfunktion angepasst. Da wahrend des Pulses auch exzitonische Emission
auftritt, war eine Anpassung unter Beriicksichtigung der Instrumentenfunktion hier nicht
ohne Weiteres moglich. Die mittleren Lebenszeiten als Resultate der Anpassungen der Zer-

fallskurven fiir die NCs der unterschiedlichen Strukturen sind in Tabelle 6.6 dargestellt.
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Abbildung 6.14: Exemplarische Zerfallskurven mit Anpassung fiir einzelne NCs der Strukturen
(a) CdS.2ZnS(Mn**)1ZnS,(b) und (c) CdSe.1ZnS(Mn?*)3ZnS sowie (d) CdSe.2ZnS(Mn>")3ZnS.
Fir die Analyse des kurzlebigeren Prozesses der exzitonischen Emission wurden héhere Pulsraten
des Anregungslasers gewihlt ((a), (b), (d)) und die Anpassung unter Beriicksichtigung der In-
strumentenfunktion durchgefiihrt. Die langlebigere Emission der Mn?*-Tonen konnte nur fiir die
CdSe.1ZnS(Mn>")3ZnS-NCs beobachtet werden ((c)) und wurde mit einer Anpassung im Zeitbe-

reich nach dem Abklingen der Instrumentenfunktion parametrisiert.

Fiir die einzelnen CdS.2ZnS(Mn?")1ZnS-NCs wurde eine Anpassung der Zerfallskurven
der exzitonischen Emission mit drei Exponentialfunktionen durchgefiihrt. Die Verteilungen
der einzelnen Komponenten sowie deren intensitdtsgewichteten Mittelwerten zeigt Abbil-
dung 6.15. Die mittlere Lebenszeit liegt mit 42+ 18 ns im fiir diese NCs nach Liu et al.[174]

zu erwartenden Bereich von = 50ns. Ebenfalls ist die multiexponentielle Zusammenset-
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Tabelle 6.6: Mittlere Lebenszeitkomponenten 7; der Zerfallskurven einzelner NCs der unterschied-
lichen Strukturen. Fiir die teilweise multiexponentielle kurzlebigere Lebenszeitkomponente ist eben-

falls der intensitdtsgewichtete Mittelwert der Lebenszeiten 7 angegeben.

Exzitonen Mn?2t
Partikelstruktur B
T1/n8 To/nS T3/ns T/ns T/ns
CdS.2ZnS(Mn2+)1ZnS 274+03 | 13+1 141 + 48 42 + 18 -
CdSe.lZnS(Mn2+)SZnS 6.5+1.3| 82 +40 | 810+ 120 | 370 + 140 | 230 + 60
CdSe.2ZnS(Mn*t)3ZnS || 4.5+ 1.5 - 45+ 1.5 -

zung typisch fiir NCs. Die erste Komponenten 7 kann vermutlich mit der strahlenden
Rate der exzitonischen Emission assoziiert werden.[165] Die Emissionsspektren der einzel-
nen NCs (Abb. 6.10) zeigen Emission von Exzitonen und Mn?"-Ionen sowie in jedem Fall
einen nicht vernachléssigbaren Energietransfer. Trotzdem wurde keine starke Verkiirzung
der Lebenszeit gegeniiber undotierten NCs beobachtet, sodass eine Kombination unter-
schiedlich stark dotierter NCs, wie fiir das Ensemble der Probe CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS
diskutiert (s. 6.1.2), nicht in Frage kommt. Vielmehr ist zu erwarten, dass die NCs unge-
stort relaxieren, wenn der Transfer nicht direkt nach der Anregung durch die Auger-artige
Rekombination der Exzitonen stattfindet.[164][166]
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Abbildung 6.15: Verteilungen der Lebenszeitkomponenten 7; aus der dreifach exponentiellen
Anpassung ((a)—(c)) der Zerfallskurven des kurzlebigen Prozesses sowie der daraus ermittelten
intensititsgewichteten mittleren Lebenszeit 7 ((d)) fiir CdS.2ZnS(Mn*")1ZnS-NCs.

Fiir die NCs der Struktur CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS wurden ebenfalls drei Lebenszeitkom-

ponenten fiir die Anpassung der Zerfallskurve der exzitonischen Emission eingesetzt. Die
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Abbildung 6.16: Verteilungen der Lebenszeitkomponenten 7; aus der dreifach exponentiellen
Anpassung ((a)—(c)) der Zerfallskurven des kurzlebigeren Prozesses sowie der daraus ermittelten
intensitétsgewichteten mittleren Lebenszeit 7 ((d)) und Verteilung der Lebenszeiten 7 des langlebi-
gen Prozesses aus der einfachen exponentiellen Anpassung ((e)) fiir CdSe.1ZnS(Mn?*1)3ZnS-NCs.

Verteilungen der Lebenszeiten sowie des intensitdtsgewichteten Mittelwerts zeigt Abbil-
dung 6.16(a)—(d). Die Komponente 7, liegt hierbei im Zeitbereich der ersten Komponen-
te der Emission der strukturell vergleichbaren CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs im Ensemble
(s. 6.1.2) und entspricht der Erwartung fiir die Lebenszeit der strahlenden Relaxation die-
ser NCs.[165] Die tibrigen Komponenten sind deutlich langlebiger als die entsprechenden
Komponenten im Ensemble. Die ldngeren Lebenszeiten kénnten durch das Vorliegen der
Fallenzusténde erkliart werden, die schon im Rahmen der Analyse der Emissionsspektren
diskutiert wurden (s. 6.2.2). Dies konnte erkléren, weshalb diese Lebenszeiten im Ensemble
in Losung nicht beobachtet wurden.[163][170][171]

Fiir die CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs wurde dariiber hinaus die Lebenszeit der Emission
der Mn?*"-Tonen ermittelt. Deren Verteilung zeigt Abbildung 6.16(e). Die mittlere Lebens-
dauer liegt hierbei in der GréBenordnung der fiir die Probe CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS im En-

semble ermittelten Lebensdauer der Emission der Mn?"-Tonen (s. 6.1.2). Die Lebensdauer

167



MN2t-DOTIERTE I1-VI-HALBLEITERNANOKRISTALLE

zeigt jedoch gleichzeitig eine signifikante Variabilitdt zwischen unterschiedlichen NCs. Dies
kann sowohl auf eine Variabilitit der PartikelgréBen als auch der Anzahl von Mn?"-Ionen
pro NC zurtickgefithrt werden. Beides fiihrt zu unterschiedlichen Absténden zwischen den
Mn?*-Tonen in einzelnen NCs, was wiederum einen direkten Einfluss auf die Lebenszeit

durch unterschiedliche Kopplungsstérken zwischen den Ionen hat.[167]

Die Zerfallskurven der exzitonischen Emission fiir CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs koénnen im
Gegensatz zu denen der anderen Proben mit einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion
beschrieben werden. Dies ist vermutlich auf das experimentell bedingte, geringere SNR
zuriickzufiihren. Hierdurch sind ldngere Lebenszeitkomponenten nicht mehr vom Unter-
grundrauschen zu unterscheiden. Das Fehlen der langlebigeren Komponenten aufgrund
des SNR wurde bei einer Emissionswellenlédnge von 640 nm (Tab. 6.4) auch im Ensemble
beobachtet. Die ermittelten Lebenszeiten (Abb. 6.17) stimmen hierbei mit der ersten Le-
benszeitkomponente der Ensemblemessung iiberein (s. 6.1.2). Ebenso liegt der Wert in der
nach Hemdana et al.[165] theoretisch erwarteten strahlenden Lebenszeit von ~ 10.5ns fiir
Kern-Schale-NCs dieser Struktur.
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Abbildung 6.17: Verteilung der Lebenszeit 7 aus der mono-exponentiellen Anpassung der Zer-
fallskurven der kurzlebigeren Emission von CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS-NCs.

Zusammenfassend wurden fiir die exzitonische Emission Lebenszeiten beobachtet, die in
der Grolenordnung der fiir undotierte NCs erwarteten Lebenszeiten liegen. Eine Verkiir-
zung aufgrund des Energietransfers wird, wie im Ensemble, nicht beobachtet. Gleichzeitig
wurde fiir einzelne NCs die Emission der Mn?*-Ionen beobachtet, sodass hier eine Mi-
schung verschiedener NCs mit und ohne Dotierung als Ursache ausgeschlossen werden,
was im Rahmen der Ensemblemessung nicht moglich war. Es ist somit wahrscheinlich,
dass der Energietransfer keinen Konkurrenzprozess zur Emission der NCs darstellt. Viel-
mehr liegt entweder eine Situation vor, in der die strahlungslose Auger-artige Rekombi-
nation direkt nach der Anregung oder iiberhaupt nicht auftritt. Im ersten Fall kann dann
ausschlieflich Emission der Mn?*-Tonen beobachtet werden, wihrend im zweiten Fall die
exzitonische Emission mit unverdnderter Zerfallskurve beobachtet wird.[164][166] Gleich-
zeitig kann ein moglicher Beitrag zur Lebenszeit durch die Emission von Defekten oder
Fallenzustéinden nicht von den iibrigen Komponenten unterschieden werden. Die Lebens-
zeit der Emission der Mn*"-Tonen, die fiir die CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs beobachtet
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werden konnte, entspricht den Erwartung. Es zeigt sich hier jedoch eine deutliche Va-
riabilitdt zwischen einzelnen NCs. Diese kann durch unterschiedliche Kopplungsstéirken
zwischen den Mn?T-Ionen erklirt werden. Diese konnte durch die unterschiedliche Volu-

menkonzentration der Mn?*-Tonen in unterschiedlichen NCs verursacht werden.

6.2.4 Intermittierende Photolumineszenzintensitat

Auch fiir die Mn?*-dotierten NCs trat das fiir Halbleiternanokristalle typische Photob-
linken auf.[175] Dies zeigt sich in einer intermittierenden PL-Intensitét zwischen an- und
aus-Zusténden, wie sie in den PL-Intensitédtszeitspuren in Abbildung 6.18 fiir die NCs aller
untersuchten Strukturen zu erkennen ist. Hierbei wird jeweils die gesamte PL-Intensitét
von exzitonischer Emission und Emission der Mn?*-Tonen betrachtet. Wihrend der aus-
Zustande ist lediglich Emission auf dem Untergrundniveau zu erkennen, sodass davon
ausgegangen werden kann, dass wéahrend der aus-Zustinde kein Energietransfer zu den
Mn?*-Tonen stattfindet. Entsprechend kann das Blinkverhalten analog zu dem undotier-

ter NCs analysiert werden.

Anhand der Intensitétszeitspuren kann zwar das Auftreten von an- und aus-Zustinden
erkannt werden, jedoch sind die Zustdnde héufig so kurz, dass deren Linge im Rahmen
der Zeitauflosung der Intensititszeitspuren nicht genau bestimmt werden kann. Insbe-
sondere ist das dazu notwendige Festlegen eines Intensitédtsgrenzwertes zwischen an- und
aus-Zustanden auch aufgrund des geringen SNRs nicht problemlos moglich. Dies ist jedoch
fiir die Charakterisierung des Blinkverhaltens durch die Bestimmung der Verteilungen der
Lénge von an- und aus-Phasen nétig, die fiir Kern-Schale-Halbleiternanokristalle haufig
beide durch ein Potenzgesetz beschrieben werden kénnen, wodurch die Exponenten m.,y
und mgys als charakteristische Parameter des Blinkens erhalten werden.[29][175][176][177]

Eine Moglichkeit zur Analyse des Blinkverhaltens einzelner NCs ohne den Einsatz eines
Intensitdtsgrenzwertes zwischen an- und aus-Zustand stellt die Berechnung und Analyse
der Intensitdtsautokorrelationsfunktion dar. Bei unbeschichteten NCs kann hieraus sowohl
der Exponent des Potenzgesetz-Blinkens fiir die aus-Zustédnde bestimmt werden als auch
die Zeitkonstante fiir die an-Zustédnde, deren Verteilungen von Phasendauern fiir solche
Partikel durch einen einfachen exponentiellen Prozess beschrieben werden kénnen. Fir
Kern-Schale-NCs, bei denen beide Prozesse mit einem Potenzgesetz beschrieben werden
kénnen, kann nach dem Modell von Verbrek und Orrit[29][94] jedoch nur der charakte-
ristische Exponent fiir den langsameren Prozess aus der Parametrisierung jeder einzelnen

Korrelationsfunktion bestimmt werden.

Von Houel et al.[178] wurde jedoch ein Verfahren beschrieben, welches die Extraktion
beider Exponenten anhand der gemeinsamen Analyse der Intensitédtskorrelationsfunktio-
nen vieler einzelner NCs ohne das Festlegen eines Intensitétsgrenzwerts ermoglicht und

im Folgenden, angepasst fiir die Analyse der vorliegenden Daten, vorgestellt wird. Un-
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Abbildung 6.18: Exemplarische PL-Intensitétszeitspuren fiir einzelne NCs der Strukturen
(a) CdS.2ZnS(Mn*")1ZnS, (b) CdSe.1ZnS(Mn*")3ZnS und (c) CdSe.2ZnS(Mn**)3ZnS. Alle
Zeitspuren zeigen einen Wechsel zwischen an- und aus-Phasen der Emission mit unterschiedli-

chen Dauern der verschiedenen Phasen.

ter der Annahme einer Potenzgesetz-Verteilung der Dauern von an- und aus-Phasen bei
begrenzter Messdauer wird kann die Korrelationsfunktion mit einem Potenzgesetz mit

exponentiellem Abfall als
g (r)=A-77"-exp(—7/tg) + ¢ (6.1)

beschrieben werden. A stellt dabei den maximalen Kontrast dar, wiahrend m den Exponen-
ten des Potenzgesetzes des jeweils schnelleren Ubergangs angibt. Wie zuvor beschrieben,
kann aus einer einzigen Korrelationsfunktion nur ein Exponent extrahiert werden. tg stellt
den Ubergangszeitpunkt zum exponentiellen Abfall dar und ¢ den y-Achsenabschnitt.
Dieser liegt idealerweise bei 1, kann aber davon abweichen, wenn die Zeitspur mit einer
aus-Phase beginnt oder endet und wird entsprechend mit parametrisiert. Exemplarische
Korrelationsfunktionen mit einer Anpassung nach Gleichung 6.1 sind in Abbildung 6.19

dargestellt.
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Abbildung 6.19: Exemplarische Korrelationsfunktionen der PL-Intensititszeitspuren mit Anpas-
sung fiir einzelne NCs der Strukturen (a) CdS.2ZnS(Mn®")1ZnS, (b) CdSe.1ZnS(Mn>*)3ZnS und
(c) CdSe.2ZnS(Mn*")3ZnS. Die unterschiedlichen charakteristischen Verldufe mit (a) dominie-
rendem Potenzgesetz, (b) sichtbarem Ubergang zwischen Potenzgesetz und exponentiellem Abfall
und (c) dominierendem exponentiellem Abfall wurden jedoch fiir einzelne NCs aller Strukturen

beobachtet.

Fiir jeden NC wurde somit durch die Parametrisierung der Korrelationsfunktion ein Wer-
tepaar A und m erhalten. Aufgrund der Eigenschaften eines Potenzgesetzes kann den
verschiedenen Zeitspuren ein allgemeiner charakteristischer Exponent fir die Verteilun-
gen der Dauern von an- und aus-Phasen zu Grunde liegen, wahrend trotzdem signifikant
unterschiedliche Korrelationsfunktionen fiir Zeitspuren begrenzter Lénge erhalten werden.
Fir die Extraktion der charakteristischen Exponenten miissen deshalb die Werte der Pa-
rametrisierungen aller einzelnen NCs einer Struktur gemeinsam betrachtet werden. Die
experimentell erhaltenen Verteilung der Wertepaare A, m sind in Abbildung 6.20 darge-
stellt.

Um nun aus den Verteilungen in Abbildung 6.20 die charakteristischen Exponenten m,y
und Mmays zu ermitteln, wurden Intensitétszeitspuren simuliert, deren Blinkverhalten je-
weils durch ein Wertepaar (map, mays) bestimmt wird. Beide Parameter wurden dabei im
Intervall [1.1,2.9] mit Schrittweiten von 0.1 variiert, was den in der Literatur fiir Pho-
toblinken von Halbleiternanokristallen beschriebenen Wertebereich von charakteristischen
Exponenten iiberspannt und eine maximale Genauigkeit der bestimmten Exponenten von
+0.05 impliziert. Dariiber hinaus miissen weitere charakteristische Eigenschaften der Mes-
sung bei der Simulation beibehalten werden, um eine Vergleichbarkeit von experimentellen

Daten und Simulation zu gewéhrleisten. Dies betrifft zundchst die Zeitauflosung und Lén-
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Abbildung 6.20: Aus der Anpassung der Korrelationsfunktionen nach Gleichung 6.1 erhalte-
ne Paare der Amplitude A und des Exponenten m des Potenzgesetz-Anteils fiir alle untersuch-
ten einzelnen NCs der Strukturen (a) CdS.2ZnS(Mn**)1ZnS, (b) CdSe.1ZnS(Mn**)3ZnS und
(c) CdSe.2ZnS(Mn?*)3ZnS.

ge der Zeitspuren. Wihrend die Zeitauflosung jeweils ¢y, = 0.01s betrug, wurde fiir die
Simulation die mittlere Lange aller Zeitspuren der Messreihe als Lénge jeder Zeitspur tzg
gewihlt. Des Weiteren miissen die Emissionsrate des an-Zustands ke, sowie die Untergrun-
demissionsrate kyg angegeben werden. Letztere ergibt sich aus dem zeitlichen Mittel der
detektierten Untergrundzahlrate Nyg = 1000s~! korrigiert mit der Detektionseffizienz des
Aufbaus. Die Emissionsrate des an-Zustands wurde fiir jede Struktur aus der maximalen
Zahlrate in einem Zeitintervall Ny, aus allen Zeitspuren abgeschéatzt. Diese muss dann
noch mit der Detektionseffizienz 74t des Versuchsaufbaus korrigiert werden und ergibt sich
als kem = Nmax/Ndet (Tab. 6.7). Die Detektionseffizienz setzt sich wiederum zusammen aus
der geometrischen Einsammeleffizienz des verwendeten Objektivs 7)geo = (1—cos (ana))/2,
die fiir das eingesetzte Objektiv mit einer numerischen Apertur von NA = 1.4 und einem
Brechungsindex des Immersionsmediums von n = 1.518 zu 7jgeo = 0.31 bestimmt wurde,
und der mit dem Emissionsspektrum gewichteten Transmissionskurve des experimentel-
len Aufbaus. Als Emissionsspektrum wurde das flichennormierte Ensembleemissionsspek-
trum Ip2™(A) der jeweiligen NCs genutzt (Abb. 6.3). Die Transmissionskurve ergibt sich
als Produkt der Einzeltransmissionen der verwendeten Bauteile T;()). Somit ergibt sich

nach

o = o+ | [TT00 - HE(3) (6.2)
AT

die Detektionseffizienz (Tab. 6.7). Fiir die Simulation muss eine minimale und maximale

Lénge der an- und aus-Phasen festgelegt werden, um die sonst divergierende Potenzgesetz-
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Verteilung zu definieren. Hierzu wurde entsprechend der Annahme des Grenzfalls schwa-
cher Anregung die inverse Emissionsrate des an-Zustands tpin = 1/kenm, als minimale Lénge
gewahlt, sodass in jedem Anregungszyklus ein Zustandsiibergang moglich ist. Die maxi-
male Linge wurde auf das zehnfache der Lénge der Zeitspur t,,x = 10-tzg festgesetzt. Fir
die Simulation einer Zeitspur wurden nach den entsprechenden Potenzgesetz-Verteilungen
Ubergangszeitpunkte ermittelt. Diese wurden dann in Zeitspuren iibertragen, die den je-
weiligen Anteil von an- und aus-Phasen pro Zeitintervall beinhalten. Die Intensitét pro
Zeitintervall wurde entsprechend den Emissionsraten und Anteile von an- und aus-Phase
sowie der Detektionseffizienz skaliert. Um die Detektionsstatistik zu simulieren, wurden
alle Zahlraten durch Poisson-Zufallszahl aus einer Verteilung entsprechenden Mittelwerts
ersetzt. Die konkreten Parameter der Simulationen fiir die Messreihen an den NC unter-
schiedlicher Struktur stellt Tabelle 6.7 dar.

Tabelle 6.7: Parameter fiir die Simulation von Zeitspuren zur Bestimmung der charakteristischen

Exponenten des Blinkens fiir die verschiedenen untersuchten NCs.

Partikelstruktur thin/s | tzs/s | kem/kHz | kuc/kHz | naet
CdS.2ZnS(Mn?**)1ZnS 430 583 17 0.0583
CdSe.1ZnS(Mn?*)3ZnS || 0.01 | 1550 894 24 0.0414
CdSe.2ZnS(Mn?")3ZnS 290 688 17 0.0581

Es wurden jeweils 100 Zeitspuren pro Exponentenkombination (may, mayus) simuliert, so-
dass jeweils eine hohere Anzahl an Referenzwerten zur Verfiigung stand, als experimentelle
Parameterkombinationen erhalten wurden. Die aus den Zeitspuren erhaltenen Korrelati-
onsfunktionen wurden nach Gleichung 6.1 angepasst. Die Verteilungen der Paare der Para-
meter (A, m) aus den Anpassungen konnen mithilfe des zweidimensionalen Kolmogorow-
Smirnow-Tests mit denen der experimentellen Daten verglichen werden. Fiir jedes Paar
(Man, Mays) wird ein Testwert D € [0, 1] erhalten, wobei ein minimaler Parameter die gros-
te Ubereinstimmung der zugrundeliegenden Verteilungen impliziert. In Abbildung 6.21
sind die Testwerte in Abhéngigkeit von m,, und m,.s dargestellt. Es zeigen sich in den
Abbildungen systematische Trends sowie klare Minima, sodass eine zuverlassige Bestim-

mung der Exponenten den Blinkverhaltens moglich ist.

Anhand der Testwerte werden die optimalen Schitzungen fiir die charakteristischen Expo-
nenten des Blinkverhaltens der verschiedenen Proben erhalten. Diese sind in Tabelle 6.8
aufgefithrt. Neben dem systematischen Verlauf der Testwerte in Abbildung 6.21 weisen
auch die minimalen Testwerte auf eine zuverldssige Schitzung der Exponenten hin, da
diese im Bereich optimaler Ubereinstimmung fiir D = 0 liegen, wihrend fiir andere Para-
meterkombination der Simulation auch minimale Ubereinstimmungen mit D ~ 1 ermit-

telt wurden. Das nicht noch geringere Testwerte ermittelt wurden, wie in der Arbeit von
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Abbildung 6.21: Aus dem Vergleich der Mengen von Wertepaaren von Amplitude und Ex-
ponent der Korrelationsfunktionen fiir die NCs der Strukturen (a) CdS.2ZnS(Mn®")1ZnS,
(b) CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS und (c) CdSe.2ZnS(Mn**)3ZnS zwischen gemessenen und simulierten
Intensitatszeitspuren mittels Kolmogorow-Smirnow-Test ermittelte Testparameter D fiir verschie-
dene Kombinationen der Exponenten m,, und m,,s nach dem Verfahren von Houel et al.[178].
Das Paar mit dem geringsten Testparameter D weist die hochste Wahrscheinlichkeit auf, die be-

obachteten Zeitspuren zu erzeugen.

Tabelle 6.8: Mittels Vergleich mit simulierten Zeitspuren nach dem Verfahren von
Houel et al.[178] ermittelte charakteristische Exponenten des Potenzgesetz-Blinkens der einzelnen
NCs unterschiedlicher Strukturen. Der fiir dieses Wertepaar ermittelte Testparameter D zeigt die

Sicherheit der Schétzung auf einem Intervall von [0, 1] an.

Partikelstruktur Man Maus Testparameter D
CdS.2ZnS(Mn?t)1ZnS || 2.0 +0.05 | 2.0 +0.05 0.36
CdSe.1ZnS(Mn?*")3ZnS || 1.8 £ 0.05 | 1.7 £ 0.05 0.26
CdSe.2ZnS(Mn?t)3ZnS || 1.7+ 0.05 | 1.6 +0.05 0.31

Houel et al.[178] ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass hier eine geringere Anzahl von

Messdaten unterschiedlicher NCs zum Vergleich mit der Simulation zur Verfiigung stand.

Die ermittelten Exponenten mg,, und ma,,s unterscheiden sich nur wenig fiir die unter-

schiedlichen Partikelstrukturen. Dies ist vermutlich auf die strukturelle Ahnlichkeit der
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NCs zuriickzufiithren. Sowohl die Grofie der Kerne als auch die Abschirmung durch das
Schalenmaterial ZnS sind vergleichbar. Ebenfalls sind die Syntheserouten dhnlich, sodass
sich eine vergleichbare Oberflichenfunktionalisierung der unterschiedlichen NCs ergibt.
Auch die Probenpriparation wurden fiir alle NCs analog ausgefiihrt. Da das Blinken stark
durch Oberflicheneffekte sowie Wechselwirkungen mit der Umgebung beeinflusst wird und
diese Rahmenbedingungen fiir alle NCs dhnlich sind, entspricht das Ergebnis dahingehend
den Erwartungen. Weiterhin sind fiir die NCs mit CdSe als Kernmaterial die Exponen-
ten myy, jeweils geringfiigig grofler als my,s. Fir die CdS.2ZnS(Mn2+)1ZnS—NCs sind die
beiden Exponenten im Rahmen des Fehlers identisch. Dies entspricht der bereits fiir Ab-
bildung 6.18 qualitativ diskutierten Beobachtung, dass die aus-Phasen langer sind und die
NCs in den kiirzen an-Phasen nur aufblinken. Die Unterschiede zwischen den Exponen-
ten sind dabei jedoch gering, was moglicherweise durch das Auftreten von vielen kurzen
an-Phasen zustande kommt, die im Rahmen der Zeitauflosung der Zeitspuren (Abb. 6.18)
nicht als solche erkennbar sind, statistisch durch die Korrelationsfunktionen jedoch repra-
sentiert werden. Hieran wird auch nochmals der zusatzliche Informationsgewinn gegeniiber
einer Auswertung der Phasenléngen fiir die vorliegenden Daten mit geringem SNR deut-
lich. Somit wurde auch fiir die Mn?*-dotierten Kern-Schale-Halbleiternanokristalle das fiir

undotierte NCs typische Blinkverhalten auf den fiir diese typischen Zeitskalen beobachtet.
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CdSe-Nanoplattchen und deren Komplexe mit
DC-PDI

Die spektroskopische Untersuchung von CdSe-Nanoplattchen (NPLs) und Komplexen der
NPLs mit dem Farbstoff DC-PDI (NPL-FS-Komplexe) wird in diesem Kapital vorgestellt.
Alle untersuchten reinen NPLs und NPL in den NPL-FS-Komplexen weisen dabei einer
Dicke von fiinf Monolagen CdSe auf (s. 4.3). Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wer-
den die Ergebnisse der Charakterisierung der NPLs sowie deren Komplexe mit DC-PDI
im Ensemble diskutiert. Dies umfasst die spektrale Charakterisierung in Losung sowie
eingebettet in Polymerfilme und die Untersuchung der PL-Lebenszeiten. Auf Basis der
Resultate dieser Messungen wurde auch der Energietransfer zwischen NPLs und Farbstof-
fen charakterisiert sowie die Ausdehnung der Exzitonen in den NPLs bestimmt. Darauf-
folgend werden die Ergebnisse der Untersuchung einzelner NPLs und NPL-FS-Komplexe
vorgestellt. Diese beinhalten sowohl die spektralen Charakteristika der PL als auch die
Parameter der PL-Zerfallskurven. Ebenso wird die fiir einzelne NPLs sichtbare intermit-
tierende PL-Intensitét analysiert und die Statistik der Photonenemission von reinen NPLs
beschrieben. Abschlielend werden der Nachweis der PL nach Zweiphotonenabsorption
durch reine NPLs vorgestellt sowie Untersuchungen von NPLs und NPL-FS-Komplexen
bei kryogenen Temperaturen. Es werden hierbei jeweils die fiir das Ensemble bestimmten
Eigenschaften, mit denen der einzelnen NPLs beziehungsweise NPL-FS-Komplexen vergli-
chen. Dariiber hinaus werden die Eigenschaften von NPLs denen der NPL-FS-Komplexe
gegeniibergestellt.

7.1 Spektroskopische Ensemblecharakterisierung

Da die Dispersionen der NPLs in toluolischer Losung nicht iiber einen ldngeren Zeitraum
stabil waren, wurden fiir die verschiedenen experimentellen Untersuchen jeweils neu syn-
thetisierte NPLs verwendet. Aufgrund der nasschemischen Synthese traten zwischen den
verschiedenen Proben geringfiigige Unterschiede in den lateralen Dimensionen der einzel-
nen NPLs sowie der Quanteneffizienz der Emission und auch der Losungskonzentration auf.

Es wurden dabei jedoch stets NPLs mit einer Dicke von fiinf Monolagen CdSe untersucht.
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Die Dicke der NPLs ist mafigeblich fiir deren spektroskopische Eigenschaften der verant-
wortlich. Mit einem Bohr-Radius der Exzitonen von 3.5 — 4.0 nm[58][179] liegt ein starken
Confinment in der Dickendimension der NPLs vor, wihrend das Confinment entlang der
lateralen Ausdehnung nicht stark ist. Gleichzeitig ist die Dimension des starken Confin-
ments fiir alle NPLs identisch, da die Dicke mit atomarer Genauigkeit eingestellt werden
kann. Bei sphérischen NCs liegt im Vergleich zwar ebenfalls ein starkes Confinment vor, je-
doch sind die spektroskopischen Unterschiede zwischen einzelnen sphérischen NCs stéarker,
da hier stets eine Groflenverteilung der nasschemisch hergestellten Partikel vorliegt. Die
identische Dicke aller NPLs fithrt hingegen zu wohldefinierten Absorptions- und schmalen
Emissionsbanden sowie einem im Vergleich zu sphérischen NCs weniger variablen Verhal-
ten iiber alle NPLs eines Ensembles hinweg.[58][59][180]

Die mittlere Breite der hier untersuchten NPLs lag im Bereich von 5.5 — 6.9nm und die
mittlere Linge im Bereich zwischen 19.5 — 28.2nm. Es wurden Quanteneffizienzen zwi-
schen 29% und 39% erreicht und stets nanomolare Losungen dargestellt (s. 4.3). Die im
Folgenden dargestellten Resultate miissen aufgrund der Unterschiede zwischen den Pro-
ben auch daraufhin iberpriift werden, welche ihrer Eigenschaften miteinander vergleichbar
sind und auf welche die geringfiigigen Unterschiede zwischen den Proben bereits einen si-

gnifikanten Einfluss haben.

7.1.1 Spektrale Charakterisierung

Die Konzentration der Stammlésungen der NPLs in Toluol war nicht genau bekannt. Die
unter 4.3 angegebenen Konzentrationen basieren auf der Dimensionalitdt der NPLs, die
anhand der TEM-Bilder der Proben ermittelt wurde. Da es sich bei der Bestimmung der
Dimensionen sowie der darauf basierenden Konzentrationsbestimmung mithilfe eines empi-
rischen Zusammenhangs[131] nur um eine Schétzung handelt, wird im Folgenden lediglich
die Absorbanz der Proben dargestellt. Fiir die PL-Spektren sind die genauen Konzentra-
tionen der Stammlésungen ohnehin nicht entscheidend, solange durch eine ausreichende
Verdiinnung Aggregations- sowie Reabsorptionseffekte vernachléssigt werden kénnen. Dies

ist, basierend auf der Absorbanz der Proben, fiir alle untersuchten Stammlésungen der Fall.

Die in diesem Abschnitt im Detail dargestellten Resultate stammen aus der Untersuchung
von NPLs der Probe NPL-C, da fiir diese mit die héchste Anzahl an unterschiedlichen
Farbstoffbelegungsdichten der NPL-FS-Komplexe dargestellt wurde. Lediglich die darge-
stellte Untersuchung der PL-Anisotropie wurde an NPLs der Probe NPL-B vorgenom-
men. Es wurden jedoch alle Proben im Ensemble durch die Messungen von Absorptions-
und Emissionsspektren in Losung charakterisiert, sodass neben der exemplarischen Dar-
stellung anhand eines Probensystems fiir die Ensemblecharakterisierung auch die Spann-
weite der ermittelten spektralen Lagen und Breiten der Banden iiber alle Proben angege-

ben werden kann.
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Die dargestellten Absorptions- und Emissionsspektren der Stammlésungen wurden von
im Rahmen der Kontrolle der Synthese der unterschiedlichen NPLs be-
ziechungsweise NPL-FS-Komplexe aufgenommen und zur weiteren Auswertung zur Verfii-

gung gestellt.

7.1.1.1 Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren der reinen NPLs in Toluol, wie in Abbildung 7.1(a) darge-
stellt, weisen drei charakteristische Absorptionsmaxima in den Wellenldngenbereichen
425 — 485 nm (20620 — 23530 cm 1), 485 — 530 nm (18870 — 20620 cm ') und 530 — 555 nm
(18020 — 18870 cm™!) auf. Zusitzlich ist ein Anstieg der Absorbanz fiir Wellenlingen
<400nm (> 25000cm~!) zu erkennen. Fiir das Absorptionsspektrum der hier darge-
stellten Probe NPL-C liegen die zugehorigen Absorptionsmaxima bei 449 nm, 517 nm
und 548 nm. Die Lage der Absorptionsbanden zwischen den verschiedenen Proben un-
terscheidet sich um hochstens 7nm, wie die Spannweite der jeweiligen Werte iiber alle
untersuchten Proben in Tabelle 7.1 zeigt. Die Absorptionsspektren entsprechen den Er-
wartungen fiir ein System mit Confinement in einer Dimension.[58][59] Die niederener-
getischste Absorptionsbande wird dem so genannten Heavy-Hole-Ubergang zugeordnet,
die niichsthoherenergetische dem Light-Hole-Ubergang.[59][179] Die halbe Halbwertsbrei-
te des Heavy-Hole-Ubergangs wurde durch die Anpassung der niederenergetischen Flanke
der Absorptionsbande durch eine Gau$-Verteilung ermittelt und entspricht mit 210 cm™"
fiir die Probe NPL-C und einem Wertebereich von 180 — 250 cm ™! (Tab. 7.1) ebenfalls
den Erwartungen fir diese Art von NPLs.[129][179]

Das von DC-PDI in Toluol erhaltene Absorptionsspektrum zeigt Abbildung 7.1(b). Im
Gegensatz zu den Proben der NPLs konnte eine Losung bekannter Konzentration darge-
stellt werden, sodass fiir DC-PDI der Extinktionskoeflizient bestimmt werden konnte. Im
Wellenlingenbereich zwischen 390 — 475nm (22470 — 25640 cm™!) wurde der Sg — So-
Ubergang als strukturlose Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 444 nm (22520 cm 1)
und einem maximalen Extinktionskoeffizienten von 12650 L-mol ! -em™! beobachtet. Fiir
den Sg — S;-Ubergang im Wellenléingenbereich von 475 — 610 nm (25640 — 16390 cm 1)
sind hingegen drei vibronische Uberginge erkennbar, wie es fiir einen Rylendiimidfarb-
stoff zu erwarten ist. Das Absorptionsmaximum fiir den intensivsten Ubergang liegt bei
574nm (17420 cm™—') und weist den Extinktionskoeffizienten 36970 L - mol™! - cm™! auf.
Gegeniiber nicht am Rylengeriist substituiertem Perylendiimid (s. 5.1.1.1) weist das Ab-
sorptionsspektrum von DC-PDI eine Verbreiterung der einzelnen Banden auf, die auf die
Substitution in den bay-Positionen zuriickzufithren ist.[181][182][183]

In Abbildung 7.1(c) ist das Absorptionsspektrum der NPL-FS-Komplexe aus der Probe
NPL-C mit 150 DC-PDI-Molekiilen pro NPL dargestellt. Hier und im Folgenden werden
steht die mittleren Farbstoffanzahlen pro NPL entsprechend des synthetischen Ansat-
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zes angegeben. Das Absorptionsspektrum ergibt sich als Uberlagerung der Absorptionss-
pektren der beiden Komponenten. Hierbei dominiert die Absorption der NPLs trotz der
150-fach geringeren Teilchenanzahl, was auf den hohen Extinktionskoeffizienten der NPLs
zuriickzufiihren ist. Von DC-PDI ist im Absorptionsspektrum nur die niederenergetischste
Absorptionsbande zu erkennen, da diese nicht von der Absorption der NPLs tiberlagert ist.
Zur Analyse der Farbstoffabsorptionsbande in den NPL-FS-Komplexen wurde aufgrund
dieser Uberlagerung auch fiir DC-PDI die halbe Halbwertsbreite HW H M der Bande durch
Anpassung der niederenergetischen Flanke mit einer Gaufiverteilung bestimmt. Die halbe
Halbwertsbreite der Absorptionsbande ist fiir die Farbstoffe auf den NPLs gegeniiber dem
freien Farbstoff um 120 — 340 cm™! erhéht und das Absorptionsmaximum um maximal
120 cm ! bathochrom verschoben. Diese geringen Verinderungen sind vermutlich auf die
veranderte chemische Umgebung der Farbstoffmolekiile auf den NPLs zuriickzufiihren ist.
Das Absorptionsspektrum der NPLs dndert sich durch die verdnderte Oberflichen nach
der Anbindung von DC-PDI nicht messbar, sodass in Tabelle 7.1 die Werte von NPLs und

NPL-FS-Komplexen zusammengefasst dargestellt sind.
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Abbildung 7.1: Typische Absorptionsspektren von (a) reinen NPLs, (b) DC-PDI und
(c) NPL-FS-Komplexen mit 150 DC-PDI pro NPL, jeweils in toluolischer Losung. Die
NPLs ((a), (c)) stammen aus der Probe NPL-C.

7.1.1.2 Emissionsspektren

Die Emissionsspektren der reinen NPLs zeichnen sich jeweils durch eine schmale Emis-
sionsbande mit Halbwertsbreiten im Bereich von 390 — 450 cm~! und Emissionsmaxima
mit einer Lage zwischen 547 — 548 nm (18210 — 18280 cm™1!) aus, die nur eine sehr gerin-

ge Stokes-Verschiebung von weniger als 60 cm ™! aufweist (Abb. 7.2 und Tab. 7.2). Die
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Tabelle 7.1: Absorptionsmaxima Apmax; aller sichtbaren Absorptionsbanden sowie die halben
Halbwertsbreiten HW HM der niederenergetischsten Absorptionsbande von NPLs und NPL-FS-
Komplexen sowie DC-PDI auf der Oberfliche von NPLs am Beispiel der Probe NPL-C. Zum
Vergleich sind auch die Charakteristika von reinem DC-PDI in toluolischer Losung angegeben.

Ebenso ist der Spannweite der entsprechenden Werte fiir alle untersuchten Proben angegeben.

Spektrale Eigenschaft NPL-C | Spannweite
NPLs Amax,1,/0mM 449 445 — 451
und Amax,2/0M 517 512 — 519
NPL-FS- Amax,3/1m 548 546 — 548
Komplexe ~ HWHM /ecm™! 210 180 — 250
DC-PDI auf Amax/nm 578 573 — 578
NPLs HWHM Jcm ™ 660 600 — 820
reines Amax/Dm 574 -
DC-PDI  HWHM /em~! 540 -

Quanteneffizienz dieser Emission betriagt zwischen 29% — 39% (s. 4.3). Die geringe Va-
riation der Parameter der Emissionsspektren trotz der nicht vernachlédssigharen Variation
der lateralen Dimensionen der NPLs sowie die im Vergleich zu sphérischen NCs reduzierte
Halbwertsbreite der Emissionsbande zeigt deutlich, dass die spektralen Charakteristika
maiflgeblich durch das Confinement der Dicke der NPLs bestimmt werden. Die erhaltenen
Emissionsspektren sind dariiber hinaus wie zu erwarten unabhéngig von der gewahlten

Anregungswellenldnge im ultravioletten oder blauen Spektralbereich.[59][180]

Absorbanz
————— Emission /

P

400 450 500 550 600
Wellenldnge A / nm

Absorbanz | Emission / w.E.

Abbildung 7.2: Absorptions- und Emissionsspektrum der reinen NPLs aus Probe NPL-C im
Vergleich. Es zeigt sich die geringe Stokes-Verschiebung von nur 10cm™! deutlich an der fast

vollstandigen Uberlagerung der niederenergetischsten Absorptionsbande und der Emissionsbande.

Zur Parametrisierung der exzitonischen Emissionsbande der NPLs wurde eine mit der

maximalen Emissionsintensitéat Iy skalierte Voigt-Verteilung entsprechend
V(A =1y (G=L)(A\) zlo-JG(s) LA —s)ds (7.1)
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Abbildung 7.3: Typische Emissionsspektren von (a) reinen NPLs bei Anregung mit 390 nm,
(b) DC-PDI (Aex = 555 nm) und (c) NPL-FS-Komplexe mit unterschiedlicher Anzahl von DC-PDI
(Aex = 390nm), jeweils in toluolischer Losung. Die NPLs ((a), (c)) stammen aus der Probe
NPL-C, sodass unter (c) jeweils die gleichen NPLs die Grundlage der Komplexe darstellen.

eingesetzt. Diese Faltung aus einer Gauf3-Verteilung nach

_ 2
G(\) = \/2;7 - exp (—W) (7.2)

mit der Standardabweichung o sowie der Lage des Emissionsmaximums Apax und einer

Lorentz-Verteilung entsprechend

G =2 (O — /\rzax)2 +2) (7-3)

mit der Verteilungsbreite v ist gegeniiber den einzelnen Verteilungen ausreichend, die
Form der Emissionsbande nachzubilden. Wie in Abbildung 7.4 dargestellt, unterschétzt
die Gauflverteilung (Gl. 7.2 skaliert mit Iy) sowohl die Flanken als auch die Intensitét
des Emissionsmaximums, wiahrend mit einer Lorentz-Verteilung (Gl. 7.3 skaliert mit Ip)
sowohl die Flanken als auch die Intensitdt des Emissionsmaximums iiberschéitzt werden.
Die einzelnen Komponenten, deren Anteile sich in den Spektren nie um mehr als einen
Faktor von 2 unterscheiden, kénnen hierbei jedoch keinen physikalischen Prozessen zuge-

ordnet werden. Aus der Anpassung mit einer Voigt-Verteilung wurde die Halbwertsbreite

der Emissionsbande nach

FWHDMy = 1.0692 - v + 1/0.8664 - 12 + 8 - In (2) 2 (7.4)
ermittelt.[184]
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Abbildung 7.4: Anpassungen des Emissionsspektrums der reinen NPLs der Probe NPL-C (grau)

mit einer Gauf- (blau), einer Lorentz- (orange) und einer Voigt-Verteilung (schwarz).

Tabelle 7.2: Spektrale Lage der Emissionsmaxima Amax,; und Halbwertsbreiten FW HM der
exzitonischen Emissionsbanden von reinen NPLs und NPL-FS-Komplexen sowie DC-PDI in NPL-
FS-Komplexen am Beispiel der Probe NPL-C. Des Weiteren sind die Stokes-Verschiebungen Av
zwischen niederenergetischster Absorptionsbande (Tab. 7.1) und hochstenergetischer Emissions-
bande angegeben. Ebenso ist die Spannweite aller Parameter fiir alle untersuchten Proben ange-

geben. Alle Messungen wurden in toluolischer Losung durchgefiihrt.

Spektrale Eigenschaft NPL-C | Spannweite
NPLs Amax/DNm 548 547 — 548
und NPL-FS- FWHM /em™! 450 390 — 450
Komplexe Stokes-Verschiebung A7/cm ™! 10 10 - 60
Amax,1/0M 609 609 — 610
DC-PDI Amax,2/0M 653 653 — 655
auf FWHM;/em ™! 1040 1030 — 1080
NPLs FW HMy/cm™! 1890 | 1670 — 1900
Stokes-Verschiebung Ap/cm ™! 880 880 — 1050

Im Emissionsspektrum von DC-PDI (Abb. 7.3(b)) ist das Spektrum des Sy «— S;-
Ubergangs zu sehen, wobei zwei vibronische Banden aufgelést werden kénnen. Die Banden-
verbreiterung aufgrund der bay-Substitution ist entsprechend der erwarteten Spiegelbild-
symmetrie von Absorptions- und Emissionsspektren auch im Emissionsspektrum sichtbar.
Fir reines DC-PDI in toluolischer Loésung wurden durch Anpassung der zwei Emissi-
onsbanden mit je einer Gauf-Verteilung Emissionsmaxima bei 601 nm (16640 cm ') und
644 nm (15530 cm~!) sowie entsprechende Halbwertsbreiten von 890 cm~! und 1660 cm ™!

erhalten. Die Quanteneffizienz der Emission betragt 86% (s. 4.3).

Im Vergleich der Werte des reinen Farbstoffs mit denen von DC-PDI auf der Oberfliache
von NPLs (Abb. 7.3(c) und Tab. 7.2), zeigt sich eine bathochrome Verschiebung der Emis-
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sion um ~ 220 cm~!. Entsprechend ist auch die Stokes-Verschiebung fiir die Farbstoffe in
den NPL-FS-Komplexen leicht erh6ht, was moglicherweise auf die geringere Losemittelre-
laxation (s. 2.1.2) zuriickgefithrt werden kann. Auch wurde eine Bandenverbeiterung im
Bereich von 120 — 240 cm ! beobachtet. Auch diese Verdnderungen kénnen wahrscheinlich
auf die verdnderte und anisotrope Umgebung der Farbstoffe auf den NPLs zuriickgefiihrt
werden. In Abbildung 7.3(c) ist dariiber hinaus die Abhéngigkeit der Emissionsspektren
von der Anzahl der Farbstoffmolekiile pro NPLs dargestellt. Bei der Anregungswellenlén-
ge von 390 nm ist von einer fast ausschliefilichen Anregung der NPLs auszugehen, sodass
die Emission von DC-PDI auf einen Energietransferprozess zuriickzufithren ist. Dessen
Effizienz steigt mit der Anzahl des Akzeptors DC-PDI pro NPL, was an der Zunahme
der entsprechenden Emission des Akzeptors bei gleichzeitiger Abnahme der Emission der
NPLs als Donoren zu erkennen ist. Der Energietransfer zwischen NPLs und DC-PDI wird
unter 7.1.3 detailliert diskutiert.

7.1.1.3 Photolumineszenz- Anisotropie

Zur Analyse der Struktur der NPL-FS-Komplexe wurde die Anisotropie der PL der Pro-
ben ermittelt, da diese durch die relative Orientierung der Ubergangsdipolmomente von
Absorption und Emission zueinander bestimmt wird. Um die Anisotropie zu ermitteln,
wurden Emissionsspektren von in PMMA immobilisierten Emittern bei unterschiedlicher

Anregungs- und Detektionspolarisation aufgezeichnet (s. 3.1).

Fiir DC-PDI kann, wie fiir Rylendiimidfarbstoffe iiblich, die Lage der Ubergangsdipolmo-
mente von Absorption in den ersten elektrisch angeregten Zustand und Emission aus die-
sem entlang der langen Molekiilachse angenommen werden.[136][137] Entsprechend Glei-
chung 5.1 ist also bei einer isotropen Verteilung der Molekiile in einem Polymerfilm bei
einer direkten Anregung von DC-PDI durch die kollineare Anordnung der Ubergangsdi-
polmomente mit dem maximalen Anisotropiewert von 0.4 zu rechnen. Im Rahmen der
Messgenauigkeit wurde dieser Wert auch fiir die Anregung mit einer Wellenldnge von
530nm beobachtet (Abb. 7.5(c) und Tab. 7.4). Nach Abbildung 7.1 kann die Anregung
dem Sy —— S;-Ubergang zugeordnet werden. Bei einer Anregungswellenlinge von 440 nm
wird der Sy — Sg-Ubergang anregt, aber ein identisches Emissionsspektrum durch die
Sg «— Si1 e»~So-Relaxation erhalten. Fiir diese Anregung wurde nahezu der minimale
Anisotropiewert von —0.2 nach Gleichung 5.1 erhalten (Abb. 7.5(b) und Tab. 7.4). Die
beiden Ubergangsdipolmomente stehen hierbei somit nahezu orthogonal zueinander. Dies
kann damit erklirt werden, dass in diesem Fall das Ubergangsdipolmoment der Emission
unverdndert ist, dass der Absorption jedoch in einen Zustand mit einer Knotenebene fiihrt
und somit orthogonal zu dem der Sy «—— Si-Relaxation ohne Knotenebene ist. Die Anre-
gung in den Sp-Zustand mit dem zugehérigen Ubergangsdipolmoment der Absorption ist

somit fiir die Anderung der Anisotropie verantwortlich.
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Die Anregung bei 375 nm ist schwach und im Absorptionsspektrum (Abb. 7.1) kann hierzu
keine klare Absorptionsbande mehr ermittelt werden. Der zugehorige Anisotropiewert ent-
spricht einem Winkel zwischen den Ubergangsdipolmomenten von Absorption und Emissi-
on von & 45° und liegt zwischen den zuvor ermittelten Werten (Abb. 7.5(a) und Tab. 7.4).
Entsprechend der vorhergegangenen Argumentation ist dieser Wert auf eine Verdnderung
der Lage des Ubergangsdipolmoment der Absorption zuriickzufiihren, da auch fiir diese

Anregung ein identisches Emissionsspektrum erhalten wurde.
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Abbildung 7.5: Emissionsspektren des in PMMA eingebetteten Farbstoffs DC-PDI sowie durch
polarisationsabhéngige Messungen ermittelte Anisotropiespektren bei den Anregungswellenldngen
(a) 375nm, (b) 440nm und (c) 530nm. Im Bereich der Emissionsbande maximaler Intensitét

wurde fiir alle Anregungswellenléngen die Anisotropie mit geringen Schwankungen erhalten.

Fir die Analyse der Anisotropie der NPLs muss beriicksichtigt werden, dass fiir diese
bereits mehrfach entartete Ubergangsdipolmomente beschrieben wurden.[185][186] In der
Literatur werden fiir die Absorption dreifach und fiir die Emission zweifach entartete Uber-
gangsdipolmomente angegeben. Um einen Zusammenhang zwischen Anisotropie und der
relativen Lage der Ubergangsdipolmomente zueinander fiir entartete Ubergangsdipolmo-
mente zu ermitteln, wie er fiir nicht entartete Ubergangsdipolmomente nach Gleichung 5.1
beschrieben wird, wurde eine Simulation genutzt, da eine mathematische Herleitung die-
ser Zusammenhénge bisher nicht bekannt ist. Im Rahmen dieser Simulation wurden die
Ubergangsdipolmomente von Emission und Absorption einzelner Emitter genutzt. Die-
se werden jeweils durch drei paarweise orthogonale Vektoren in einem dreidimensionalen
euklidischen Raum beschrieben. Im nicht entarteten Fall ist die Lange zweier dieser Vek-
toren = 0, sodass ein eindimensionaler Ubergangsdipolmomentsvektor betrachtet wird.
Im zweifach entarteten Fall ist folglich die Lange von zwei Vektoren # 0 und im dreifach

entarteten Fall ist die Lange aller drei Vektoren von 0 verschieden. Mit dieser Beschrei-
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bung der Ubergangsdipolmomente ergibt sich die Winkelabhiingigkeit der Anregbarkeit
und der Emissionsintensitit eines einzelnen Emitters aus der relativen Orientierung der
jeweiligen Ubergangsdipolmomente direkt als Generalisierung des Falles fiir nicht entartete

Ubergangsdipolmomente nach Lakowicz.[33, S. 355 — 358]

Die Simulation wurd nun eingesetzt, um diese Eigenschaften einzelner Emitter auf eine
makroskopischen Probe mit isotrop im Raum orientierten Emittern in einer festgeleg-
ten Anregungs- und Detektionsgeometrie zu iibertragen. Im Fall nicht entarteter Uber-
gangsdipolmomente ist eine analytische Losung dieser Ubertragung bekannt, aus der
Gleichung 5.1 folgt. Hierbei wird der mogliche Wertebereich fiir die Anisotropie aufgrund
der Mittelung iiber Emitter mit einer isotropen Orientierung im Raum von [—1,1] fiir
einzelne Emitter auf [—0.2,0.4] im Ensemble reduziert.[33, S. 355 — 358] In der Simulati-
on wurden pro Winkel o zwischen dem Ubergangsdipolmoment der Absorption und der
Emission 100000 Emitter generiert, fiir die die Lange der von 0 verschiedenen Vektorkom-
ponenten jeweils 1 betrug. Jeder Emitter wurde entsprechend einer isotropen Verteilung im
dreidimensionalen Raum rotiert.[187] Der Grad der Anregung und der daraus resultieren-
den Intensitit der detektierten Emission wurde nun fiir die vier méglichen Kombination aus
je zwei orthogonalen Anregungs- und Emissionspolarisationen ermittelt. Die Vektoren der
Anregungs- und Emissionspolarisation sind hierbei fest beziiglich des Koordinatensystems,
sodass die Rotation der Emitter faktisch relativ zur Anregung und Detektion stattfindet,
wie es auch im tatsdchlichen Experiment der Fall ist. Die jeweiligen Emissionsintensitdten
wurden Uber alle generierten Emitter integriert und daraus die Ensembleanisotropie fir
den gegebenen Winkel « ermittelt. Ein Winkel ist dabei fiir jede Kombination von Ent-
artungsgraden ausreichend, um die geometrische Konfiguration eindeutig zu beschreiben.

Der Winkel wurden mit einer Schrittweite von 1° im Intervall [0°,90°] variiert.

Mit dieser Simulation konnten vier charakteristische Szenarien identifiziert werden. Fiir
nicht entartete Ubergangsdipolmomente von Absorption und Emission wurde die Win-
kelabhéngigkeit der Anisotropie nach Gleichung 5.1 erhalten. Dieser in Abbildung 7.6(a)
dargestellte Verlauf verifiziert die Giiltigkeit der Simulation, da das theoretisch erwartete
Resultat repliziert wird. Fiir die folgenden Szenarien ist jeweils nicht relevant, welches der
Ubergangsdipolmomente entartet ist, da jeweils identische Winkelabhéingigkeiten erhalten
werden. Dies ist aufgrund der Symmetrie des Experiments auch zu erwarten. Im zweiten
Szenario ist ein Ubergangsdipolmoment nicht und eines zweifach entartet. Der charakte-
ristische Verlauf der Winkelabhéngigkeit bleibt in diesem Fall erhalten, jedoch wird der
Wertebereich weiter eingeschrankt und betrégt nun [—0.2,0.1] (Abb. 7.6(b)). Das dritte
Szenario entsteht, wenn beide Ubergangsdipolmomente zweifach entartet sind. Auch hier
bleibt der charakteristische Verlauf der Winkelabhéngigkeit erhalten, nur der Wertebereich
wird nochmals weiter auf das Intervall [—0.05,0.1] beschrankt (Abb. 7.6(c)). Im letzten
Szenario ist schlieBlich mindestens ein dreifach entartetes Ubergangsdipolmoment betei-

ligt. Alle Kombination zusammen mit einem dreifach entarteten Ubergangsdipolmoment
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fithren zu einer winkelunabhéngigen Anisotropie von 0. Da es sich dabei um ein isotropes
Ubergangsdipolmoment handelt, fiihrt dieses folgerichtig zum Verschwinden der Aniso-
tropie (Abb. 7.6(d)). Die verschiedenen Entartungsgrade sowie die dadurch hervorgeru-
fene Anisotropie der beiden Extremfélle einer kollinearen oder orthogonalen Ausrichtung

(A) beziehungsweise A, ) der Ubergangsdipolmomente sind in Tabelle 7.3 zusammenge-
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Abbildung 7.6: Winkelabhiingigkeit der Anisotropie fiir unterschiedlich entartete Ubergangs-
dipolmomente aus einer Simulation von 100000 Ubergangsdipolmomenten pro Winkel und einer
Auflésung von 1°. Es sind die Resultate fiir (a) zwei nicht entartete Ubergangsdipolmomente,
(b) ein nicht und ein zweifach entartetes Ubergangsdipolmoment, (c) zwei zweifach entartete
Ubergangsdipolmomente und (d) ein dreifach und ein nicht, zweifach oder dreifach entartetes

Ubergangsdipolmoment dargestellt.

Tabelle 7.3: Extremwerte der Anisotropie fiir eine parallele (o = 0°) oder orthogonale (o = 90°)

Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente bei der Kombination unterschiedlicher Entartungsgrade.

parallele Dipolausrichtung 4 orthogonale Dipolausrichtung A
Entartungsgrad 1 2 3 Entartungsgrad 1 2 3
1 0.410.1]0.0 1 -02| —-0.2 ] 0.0
2 0.1 0.1]0.0 2 —-0.2 | —=0.05 | 0.0
3 0.0 0.0 | 0.0 3 0.0 0.0 |0.0

Da kein funktionaler Zusammenhang fiir die verschiedenartig entarteten Ubergangsdi-
polmomente etabliert wurde, wurde dieser auch nicht durch eine Anpassung der Simu-
lationsergebnisse in Abbildung 7.6 hergestellt, obwohl alle Kurven durch einen cos? (a)-

Zusammenhang beschrieben werden kénnen. Dies liegt auch darin begrindet, dass fir

187



CDSE-NANOPLATTCHEN UND DEREN KOMPLEXE MIT DC-PDI

die entarteten Ubergangsdipolmomente ein weiterer Einflussfaktor existiert. Hier ist das
Verhéltnis der Lingen der Vektoren pro Dimension ebenfalls relevant. So findet bei einer
ungleichen Lénge, die einer teilweisen Aufhebung der Entartung entspricht, tatsichlich ein
gradueller Ubergang zum Verlauf fiir die weniger entarteten Fille statt, sodass das Verhilt-
nis der Stirke der Ubergangsdipolmomente pro Dimension ebenfalls in einem funktionalen
Zusammenhang beriicksichtigt werden miisste. Auch hier ist dieser Zusammenhang jedoch
unbekannt. Zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse wurden somit direkt die fir

die betrachteten Grenzfille erhaltenen Resultate der Simulation herangezogen.

Bei Betrachtung der Emissionsspektren der NPLs in PMMA fillt eine zweite Emissions-
bande im Wellenléingenbereich 650 — 850 nm (11760 — 15380 cm ') auf (Abb. 7.7). Diese
wurde sowohl bei einer Anregungswellenldnge von 375 nm als auch von 440 nm erhalten.
In beiden Fiéllen ist die Bande nicht vollsténdig im zugénglichen Spektralbereich abgebil-
det. Das Emissionsmaximum ist im zweiten Fall jedoch sichtbar und so konnte fiir diese
Emissionsbande durch eine Anpassung mit einer Gauf-Verteilung im Spektralbereich bis
800 nm, in dem eine giiltige Sensitivitdtskorrektur des Spektrometers vorlag, ein Emissi-
onsmaximum bei 768 nm (13020 cm~!) und eine Halbwertsbreite von 3460 cm~! bestimmt
werden. Diese Emissionsbande kann der Emission von Oberflichendefekten der NPLs zu-
geordnet werden. Durch die teilweise Zerstorung der Ligandensphére bei der Einbettung
in den Polymerfilm werden diese moglicherweise verstiarkt erzeugt, was erklart, warum
diese Bande in den Emissionsspektren der NPLs in Losung nicht oder héchstens duflerst
schwach zu sehen ist.[59][188] Insbesondere durch die hohe Halbwertsbreite ist die Bande

selbst bei signifikanter Intensitat haufig nicht iiber dem Untergrund zu erkennen.
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Abbildung 7.7: Emissionsspektren der in PMMA eingebetteten reinen NPLs der Probe NPL-B
sowie durch polarisationsabhéngige Messungen ermittelte Anisotropiespektren bei einer Anre-
gungswellenldnge von (a) 375nm und (b) 440nm. Die Anisotropie wurde im Bereich der ma-
ximalen Emission der NPLs mit geringer Schwankung erhalten, wahrend im Bereich der Emission
der Oberflachendefekte (> 650 nm) aufgrund der geringen Emissionsintensitit bei einigen Polari-

sationen grofle Schwankungen auftreten.

Die PL der NPLs zeigt auch nach der Einbettung in einen Polymerfilm keine wesentli-
che Anderung der spektralen Charakteristika. Es kann im Bereich maximaler Intensitit
der Emissionsbande fiir beide Anregungswellenlénge in Abbildung 7.7 ein Bereich stabiler

Anisotropie identifiziert werden. Mit Werten nahe 0.1 ist im Rahmen der Unsicherheit eine
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Anisotropie von genau 0 auszuschliefen. Dies wére jedoch bei einem dreifach entarteten
Ubergangsdipolmoment der Absorption, wie bei Scott et al.[185] beschrieben zu erwarten
gewesen. Das Vorliegen einer dreifachen Entartung kann fiir die hier untersuchten NPLs
somit fiir beide Ubergangsdipolmomente, das der Absorption und das der Emission, aus-
geschlossen werden. Ein Vergleich mit den winkelabhéngigen Anisotropieverlaufen fiir die
verschiedenen Szenarien (Abb. 7.6 und Tab. 7.3) deutet vielmehr darauf hin, dass die
Ubergangsdipolmomente der Absorption und Emission bei beiden Anregungswellenléngen
parallel orientiert sind, wobei entweder eines der beiden oder beide Ubergangsdipolmomen-
te zweifach entartet sind. Die zweifache Entartung beider Ubergangsdipolmomente scheint
aufgrund der quasi-zweidimensionalen Struktur der NPLs erklédrbar und passt auch zu den
fiir die Emission von Ma et al.[186] beschriebenen Eigenschaften des Ubergangsdipolmo-

ments.

Aufgrund der geringen Emissionsintensitdt und der daraus resultierenden hohen Unsicher-
heit der ermittelten Anisotropie ist deren Interpretation fiir die Oberflichendefektemis-
sion im Spektralbereich um 800 nm erschwert. Der bei einer Anregungswellenldnge von
375nm ermittelt Wert von 0.25 4 0.15 ist nur mit zwei nicht entarteten Ubergangsdipol-
momenten kompatibel. Der bei einer Anregungswellenldnge von 440 nm ermittelte Wert
von —0.03 £ 0.27 kann aufgrund der grofien Unsicherheit hingegen keinem Szenario be-
ziiglich der Entartungsgrade und Orientierungen der Oberflichendefekte relative zu den
NPLs sicher zugeordnet werden (Abb. 7.8 und Tab. 7.4). Die Kategorisierung der Emission
der Oberflachendefekte ist entsprechend der vorliegenden Daten somit nicht moglich. Es
ist ohnehin zu erwarten, dass die Oberflichendefekte auf mehrere unterschiedliche Spezies
zurilickzufithren sind, sodass eine solche eindeutige Kategorisierung eventuell grundsétzlich

nicht sinnvoll ist.

Bei der Betrachtung der Anisotropiespektren der NPL-FS-Komplexe (Abb. 7.8) wurde
keine Abweichung der Anisotropie fiir die Emission der NPLs in den Komplexen gegen-
iiber den reinen NPLs (Abb. 7.7) beobachtet. Diese ist weiterhin unabhéngig von den

eingesetzten Anregungswellenldngen und liegt im Bereich von 0.1.

Auf Basis der Resultate fiir die reinen NPLs konnte erwartet werden, dass auch fiir die
Emissionsbande von DC-PDI eine von der Anregungswellenldnge unabhéngige Anisotropie
beobachtet wird. Tatsdchlich trat jedoch eine im Rahmen der Messgenauigkeit signifikan-
te Abweichung auf, wobei die Anisotropie bei einer Anregungswellenlinge von 440nm
um 0.06 reduziert ist (Tab. 7.4) Dies kann jedoch darauf zuriickgefiihrt werden, dass
in diesem Wellenldngenbereich neben der Anregung der NPLs auch die Anregung des
Sog — So-Ubergang von DC-PDI erfolgt, fiir den eine Anisotropie von —0.14 ermittelt
wurde (Abb. 7.5(b)). Somit wird fiir diese Anregungswellenléinge eine Uberlagerung der
zwei Anregungspfade fiir die DC-PDI-Emission erhalten, was die Abweichung der Anisotro-
pie von DC-PDI zwischen den verschiedenen Anregungswellenldngen erklart. Tatséchlich

ist die Emission jedoch unabhéngig von Anregungspfad der NPLs, wenn die Anregung
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Abbildung 7.8: Emissionsspektren von in PMMA eingebetteten NPL-FS-Komplexen mit 50 DC-
PDI-Molekiilen pro NPL sowie durch polarisationsabhéngige Messungen ermittelte Anisotropie-
spektren bei einer Anregungswellenlénge von (a) 375nm und (b) 440 nm. Im Bereich der Emis-
sionsbanden maximaler Intensitit jeder Komponente wurde fiir beide Anregungswellenléngen die
Anisotropie mit geringen Schwankungen erhalten. Im Bereich der Uberlagerung der Emissionss-

pektren ist auch ein gradueller Ubergang der Anisotropie zu erkennen.

von DC-PDI ausschliellich per Energietransfer stattfindet. Fiir die Anregungswellenldnge
von 375 nm wurde nur eine vernachlissigbare direkte Anregbarkeit von DC-PDI beobach-
tet (Abb. 7.5), sodass hier der Anisotropiewert auf die Anregung des Farbstoffs mittels
Energietransfer von den NPLs zuriickgefiithrt werden kann. Fiir die Absorption der NPLs
wurde ein zweifach entartetes Ubergangsdipolmoment ermittelt. Das Emissionsiibergangs-
dipolmoment von DC-PDI ist hingegen nicht entartet. Anhand des Werts von 0.00 + 0.01
fir die Anisotropie der Emission von DC-PDI bei einer Anregung mit einer Wellenldnge
von 375nm kann mithilfe von Abbildung 7.6(b) ein mittlere Winkel zwischen dem Ab-
sorptionsiibergangsdipolmoment der NPLs und dem Emissionsiibergangsdipolmoment der
Farbstoffe von a =~ 35° bestimmt werden. Da sich auf der Oberfliche eines NPLs viele
Farbstoffe befindet, handelt es sich also nur um eine mittlere Orientierung dieser Farb-
stoffe. Die Variabilitdt der Orientierungen kann dabei nicht ndher bestimmt werden. Es
ist ebenfalls nicht auszuschlielen, dass ein schneller Energietransfer aus hoher angeregten
Zustéinden der NPLs einen Beitrag zum Unterschied der beobachteten Anisotropien bei
unterschiedlichen Anregungswellenldngen liefert.[189] Aufgrund des insgesamt weniger ef-
fizienten Energietransfers (s. 7.1.3) ist jedoch zu erwarten, dass der Beitrag der direkten

Anregung des Farbstoffs dominiert.

Die Situation fiir zwei Farbstoffe mit dieser mittleren Orientierung relativ zu einem NPLs
ist in Abbildung 7.9 illustriert. Die Illustration basiert dabei auf der Annahme der Ori-
entierung des zweifach entarteten Ubergangsdipolmoments der Absorption in der Ebene
des NPLs. Gleichzeitig ist die Rotationsinvarianz der Farbstofforientierung aufgrund der

Entartung des Ubergangsdipolmoments der NPLs dargestellt.
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Tabelle 7.4: Anisotropie der verschiedenen emittierenden Komponenten der untersuchten Pro-
ben bei den jeweils angegebenen Anregungswellenldngen. Der angegebene Fehler resultiert aus der
Standardabweichung der Anisotropiewerte im Bereich der maximalen Emissionsintensitdt der je-

weiligen Emissionsbanden.

Anisotropie A
Probe bei der Anregungswellenlénge Aex
375 nm 440 nm 530 nm

Exzitonen || 0.08 £0.01 | 0.07 £0.01 -

Defekte 0.25+0.15 | —0.03 + 0.27 -

NPL-FS-Komplexe Exzitonen || 0.09 + 0.02 | 0.06 + 0.03 -

mit 50 DC-PDI DC-PDI || 0.00+0.01 | —0.06 £ 0.01 -
DC-PDI 0.10 £0.03 | —0.14 £ 0.01 | 0.46 +0.02

reine NPLs

Abbildung 7.9: Illustration der Orientierung der nicht entarteten Ubergangsdipolmomente von
DC-PDI (schwarze Pfeile) auf einem NPL (graues Parallelogramm). Aufgrund des zweifach ent-
arteten Ubergangsdipolmoments des NPLs in der Plittchenebene besteht beziiglich der Orien-
tierung der Farbstoffe eine Rotationsinvarianz. Beide Farbstoffiibergangsdipolmomente sind mit

einem Winkel von o = 35° beziiglich des planaren Ubergangsdipolmoments der NPLs orientiert.

7.1.2 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Zur Bestimmung der Lebenszeiten der exzitonischen Emission von NPLs sowie der exzito-
nischen und Farbstoffemission der NPL-FS-Komplexe wurde die PL-Zerfallskurven unter-
sucht. Zerfallskurven wurde fir drei verschiedene Proben (NPL-A, NPL-C und NPL-G)
sowohl fiir die reinen NPLs als auch fiir die NPL-FS-Komplexe dieser Proben mit unter-
schiedlichen Farbstoffbelegungsdichten aufgenommen (s. 4.3). Hierzu wurden wie fiir die
spektrale Charakterisierung (s. 7.1.1) die Stammlsungen der jeweiligen Proben unter-
sucht. Ebenso wurde die Fluoreszenz-Zerfallskurve einer toluolischen Losung von reinem
DC-PDI als Referenz charakterisiert.

Die fir die Messungen eingesetzten experimentellen Aufbauten sind unter 3.1 beschrie-
ben. Die Proben wurden jeweils mit den Wellenléngen 370 nm, 400 — 410 nm, 475 nm oder
574nm, bei einer Pulsfrequenz von f,, = 1 MHz angeregt. Entsprechend der Absorpti-

onsspektren (s. 7.1.1.1) ist mit 370 nm sowie 400 — 410 nm eine selektive Anregung der
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NPLs moglich, wihrend bei 475 nm die Anregung der NPLs iiberwiegt, eine Anregung
des Sy —— Sy-Ubergang von DC-PDI jedoch nicht ausgeschlossen werden kann. Mit der
Wellenlédnge von 574 nm kann schlieSlich DC-PDI selektiv angeregt werden. Die Detek-
tion wurde fiir die verschiedenen Anregungswellenlingen jeweils im Emissionsmaximum
der NPLs bei 548 nm und im Emissionsmaximum von DC-PDI bei 614 nm durchgefiihrt.

Hierbei ist keine Uberlagerung der Emission beider Emitter zu erwarten.

7.1.2.1 Reines DC-PDI

Fiir reines DC-PDI wurde entsprechend der Erwartung fiir Rylendiimidfarbstoffe ein einfa-
cher exponentieller Zerfall erhalten. Eine exemplarische Zerfallskurve mit entsprechender

Parametrisierung ist in Abbildung 7.10 dargestellt.
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Abbildung 7.10: Zerfallskurve von DC-PDI in Toluol bei einer Anregung des So —— Si-
Ubergangs mit der Wellenlinge 574nm. Die Detektion fand im Emissionsmaximum bei 614 nm
statt.

Aus der Anpassung wurde eine Lebenszeit von 5.7 + 0.1 ns erhalten. Der Fehler entspricht
der Variation der ermittelten Lebenszeit bei der Wiederholung der Messung. Der ermittelte
Wert ist dariiber hinaus unabhéngig von der Anregungswellenldnge. Wéahrend bei einer
Anregung mit einer Wellenldnge von 370 nm beziehungsweise 400 — 410 nm entsprechend
der Erwartung kein Signal erhalten wurde, ist die Lebenszeit unabhingig davon, ob der
Sog —— So-Ubergang mit 475 nm angeregt wird oder der Sy — S;-Ubergang mit 574 nm.
Die Geschwindigkeit der Relaxation aus dem Ss-Zustand vor der Emission ist somit wie

erwartet signifikant hoher (s. 2.1.2) als die Geschwindigkeit der Fluoreszenz.

7.1.2.2 Reine CdSe-Nanopliattchen

Fiir reine NPLs wurden jeweils multiexponentielle Zerfallskurven erhalten. In der Literatur
werden fiir die Zerfallskurven héufig Summen aus drei oder vier exponentiellen Zerfillen
zur deren Parametrisierung eingesetzt. Die einzelnen Komponenten kénnen dabei jedoch

keinen diskreten photophysikalischen Prozessen zugeordnet werden.[58][190]
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Auch fir die hier untersuchten NPLs wurden solche Anpassungen durchgefiihrt. Die An-
zahl der fiir eine hinreichende Beschreibung der Zerfallskurven notwendigen Komponenten
héngt in erster Linie vom SNR der Messung ab und ist damit auch abhéngig von der An-
regungsintensitidt und Anregungswellenldnge. Bei einer Anregungswellenldnge von 370 nm
waren drei exponentielle Zerfallskomponenten ausreichend, wahrend bei einer Anregung
mit 475 nm vier Komponenten benétigt wurden. Bei identischen Proben waren die mittle-
ren Lebenszeiten trotz unterschiedlicher Anzahl von exponentiellen Komponenten in der
Anpassung stets dhnlich. Dies zeigt das Beispiel der Probe NPL-C. Entsprechend des
jeweiligen SNRs und der beschriebenen Anpassung wird bei einer Anregungswellenldnge
von 370nm eine mittlere Lebenszeit von 21.8ns ermittelt und bei einer Anregung mit
475nm eine nahezu identische mittlere Lebenszeit von 21.7ns (Abb. 7.11). Die Resultate

aller durchgefiihrten Parametrisierungen sind im Detail in Anhang A aufgelistet.
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Abbildung 7.11: PL-Zerfallskurven von NPLs der Probe NPL-C in Toluol bei einer Detekti-
onswellenldnge von 548 nm. Aufgrund des geringeren SNRs ist bei einer Anregungswellenlénge von
(a) 370 nm eine Anpassung mit einer Summe von drei exponentiellen Zerfillen ausreichend, wéh-

rend bei (b) 475 nm durch das hohere SNR vier exponentielle Zerfélle notwendig sind.

Da den einzelnen Lebenszeitkomponenten aus den multiexponentiellen Anpassungen der
Zerfallskurven keine photophysikalischen Prozesse zugeordnet werden koénnen, wird im
Folgenden, sofern nichts anderes erforderlich ist, nur der intensitdtsgewichtete Mittelwert
(GI. 2.18) der Lebenszeiten betrachtet. Fiir die verschiedenen untersuchten Proben wurden
Mittelwerte im Bereich von 13.8 — 21.8ns erhalten, wie in Tabelle 7.5 aufgefiihrt. Die
erhaltenen Werte sind somit mit den in der Literatur berichteten Werten kompatibel[58],
wahrend die beobachteten Abweichungen zwischen den verschieden Proben vermutlich auf
die Variation der lateralen Dimensionen zuriickgefithrt werden koénnen, die einen gréfieren

Einfluss auf die PL-Lebenszeiten hat, als auf die spektralen Charakteristika.[60]

Neben der exzitonischen Emission kann fiir reine NPLs auch die Emission von Oberfla-
chendefekten beobachtet werden. Da die Emissionsbande dieser Defekte eine hohe Halb-
wertsbreite aufwies und die Emission in Losung dariiber hinaus nur schwach auftrat, kann
die Bande in den Ensemblespektren in Losung nicht identifiziert werden, ist dafiir aber bei
in PMMA eingebetteten NPLs sichtbar (s. 7.1.1). Zur Bestimmung der Zerfallskurve der
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Tabelle 7.5: Intensitdtsgewichteter Mittelwerte 7 der Lebenszeitkomponenten aus der multiex-
ponentiellen Anpassung der Zerfallskurven verschiedener Proben von NPLs bei den angegebenen
Anregungswellenléngen Ao, und einer Detektion bei ey, = 548 nm. Alle Komponenten der jewei-

ligen Anpassungen sind in Anhang A aufgefiihrt.

mittlere Lebenszeit 7/ns
Probe
Aex = 370nm | Aex = 400 — 410nm | Aex = 475nm
NPL-A 13.8 - 18.6
NPL-C 21.8 - 21.7
NPL-G - 15.3 -

Oberflachendefekte in Losung war das Signal bei einer Anregungswellenléngen von 475 nm
und der Detektion bei 614 nm jedoch ausreichend (Abb. 7.12).
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Abbildung 7.12: Zerfallskurve von Oberflichendefekten von NPLs der Probe NPL-C in toluoli-
scher Losung bei einer Anregung mit einer Wellenldnge von 475 nm. Die Detektion fand bei 614 nm
statt.

Eine Anpassung der Zerfallskurve der Emission der Oberflichendefekte war mit einer Sum-
me aus zwei exponentiellen Zerfillen moglich. Hierbei wurden die beiden Lebenszeitkom-
ponenten 71 = 9.6ns und 7 = 66.8ns mit den relativen Amplituden 4; = 0.80 und
Ao = 0.20 und daraus eine intensitdtsgewichtete mittleren Lebenszeit von 7 = 45.8ns
erhalten. Diese Messung wurde nur fiir die Probe NPL-C durchgefiihrt. Die ermittelte
Lebenszeit und der charakteristische Verlauf der Zerfallskurve (Abb. 7.12) unterscheiden
sich signifikant von dem der Emission der Exzitonen der NPLs. Entsprechend kann da-
von ausgegangen werden, dass die Emission bei der beobachteten Wellenldnge tatsachlich
der Emission der Oberflichendefekte zugeordnet werden kann. Auch fiir diese Emission
ist jedoch keine Zuordnung der beiden Komponenten zu separaten photophysikalischen

Prozessen moglich.
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7.1.2.3 Komplexe aus CdSe-Nanoplattchen und DC-PDI

Fir die NPL-FS-Komplexe koénnen bei den jeweiligen Emissionswellenldngen die Zerfalls-
kurven der exzitonischen und der Farbstoffemission erhalten werden. Werden mit den
Anregungswellenldngen 375 nm, 400 — 410 nm und 475 nm ausschliellich beziehungsweise
iiberwiegend die NPLs angeregt, so kann eine durch den Energietransfer als zusétzlichen
Relaxationspfad verkiirzte Lebenszeit der NPLs erwartet werden (Gl. 2.16). Gleichzeitig
ist ein durch die Anregung per Energietransfer hervorgerufener Anstieg der Zerfallskurve
fir die Emission von DC-PDI zu erwarten (Gl. 2.53). Wird hingegen der Farbstoff mit ei-
ner Wellenlédnge von 574 nm direkt angeregt, so kann die Verdnderung der Zerfallsfunktion
durch die verénderte Umgebung der Farbstoffe in den Komplexen mit den NPLs unter-
sucht werden. Aufgrund der bei gleichen Messbedingungen geringen Emissionsintensitéit
der Oberflichendefekte (s. 7.1.2.2) spielen diese in der Uberlagerung der Emission mit der

der Farbstoffe eine zu vernachléssigende Rolle.
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Abbildung 7.13: Zerfallskurve der Emission von NPL-FS-Komplexen mit 150 DC-PDI Molekiilen
pro NPL der Probe NPL-C. Die Wellenldnge der Anregung betrug 475 nm und die der Detektion
614 nm. Die Parametrisierung wurde mit einer Summe aus vier exponentiellen Zerfallsfunktionen

durchgefiihrt, genauso wie fiir die reinen NPLs.

Bei der Parametrisierung der Zerfallskurven der NPLs wurden auch fiir die NPL-FS-
Komplexe multiexponentielle Anpassungen durchgefiihrt, wobei die Anzahl der Kompo-
nenten entsprechend des SNRs gewéhlt wurde. Ein Beispiel fiir eine solche Anpassung zeigt
Abbildung 7.13. Tatsédchlich wurde entsprechend der Erwartung aufgrund der steigenden
Energietransfereffizienz eine Verkiirzung der mittleren Lebenszeit fiir héhere Belegungs-
dichten des Farbstoffs erhalten, wie die Daten in Tabelle 7.6 sowie der exemplarische
Verlauf in Abbildung 7.14(b) zeigen. Zwar unterscheiden sich die Werte zwischen den
verschiedenen Proben, innerhalb einer Probe wurde jedoch immer eine kontinuierliche
Abnahme der mittleren Lebenszeit mit Zunahme der Anzahl von Farbstoffen pro NPLs
erhalten (Tab. 7.6).

Da die einzelnen Lebenszeiten bisher keinen photophysikalischen Prozessen zugeordnet
werden konnten, musste iiberpriift werden, ob die Verkiirzung der Lebenszeit sich auf alle

Lebenszeitkomponenten gleichermaflien auswirkt, oder ob nur ein oder ein Teil der Kom-
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Tabelle 7.6: Verlauf der intensitdtsgewichteten mittleren Lebenszeiten aus der Anpassung der
Zerfallskurven von reinen NPLs beziehungsweise NPL-FS-Komplexen in Abhéngigkeit von der

Anzahl der Farbstoffe pro NPLs fiir die verschiedenen Proben und Anregungswellenléngen.

mittlere Lebenszeit 7/ns der Proben
Farbstoffe pro bei den angegeben Anregungswellenlangen
NPLs NPL-A NPL-C NPL-G
370nm | 475nm | 370nm | 475nm | 400 - 410 nm
0 13.8 18.6 21.8 21.7 15.3
- - 17.2 17.3 -
10 - - 14.6 14.1 6.8
20 - - 10.4 10.4 -
50 - - 5.6 6.0 2.7
100 - - 3.0 3.8 1.7
150 0.9 1.5 24 2.7 -

ponenten verkiirzt wird. Letzteres wiirde darauf hinweisen, dass verschiedene Prozesse
vorliegen, von denen nur ein Teil am Energietransfer zu DC-PDI beteiligt ist. Wie jedoch
sowohl der Verlauf der normierten Anpassungen der Zerfallsfunktionen fiir die verschie-
denen Farbstoffanzahlen in Abbildung 7.14(a) als auch der Verlauf der einzelnen Lebens-
zeitkomponenten in Abhéngigkeit von der Anzahl der Farbstoffe pro NPLs (Abb. 7.14(b))
am Beispiel der Probe NPL-C bei einer Anregungswellenlénge von 475 nm zeigt, nehmen
alle Lebenszeitkomponenten kontinuierlich und jeweils signifikant ab, wenn auch nicht mit
absolut identischen Abhéngigkeiten von der Farbstoffanzahl. Dieser Trend bestétigte sich

auch anhand der tibrigen Messungen (s. A).

Die Verkiirzung aller Lebenszeitkomponenten weist darauf hin, dass es sich bei der Anpas-
sung durch einen multiexponentiellen Zerfall tatsichlich nur um ein Parametrisierungs-
moglichkeit der Zerfallskurven handelt, die geeignet ist, um eine mittlere Lebenszeit zu
extrahieren, wahrend der zugrundeliegende Prozess vermutlich einer intrinsisch nicht expo-
nentiellen Zerfallscharakteristik folgt, sodass eine Zuordnung der einzelnen Komponenten
weder moglich noch sinnvoll ist. Dies ist auch kompatibel mit den unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten, mit denen die einzelnen Komponenten abnehmen (Abb. 7.14(b)), sowie
mit der damit einhergehenden Verschiebung der relativen Anteile der einzelnen Komponen-
ten hin zu den kiirzeren Lebenszeitkomponenten (s. A). Eine Verkiirzung wirkt sich nicht
auf einen exponentiellen Prozess mit einer etwaigen Lebenszeitkomponente aus, sondern
auf den Gesamtzerfall, sodass sich die Modellierung hin zu den kiirzeren Komponenten
verschiebt. Dabei verdndern sich der relative Anteil und dadurch auch die jeweiligen Le-
benszeiten in unterschiedlichem Ausmaf. Eine quantitative Betrachtung der jeweiligen Le-

benszeiten in Bezug auf die Charakterisierung des Energietransferprozesses ist unter 7.1.3
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mit Bezug auf die theoretische Beschreibung des Energietransfers und den Resultaten aus

der spektralen Charakterisierung beschrieben.
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Abbildung 7.14: Einfluss der mittleren Farbstoffanzahl pro NPLs auf die PL-Zerfallskurven der
NPLs am Beispiel der Probe NPL-C bei einer Anregungswellenlédnge von 475 nm. (a) Die auf eine
Amplitude von 1 normierten Anpassungen der Zerfallsfunktionen zeigen eine systematische Abnah-
me der Lebenszeit fiir alle Komponenten. (b) Sowohl die mittlere Lebenszeit als auch alle einzelnen

Lebenszeitkomponenten zeigen eine systematische Abnahme bei zunehmender Farbstoffanzahl.

Bei der Anregung der NPLs mit den Wellenldngen 375 nm, 400 — 410 nm beziehungsweise
475nm und der Detektion der Emission von DC-PDI bei einer Wellenldnge von 614 nm,
wurde der Anstieg der Fluoreszenz aufgrund der Anregung mittels Energietransfer be-
obachtet. Die signifikante Anderung des Anstiegs der Zerfallskurve zeigt sich insbeson-
dere im Vergleich mit der Zerfallskurve, die bei der Anregung des reinen Farbstoffs bei
sonst identischen Messbedingungen erhalten wurde, wie in Abbildung 7.15 dargestellt. Ei-
ne quantitative Auswertung und Interpretation der hier und im Folgenden dargestellten

phénomenologischen Zerfallskurven folgt in Abschnitt 7.1.3.

Der Verlauf der Zerfallskurven in Abbildung 7.16 zeigt dariiber hinaus auch eine Verén-
derung der abfallenden Komponente der Zerfallskurve im Vergleich zu reinem DC-PDI,
sowohl bei Anregung per Energietransfer (Abb. 7.16(a)) als auch bei direkter Anregung
des Farbstoffs auf den NPLs (Abb. 7.16(b)). Es ist in beiden Féllen eine Abweichung von
einem einfachen exponentiellen Zerfall zu erkennen, was sich auch in der ebenfalls dar-
gestellten Anpassung widerspiegelt. Fiir diese ist in beiden Féllen eine Summe aus zwei

exponentiellen Zerfallskomponenten fiir eine hinreichende Beschreibung erforderlich. Hier
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Abbildung 7.15: Vergleich des Anstieg der Zerfallskurve von reinem DC-PDI unter direkter
Anregung des Sy — S»-Ubergangs sowie von DC-PDI auf NPLs unter Anregung mittels Ener-
gietransfer jeweils bei einer Anregungswellenldnge von 475 nm unter identischen experimentellen
Bedingungen. Die direkte Anregung des Sy — Sp-Ubergangs des Farbstoffs auf den NPLs ist
nicht auszuschlieflen, jedoch aufgrund der unterschiedlichen Absorbanz von Farbstoff und NPLs

bei dieser Wellenldnge vernachléssigbar.

zeigt sich somit eine deutlich Abweichung vom einfachen exponentiellen Zerfall des reinen
Farbstoffs mit einer Lebenszeit von 5.7 £ 0.1ns (s. 7.1.2.1 und Abb. 7.10).
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Abbildung 7.16: Zerfallskurve von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen mit 150 DC-PDI pro NPL
detektiert bei 614nm unter (a) Anregung des NPLs mit einer Wellenlinge von 475nm und
(b) direkter Anregung der Farbstoffe mit einer Wellenldnge von 574nm jeweils am Beispiel der
Probe NPL-C.

Zur Interpretation der Verdnderung der Zerfallskurven von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen
ist ein Vergleich zwischen den Messungen mit einer direkten Anregung von DC-PDI und ei-
ner Anregung von DC-PDI per Energietransfer sinnvoll, da in beiden Féllen das Abklingen
der Fluoreszenz trotz unterschiedlichem Verlauf mit zwei exponentiellen Zerfallsfunktio-
nen angepasst werden musste. Alle fiir die folgende Diskussion herangezogen Resultate aus

den Parametrisierungen der Zerfallskurven sind im Detail in Anhang A aufgefiihrt.

Im Fall der Anregung mittels Energietransfer (Abb. 7.16(a)) wurde eine kurzlebigere Kom-
ponente erhalten, deren Lebenszeit im Bereich von 4.5 — 5.5 ns liegt und somit geringfii-
gig gegeniiber der Lebenszeit des reinen Farbstoffs verkiirzt ist. Die zweite, langlebigere
Komponente liegt im Bereich von 14 — 34 ns. Die mittlere Lebenszeit nimmt fiir alle un-

tersuchten Proben mit steigender Farbstoffbelegungsdichte signifikant ab.
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Im Falle der direkten Anregung der Farbstoffe auf den NPLs (Abb. 7.16(b)) wurde hinge-
gen eine kiirzere Lebenszeitkomponente im Zeitbereich von 3.1 — 3.8 ns und eine langere
im Zeitbereich von 5.3 — 6.9 ns erhalten. Die beiden Komponenten sind moglicherweise auf
das Vorliegen einer planaren und einer verdrillten Konformation von PDI auf den NPLs zu-
riickzufithren.[191][192] Die aus beiden Werten resultierenden intensitatsgewichteten mitt-
leren Lebenszeiten liegen im Bereich von 3.5 — 5.8 ns und sind somit geringfiigig gegen-
iiber der Lebenszeit des reinen Farbstoffs DC-PDI reduziert. Fiir die direkte Anregung des
Farbstoffs konnte im Kontrast zur Anregung per Energietransfer kein charakteristischer
Verlauf der mittleren Lebenszeiten oder der einzelnen Komponenten in Abhéngigkeit von
der Farbstoffbelegungsdichte identifiziert werden. Es ist somit davon auszugehen, dass die
Héufigkeit des Auftretens der Konformationen nicht von der Belegungsdichte abhéngt.
Dariiber hinaus ist ist auch ein Einfluss der anisotropen Umgebung der Farbstoffe auf den
NPLs und des gednderten Brechungsindexes von CdSe gegeniiber dem von Toluol auf die

Lebenszeiten nicht auszuschliefen.[193]

Der Anstieg der Zerfallskurve sowie die langlebigere Zerfallskomponente wurden somit nur
fir die Anregung per Energietransfer beobachtet und kénnen somit nicht auf die gednder-
te Umgebung der Farbstoffmolekiile oder unterschiedliche Konformationen der Farbstoffe
zuriickgefithrt werden. Das fir den Zerfall der Farbstoffemission bei Anregung mittels
Energietransfer nur eine anstatt zwei Komponenten im Zeitbereich der Emission des frei-
en Farbstoffs, wie bei der direkten Anregung, beobachtet wurden, kann vermutlich damit
erklart werden, dass diese Komponenten mit dhnlicher Lebenszeit in der Parametrisierung

aufgrund weiterer auftretender Zerfallsprozesse nicht unterschieden werden konnten.

In Tabelle 7.7 ist der Verlauf der drei durch die Parametrisierung erhaltenen Lebenszeit-
komponenten von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen bei einer Anregung mittels Energie-
transfer in Abhéngigkeit von der Farbstoffanzahl am Beispiel der Probe NPL-C darge-
stellt. Alle iibrigen Proben zeigen unabhingig von der Anregungswellenlinge identische
Trends (s. A). Unter Berticksichtigung der Theorie fiir den Verlauf des Zerfalls des Akzep-
tors bei einer Anregung mittels Energietransfer kénnen alle beobachteten Komponenten
zugeordnet werden. So lédsst sich die Konstante Iy in Gleichung 2.53 auch in Abhéngigkeit
der beteiligten Raten ausdriicken. Damit ergibt sich
__ Do-ker

kp + kg — ka

Dy - kgt
kp + kgt — ka

I(t) exp (—kat) — ~exp (— (kp + kgr)t) (7.5)

als Beschreibung des Verlaufs der Zerfallskurve fiir den Fall, dass Anregung, Emission und
Energietransfer jeweils durch eine Rate beschrieben werden kénnen. Die Zusammenfas-
sung zu einer Konstanten ist fiir den Fall eines einfachen Farbstoffs giiltig, fiir die NPLs
wurde jedoch kein einfacher exponentieller Zerfall beobachtet. Es kénnen in Gleichung
7.5 zwel Situationen unterschieden werden. Zum einen kann kp + kgt > ka und damit
A < TA gelten. In diesem Fall wird genau Gleichung 2.53 erhalten. Die Lebenszeit des

Donors in Anwesenheit des Akzeptors driickt sich durch den Anstieg der Zerfallskurve aus.
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Tritt jedoch der Fall kp + kgt < ka und damit 7pa > 7a ein, so werden die Vorzeichen
in Gleichung 2.53 invertiert. Nun wird die Lebenszeit des Donors in Anwesenheit des Ak-
zeptors als Zerfall erhalten und die Lebenszeit des Akzeptors bestimmt den Anstieg der
Zerfallskurve.[114][115]

Tabelle 7.7: Verlauf der Lebenszeitkomponenten von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen bei einer
Anregung mittels Energietransfer aus der Anpassung der Zerfallskurven in Abhéngigkeit von der
Anzahl der Farbstoffe pro NPLs am Beispiel der Probe NPL-C bei einer Anregung mit 475 nm.

Farbstoffe pro
NPLs T1/ns | T2/0S | TAnsticg/PS

) 5.9 31.7 830

10 5.4 32.8 750

20 9.2 32.2 650

50 5.0 30.3 460
100 4.9 26.1 310
150 4.8 22.5 220

Fir die NPLs treten nun beide Situationen zeitgleich auf, da deren Zerfall sowohl Zeits-
kalen enthélt, die kiirzer als die Lebenszeit des Akzeptors DC-PDI sind, als auch solche,
die ldnger sind. Es wird also ein Anstieg fiir die kiirzeren Komponenten und ein zusétzli-
cher Zerfall fir die langeren Zeitskalen erhalten. Dies entspricht genau den beobachteten
Komponenten der Zerfallskurve und erklért die Abweichungen zwischen den Zerfallskurven
unter Anregung mittels Energietransfer und direkter Anregung des Farbstoffs. Auch die
Abnahme der Zeitkonstanten des Anstiegs und der langeren Komponente des Zerfalls mit
der Zunahme der Farbstoffanzahl bei nahezu konstanter Lebenszeit der Farbstoffemission
wird so erklarbar. Ebenso kann so erklirt werden, warum ein einfacher exponentieller An-
stieg trotz multiexponentiellem Zerfall des Donors beobachtet wurde. Gleichzeitig ergibt
sich daraus direkt, dass eine isolierte Betrachtung beider Komponenten nicht geeignet ist,

die Effizienz des Energietransfers quantitativ zu ermitteln.

7.1.3 Quantitative Auswertung des Energietransfers

Um mithilfe der Untersuchung des Energietransfers zwischen den NPLs als Donor und
DC-PDI als Akzeptor Riickschliisse auf die Struktur der NPL-FS-Komplexe ziehen zu
kénnen, muss zunédchst die theoretische Erwartung beziiglich des Energietransfers disku-
tiert werden. Dazu kann im Rahmen der Theorie zum strahlungslosen Energietransfer
nach Forster der Forsterabstand ermittelt werden (s. 2.2), um danach die experimentellen

Resultate beziiglich des Energietransfers quantitativ auszuwerten.
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7.1.3.1 Forsterabstand

Zur Bestimmung des Férsterabstands muss zunichst der spektrale Uberlapp bestimmt
werden, der sich aus dem Absorptionsspektrum von DC-PDI und dem Emissionsspektrum
der reinen NPLs nach Gleichung 2.45 ergibt. Fiir DC-PDI wurde bei der Messung der
Absorptionsspektren bereits der Extinktionskoeffizient ermittelt, welcher als Messgrofie fiir
das Absorptionsspektrum erforderlich ist (s. 7.1.1.1 und Abb. 7.1(b)). Fiir die NPLs wird
ein flichennormiertes Emissionsspektrum bendtigt. Aufgrund der geringen Varianz der
spektralen Charakteristika kann hierfiir das Emissionsspektrum einer beliebigen Probe,
wie das aus Abbildung 7.3(a), eingesetzt werden und damit ein fiir alle Proben giiltiger

spektraler Uberlapp von
4

J=1.9781-1010 2%
M. cm

berechnet werden.

Fir die Bestimmung des Forsterabstands nach Gleichung 2.39 sind neben einigen Na-
turkonstanten noch der Brechungsindex des Mediums n, die PL-Quantenausbeute des
Donors ® sowie der Orientierungsfaktor x? erforderlich. Mit dem Brechungsindex des ein-
gesetzten Losemittels Toluol n = 1.497 wird der Forsterabstand in Abhéingigkeit von

Quantenausbeute und Orientierungsfaktor als

Ro(k2,®) = VK2 - ® - 3.476 - 10* nm

erhalten. Die Quanteneffizienzen der NPLs liegen im Bereich von 0.29 — 0.39 (s. 4.3), so-
dass im konkreten Fall die entsprechende Quanteneffizienz der untersuchten Probe ein-
gesetzt werden muss. Wird jedoch zunéchst eine mittlere Quanteneffizienz von ® = 0.35
gewahlt, so kann die in Abbildung 7.17 dargestellte Abhéngigkeit des Forsterabstands vom

Orientierungsfaktor bestimmt werden.
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Abbildung 7.17: Abhiingigkeit des Férsterabstands Ry vom Orientierungsfaktor 2 in (a) linea-
rer und (b) logarithmischer Auftragung, bestimmt anhand des spektralen Uberlapps sowie des
Brechungsindex des Losemittels Toluol und einer mittleren PL-Quanteneffizienz der NPLs von
35%.

Aufgrund des sp3-Zentrums an der Dicarbonsiure-Ankergruppe von DC-PDI ist eine ge-
wisse Flexibilitat der Position des Rylengeriists relativ zur Oberflache der NPLs zu erwar-

ten. Entsprechend sind Orientierungen der Farbstoffe entlang der Oberflichennormalen

201



CDSE-NANOPLATTCHEN UND DEREN KOMPLEXE MIT DC-PDI

der NPLs als mittlere Orientierung unwahrscheinlich. Somit kann ausgehend von Abbil-
dung 7.17 der mogliche Forsterabstand bereits iiber die Orientierung der Farbstoffe relativ

zu der NPLs auf ein Intervall von 4 — 6 nm eingegrenzt werden.

Die Analyse der PL-Anisotropie (s. 7.1.1.3) zeigte jedoch bereits, dass es sich bei dem
Ubergangsdipolmoment der NPLs um ein in der Ebene der NPLs zweifach entartetes
Ubergangsdipolmoment handelt und der mittlere Winkel zwischen diesem und den Uber-

gangsdipolmomenten der Farbstoffe auf der Oberfliche der NPLs o = 35° betrégt.

Fiir nicht entartete Ubergangsdipolmomente kann der Orientierungsfaktor nach Glei-
chung 2.41 aus dem Winkel zwischen den Ubergangsdipolmomenten #1 und den Winkeln
der jeweiligen Ubergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor #p beziehungsweise 65
zu ihrer gegenseitigen Verbindungsachse bestimmt werden. Dieser geometrische Ansatz
kann auch auf die Kombination eines zweifach entarteten und eines nicht entarteten Uber-
gangsdipolmoments libertragen werden. Zunéchst ergibt sich aus der Rotationsinvarianz
der Ubergangsdipolmomente der Farbstoffe beziiglich der Ebene der NPLs, dass 6 = «
gilt (Abb. 7.9). Es ist nun jedoch unklar, wo die Verbindungslinie zwischen den beiden
Ubergangsdipolmomenten zu platzieren ist, um die iibrigen beiden Winkel und somit den
Orientierungsfaktor zu bestimmt. Hierfiir ist nun die laterale Ausdehnung der Exzitonen
in den NPLs von Bedeutung. Sind die Exzitonen iiber das gesamte NPL delokalisiert, so
haben die Farbstoffe stets einen gewissen Abstand zur Ebene der Ubergangsdipolmomente
der NPLs. Bei lokalisierten und kleineren Exzitonen ist nun eine Lokalisierung der Farb-
stoffe sowohl mit Abstand zur Ebene des NPL-Ubergangsdipolmoments moglich als auch
anndhernd in der gleichen Ebene, wenn der Farbstoff an einer anderen lateralen Position
sitzt als das Exziton. Diese beiden mogliche Extremfélle einer Verbindungsachse entlang
der Normalen der NPL-Oberfliche und in der NPL-Ebene sind in Abbildung 7.18(a) be-
ziehungsweise (b) dargestellt. Tatséichlich kann ein gradueller Ubergang zwischen beiden

Extremen modelliert werden, wonach sich die Abhéngigkeit der beiden Winkel zu

0p —«a falls 0p > o
O0a =
o — HD falls 9]:) <«

ergibt. Dies folgt direkt geometrisch aus der graduellen Verkippung der Verbindungsachse
zwischen den beiden Extremfillen in Abbildung 7.18, wihrend die Orientierung der {ib-
rigen Komponenten konstant gehalten wird. Damit kann der Orientierungsfaktor in Ab-
hangigkeit des Winkels zwischen Verbindungsachse und NPL-Ebene ausgedriickt werden,
was gerade dem Winkel 0p entspricht und in Abbildung 7.18(c) dargestellt ist. Fir das
Extrem einer Verbindungsachse entlang der Oberflichennormalen wird somit ein Orientie-
rungsfaktor von k% = 0.82 und damit ein Forsterabstand von Ry = 4.7 nm erhalten. Fiir
das andere Extrem der Verbindungsachse in der Ebene der NPLs ergibt sich dem gegeniiber

ein Orientierungsfaktor von x? = 2.7 und damit ein Férsterabstand von Ry = 5.7 nm.
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Abbildung 7.18: Einfluss der geometrischen Anordnung von NPLs und Farbstoffmolekiilen auf
den Orientierungsfaktor. Im Extremfall (a) verliuft die Verbindungsachse zwischen den Uber-
gangsdipolmomenten entlang der Oberflichennormalen der Plattchen, im Extremfall (b) verlauft
sie in der Plidttchenebene. (c¢) Im Verlauf dieser Abhéngigkeit wird der Extremfall (a) fiir fp = 90°
und der Extremfall (b) fiir fp = 0° erreicht.

Wie bereits diskutiert ist die tatséchliche Lage der Verbindungsachse abhéngig von der
Ausdehnung der Exzitonen in den NPLs sowie der relativen Position der Farbstoffmolekiile
zu den Exzitonen. In der Literatur[60][61][62][63] werden unterschiedliche Resultate beziig-
lich der Ausdehnung beziehungsweise Lokalisierung der Exzitonen kontrovers diskutiert.
Verschiedene experimentelle Befunde weisen auf eher lokalisierte Exzitonen hin, wobei je
nach Methode eine Ausdehnung von wenigen bis hin zu fast 30 nm? ermittelt wurde. Fiir
die hier untersuchten NPLs (s. 4.3) resultiert daraus fir die meisten Proben ein relativer
Flachenanteil der Exzitonen an der Gesamtfliche der NPLs im Bereich von 2% — 10%,
maximal jedoch 20%. Damit kann die vorliegende Situation eher mit dem Extremfall ei-
ner Orientierung der Verbindungsachse in der Plattchenebene modelliert werden, wie in
Abbildung 7.18(b) dargestellt. Damit wird im Folgenden von einem Orientierungsfaktor

von k2 = 2.7 und damit einem Férsterabstand von Ry = 5.7 nm ausgegangen.

Abbildung 7.18(c) legt dariiber hinaus eine geringe Zunahme des Orientierungsfaktors na-
he, sollte die Verbindungsachse nur wenig aus der Ebene herausgedreht sein, wie es etwa
durch die Beriicksichtigung der Ortsausdehnung des Dicarbonsédure-Ankers von DC-PDI
oder der Dicke der NPLs naheliegt. Gleichzeitig wird fiir dicht an den Exzitonen lokali-
sierte Farbstoffe eine Abnahme des Orientierungsfaktors erwartet, die bei einer geringen
Verkippung gegeniiber dem mittleren Winkel sogar zum Verschwinden des Energietrans-
fers fiihrt. Beide Effekte heben sich somit zumindest teilweise auf. Entsprechend ist der

fiir den Extremfall einer Ausrichtung der Verbindungsachse in der Ebene ermittelte Wert
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diesbeziiglich vermutlich auch eine sinnvolle Mittelung iiber die verschiedenen Situationen

in einer detaillierteren Betrachtung.

7.1.3.2 Energietransfereffizienz

Eine mittlere Energietransfereffizienz zwischen den NPLs und den Farbstoffmolekiilen
kann aus dem Verhéltnis der Emissionsintensitdt nach Gleichung 2.52 ermittelt werden.
Ebenso kann die Verkiirzung der Lebenszeit der NPLs (Gl. 2.50) sowie die Verdnderung der
Zerfallskurve der Farbstoffemission entsprechend der Gleichungen 2.50 und 2.53 theoretisch
beziiglich der Effizienz des Energietransfers ausgewertet werden. Wie bereits beschrieben
ist dieser Ansatz aufgrund des komplexen Verlaufs der Zerfallskurve quantitativ jedoch
nicht ohne weiteres moéglich und wird deshalb im Folgenden vernachlédssigt. Qualitativ
wurden hier jedoch die auch im Folgenden diskutierten Trends beobachtet (s. 7.1.2.3) Fiir
die Betrachtung der Lebenszeiten ist jeweils die Lebenszeit der reinen NPLs als Referenz
erforderlich. In die Diskussion der Energietransfereffizienz werden die Resultate alle Pro-
ben einbezogen, fiir die eine Komplexierung mit DC-PDI vorgenommen und gegebenenfalls

die PL-Lebenszeiten charakterisiert wurden.

Wie unter 7.1.1.2 beschrieben, wurden die Emissionsspektren von reinen NPLs und NPL-
FS-Komplexen parametrisiert. Anhand der Parametrisierung kann die Fliche der jewei-
ligen Emissionsbanden bestimmt werden. Um die Energietransfereffizienz zu bestimmen,
wird zusétzlich die Quanteneffizienz der jeweiligen Emission benétigt. Fiir den Farbstoff
DC-PDI wurde diese zu 86% bestimmt, wahrend sie fiir die verschiedenen NPLs im Ver-
gleich mit dem Referenzfarbstoff PMI ermittelt wurde. Die Quanteneffizienz der Emission
liegt fiir die NPLs im Bereich von 29% — 39% (s. 4.3). Damit werden nach Gleichung 2.52

die in Tabelle 7.8 aufgefiihrten Energietransfereffizienzen ermittelt.

Tabelle 7.8: Energietransfereffizienz fiir die einzelnen Proben bei unterschiedlichen Farbstoffan-
zahlen, bestimmt aus der Emissionsintensitdt von Donor und Akzeptor aus den parametrisierten

Emissionsspektren nach Gleichung 2.52 (s. 7.1.1.2).

Farbstoff- Energietransfereffizienz Ext der Proben
anzahl NPL-A | NPL-B | NPL-C | NPL-D | NPL-G | NPL-I

5 - - 0.13 0.26 - -

10 - - 0.22 0.44 0.40 -
20 - - 0.35 0.63 - -
50 - 0.52 0.57 0.83 0.71 -

100 - - 0.71 0.91 0.80 0.81

150 0.84 - 0.79 0.94 - -
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Ebenfalls anhand der Anpassung der Spektren kann die Abnahme der Intensitit der Dono-
remission im Vergleich zur Emission des Donors in Abwesenheit des Akzeptors bestimmt
werden (Gl. 2.51). Die so bestimmten Werte zeigt Tabelle 7.9.

Tabelle 7.9: Energietransfereffizienz fiir die einzelnen Proben bei unterschiedlichen Farbstoffan-
zahlen, bestimmt aus der Emissionsintensitdt des Donors in Abwesenheit und Anwesenheit des
Akzeptors nach Gleichung 2.51 (s. 7.1.1.2).

Farbstoff- Energietransfereffizienz Ext der Proben
anzahl NPL-A | NPL-B | NPL-C | NPL-D | NPL-G | NPL-I

5 - - 0.22 0.40 - -
10 - - 0.29 0.60 0.61 -
20 - - 0.43 0.76 - -
50 - 0.74 0.67 0.90 0.82 -

100 - - 0.81 0.95 0.89 0.87

150 0.92 - 0.87 0.97 - -

Fir die Bestimmung der Energietransfereffizienzen anhand der Verkiirzung der Lebens-
zeit des Donors wird jeweils die mittlere Lebenszeit verwendet. Wie schon unter 7.1.2.2
diskutiert, konnen die einzelnen Lebenszeitkomponenten nicht mit diskreten Prozessen
assoziiert werden, sodass sich das intensitéitsgewichtete Mittel als Beschreibung der Le-
benszeit eignet. Dies gilt insbesondere, da sich die Verkiirzung der Lebenszeit durch den
Energietransfer auf alle Komponenten auswirkt, wie unter 7.1.2.3 bereits dargestellt wur-
de.

Durch Vergleich der mittleren Lebenszeiten der NPL-FS-Komplexe mit denen der reinen
NPLs konnen somit nach Gleichung 2.50 die Energietransfereffizienzen ermittelt werden.
Die entsprechenden Lebenszeiten der untersuchten Proben NPL-A, NPL-C und NPL-G
sind im Detail in Anhang A aufgefiihrt. Die mittlere Abweichung der ermittelten Energie-
transfereffizienzen innerhalb einer Probe fiir die unterschiedlichen eingesetzten Wellenlén-
gen betragt weniger als 2%, sodass in Tabelle 7.10 nur die Energietransfereffizienzen fiir
die Anregung mit 400 — 410 nm beziehungsweise 475 nm und somit aufgrund der jeweils

héheren Anregungsintenstitéit besserem SNR der Daten dargestellt sind.

Es zeigt sich im Vergleich der ermittelten Energietransfereffizienzen aus den Emissions-
spektren und den PL-Zerfallskurven eine systematische Erhéhung der Transfereffizienzen
fir die nur auf der Donor-Emission basierenden Auswertungen (Tab. 7.9 und 7.10). Die
Abweichungen bei Beriicksichtigung der Emissionsintensitéit des Akzeptors (Tab. 7.8) sind
moglicherweise darauf zuriickzufithren, dass die angenommene Quanteneffizienz von frei-
em DC-PDI nicht der des Farbstoffs in den NPL-FS-Komplexen entspricht, da die che-

mische Umgebung geéindert ist. Darauf weist auch das Vorliegen der zwei verschiedenen
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Tabelle 7.10: Energietransfereffizienz fiir die einzelnen Proben bei unterschiedlichen Farbstoffan-
zahlen bestimmt aus der Verkiirzung der Lebenszeit der NPLs (s. 7.1.2.3 und A)

Farbstoff- Energietransfereffizienz Egr
anzahl NPL-A | NPL-C | NPL-G

5 - 0.20 -

10 - 0.35 0.56
20 - 0.52 -

50 - 0.72 0.85

100 - 0.82 0.89

150 0.92 0.88 -

Lebenszeitkomponenten in den Zerfallskurven des Farbstoffs in den NPL-FS-Komplexen
hin (s. 7.1.2.3). Es ist somit davon auszugehen, dass es sich bei der Bestimmung der Trans-

fereffizienzen auf Basis der Donoremission um die verlasslicheren Resultate handelt.

Um die ermittelten Energietransfereffizienzen (Tab. 7.8 — 7.10) im Rahmen der Forster-
Theorie zu interpretieren, muss zunéchst beriicksichtigt werden, dass es sich um ein System
mit mehreren aktiven Akzeptoren pro Donor handelt. Deshalb miissen in den Zusam-
menhéngen zwischen Transfereffizienz beziehungsweise -rate und Abstand zwischen Donor
und Akzeptor (Gl. 2.39 und 2.48) alle Akzeptoren beriicksichtigt werden. Dazu wird der
Energietransferprozess zwischen Donor und jedem Akzeptor separat mit der Rate kgt ;
beriicksichtigt. Es folgt daraus direkt

i ke % (%)6
Ber = Z;ZET,Z‘ Tt Zf?ﬁ’)ﬁ i

zur Beschreibung der Energietransfereffizienz. Diese kann somit in Abhéngigkeit der Ab-
stdnde R; zwischen Donor und den jeweiligen Akzeptoren im Vergleich mit dem Forster-
abstand Ry bestimmt werden.[33, S. 516 — 521]|[194]

Dariiber hinaus muss die beschrankte Geometrie des Donor-Akzeptor-Systems bertick-
sichtigt werden. Fiir den Donor wird davon ausgegangen, dass lokalisierte Exzitonen mit
unbekannter Ausdehnung in der Ebene der NPLs auftreten, jedoch pro Anregung an ei-
ner beliebigen Position in dieser Ebene erzeugt werden.[60] Fiir die Akzeptoren wird eine
zuféllige Verteilung auf der Oberfliche der Pléattchen angenommen, wobei Wechselwir-
kungen zwischen den Farbstoffmolekiilen vernachléssigt werden. Fiir diese Fall kann das
System mithilfe der Verteilung von Abstédnden zwischen zwei Punkten in einem Rechteck
modelliert werden, was sich aus der Mittelung tiber viele Anregungen beziehungsweise
viele NPLs ergibt, da alle Positionen in der Ebene mit gleicher Wahrscheinlichkeit durch
Exzitonen populiert werden. Gleiches gilt fiir die Anordnung der Farbstoffe. Die Wahr-
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scheinlichkeitsverteilung P(R) fiir Abstdnde R von Punktpaaren in einem Rechteck der

Seitenldngen a und b mit a < b lasst sich durch

2R - ( a2b alg—i_%—i_%) faHSO<R2<a2
2R- ( 2b 62 + % - arcsin (%) + @) falls a2 < R2 < b2

P(R) =« ; (7.7)
2R - ( =+ b - arcsin (R) 2*/? a%
+ azb arcsm( ) + 2v f; b _ 5= agﬂ) falls b2 < R? < a? + b?

beschreiben.[195]

Die Beschreibung des Energietransfers mit diskreten Abstdnden zwischen Donor und Ak-
zeptoren nach Gleichung 7.6 ldsst sich nun mit Gleichung 7.7 in eine statistische Beschrei-
bung umformen. Mit dem mittleren Beitrag pro Farbstoffmolekiil von SSO (%)6 -P(R)dR
ergibt sich so Gleichung

N- So <R+Rmm>6'P(R) dr

6
1+ N - (i) - POR)AR

Epr = (7.8)

in der mit dem Parameter R, zusatzlich ein minimaler Abstand zwischen Donor und
Akzeptor berticksichtigt wird, der durch die Ausdehnung der Ankergruppe des Farbstoffs
verursacht wird und den kleinstmdglichen Abstand zwischen Oberfliche der Plattchen und
dem Schwerpunkt des Farbstoffs beschreibt. Dieser kann anhand der Bindungsldngen in
DC-PDI in einer planaren Konfiguration sowie dem Winkel zwischen DC-PDI und der
Plattchenoberfliche (o = 35°, s. 7.1.1.3) geometrisch abgeschéitzt werden und betriagt
Ruin = 0.82nm.

Gleichung 7.8 wurde an die Verldufe der Energietransfereflizienz aus Tabelle 7.9 angepasst.
Es wurden diese Energietransfereffizienzen gewihlt, da es sich hierbei um die robustere
Analyse ausschliefSlich auf Basis der Emission des Donors handelt bei der keine Annahme
beziiglich der Quanteneffizienz von DC-PDI in den NPL-FS-Komplexen notwendig ist und
gleichzeitig die Daten auf Basis der Emissionsspektren fiir mehr Proben zur Verfiigung
standen als die Daten aus den Zerfallsmessungen. Des Weiteren wurden im Férsterabstand
die Quanteneffizienz sowie die lateralen Dimensionen der NPLs der jeweiligen Proben
beriicksichtigt (s. 7.1.3.1 und 4.3). Hierbei muss beachtet werden, dass in Tabelle 4.2 je
nur die Fliche einer Seite angegeben ist. Unter Ausnutzung der Symmetrie des Systems
kann jedoch nur eine Seite mit der Hélfte der Farbstoffe pro NPLs betrachtet werden. Als
Variable der Anpassungen wurden Abstdnde unterhalb eines Grenzwertes Dyygiton in der
Verteilung nach Gleichung 7.7 vernachléssigt. Fiir Abstédnde unterhalb des Grenzwertes
tritt die unter 7.1.3.1 beschriebene und in Abbildung 7.18(a) dargestellte Situation einer
Positionierung des Farbstoffes direkt oberhalb des Exzitons auf, die fiir den Energietransfer
ungiinstig ist. Entsprechend wird fiir diese Farbstoffe ein Beitrag zum Energietransfer

vernachléssigt. Fiir die Anpassung wurde dariiber hinaus das Vorliegen einer Verteilung
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von Orientierungen der einzelnen Farbstoffe relativ zur Oberfliche sowie die Verteilung
der lateralen Dimensionen der NPLs vernachléssigt. Die Anpassung liefert im Rahmen
der dargestellten Annahmen eine Abschéatzung fir die Ausdehnung der Exzitonen in Form
eines Durchmessers Dgyyiton- In Abbildung 7.19 ist eine solche Anpassung am Beispiel der
Probe NPL-C dargestellt. Tabelle 7.11 fasst die fiir die verschiedenen Proben ermittelten

Exzitonendurchmesser zusammen.
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Abbildung 7.19: Anpassung des Modells zur Bestimmung des Exzitonendurchmessers durch
Analyse des Verlauf der Energietransfereffizienz in Abhéngigkeit von der Anzahl der Farbstoffe pro
NPLs am Beispiel der Probe NPL-C.

Tabelle 7.11: Aus der Anpassung der Verldufe der Energietransfereffizienz in Abhéngigkeit von der
Farbstoffbelegungsdichte erhaltene Exzitonendurchmesser Dgyyiton fiir die verschiedenen Proben.

Probe NPL-A | NPL-B | NPL-C | NPL-D | NPL-G | NPL-I
Digxziton/nm 4.1 4.6 4.7 3.7 3.6 3.6

Die durch die Anpassung des Verlaufs der Energietransfereffizienzen in Abhéingigkeit von
der Farbstoffanzahl ermittelten Exzitonendurchmesser entsprechen einer Ausdehnung der
Exzitonen zwischen 10 — 18 nm? und liegen somit im Wertebereich der von Morgan et al.[60]
ermittelten Ausdehnungen der Exzitonen. In anderen Arbeiten wurden um einen Fak-
tor 2-10 geringere Ausdehnungen gefunden. Die ermittelten Ausdehnungen legen jedoch
grundsétzlich und in Ubereinstimmung mit der Literatur eher lokalisierte Exzitonen na-

he.[61][62][63]

Dass eine Anpassung der Verldufe der Energietransfereffizienz in Abhéngigkeit von der
Anzahl der Farbstoffmolekiile pro NPLs moglich ist, zeigt, dass das vorgestellte Modell
prinzipiell geeignet ist, durch Betrachtung des Energietransfers Riickschliisse auf die phy-
sikalischen Eigenschaften der NPLs zu ziehen. Ebenso weisen die fiir verschiedene NPLs
ermittelten, dhnlichen Ausdehnungen der Exzitonen in einer mit der Literatur kompa-
tiblen Gréflenordnung darauf hin, dass die gemachten Abschédtzungen beziehungsweise
Vernachlassigungen die Resultate nicht mafigeblich verzerren. Die Betrachtung von Hy-
bridsystemen aus NPLs und Farbstoffen stellt somit einen vielversprechenden Ansatz zur

Untersuchung der Eigenschaften der NPLs dar.
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7.2 Untersuchung einzelner CdSe-Nanoplattchen

Die Untersuchung einzelner NPLs und NPL-FS-Komplexe eignet sich zur Untersuchung
der Variabilitdt der Eigenschaften zwischen verschiedenen NPLs beziehungsweise Komple-
xen. Dies ist insbesondere aufgrund der Darstellung der NPLs mittels nasschemischer Syn-
these bedeutend, da hier Abweichungen in der lateralen Ausdehnung zwischen einzelnen
NPLs zu erwarten sind. Dariiber hinaus ist auch eine Abweichung von einer Uniformitét
der Belegungsdichte mit Farbstoffmolekiilen fiir die NPL-FS-Komplexe zu erwarten, die

sich dann in der Variabilitdt der Energietransfereffizienz niederschlagen sollte.

Im Folgenden werden zunéchst spektralen Charakteristika der NPLs und der NPL-FS-
Komplexe und mogliche Einflussfaktoren auf diese diskutiert. Anhand der Emissionsspek-
tren war auch die Untersuchung des Energietransfers in den Komplexen moglich. Darauffol-
gend wird die Charakterisierung der intermittierenden PL-Intensitit dargestellt sowie die
der PL-Lebenszeiten. AnschlieBend wird die Untersuchung der Statistik der emittierten
Photonen reiner NPLs vorgestellt. Bei all diesen Aspekten werden jeweils auch Abwei-
chungen zwischen den verschiedenen Proben der NPLs diskutiert. Abschlieend werden
die Resultate aus der Untersuchung der Zweiphotonenabsorption der reinen NPLs ebenso
wie die aus Messungen von Emissions- und Anregungsspektren von NPLs und NPL-FS-

Komplexen bei kryogenen Temperaturen beschrieben.

7.2.1 Spektrale Charakterisierung

Die spektrale Charakterisierung anhand der Emissionsspektren wurde fiir alle durchge-
fliihrten Messreihen vorgenommen. Hierbei wurden von der Probe NPL-A mit dem ex-
perimentellen Aufbau M-XII 68 einzelne reine NPLs und 101 NPL-FS-Komplexe mit im
Mittel 150 Farbstoffmolekiilen pro NPL untersucht. Die Darstellung der spektralen Cha-
rakteristika in diesem Abschnitt erfolgt exemplarisch anhand dieser Messreihe, wobei die
Spannweite der ermittelten Parameter iiber alle Messreihen angegeben wird. Eine detail-
lierte Auflistung der Parameter der iibrigen Proben findet sich in Anhang B.1. Fiir die Un-
tersuchung des Energietransfer wurden dariiber hinaus die Messdaten der Probe NPL-C,
die mit dem experimentellen Aufbau M-XIII erhalten wurden, herangezogen. Von dieser
wurden jeweils zwischen 49 — 203 einzelnen NPLs beziehungsweise NPL-FS-Komplexe mit
0, 5, 10, 20, 50, 100 und 150 Farbstoffmolekiilen pro NPL untersucht. Weiterhin wur-
den die Daten aus der Messreihe an der Probe NPL-G mit dem experimentellen Aufbau
M-XVIII genutzt, bei der jeweils zwischen 105 — 119 einzelnen NPLs beziehungsweise
NPL-FS-Komplexe mit 0, 10, 50 beziehungsweise 100 DC-PDI-Molekilen pro NPL cha-
rakterisiert wurden. Anhand dieser letztgenannten Messreihe wurde auch der Einfluss der
Alterung der Proben auf die spektralen Charakteristika untersucht. Die NPLs waren fiir

alle untersuchten Proben in eine Zeonex-Polymermatrix eingebettet (s. 4.3).
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Zur spektralen Charakterisierung wurden Zeitserien von Emissionsspektren einzelner NPLs
aufgezeichnet. Zunéchst wird eine qualitative Beschreibung der verschiedenen spektralen
Charakteristika vorgenommen, worauf eine quantitative statistische Auswertung auf Basis

der durchgefiithrten Parametrisierungen folgt.

Eine exemplarische Zeitserie eines einzelnen reinen NPLs zeigt Abbildung 7.20. In der
Zeitserie ist die schmalbandige Emission des NPLs mit intermittierender Intensitéat zu er-
kennen. Neben den Intensitatsfluktuationen sind jedoch keine signifikanten zeitliche Ver-
dnderungen der spektralen Eigenschaften des NPLs zu erkennen. Es wird dariiber hinaus
die hohe Photostabilitadt des NPLs anhand der Zeitserie der Emissionsspektren deutlich.
Auch bis zum Abbruch der Messung nach fast 30 Minuten wurde noch Emission beobach-
tet. Das hier sichtbare Verhalten ist dabei prototypisch fiir die Mehrzahl der untersuchten
NPLs.
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Abbildung 7.20: Zeitserie der Emissionsspektren eines reinen NPLs der Probe NPL-A bei einer

Anregungswellenldnge von 375 nm.

Da im Zeitverlauf der Emission abgesehen von den Intensitdtsénderungen keine signifi-
kanten Verdnderungen der spektralen Eigenschaften beobachtet wurden, wurde fiir die
Emissionsspektren der NPLs das Zeitintegral fiir die weitere Analyse genutzt. In Abbil-
dung 7.21 sind zwei Beispiele solcher integrierten Emissionsspektren dargestellt. Die exzi-
tonische Emissionsbande der NPLs konnte, wie auch in den Ensemblespektren, mit einer

Voigt-Verteilung parametrisiert werden (s. 7.1.1).

Das Spektrum in Abbildung 7.21(b) zeigt dariiber hinaus ein weitere Emissionsbande,
die nur durch die zeitliche Integration deutlich {iber dem Untergrund hervortritt. Diese
Emissionsbande kann der Emission von Oberflichendefekten zugeordnet werden. Da die
NPLs in einen Polymerfilm eingebettet sind, ist das Auftreten dieser Emissionsbande zu
erwarten (s. 7.1.1.3). Der Anteil der Emission der Oberflichendefekte an der Gesamtemis-

sionsintensitat variiert deutlich zwischen verschiedenen NPLs. So ist diese Emissionsbande
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in Abbildung 7.21(a) zum Beispiel nicht zu erkennen. Wie im Ensemble ist eine Gaufiver-

teilung ausreichend, um diese Emissionsbande zu parametrisieren, wenn sie vorliegt.

(a) ’ : : : : (b)
Daten
Fit

Daten
Fit

Intensitat / w.E.
Intensitat / w.E.

500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange A / nm Wellenlange A / nm

Abbildung 7.21: Exemplarische Emissionsspektren zweier einzelner NPLs der Probe NPL-A bei
einer Anregung mit einer Wellenldnge von 375 nm. Die Parametrisierung der Emissionsbande der
NPLs ((a) und (b)) erfolgt mit einer Voigt-Verteilung. (b) Fir die vereinzelt sichtbare Emissions-

bande der Oberflichendefekte wurde die Parametrisierung mit einer Gaufverteilung vorgenommen.

Abbildung 7.22 zeigt eine exemplarische Zeitserie von Emissionsspektren eines NPL-F'S-
Komplexes mit 150 DC-PDI-Molekiilen. Es wird hier und im Folgenden die mittlere An-
zahl von Farbstoffmolekiilen pro NPL angegeben, auch wenn die Anzahl zwischen einzelnen
Plattchen vermutlich variiert und somit insbesondere fiir einen einzelnen NPL-FS-Komplex
nicht genau bekannt ist. Neben einer exzitonischen Emissionsbande der NPLs, die auch in
Abbildung 7.20 zu sehen ist, sind nun auch die Emission des Farbstoffs DC-PDI zu erken-
nen. Die Emissionsbanden zeigen eine synchron intermittierende Emissionsintensitat. Diese
Synchronitét wurde fiir alle NPL-FS-Komplexe auf der Zeitskala der Auflésung der Zeitse-
rien beobachtet. Die Intensitatsfluktuationen sind dabei auf die NPLs zuriickzufiihren, da
nur diese bei der gewahlten Anregungswellenldnge absorbieren und die Fluktuationen syn-
chron auftreten. Die Farbstoffe werden ausschliefilich durch Energietransfer angeregt und
dieser findet offensichtlich nicht statt, wenn sich die NPLs im aus-Zustand befinden. Auch
die Emission von DC-PDI zeigt {iber den Messzeitraum hinweg keine signifikante Variation

der spektralen Charakteristika, wie auch die der exzitonischen Emission der NPLs.

Im Vergleich mit den NPLs ist jedoch eine reduzierte Photostabilitdt der Farbstoffe zu
beobachten. Die mittlere Emissionsintensitdat nimmt iiber die Zeit ab (Abb. 7.22(b)), was
mit einem sequentiellen Photobleichen einzelner Farbstoffmolekiile erklart werden kann.
Daraus resultiert auch ein moglicher systematischer Fehler bei der Bestimmung der Effi-
zienz des Energietransfers aus den Intensitdten der Emissionsspektren, sodass diese durch
das Auftreten des Photobleichens systematisch unterschétzt wird. Zur weiteren Analyse
wurden auch fiir diese Emissionsspektren die zeitintegrierten Spektren betrachtet. Da-
bei wurde jedoch die maximale Messdauer in den Folgeexperimenten reduziert, um den

Einfluss des Photobleichens der Farbstoffmolekiile zu reduzieren.

Die Parametrisierung der Emissionsbande der NPLs ist auch bei NPL-FS-Komplexen mit

einer Voigt-Verteilung moglich, wie in Abbildung 7.23(a) dargestellt. Im Gegensatz zu
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Abbildung 7.22: (a) Zeitserie der Emissionsspektren eines NPL-FS-Komplexes mit 150 DC-PDI-
Molekiilen der Probe NPL-A bei einer Anregungswellenlinge von 375 nm und (b) der Verlauf der
integrierten Emissionsintensitédten von NPL-Exzitonen (530 — 575nm) und DC-PDI (> 575nm).
Das Ausbleichen von DC-PDI findet in diesem Beispiel vergleichsweise schnell statt.

den Ensemblespektren wurde jedoch nur die Hauptemissionsbande von DC-PDI durch
eine Gaufiverteilung parametrisiert. Die Parameter der Gauflverteilung zur Beschreibung
der zweiten Emissionsbande wurden auf Basis des Energieabstands, der relativen Intensi-
tidten und des Verhéltnisses der Halbwertsbreiten berechnet und in die Anpassungsfunk-
tion eingesetzt. Durch diese Abhéngigkeit auf Basis der Daten aus den Ensemblespektren
(s. 7.1.1.2) konnten stabile Anpassungen auch fiir Emissionsspektren mit geringer Inten-
sitdt der Farbstoffemission und entsprechend kleinem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis erzielt
werden. Mit der Kopplung der Parameter der einzelnen vibronischen Zustédnde konnte eine

hinreichende Beschreibung der erhaltenen Spektren erzielt werden.

In Abbildung 7.23(b) sind integrierte Emissionsspektren verschiedener NPL-FS-Komplexe
mit nominell 150 DC-PDI-Molekiilen pro NPL dargestellt. Diese wurden beziiglich der Ge-
samtemissionsintensitit normiert. Es zeigt sich hier bereits qualitativ, dass innerhalb einer
Probe sowohl Komplexe vorliegen, bei denen kein Energietransfer beobachtet wurde, als
auch solche, bei denen der Transfer nahezu vollstdndig ist. Wird kein Energietransfer be-
obachtet, so kann nicht unterschieden werden, ob der Energietransfer ineffizient ist oder an

das einzelne NPL kein Farbstoff gebunden ist. Es wurden dariiber hinaus auch diverse Zwi-
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schenstufen der Energietransfereffizienz beobachtet. Diese Variationen kénnen nur durch
die Untersuchung einzelner NPL-FS-Komplexe beobachtet und charakterisiert werden und
bleiben im Ensemble verborgen. Gleichzeitig zeigt sich anhand der mittleren Emissionss-
pektren aller untersuchten Komplexe pro Farbstoffanzahl am Beispiel der Probe NPL-C
(Abb. 7.24), dass diese die Ensembleemissionsspektren (Abb. 7.3) mit lediglich geringen
Abweichungen nachbilden. Die Menge der untersuchten einzelnen NPL-FS-Komplexe stellt

somit vermutliche eine hinreichende Reprisentation des gesamten Ensembles dar.

(a) , , , (b)

Intensitat / w.E.
normierte Intensitat

500 550 600 650 700 00 550 600 650 700
Wellenlange X / nm Wellenlange A / nm

a

Abbildung 7.23: (a) Exemplarisches Emissionsspektrum eines einzelnen NPL-FS-Komplexes
mit 150 DC-PDI-Molekiilen mit zugehdriger Anpassung aller Emissionsbanden aus der Probe
NPL-A. (b) Emissionsspektren verschiedener einzelner NPL-FS-Komplexe der Probe NPL-A,
jeweils mit nominell 150 DC-PDI und trotzdem stark variierenden Intensitdtsverhéltnissen zwi-
schen den Emissionsbanden bei einer Anregung mit 375nm. Die dargestellten Spektren wurden
teilweise um < 2nm verschoben, um die Emissionsmaxima der exzitonischen Emission fir einen

besseren visuellen Vergleich zu {iberlagern.
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Abbildung 7.24: Mittlere Emissionsspektren aller einzelnen NPL-FS-Komplexe pro Farbstoffan-
zahl der Probe NPL-C bei einer Anregung mit 487 nm. Die Spektren wurden vor der Mittelung
auf die gleiche Gesamtintensitit normiert. Die mittleren Spektren weisen jeweils nur eine geringe

Abweichung vom entsprechenden Ensemblespektrum auf (Abb. 7.3).

Bei der Untersuchung einzelner reiner NPLs wurden dariiber weitere Emissionsbanden
beobachtet, die bisher noch nicht beschrieben wurden und nur fiir einen geringen Anteil
der NPLs auftraten. Das Emissionsspektrum in Abbildung 7.25(a) zeigt eine Emissions-
bande mit einem Maximum bei &~ 520 nm und einer mit der Emissionsbande bei & 550 nm
vergleichbaren Form. Beide Emissionsbanden sowie die Emission der Oberflichendefekte

treten dabei simultan auf. Die Lage der Emissionsmaxima dieser Bande variiert fir ver-
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schiedene Félle im Bereich von &~ 520 + 10 nm. Abbildung 7.25(b) zeigt neben der Emissi-
onsbande bei & 550 nm eine weitere, ebenfalls dhnlich geformte Emissionsbande mit einem
Emissionsmaximum von = 590 nm. Die Lage des Emissionsmaximums dieser Bande va-
riiert zwischen verschiedenen NPLs mit dieser spektralen Charakteristik im Bereich von
~ 590 + 10 nm.

(a) , , , , , (b)
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Abbildung 7.25: Exemplarische Emissionsspektren von NPLs aus der Probe NPL-A bei einer
Anregungswellenldnge von 375 nm. Die Emissionsbande (a) bei ~ 520nm kann NPLs mit 4 Mo-

nolagen Dicke und die (b) bei ~ 590 nm solchen mit 6 Monolagen Dicke zugeordnet werden.

Die Emissionsbanden kénnen sowohl aufgrund der Lage des Emissionsmaximums als auch
wegen ihrer Gestalt der Emission von NPLs mit einer Dicke von 4 beziehungsweise 6 ato-
maren Monolagen zugeordnet werden.[58][179] Beide Emissionsbanden wurden jedoch bei
der Untersuchung einzelner NPLs nur zusammen mit der charakteristischen Emission von
NPLs mit 5 Monolagen Dicke beobachtet, wobei die maximale Emissionsintensitit fast
immer der letztgenannten Emission zuzuordnen ist. Abbildung 7.25 zeigt zu Illustrations-

zwecken vergleichsweise intensive Emissionsbanden der 4 beziehungsweise 6 Monolagen
dicken NPLs.

Die Héufigkeit des Auftretens beider Emissionsbanden variiert stark zwischen den ein-
zelnen untersuchten Proben. Die hoherenergetische Emission der NPLs mit 4 Monolagen
Dicke trat in manchen Proben bei keinem NPL auf. In der Regel betrug der Anteil jedoch
zwischen 3 — 9%. Fiir die Probe NPL-F wurde diese Emission sogar in 24% aller Emis-
sionsspektren beobachtet, wobei fiir diese Probe im Gegensatz zu allen anderen Proben
diese Emissionsbande auch im Ensemblespektrum zu sehen ist. Der Intensitédtsanteil im
Ensemble betrdagt aber lediglich < 5%. Die Emission der NPLs mit 6 Monolagen Dicke

trat in den meisten Proben nicht auf, sonst liegt ihr Anteil zwischen 1 — 3%.

Um das Auftreten dieser Emissionsbanden zu erkléren, ist eine einfache Verunreinigung
der Proben mit NPLs unterschiedlicher Dicke nicht ausreichend. Damit kann nicht erklart
werden, warum diese Emissionsbanden nur in einem Fall im Ensemble beobachtet wurden,
obwohl sie in einem signifikanten Anteil der Spektren einzelner NPLs auftreten. Auch wei-
sen NPLs mit 4 oder 6 Monolagen Dicke eine signifikante Absorption bei der eingesetzten

Anregungswellenlénge auf.[58][179] Entsprechend wére bei einer Verunreinigung die Beob-
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achtung der Emission solcher NPLs als einzige Emissionsbande fiir einen Teil der Spektren

zu erwarten. Dies wurde jedoch nicht beobachtet.

Eine Erklarung fiir zusétzliche Emissionsbanden kénnte das Vorliegen von Aggregaten in
Form von Stapeln aus mehreren NPLs sein. Tatsédchlich kénnen diese gezielt synthetisiert
werden, wenn die Ober- und Unterseiten der NPLs entsprechend modifiziert werden.[196]
Gegen das Vorliegen solcher Stapel spricht zunéchst, dass die Bedingungen zu deren Erzeu-
gung wihrend der Probenpréparation nicht gegeben sind.[196][197] Auch spektroskopisch
werden die Erwartungen fiir das Vorliegen solcher Stapel nicht erfiillt. Fiir Stapel von
NPLs wird in der Literatur ein duflerst effizienter Energietransfer beschrieben. Somit ware
ein nahezu vollstdndiger Energietransfer von NPLs mit 4 Monolagen Dicke auf die mit
5 Monolagen Dicke und fiir die mit 5 Monolagen Dicke auf die mit 6 Monolagen Dicke
zu erwarten.[197][198][199]{200][201] Somit kann das zeitgleiche Auftreten von zwei Emis-
sionsbanden durch das Vorliegen von Stapeln nicht erklért werden. Dariiber hinaus ist
in der Literatur beschrieben, dass der minimale Abstand zwischen zwei NPLs in einem
stapelartigen Aggregat durch die Ligandenhiille so grof3, dass zwischen den NPLs in einem
Stapel keine kohérente sondern hochstens einen schwache Kopplung vorliegt.[199] Auf-
grund der geringen Kopplung ist eine kollektive Emission aller NPLs in einem Stapel nicht
zu erwarten. Vielmehr ist von einer unabhédngigen Emission der einzelnen NPLs auszuge-
hen. Die Dynamik des Photoblinkens fiir NPLs mit zwei Emissionsbanden unterscheidet
sich jedoch nicht von der eines einzelnen NPLs. Fiir teilweise unabhéngige Emitter, wie
in der Literatur fiir Stapel von NPLs beschrieben, wére jedoch ein mehrstufiges Blinken
zu erwarten, welches hier nicht beobachtet wurde. Vielmehr scheint das Photoblinken far
beide Emissionsbanden eher antikorreliert, wie Abbildung 7.26 illustriert. Die Korrelati-
on der intermittierenden Intensitdt kann jedoch nicht hinreichend bestimmt werden, da
auch zeitgleiche aus-Phasen der Emission auftreten. Diese konnen aufgrund der begrenz-
ten Zeitauflosung der Zeitserien in einer Korrelationsauswertung nicht vollstdndig maskiert

werden.

Eine mogliche Erklarung fiir das Auftreten zweier Emissionsbanden stellt ein unvollstéin-
diges Wachstum einer Monolage von CdSe bei der Synthese der NPLs dar. Einzelne NPLs
wiirden dann lokal unterschiedliche Dicken aufweisen (Abb. 7.27). Im Rahmen der in der
Literatur beschrieben Wachstumsmodelle wird das Vorliegen solcher Strukturen wéhrend
der Synthese erwartet.[202][203][204] Durch lokalisierte Exzitonen wére somit je nach Po-
sition der Exzitonen die Emission entsprechend der lokalen Dicke zu erwarten. Dass die
Emissionsbanden im Ensemble nicht oder hochstens schwach beobachtet wurden, kénn-
te zum einen darauf zuriickfiihrbar sein, dass durch eine intakte Ligandenhiille und eine
erhohte Mobilitat der Liganden in Losung die Relaxation hin zum niederenergetischen Ex-
zitonen in einem Bereich mit 5 Monolagen Dicke im Vergleich zu NPLs in einer Polymer-
matrix begiinstigt wird. Aufgrund der Synthese ist die Bildung von NPLs oder Bereichen

mit 6 Monolagen deutlich unwahrscheinlicher[58][131], sodass diese aufgrund ihres gerin-
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Abbildung 7.26: Zeitserie der Emissionsspektren eines NPLs der Probe NPL-F bei einer Anre-
gungswellenlénge von 400 — 410 nm. Das Auftreten der fiir NPLs mit 4 beziehungsweise 5 Mono-

lagen Dicke charakteristischen Emissionsbanden scheint antikorreliert.

gen Anteils im Ensemble vermutlich nicht beobachtet wurden, selbst wenn diese aufgrund
der geringeren Energie durch eine entsprechende Relaxation populiert wiirden. Die gerin-
gere Haufigkeit dieser Emission wurde entsprechend auch fiir einzelne NPLs beobachtet.
Der Anteil der jeweiligen Emission beziehungsweise Relaxation hingt vermutlich ebenfalls
vom Anteil und der Position der jeweiligen Bereiche unterschiedlicher Dicke ab. Eben-
so kénnte die Stérung der Ligandenhiille durch die Einbettung in den Polymerfilm dazu
beitragen, dass die Emission sichtbar wird, da jene einen signifikanten Einfluss auf die Ei-
genschaften von Nanokristallen hat und auch fiir die Steuerung von Wachstumsprozessen

in nasschemischen Partikelsynthesen verantwortlich ist.

Abbildung 7.27: Modell eines NPLs im Querschnitt mit Bereich von 4 und 5 Monolagen (ML)
Dicke. Die Relaxation der diesen Bereichen lokalisierten Exzitonen verursacht das Auftreten unter-
schiedlicher Emissionsbanden. In der Darstellung ist die Dicken-Dimension mafistabsgetreu, nicht

jedoch die Breiten- bzw. Langen-Dimension.

Um zu untersuchen, ob tatséchlich einzelne NPLs, gegebenenfalls mit Bereichen unter-
schiedlicher Dicke, oder Stapel von NPLs in den Proben vorliegen, kann die Statistik der

Photonenemission analysiert werden. Diese Analyse ist in Abschnitt 7.2.4 beschrieben.

Zur statistischen Auswertung der spektralen Charakteristika wurden nur Emissionsspek-
tren beriicksichtigt, in denen die exzitonische Emissionsbande der NPLs im Bereich von
530 — 570 nm mit einer Halbwertsbreite von 100 — 1000 cm™! beobachtet wurde. Emissi-

onsspektren mit mehreren Emissionsbanden wurden hier vernachléssigt. Fiir Emissionss-
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pektren von NPL-FS-Komplexen wurden dariiber hinaus nur solche Emissionsspektren fir
die statische Auswertung beriicksichtigt, bei denen das Emissionsmaximum von DC-PDI
im Bereich von 580 — 630 nm liegt und die Hauptemissionsbande eine Halbwertsbreite im
Bereich von 500 — 3000 cm~! aufweist. Auch fiir die Emission der Oberflichendefekte in
reinen NPLs wurde die statistische Auswertung auf Banden im Wellenldngenbereich von
650 — 850 nm und mit Halbwertsbreiten zwischen 1000 — 7000 cm ! beschrinkt. Durch
die Bereichseinschriankungen wurden fehlerhafte Anpassungen, die vor allem bei geringem

SNR auftraten, ausgeschlossen.

Zur Analyse der spektralen Charakteristika wurden die Ergebnisse der Parametrisierung
der Emissionsspektren einzelner NPLs verwendet und die Verteilungen der jeweiligen Pa-
rameter ermittelt. Diese kénnen wiederum durch den Mittelwert und die Standardabwei-

chung der Daten charakterisiert werden.

Abbildung 7.28 zeigt exemplarische Verteilungen der Lage des Emissionsmaximums und
der Halbwertsbreite fiir die Emission von reinen NPLs. Die Lage der Emissionsmaxima
einzelner NPLs ist dabei symmetrisch um den Wert aus der Ensemblecharakterisierung
verteilt. Wie in Tabelle 7.12 dargestellt, ist die Streuung der Werte zwischen den Proben
sowie um den Mittelwert pro Probe gering. Dies kann auch fiir einzelne NPLs darauf zu-
riickgefiihrt werden, dass die Lage des Emissionsmaximums vorwiegend durch das Dicken-
Confinement bestimmt ist. Auch fiir einzelne NPLs zeigt sich kein signifikanter Unterschied
zwischen den Verteilungen der spektralen Lage der exzitonischen Emission fiir reine NPLs
und NPL-FS-Komplexe (s. B.1), weshalb diese Werte in Tabelle 7.12 zusammengefasst
dargestellt sind.

Fir den grofleren Anteil der NPLs wurde eine Verbreiterung der Spektren gegeniiber dem
Ensemblewert beobachtet, was fir einzelnen Emitter zunéchst nicht zu erwarten ist, da die
Ensembleverbreiterung fiir diese wegfillt. Diese Verbreiterung der Emissionsbanden wurde
tiber alle Proben hinweg beobachtet (s. B.1 und Tab. 7.12). Die Daten aus einer Messrei-
he in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitét bei sonst konstanten Messbedingungen
an der Probe NPL-F mit dem experimentellen Aufbau M-XVII zeigen eine Zunahme
der mittleren Halbwertsbreite und deren Streuung mit der Anregungsintensitét (s. B.1.5).
Auch wurde eine schwache, aber signifikante bathochrome Verschiebung des Emissionsma-
ximums beobachtet, die moglicherweise durch einen photochemische Verdnderung wahrend
der Messung oder die Zunahme der Effizienz eines weiteren Emissionsprozesses verursacht
wird. Es ist daher moglich, dass die Verbreiterung der exzitonischen Emissionsbanden
einzelner NPLs durch eine im Vergleich zu den Ensemblemessungen deutlich erhéhte An-
regungsintensitit verursacht wird. Ebenfalls ist ein Einfluss der chemischen Umgebung
wahrscheinlich, da die Ensemblemessungen in Fliissigkeit durchgefiihrt wurden, wahrend

die einzelnen NPLs in einer festen Polymermatrix untersucht wurden.
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Abbildung 7.28: Verteilungen der (a) spektralen Lage des Emissionsmaximums Apay und
(b) der Halbwertsbreite FW HM der exzitonischen Emission einzelner reiner NPLs der Probe

NPL-A bei einer Anregungswellenlénge von 375 nm und Messung unter Luft.

Fir die Emission der Oberflaichendefekte zeigt sich eine deutliche Streuung der Lage des
Emissionsmaximums sowie der Halbwertsbreite fiir unterschiedliche NPLs. Es wurden kei-
ne symmetrischen Verteilungen erhalten (Abb. 7.29). Dies ist vermutlich teilweise darauf
zuriickzufiihren, dass die Parametrisierung der Emissionsbande durch das geringe SNR
mit einer erhéhten Unsicherheit verbunden ist. Dariiber hinaus stellt die lokale Umgebung
der Oberflichendefekte wahrscheinlich einen signifikanten Einflussfaktor dar. So kénnen
diese in unterschiedlichem Abstand zur Kante der Pldttchen lokalisiert sein. Auch kann die
Ligandenhiille sich im Bereich der Defekte unterscheiden, deren Storung vermutlich eine
Hauptursache fiir das Auftreten der Emission von Oberflachendefekten darstellt. Dartiber
hinaus ist unklar, ob mehrere Oberflichendefekte pro NPL vorliegen. Die erhaltenen Mit-
telwerte stimmen aber mit den Werten, die im Rahmen der Ensemblemessungen erhalten
wurden iiberein (s. 7.1.1.3). Auch sind die anhand unterschiedlicher Proben erhaltenen
Werte vergleichbar (s. B.1 und Tab. 7.12).
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Abbildung 7.29: Verteilungen der (a) spektralen Lage des Emissionsmaximums A,y und (b) der
Halbwertsbreite W HM von Oberflachendefekten einzelner reiner NPLs der Probe NPL-A bei

einer Anregungswellenldnge von 375nm und Messung in einer Luftumgebung,.

Fir die Verteilung der Emissionsmaxima von DC-PDI in einzelnen NPL-FS-Komplexen,
wie in Abbildung 7.30(a) dargestellt, zeigt sich eine hypsochrome Verschiebung gegentiber
dem Ensemble. Diese systematische Abweichung wurde in dhnlichem Ma#f fiir alle Proben
beobachtet (s. B.1 und Tab. 7.12) und kann, wie bereits bei der Untersuchung der Rylen-

dyaden auf die Finbettung der Farbstoffe in eine Polymermatrix zuriickgefithrt werden,
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wie sie auch von Haase[122, S. 81 — 84] beobachtet wurde (s. 5.2.1). Auch fiir DC-PDI
wurde eine Verbreiterung der Emissionsbanden (Abb. 7.30(b)) im Vergleich zum Ensem-
ble beobachtet. Aufgrund der Komplexierung der NPLs mit mehreren Farbstoffmolekiile
sowie der vermutlich schwachen Wechselwirkung zwischen den Farbstoffen auf einem NPLs
ist in diesem Fall der Wegfall der Ensembleverbreiterung nicht zu erwarten. Die Verbrei-
terung kann auch hier auf die Polymermatrix zuriickgefithrt werden und entspricht somit
den Erwartungen.[122, S. 81 — 84]
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Abbildung 7.30: Verteilungen der (a) spektralen Lage des Emissionsmaximums Apa, und
(b) der Halbwertsbreite FW HM von DC-PDI in einzelnen NPL-FS-Komplexen mit 150 DC-PDI-
Molekiilen pro NPL der Probe NPL-A bei einer Anregungswellenldnge von 375 nm und Messung
in einer Luftumgebung.

Tabelle 7.12: Mittelwerte und Standardabweichungen der Verteilungen der Lage des Emissions-
maximums Apax und der Halbwertsbreite F'W H M von einzelnen NPLs, Oberflichendefekten und
DC-PDI in einzelnen NPL-FS-Komplexen am Beispiel der Probe NPL-A. Zusétzlich ist die Spann-
weite der Mittelwerte und Standardabweichungen iiber alle untersuchten Proben angegeben. Fiir

die Emission der NPLs ist die von reinen NPLs und NPL-FS-Komplexen zusammengefasst.

Spannweite
Spektrale Eigenschaft NPL-A Standard-
Mittelwert
abweichung
Amax/Dm 546 + 8 545 — 555 1-15
NPLs
FWHM cm™! 550 + 220 460 — 750 50 — 340
Oberflachen- Amax,/0m 735 + 41 725 — 782 28 — 47
defekte FWHMcm™! || 3510 + 1700 | 3510 — 4400 | 1210 — 1700
Amax/Dm 598 + 6 589 — 600 4-9
DC-PDI
FWHMcm ™1 1380 £290 | 1210 — 1590 160 — 480

Aus den Emissionsspektren kann unter Beriicksichtigung der Quanteneffizienzen analog
zum Ensemble die Effizienz des Energietransfers aus dem Verhéltnis der Emissionsintensi-
taten bestimmt werden (Gl. 2.52). Die Verteilung der Energietransfereffizienzen in Abbil-
dung 7.31 zeigt eine deutliche Abweichung vom im Ensemble ermittelten Wert. Diese ist

jedoch vermutlich auf den bereits bei den Zeitserien der Emissionsspektren diskutierten
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Effekt des Photobleichens der Akzeptoren zuriickzufithren (Abb. 7.22). In Folge dieser Be-
obachtung wurde die Messzeit bei den Untersuchungen an NPL-FS-Komplexen reduziert,
um den Einfluss dieses systematischen Fehlers zu verringern. Dies gilt jedoch noch nicht
fiir die in Abbildung 7.31 dargestellten Daten, an denen dieser Trend erst identifiziert
wurde. Es zeigt sich jedoch an der Verteilung der Werte der bereits in Abbildung 7.23(b)
illustrierte Trend, dass die Energietransfereffizienz zwischen verschiedenen einzelnen NPL-
FS-Komplexen deutlich variiert. Die breite Verteilung der Energietransfereffizienzen kann
nicht mit einer statistischen Poisson-Verteilung der Farbstoffanzahl auf den einzelnen NPLs
der Komplexe erklart werden. Bei einem Mittelwert von 150 Farbstoffen wére demnach nur
eine Standardabweichung von =~ 12 zu erwarten. Auch die Variation der Orientierung der
Farbstoffmolekiile relativ zu den NPLs sollte die mittlere Effizienz des Energietransfers
nur méaBig beeinflussen. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die unterschiedlichen Orientie-
rungen der NPLs relativ zur Fokalebene des Mikroskops in Verbindung mit den entarteten
Ubergangsdipolmomenten der NPLs fiir die breite Verteilung verantwortlich sind. Hierbei
ist die Emissionsintensitidt der NPLs weniger stark von der Orientierung abhangig als die
der Farbstoffmolekiile. Die Variabilitdten der lateralen Dimensionen, Farbstoffanzahl und
Farbstofforientierung wirken sich dabei zuséatzlich aus und verstarken somit die Variabilitat

der Transfereflizienz.
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Abbildung 7.31: Verteilungen der Energietransfereffizienz auf Basis der Emissionsintensitéten
fiir einzelne NPL-FS-Komplexe mit 150 DC-PDI-Molekiilen pro NPL der Probe NPL-A bei einer

Anregungswellenldange von 375 nm und Messung in einer Luftumgebung.

Abbildung 7.32 zeigt, dass die Reduktion der Messdauer zu einer deutlich besseren Uber-
einstimmung zwischen den mittleren Energietransfereffizienzen der einzelnen NPLs und
den Werten im Ensemble fithrt. Die Ensemblewerte wurden Tabelle 7.8 entnommen, so-
dass sich die Methoden zur Ermittlung der Energietransfereffizienz fiir einzelne NPLs und
im Ensemble bei der Gegeniiberstellung nicht unterscheiden. Fiir die Messungen an der
Probe NPL-A lag die mittlere Messzeit pro NPL-FS-Komplex bei 505s, wiahrend an
einem Komplex aus Probe NPL-C im Mittel nur 295s und aus Probe NPL-G 330s ge-
messen wurde, was einer Reduktion um 42% beziehungsweise 35% entspricht. Trotz der
groflen Streuung der Transfereffizienzen fiir alle untersuchten Farbstoffbelegungsdichten

zeigen die Mittelwerte einen mit den Ensemblemessungen vergleichbaren Verlauf. Somit
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ist davon auszugehen, dass auch fiir einzelnen NPLs im Mittel &hnliche Ausdehnungen der

Exzitonen vorliegen.

() (b)

-

O+

LIJE m
w
N N
< c
= 0750 2 o075} ©
® os5f 1 T o0sf
Q ko) O %
Q2 025¢ 1 ® 0.25¢
§ 0.25 T Daten = 0-25 ¥
< or O  Ensemble | 1 5 or ’ + Daten O  Ensemble | 1
2 ‘ g
2 01020 50 100 150 o 01020 50 100 150
| |

Anzahl Farbstoffe pro Nanoplattchen Anzahl Farbstoffe pro Nanoplattchen

Abbildung 7.32: Verlauf der mittleren Energietransfereffizienzen sowie deren Streuung in Abhén-
gigkeit von der Farbstoffanzahl im Vergleich mit den im Ensemble ermittelten Energietransfereffi-
zienzen fiir (a) NPL-FS-Komplexe der Probe NPL-C bei einer Anregungswellenldnge von 487 nm
und (b) NPL-FS-Komplexe der Probe NPL-G bei einer Anregungswellenldnge von 400 — 410 nm.
Die zugrunde liegenden Werte sind in den Tabellen 7.8, B.5 und B.9 aufgelistet.

Ein Vergleich aller in den unterschiedlichen Messreihen ermittelten Parameter (s. B.1) zeigt
keine signifikante Abhéngigkeit der spektralen Charakteristika der beobachteten Emitter
von der Anregungswellenldnge, die zwischen 375 — 488 nm variiert wurde. Dies gilt sowohl
fiir reine NPLs als auch fiir NPL-FS-Komplexe mit DC-PDI. Ebenso beeinflusst weder
die zwischen Luft und Argon variierte Messumgebung noch die Anregung mit einem Puls-
oder einem Dauerstrichlaser die spektralen Charakteristika signifikant. Lediglich fiir die

Anregungsintensitdt wurden die bereits diskutierten Abhéngigkeiten beobachtet.

Aufgrund der geringen Lagerstabilitit der Losungen (s. 4.3 und 7.2.1) und der im Ver-
gleich zu den Ensemblemessungen hoheren Zeitdauer der Messungen an einzelnen NPLs
beziehungsweise NPL-FS-Komplexen wurde untersucht, ob die Alterung der fiir diese Mes-
sungen praparierten Proben einen Einfluss auf die spektralen Charakteristika hat. Hierzu
wurden aus der Probe NPL-G mit dem experimentellen Aufbau M-XVIII iiber einen
Zeitraum von 7 Tagen nach der Probenpraparation jeweils zwischen 13 — 17 einzelne NPLs
beziehungsweise NPL-FS-Komplexe mit 0, 10, 50 beziehungsweise 100 DC-PDI-Molekiilen
pro NPL pro Tag charakterisiert. Eine detaillierte Auflistung aller spektralen Charakte-
ristika fiir alle Proben in Abhéngigkeit von deren Alter findet sich im Anhang B.1.6.

In Abbildung 7.33 sind exemplarische Verldufe der spektralen Charakteristika aller emit-
tierenden Spezies in Abhdngigkeit vom Alter der Probe dargestellt. Hierbei sind jeweils
der Mittelwert sowie die Standardabweichung des jeweiligen Parameters pro Tag ange-
geben. Fiir die exzitonische Emission der NPLs in reinen NPLs und NPL-FS-Komplexen
sind weder fiir die spektrale Lage des Emissionsmaximums noch fiir die Halbwertsbreite

signifikante Verdnderungen im Zeitverlauf zu erkennen (Abb. 7.33(a)—(b)).

Fiir die Emission der Oberflichendefekte zeigt sich eine starkere Schwankungen der Werte
fiir die Lage des Emissionsmaximums und der Halbwertsbreiten (Abb. 7.33(c)—(d)). Dies
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Abbildung 7.33: Abhéingigkeit der spektralen Charakteristika der (a)—(b) exzitonischen Emis-
sion der NPLs und (c)—(e) der Emission der Oberflichendefekte von der Alterung der Probe
am Beispiel von reinen NPLs aus der Probe NPL-G. Die Abhéingigkeit fiir die Emission von
(f)—(g) DC-PDI in NPL-FS-Komplexen und (h) der Energietransfereffizienz ist am Beispiel von
NPL-FS-Komplexen der Probe NPL-G mit 100 DC-PDI-Molekiilen pro NPL dargestellt. Alle
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Messungen wurden mit einer Anregungswellenlénge von 400 — 410 nm durchgefiihrt.

ist vermutlich darauf zuriickzufiithren, dass die Schwankungen dieser Werte im Allgemei-
nen relativ stark ist und aufgrund der geringen Anzahl von pro Tag untersuchten NPLs,
von denen nicht alle eine Emissionsbande der Oberflaichendefekte aufwiesen, nur wenige

Datenpunkte zu einem Mittelwert und der zugehorigen Standardabweichung beitragen. Es
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zeigt sich bei den Schwankungen kein systematischer Trend, sodass diese der statischen
Unsicherheit zugeordnet werden kénnen. Fiir die Emission der Oberflichendefekte wurde
zusatzlich der relative Anteil an der Gesamtemission charakterisiert (Abb. 7.33(e)). Auch
fiir diesen wurde kein systematischer Trend mit dem Alter der Probe beobachtet. Dies
stellt einen starken Hinweis dafiir dar, dass die signifikante Zunahme der Emissionsinten-
sitdt der Oberflichendefekte tatséchlich auf die Einbettung der NPLs in die Polymerfilme

und nicht auf deren Degradation mit zunehmendem Alter zuriickzufiihren ist.

Auch fir die Emission von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen wurdw keine systematische
Verédnderung der Lage des Emissionsmaximums oder der Halbwertsbreite mit dem Alter
der Probe beobachtet, wie Abbildung 7.33(f)—(g) zeigt. Die Schwankungen der Werte
sind auch hier wahrscheinlich auf die geringe Anzahl an untersuchten Komplexen zuriick-
zufithren. Das weder die NPLs noch die Farbstoffmolekiile von einem Degradationsprozess
betroffen sind zeigt sich auch daran, dass die Effizienz des Energietransfers sich nicht signi-
fikant beziehungsweise systematisch mit der Alterung der Proben &ndert (Abb. 7.33(h)).

Die hier diskutierten Resultate sind fiir alle beziiglich der Alterung charakterisierten Pro-
ben giiltig. Entsprecht sind auch etwaige Abweichungen zwischen den Untersuchungen im
Ensemble und auf Ebene einzelner NPLs nicht auf die Alterung der Proben zuriickzufiih-
ren. Dies gilt insbesondere auch fiir die Energietransfereffizienzen, wie sie in Abbildung 7.32
dargestellt sind, fiir die die Messungen aufgrund der Vielzahl der unterschiedlichen Proben

in einem Zeitraum von einigen Wochen durchgefiithrt wurden.

7.2.2 Intermittierende Photolumineszenz-Intensitat

Wie bereits anhand der Zeitserie der Emissionsspektren diskutiert wurde (Abb. 7.20), tritt
auch fir reine NPLs die fiir sphéirische Halbleiternanokristalle charakteristische intermit-
tierende PL-Intensitit auf. Um diese zu charakterisieren, wurden die PL-Intensitétszeitspuren
untersucht, die im Gegensatz zu den Emissionsspektren mit einer héheren Zeitauflésungen
aufgezeichnet werden konnten. Die Charakterisierung der intermittierende PL-Intensitét
wurde fiir mehrere der durchgefiihrten Messreihen vorgenommen. Hierbei wurden von der
Probe NPL-A mit dem experimentellen Aufbau M-XII 68 einzelne reine NPLs unter-
sucht. Die Darstellung in diesem Abschnitt erfolgt exemplarisch anhand dieser Messreihe,
wobei die Spannweite der ermittelten Parameter fiir die iibrigen Messreihen angegeben
wird. Eine detaillierte Auflistung der Parameter der iibrigen Proben findet sich in An-
hang B.2.

In Abbildung 7.34 ist eine exemplarische Intensitétszeitspur dargestellt. Diese zeigt deut-
lich sich abwechselnde an- und aus-Phasen der Intensitdt. Dabei konnen im Wesentlichen
zwei Intensitdtsniveaus erkannt werden. Die Zeitspur weist jedoch auch diverse Bereiche
auf, in denen Zwischenwerte ermittelt werden, was sich darauf zuriickfiithren ldsst, dass

sich in einem Zeitintervall sowohl ein Teil einer an- und einer aus-Phase befindet. Zur
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statistischen Analyse wurde die Verteilung der Dauern von an- und aus-Phasen ermittelt.
Dabei war es moglich, anhand eines Grenzwertes von 10 Ereignissen pro Zeitintervall von
10 ms zwischen an- und aus-Phasen zu unterscheiden. Fiir eine sicherere Unterscheidung
wurden Phasen erst dann registriert, wenn der Grenzwert in zwei aufeinanderfolgenden

Zeitintervallen tiber- beziehungsweise unterschritten wurde.

250 T T T T T
g 200 ’ Daten Grenzwert an/aus ‘ |
g 150 .
.% ‘ |
w 52 Ik “LL Ll Iﬁ | mm h Ll MIM L M‘MJ | Jll‘ ,M“ wilid
0 20 40 60 80 100 120
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Abbildung 7.34: Zeitspur eines reinen NPLs aus der Probe NPL-A in einer Luftumgebung bei
einer Anregungswellenlénge von 375 nm. Der Grenzwert zur Unterscheidung zwischen an- und aus-

Phasen ist grau hinterlegt.

Die Verteilungen von an- beziehungsweise aus-Phasendauern kénnen, wie auch fiir sphé-
rische Kern-Schale-NCs, mit einem Potenzgesetz beschrieben werden. In Abbildung 7.35
sind exemplarische Verteilungen fiir an- und aus-Phasen dargestellt. Hierbei wurden die
Phasendauern aller NPLs einer Messreihe zu einer gemeinsamen Verteilung kombiniert,
um die Anzahl der Datenpunkt fiir die Parametrisierung zu erhohen. Es wurden nur Daten
berticksichtigt, deren Emissionsspektren entsprechend der Kriterien unter 7.2.1 eindeutig
intakten NPLs zugeordnet werden konnten. Es wurden die Logarithmen der Phasendau-
ern und zugehorigen Haufigkeiten aufgetragen, sodass eine lineare Parametrisierung zur
Bestimmung der charakteristischen Exponenten m,, beziehungsweise m.,s eines Potenz-

gesetzes nach Gleichung 2.35 durchgefiihrt werden konnte.

Fir die Durchfithrung dieser linearisierten Anpassung wurden selten auftretende lange
Phasendauern mit einer Haufigkeit von 1 vernachlissigt. Anderenfalls wird durch die un-
terschiedliche Gewichtung der Abweichungen in der linearisierten Anpassung im Vergleich
zu einer direkten Anpassung eines Potenzgesetzes das Anpassungsresultat stark verzerrt.
Diese seltenen langen Phasendauern sind im Rahmen eines Potenzgesetzes jedoch zu erwar-
ten, sodass es sich bei der Vernachlidssigung nur um ein technisches Detail handelt, welches
den ermittelten Exponenten nicht signifikant beeinflussen sollte. Diese Anpassungen sind
in Abbildung 7.35 dargestellt. In Abbildung 7.35(b) ist dariiber hinaus das typische Phé-
nomen zu erkennen, dass die Haufigkeit der kiirzesten Phasendauer iiberschétzt wird, da in
dieser noch kiirzere Dauern enthalten sind, die im Rahmen der Zeitauflésung nicht erfasst

werden konnen, wie es fiir ein Potenzgesetz zu erwarten ist.

Fiir die in Abbildung 7.35 dargestellten Verteilungen der Phasendauern wurden die cha-

rakteristischen Exponenten m,, = 2.97 und m,us = 1.83 erhalten. Daran zeigt sich, dass
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Abbildung 7.35: Logarithmisierte Haufigkeitsverteilung der Phasendauern von an- und aus-
Phasen am Beispiel von reinen NPLs der Probe NPL-A in einer Luftumgebung. Durch eine lineare
Parametrisierung kann der charakteristische Exponent eines Potenzgesetzes als Steigung erhalten
werden. Fiir die Dauer der (a) an-Phasen wird ein charakteristischer Exponent von m,, = 2.97

ermittelt, fiir die (b) aus-Phasen von mg,us = 1.83.

die mittlere Dauer der aus-Phasen die der an-Phasen deutlich {ibersteigt. Wie die im An-
hang B.2 aufgefithrten Werte aller Messreihen zeigen, variieren die Exponenten fiir die
an-Phasen im Bereich zwischen 2.39 — 3.89 und fiir die aus-Phasen im Bereich 1.58 — 2.72.
Dabei ist der Exponent fiir die an-Phasen im Mittel um 1.30 gréfler als fur die aus-
Phasen. Es wurde keine systematische Abhéngigkeit der ermittelten Exponenten von der
Anregungswellenldnge, der Anregungsintensitit, der Messung unter Luft oder Argon und
der verwendeten Art des Lasers beobachtet. Fiir Kern-Schale-NCs mit CdSe-Kern wur-
de ebenfalls eine Potenzgesetz-Verteilung der an- und aus-Phasendauern beobachtet. Fiir
diese Systeme liegen die Exponenten typischerweise im Bereich von 1.6 — 2.4 fir m,, und
1.2 — 2.0 fiir mays und unterscheiden sich fiir identische Kristalle kaum.[28][169][175][178]
Es zeigt sich somit im Vergleich zwischen sphérischen NCs und NPLs, dass die aus-Phasen
dhnliche charakteristische Exponenten aufweisen, wihrend die an-Phasen fiir NPLs kiirzer
sind. Dies spricht fiir einen im Vergleich zu sphérischen NCs effizientere Deaktivierung,

wahrend die Reaktivierung moglicherweise einem dhnlichen Prozess folgt.

Fir NPL-FS-Komplexe wurde keine signifikante Verdnderung der Blinkverhaltens beob-
achtet. Es zeigt sich, dass die Emission der DC-PDI-Molekiile das gleiche Blinkverhalten
aufweist wie die NPLs. Tatséchlich ist bei effizientem Energietransfer die Analyse der
Emission von DC-PDI die einzige Moglichkeit, die charakteristischen Exponenten zu er-
mitteln. Nur fiir diese ist dann das SNR grofy genug, um eine Unterscheidung von an- und
aus-Phasen anhand eines Grenzwertes vorzunehmen. Aus diesem Grund kann das Blink-
verhalten der Emission der Oberflichendefekte auch nicht separat untersucht werden. Hier
ist das SNR nie ausreichend (s. B.2.3).

7.2.3 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Zur Analyse der Lebenszeiten wurde aus den Photonenankunftszeiten eines einzelnen

NPLs jeweils die zugehorige Zerfallskurve bestimmt und parametrisiert. Es wurden alle
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Messreihen analysiert, bei denen eine Anregung mit einem Pulslaser durchgefiihrt wur-
de. NPLs der Probe NPL-C wurden mit dem experimentellen Aufbau M-XIII bei der
Anregungswellenldnge 487 nm untersucht. Es wurden dabei 58 reine NPLs charakteri-
siert als auch 94 NPL-FS-Komplexe mit 50 DC-PDI-Molekiilen pro NPL. Diese dienen
als Grundlage fiir die exemplarische Darstellung in diesem Abschnitt. Eine detaillierte
Auflistung der Parameter der iibrigen Proben findet sich in Anhang B.3. Fiir die Unter-
suchung des Energietransfer wurden dariiber hinaus die Messdaten der oben genannten
Probe fiir die iibrigen Farbstoffbelegungsdichten sowie die Daten aus der Messreihe an
der Probe NPL-G mit dem experimentellen Aufbau M-XVIII genutzt, bei der jeweils
zwischen 105 — 119 einzelnen NPLs beziehungsweise NPL-FS-Komplexe mit 0, 10, 50 be-
ziechungsweise 100 DC-PDI-Molekiilen pro NPL charakterisiert wurden. Anhand dieser
letztgenannten Messreihe wurde zuséitzlich der Einfluss der Alterung der Probe auf die

PL-Zerfallskurven untersucht.

Im Folgenden wird zunéchst jeweils die Anpassung der Zerfallskurven der einzelnen Emit-
ter qualitativ vorgestellt und danach die statistische Auswertung der Parametrisierungs-
resultate diskutiert. Anschliefend wird die Analyse der Energietransfereffizienz auf Basis
der Lebenszeiten diskutiert. Ebenso wird der Einfluss der Alterung der Probe auf die

PL-Lebenszeit vorgestellt.

Die Parametrisierung der Zerfallskurven der NPLs wurde mit einer variablen Anzahl von
exponentiellen Komponenten durchgefiithrt. Hierbei wurde pro NPL manuell die Anpas-
sung gewahlt, mit der eine hinreichende Beschreibung mit der kleinstméglichen Anzahl
von exponentiellen Komponenten moglich war. Es wurden ein, zwei oder drei Komponen-
ten eingesetzt. Zusétzlich wurde noch die skalierte Instrumentenfunktion als Komponente
beriicksichtigt, deren Auftreten in den Zerfallskurven typischerweise auf die Reflexion des
Anregungslichts auf die Detektoren zuriickgefiihrt wird. Jedoch wurde diese Komponente
hier auch fiir Messungen benétigt, bei denen eine vollstéandigen Ausléschung des Laser-
lichs im Detektionsstrahlengang durch die gewédhlten Filter (M-XVIII) zu erwarten ist.
Daher wird davon ausgegangen, dass eine weitere Zerfallskomponente mit einer Lebenszeit
unterhalb der Zeitauflosung des experimentellen Aufbaus vorliegt. Da diese jedoch nicht
extrahiert werden kann, wurde diese nicht weiter analysiert, muss jedoch im Vergleich mit
den Resultaten aus den Ensembleuntersuchen als systematische Abweichung berticksich-
tigt werden. Abbildung 7.36(a) stellt eine exemplarische Zerfallskurve eines reinen NPLs

mit entsprechender Parametrisierung dar.

Aufgrund einer Detektion in Abhéngigkeit der Emissionswellenléinge konnte mit dem ex-
perimentellen Aufbau M-XIII die Emission der Oberflichendefekte separat beobachtet
werden, sodass auch fiir diese Zerfallskurven bestimmt werden konnten. Hierbei war nur
fir NPLs, fir die in den Emissionsspektren eine deutliche Emissionsbande der Oberfla-
chendefekte auftrat eine Zerfallskurve zu beobachten, die sich von der Instrumentenfunk-

tion unterscheidet. In diesen Féallen konnte jeweils eine Anpassung mit einer Summe aus
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Abbildung 7.36: Exemplarische Zerfallskurven der (a) exzitonischen Emission von reinen NPLs
und (b) der Emission von Oberflichendefekten. Beide stammen von einzelnen reinen NPLs der
Probe NPL-C.

zwei exponentiellen Zerfallskomponenten unter Beriicksichtigung der Instrumentenfunkti-
on durchgefiihrt werden. Eine beispielhafte Zerfallskurve mit einer entsprechenden Anpas-
sung zeigt Abbildung 7.36(b).

Die Zerfallskurven von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen weisen unterschiedliche charakte-
ristische Verldufe auf. Ein iiberwiegender Anteil der Zerfallskurven kann mit einem einfa-
chen exponentiellen Zerfall beschrieben werden. In jeder untersuchten Probe war jedoch
ein signifikanter Anteil von Zerfallskurven vorhanden, fir die zwei exponentielle Zerfalls-
komponenten fiir eine hinreichende Beschreibung notwendig waren. Fiir beide Félle ist
jeweils ein Beispiel mit zugehoriger Anpassung in Abbildung 7.37 dargestellt. Es wurde
jedoch fiir keine der Zerfallskurven ein Anstieg auferund der Anregung per Energietransfer
beobachtet. Dies ist wahrscheinlich auf das im Vergleich zu den Messungen im Ensemble
deutlich verringerte SNR zuriickzufiihren, sowie darauf, dass auch fiir die Anpassung der
Zerfallskurven von DC-PDI die skalierte Instrumentenfunktion durch die unvollsténdige
Filterung des reflektierten Anregungslichts berticksichtigt werden musste. Dadurch wurde
der fiir den Anstieg relevante, kurze Zeitbereich so iiberdeckt, dass dieser nicht identifi-
ziert werden konnte. Auch kann bei den eingesetzten Anregungswellenldngen die direkte

Anregung des Sg — So-Ubergangs den Anstieg iiberdecken.
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Abbildung 7.37: Exemplarische Zerfallskurven der Emission von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen
mit (a) monoexponentiellem und (b) biexponentiellem Verlauf. Beide von einzelnen NPL-FS-
Komplexen der Probe NPL-C.
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Fir alle untersuchten Proben und Komponenten treten Zerfallskurven auf, die mit ei-
ner unterschiedlichen Anzahl von exponentiellen Zerfillen angepasst werden miissen. Dies
ist vermutlich auf das héufig signifikant unterschiedliche SNR zwischen Messungen an
unterschiedlichen NPLs beziehungsweise NPL-FS-Komplexen mit sonst gleichen Bedin-
gungen zurickzufithren. Bereits fiir die Ensemblemessungen wurde ein solcher Effekt in
Abhéngigkeit der Anregungsintensitit beobachtet (s. 7.1.2.2). Fiir einzelnen NPLs und
NPL-FS-Komplexe ist die Anderung des SNRs neben der Anregungsintensitit auch auf
die Messdauer sowie die Orientierung der Emitter und gegebenenfalls intrinsisch unter-

schiedliche Emissionsintensititen bei konstantem Untergrundsignal zuriickzufiihren.

Um einen Vergleich zwischen Ensemblemessungen und Messungen an einzelnen reinen
NPLs durchzufithren, wurde eine Zuordnung der einzelnen Lebenszeitkomponenten aus
den unterschiedlichen Anpassungen durchgefiihrt. Zunédchst wurden Lebenszeiten < 0.5ns
der im Rahmen der Zeitauflésung nicht genau genug bestimmbaren, kurzen Lebenszeit-
komponente zugeordnet. Diese Grenze wurde unter Beriicksichtigung der Halbwertsbreiten
der Instrumentenfunktionen in Bereich von 0.5 — 1.0ns bestimmt. Solche Komponenten
wurden nur fir einen kleinen Anteil der Zerfallskurven aus der Anpassung erhalten, wei-
sen aber darauf hin, dass tatséchlich ein kurzlebiger Prozess und nicht die reflektierte
Anregungsstrahlung fiir diese Komponente verantwortlich ist. Auch selten beobachtete
Lebenszeiten in der Groflenordnung des Messbereichs (> 100ns) wurden vernachléissigt,
da diese sich als filschlicherweise aufgetretene Parametrisierung des Untergrundrauschens
identifizieren lieBen. Fiir die meisten Zerfallskurven wurde nach dieser Zuordnung zwei
Lebenszeiten ermittelt. Die kleinere wurde dabei 7 und die gréflere 7o zugeordnet. Fiir
Zerfallskurven mit einer oder drei Komponenten wurde die Zuordnung zur kiirzeren oder
langeren Komponente mithilfe eines Grenzwertes von 5ns vorgenommen. Dieser wurde
anhand des grofiten Abstands zwischen auftretenden Lebenszeiten in der Verteilung aller
Lebenszeitkomponenten gewahlt. Tatsachlich ist jedoch keine genaue Trennbarkeit gege-
ben. Fiir die intensititsgewichtete mittleren Lebenszeiten 7 wurden deshalb alle Lebens-
zeitkomponenten jedes NPLs berticksichtigt. Im Rahmen der statistischen Auswertungen
wurden nur die Zerfallskurven solcher Messungen beriicksichtigt, deren Emissionsspektren
nach den unter 7.2.1 beschriebenen Kriterien eindeutig intakten NPLs zugeordnet werden

konnten.

In Abbildung 7.38 sind Verteilungen der so ermittelten Lebenszeitkomponenten einzelner
reiner NPLs am Beispiel der Probe NPL-C dargestellt. Wahrend die Verteilung der kiir-
zeren Komponente etwa gleich viele grofiere und kleinere Werte beziiglich des Mittelwerts
aufweist (Abb. 7.38(a)), wird die Verteilung der langeren Komponente von kiirzeren Zeiten
dominiert (Abb. 7.38(b)). Aufgrund der dominanten Intensitdt der zweiten Komponente
entspricht das Erscheinungsbild der Verteilung der mittleren Lebenszeit in etwa dem der
langeren Komponente (Abb. 7.38(c)).
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Abbildung 7.38: Verteilung der (a) und (b) Lebenszeitkomponenten sowie (c) intensitatsgewich-
teten mittleren Lebenszeit der Emission einzelner reiner NPLs am Beispiel der Probe NPL-C.

Es wurden die mittleren Werte 7 = 2.1 +0.8ns, 7 = 10.8 + 5.4ns und 7 = 4.6 + 3.4ns
erhalten. Im Vergleich mit den im Ensemble ermittelten Lebenszeiten (s. 7.1.2.2 und A.2)
zeigt sich eine Ubereinstimmung der GréBenordnungen mit den mittleren der vier dort er-
mittelten Lebenszeitkomponenten 74°m5¢mble = 4 Ons und 74s°mble = 16.6 ns. Die kiirzeste
Lebenszeitkomponente 7F%¢mbPle = 0 4ns kann vermutlich mit der nicht auflésbaren kur-
zen Komponente identifiziert werden. Auch fiir die Relaxation von Biexzitonen (s. 7.2.4)
werden kurze Lebenszeiten erwartet.[205] Fir die langste Lebenszeitkomponente aus der
Ensemblemessungen 7°™P¢ = 103.0 ns wurde hingegen kein Aquivalent beobachtet, was
vermutlich darauf zuriickzufiihren ist, dass das SNR in keinem Fall ausreichend ist, eine
solche Komponente fiir ein einzelnes NPLs gegeniiber dem Untergrund zu identifizieren.
Dementsprechend wurde fir einzelne reine NPLs auch eine kiirzere mittlere Lebenszeit im
Vergleich mit 7Ensemble — 91 7ns beobachtet, da sich die lingste Komponente aufgrund ih-
res signifikanten Intensitdtsanteils im Ensemble darin deutlich niederschléagt. Vergleichbare
Resultate wurden auch fiir die {ibrigen Proben erhalten, wie die Ubersicht der Lebenszeiten

in Tabelle 7.13 sowie der Vergleich aller ermittelten Werte im Anhang B.3 zeigt.

Daraus folgt, dass der im Ensemble beobachtete multiexponentielle Verlauf der Zerfalls-
kurven der reinen NPLs auch fiir einzelne NPLs vorliegt. Damit ldsst sich ausschliefien,
dass die beobachteten Komponenten verschiedenen Prozessen in unterschiedlichen NPLs
zuzuordnen sind. Vielmehr treten die Prozesse entweder in jedem NPL auf oder der Verlauf
der Zerfallskurven ist tatsdchlich intrinsisch nicht exponentiell, wie es bereits im Rahmen
der Ensembleuntersuchungen diskutiert wurde (s. 7.1.2.2). Gleichzeitig fiihrt das Vorliegen

multiexponentieller Zerfallskurven mit Zeitkonstanten mehrerer Gréfenordnungen zu si-
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gnifikanten systematischen Abweichungen zwischen Parametrisierungsresultaten einzelner
NPLs und jenen der Ensembleuntersuchungen. Das eingeschrinkte SNR und die Breite der
Instrumentenfunktion fithren dazu, dass nicht alle im Ensemble sichtbaren Zeitskalen ab-
gedeckt werden kénnen, was die Vergleichbarkeit dieser beiden Messungen einschrankt. Im
Rahmen einer Messung in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit konnte beobachtet
werden, dass bei sonst identischen Messbedingungen eine Erhéhung der Anregungsinten-
sitdt dazu fiihrt, dass nahezu doppelt so lange mittlere Lebenszeiten ermittelt werden
(s. B.3.4). Da mit der Erhéhung der Anregungsintensitidt die Wahrscheinlichkeit der Er-
zeugung von Biexzitonen mit kiirzerer Lebenszeit steigt (s. 7.2.4), ist allein auf Basis der
Photophysik der entgegengesetzte Trend zu erwarten. Dies zeigt, dass die beobachtete
Verlangerung der Lebenszeiten mit der Anregungsintensitdt mit grofler Sicherheit auf das
verdnderte SNR zuriickzufithren ist. Dieser Effekt muss somit bei weiterfithrenden Analy-

sen auf Basis der ermittelten Lebenszeit beriicksichtigt werden.

Wie bereits qualitativ beschrieben, konnten die Zerfallskurven der Emission der Oberfla-
chendefekte in allen Féllen, in denen sie in den Emissionsspektren nachgewiesen werden
konnten, mit einer Summe aus zwei exponentiellen Zerfillen angepasst werden. Dabei
wurden symmetrische Verteilungen um den Mittelwert fiir beide Lebenszeitkomponen-
ten erhalten. Diese sind zusammen mit den intensitdtsgewichteten mittleren Lebenszei-
ten in Abbildung 7.39 aufgefiihrt. Fiir die exemplarisch dargestellten Verteilungen wur-
den Mittelwerte von 71 = 3.3 £ 0.7ns, 7 = 33.0 £ 9.0ns und 7 = 23.9 + 8.4ns erhal-
ten. Mit dem experimentellen Aufbau M-XVIII wurden diese Messungen an der Probe
NPL-G wiederholt, wobei nur die mittlere Lebenszeit zu 7 = 18.2 + 5.4ns bestimmt
wurde (s. B.3.5 und Tab. 7.13). Die Resultate beider Messungen sind somit vertraglich.

Im Vergleich mit dem Ensemble sind die Lebenszeitkomponenten sowie die mittlere Le-
benszeit um einen Faktor von 2-3 erniedrigt (s. 7.1.2.2). Dies ist jedoch nicht auf die
ungenauere Bestimmung der Lebenszeiten im Vergleich zum Ensemble zuriickzufiihren,
da die Emissionsintensitdt der Oberflichendefekte durch die Einbettung in einen Poly-
merfilm im Vergleich zur Losung deutlich erhéht wird. Vermutlich geht der Unterschied
darauf zuriick, dass die Ensemblemessung in toluolischer Losung und nicht in einer Zeonex-
Matrix durchgefiihrt wurden und sich somit die chemische Umgebung der NPLs bei denen
Messungen unterscheidet. Insbesondere ist ein Einfluss auf die Ligandenhiille der NPLs zu
erwarten, die bei der Einbettung in den Polymerfilm sowohl gestort werden kann als auch
in ihrer Dynamik eingeschrankt wird.[206][207]

Fiir die Emission von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen wurden zum Teil einfach und zum
Teil zweifach exponentielle Zerfille beobachtet, sodass auch hier fiir die statistische Aus-
wertung eine Zuordnung der Lebenszeiten notwendig war. In der Anpassung der Zerfalls-
kurven der Farbstoffe war ebenfalls stets eine kurze Komponente vorhanden, die durch
eine skalierte Instrumentenfunktion angepasst wurde. Diese Komponente ist hier vermut-

lich auf die Reflexion der Anregungsstrahlung zuriickzufithren. Auch in der Anpassung
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Abbildung 7.39: Verteilung der (a) und (b) Lebenszeitkomponenten sowie (c) der intensitéts-
gewichteten mittleren Lebenszeit der Emission von Oberflaichendefekten einzelner reiner NPLs am
Beispiel der Probe NPL-C.

der Zerfallskurven ermittelte Lebenszeiten < 1.0ns wurden dieser Komponente zugeord-
net, da diese sich kaum von der Instrumentenfunktion unterschieden. Beim Auftreten von
zwei Lebenszeitkomponenten wurden die kiirze der Lebenszeit 71 zugeordnet, wahrend
die ldngere 1 zugeordnet wurde. Trat nur eine Lebenszeit auf, wurde diese mit einem
Schwellwert von 10ns der kiirzeren beziehungsweise lingeren Komponente zugeordnet.
Der Schwellwert wurde anhand der Verteilung aller Lebenszeiten abgeschétzt. Im Rahmen
der statistischen Auswertungen wurden nur die Zerfallskurven solcher Messungen beriick-
sichtigt, deren Emissionsspektren nach den unter 7.2.1 beschriebenen Kriterien eindeutig
der Emission von DC-PDI zugeordnet werden konnten. Dadurch wurde insbesondere bei
geringen Farbstoffanzahl die Vermischung der Statistik mit Lebenszeiten der Emission von

Oberflachendefekten vermieden.

Die exemplarische Verteilung der kiirzeren Lebenszeitkomponente in Abbildung 7.40(a)
ist symmetrisch um den Mittelwert verteilt. Es zeigt sich zusétzlich eine Subpopulation
kleiner Lebenszeiten. Somit kénnen insgesamt 3 Komponenten unterschieden werden, wo-
bei diese nie alle gleichzeitig fiir einen einzelnen NPL-FS-Komplex beobachtet wurden.
Die sehr kurzen Lebenszeiten passen zu der kiirzeren Lebenszeitkomponente, die im En-
semble bei direkter Anregung der Farbstoffe auf den NPLs beobachtet wurde und auf
die gednderte Konformation oder Umgebung der Farbstoffe in den Komplexen zuriick-
gefiihrt wurde (s. 7.1.2.3). Die zweite Komponente entspricht der Lebenszeit des reinen
Farbstoffs und ist die Hauptkomponente der Verteilung in Abbildung 7.40(a). Aufgrund

der Uberlagerung der Wertebereiche tritt diese Lebenszeit jedoch auch in der Verteilung in
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Abbildung 7.40(b) auf und erklért die Verzerrung dieser Verteilung hin zu kurzen Zeiten.
Anhand der Anpassungen kénnen die drei Komponenten jedoch nicht trennscharf fiir alle
einzelnen Komplexe unterschieden werden. Die dritte und langlebigste Komponente domi-
niert die Verteilung in Abbildung 7.40(b) und ist auf die Anregung per Energietransfer
zuriickzufiihren, die im Rahmen der Umkehr von Anstieg und Zerfall bei Anregung mittels
Energietransfer auch im Ensemble beobachtet wurde (s. 7.1.2.3). Die mittleren Lebenszei-
ten von 71 = 5.5+ 1.5ns und 7 = 25.0 £+ 15.0ns stimmen trotz der Vermischung der

verschiedenen Prozesse in den Verteilungen gut mit den im Ensemble ermittelten Werten

von rmsemble — 5 Opg und rimsemble — 30,5 ns iiberein.
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Abbildung 7.40: Verteilung der Lebenszeitkomponenten der Emission von DC-PDI in einzelnen
NPL-FS-Komplexen mit 50 Farbstoffmolekiilen am Beispiel der Probe NPL-C.
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Abbildung 7.41: Abhéngigkeit der (a) mittleren Lebenszeit der exzitonischen Emission der NPLs
sowie der (b) langeren Lebenszeitkomponente 7o der Emission von DC-PDI in NPL-FS-Komplexen
von der Farbstoffanzahl am Beispiel der Probe NPL-C im Vergleich zu den im Ensemble ermit-
telten Werten.

Wie im Ensemble beobachtet, wurde auch fiir einzelne NPL-FS-Komplexe mit steigender
Farbstoffanzahl eine Abnahme der mittleren Lebenszeit erwartet. Wie Abbildung 7.41(a)
zeigt, wurde jedoch gefunden, dass die mittlere Lebenszeit im Rahmen des Fehlers un-
abhéngig von der Farbstoffanzahl ist. Das Fehlen einer systematischen Abhéngigkeit der
Lebenszeit der exzitonischen Emission in einzelnen NPL-FS-Komplexen von der Farb-
stoffanzahl wurde auch fiir die Probe NPL-G bestétigt (s. B.3.5). Diese Abweichung vom
erwarteten Trend einer Zunahme des Energietransfers, der fiir einzelne NPLs anhand der
Emissionsspektren bestétigt werden konnte (s. 7.2.1), ist vermutlich auf die bereits dis-

kutierten systematischen Fehler bei der Bestimmung der mittleren Lebenszeiten der ex-
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zitonischen Emission einzelner NPLs in den Komplexen zuriickzufithren. Ebenso kénnten
die nur bei gepulster Anregung auftretenden Multiexzitonen einen Einflussfaktor darstel-
len (s. 7.2.4). Somit ist die Bestimmung der Energietransfereffizienz auf Basis der mitt-
leren Lebenszeiten einzelner NPLs nicht sinnvoll durchfithrbar. Aufgrund der fehlenden
Abhéngigkeit von der Farbstoffanzahl sind in Tabelle 7.13 die Lebenszeiten aller NPL-FS-
Komplexen in der Spannweite der Werte zusammengefasst. Fine detaillierte Aufstellung
findet sich jedoch im Anhang B.3.2 und B.3.5.

Tabelle 7.13: Mittelwerte und Standardabweichungen der Verteilungen der Lebenszeitkompo-
nenten einzelner reiner NPLs und NPL-FS-Komplexe, von Oberflichendefekten und DC-PDI in
NPL-FS-Komplexen am Beispiel der Probe NPL-C. Zusétzlich ist die Spannweite der Mittelwerte
und Standardabweichungen iiber alle untersuchten Proben angegeben.

(a) Beispiel aus der Probe NPL-C fiir 50 Farbstoffmolekiile pro NPL.

(b) Die Messung der Lebenszeit der Oberflichendefekte wurde nur in einer weiteren Messung an
der Probe NPL-G wiederholt, bei der nur die mittlere Lebenszeit bestimmt wurde (s. B.3.5).

(©) Bei den Messungen an der Probe NPL-G wurden nur mittlere Lebenszeiten bestimmt (s. B.3.5),
weshalb diese auch fiir die Probe NPL-C als Vergleichswert angegeben ist. Die Werte fiir die Probe
NPL-C beziehen sich auf NPL-FS-Komplexe mit 50 DC-PDI-Molekiilen pro NPL. Es ist jedoch

die Spannweite iiber alle Farbstoffanzahlen aufgefiihrt.

Spannweite
Lebenszeitkomponente NPL-C Standard-
Mittelwert
abweichung
) T1/n8 2.1+0.8 21-175 0.7-2.3
reine
To/nS 10.8+5.4 | 10.8—39.4 | 2.5-14.8
NPLs
T/ns 46+34 4.6 — 20.1 2.3 - 10.3
T1/n8 2.7+1.9 1.9-3.2 0.7-2.0
NPL-FS-
To/nS 12.3+9.3 | 8.4-20.9 2.7-9.3
Komplexe®
T/ns 7.1+6.9 3.7-13.3 1.9-6.9
B T1/08 3.3x£0.7 - -
Oberflachen- / 330490
defekte(®) T2/ ——

F/ns || 23.9+84 | 182-239 | 54 -84
m/ns || 5.5+15 | 46-55 | 13-27
DC-PDI®  m/ns || 25.0£15.0 | 9.6 -27.7 | 7.2 - 15.0
7 /ns 78457 | 6.0-11.3 | 0.7-74

Fiir die langere Lebenszeitkomponente der Farbstoffemission wurde, wie Abbildung 7.41(b)
zeigt, eine dhnliche Abhéngigkeit von der Farbstoffanzahl ermittelt, wie im Ensemble. Die
in Tabelle 7.13 dargestellten Spannweiten umfassen somit auch diese systematische Abhéan-
gigkeit. Wie schon fiir die Ensemblemessungen diskutiert, kann daraus ohne genau Kennt-

nis der Zerfallsdynamik der NPLs die Transfereffizienz ebenfalls nicht ermittelt werden.
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Grundsétzlich scheint die Untersuchung der Zerfallskurven der Farbstoffmolekiile geeignet
den Energietransfer zu charakterisieren. Der systematische Einfluss des Photobleichens

einzelner Farbstoffmolekiile kann aber nicht ausgeschlossen werden.

Emission der NPLs
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Abbildung 7.42: Abhéngigkeit der Lebenszeiten (a)—(c) der exzitonischen Emission der NPLs
und (d) der Emission der Oberflichendefekte von der Alterung der Probe am Beispiel von reinen
NPLs aus der Probe NPL-G. Die Abhéngigkeit fiir (e) die Emission von DC-PDI in NPL-FS-
Komplexen ist am Beispiel von Komplexe der Probe NPL-G mit im Mittel 100 DC-PDI-Molekiilen
pro NPL dargestellt. Alle Messungen wurden mit einer Anregungswellenldnge von 400 — 410 nm
durchgefiihrt.

Wie auch fiir die spektralen Charakteristika wurde fiir die PL-Lebenszeiten der einzelnen
Emitter iiberpriift, ob die Alterung der Probe einen Einfluss auf diese Parameter hat. Da
die Lebenszeiten auch sensitiv auf die laterale Grofie der NPLs sind (s. 7.1.2.2), sind hier
zusédtzliche Einflussfaktoren wie Oxidation an den Kanten denkbar, die fiir die spektralen
Charakteristika nicht berticksichtigt werden miissen. Tatséchlich zeigt sich jedoch anhand
der exemplarischen Verldufe der einzelnen Lebenszeitverteilungen im Abhéngigkeit vom
Alter der Probe aber keine signifikante Verdnderung iiber die Zeit. Dies gilt auch fir
die tibrigen Proben, wie detailliert im Anhang B.3.5 aufgefiihrt ist. Die bisher diskutierten

Beobachtungen kénnen somit nicht auf die Degradation der Proben zuriickgefiihrt werden.
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7.2.4 Photonenstatistik

Die Untersuchung der Photonenstatistik kann Aufschluss dariiber geben, ob tatsdchlich
einzelne Emitter beobachtet wurden, oder ob gewisse beobachtete Effekte darauf zuriick-
zufithren sind, dass Wechselwirkungen zwischen mehreren benachbarten NPLs vorliegen.
Gleichzeitig kann die Photonenstatistik Hinweise darauf liefern, welche Prozesse fiir die
multiexponentiellen beziehungsweise nicht exponentiellen Zerfallskurven verantwortlich
sind. Dabei sind aussagekriftige Resultate dieser Analyse nur zu erwarten, wenn nur ein
oder zumindest wenige Emitter untersucht werden, da vorhandene Effekte sonst durch

Mittelung {iber ein Ensemble beziehungsweise Subensemble verschwinden.

Das beobachtete Blinkverhalten (s. 7.2.2) mit Zeitbereichen, die ein Abfallen der Emissi-
onsintensitdt auf das Untergrundniveau aufwiesen, sowie die PL-Intensitétskarten, die klar
separierte Emissionsspots zeigen (Abb. 7.43), sind deutliche Hinweise darauf, dass einzelne
Emitter beobachtet wurden. Insbesondere in gekoppelten Systemen bieten beide Hinweise
jedoch keinen Nachweis dafiir, dass tatséchlich einzelner Emitter und keine Stapel oder

dhnliche Aggregate vorliegen.
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Abbildung 7.43: Beispiel einer PL-Intensitdtskarte von reinen NPLs der Probe NPL-A bei
einer Anregungswellenlénge von 375 nm mit klar separierten PL-Intensitdtsspots und sichtbaren

zeilenweisen Unterbrechungen durch Photoblinken.

Eine Moglichkeit zum Nachweis des Vorliegens einzelner Emitter stellt der Nachweis von
Photonen-Antibunching dar. Hierzu wurden die Pseudokreuzkorrelationen der Einzelpho-
tonenankunftszeiten berechnet, die im Rahmen einer Hanbury Brown-Twiss-Detektions-
geometrie aufgezeichnet wurden (s. 3.2.2.3 und 3.2.5.5). In Abbildung 7.44 sind Beispiele
fiir die verschiedenen beobachteten charakteristischen Verlaufe der Korrelationsfunktion
fiir reine NPLs der Probe NPL-A dargestellt, die mit dem experimentellen Aufbau M-XII
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in Luftumgebung untersucht wurden. Hierbei wurden zunéachst nur solche NPLs bertick-
sichtigt, deren Emissionsspektren nach den unter 7.2.1 diskutierten Kriterien eindeutig
der Emission von intakten NPLs zugeordnet werden konnten. Zusétzlich ist fiir die Ana-
lyse der Pseudokreuzkorrelationsfunktionen eine ausreichend hohe Anzahl an detektierten
Photonen notwendig, sodass diese nur fir solche NPLs durchgefiihrt wurde, bei denen ein

ausreichendes Signal erhalten wurde.
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Abbildung 7.44: Verschiedene charakteristische Verldufe der Pseudokreuzkorrelationsfunktionen
der Einzelphotonenankunftszeiten einzelner NPLs bei Anregung mit einem Dauerstrichlaser bei
einer Wellenldnge von 375 nm mit Anpassungen am Beispiel der Probe NPL-A. Das Beispiel in
(a) zeigt keinen und das in (b) einen schwachen Einbruch. Unter (c) ist signifikantes Antibunching

zu erkennen.

Wie Abbildung 7.44 zeigt weisen einige NPLs keinen Einbruch der Korrelationsfunktion
fiir (@ (1 — 0) auf, wihrend andere einen Einbruch zeigen. Von letzteren wurde nur fiir
einen Teil signifikantes Antibunching beobachtet, wie unter 2.1.3.1 definiert. Um die Korre-
logramme auszuwerten, wurden diese nach Gleichung 2.30 angepasst. Anhand der Anpas-
sung wurde das Kontrastverhéltnis bestimmt (s. 2.1.3.1), dessen Verteilung in Abbildung
7.45(a) dargestellt ist. Es ergibt sich ein Mittelwert von 0.60 + 0.35. Fiir 41% der NPLs
wurde signifikantes Antibunching mit mit einem Kontrastverhéltnis < 0.5 beobachtet,
36% der NPLs zeigten jedoch iiberhaupt keinen Einbruch der Korrelationsfunktion. Aus
der Anpassung kann unter Annahme einer vernachlissigbaren Anregungsrate (Gl. 2.31)
auch eine PL-Lebenszeit ermittelt werden, wenn ein Einbruch beobachtet wird. Hieraus
wurde die Verteilung in Abbildung 7.45(b) erhalten, fiir die ein Mittelwert von 31 + 17 ns
erhalten wurde. Fiir die Probe NPL-A wurde im Ensemble keine Lebenszeit ermittelt.

Die hier ermittelten Werte liegt jedoch in der Gréflenordnung der mittleren Lebenszeit
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fir die iibrigen Proben (s. 7.1.2.2). Abweichungen sind vermutlich darauf zurtickzufiih-
ren, dass tatsédchlich ein multi- beziehungsweise nicht exponentieller Zerfall vorliegt und
anhand der Korrelationsfunktion nur eine Lebenszeit bestimmt werden kann, wobei die
vorgenommene Anpassung streng nur fiir einfach exponentielle Relaxationsprozesse giiltig

ist.

Fir die Probe NPL-C wurde anhand der Messreihe mit dem Aufbau M-XV eine analoge
Auswertung durchgefiihrt. Hierbei wurde jedoch nur fir drei NPLs eine Korrelationsfunk-
tion mit ausreichender Datenqualitéit erhalten. Fiir alle diese Beispiele wurde signifikantes
Antibunching mit Kontrastverhéltnissen von 0.29 + 0.04 beobachtet und die Lebenszeiten
7 = 48 + 11 ns erhalten. Diese Resultate sind im Rahmen der Fehler somit kompatibel mit
den zuvor dargestellten Resultaten, obwohl sich die beiden Messreihen bei den eingesetzten

Proben, Anregungswellenldngen und -leistungen unterscheiden.
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Abbildung 7.45: (a) Verteilung des Kontrastverhéltnisses, welches der Stdrke des Einbruchs der
normierten Korrelationsfunktion fiir ¢'®)(7 = 0) entspricht, sowie (b) der aus den Korrelations-
funktionen ermittelten Lebenszeiten aus den Anpassungen der Pseudokreuzkorrelationsfunktionen

am Beispiel der Probe NPL-A bei einer Anregungswellenldnge von 375 nm.

Aus dem Nachweis des Photonen-Antibunchings folgt, dass flir einen signifikanten Anteil
der NPLs tatsachlich das Vorliegen einzelner Emitter nachgewiesen werden kann. Es ist
jedoch unklar, ob es sich bei den iibrigen Féllen tatsdchlich um Aggregate beziehungswei-
se Stapel von NPLs handelt. Hiergegen spricht, dass fiir alle untersuchten NPLs &hnlich
geartetes Photoblinken beobachtet wurde und auch die Emissionsintensitdten sich nicht
signifikant unterscheiden, wie es im Falle grofler Aggregate zu erwarten wére. Es miisste
daher ein weiterer photophysikalischer Prozess vorliegen, der die Emission von zwei Pho-
tonen auch nach einer Anregung erklart. Ein potentieller Prozess ist das Auftreten von
Biexzitonen, die fiir einzelnen NPLs bereits theoretisch beschrieben und experimentell
beobachtet wurden.[62][205][208]

Die Korrelationsfunktionen der NPLs mit Emissionsspektren, die zusétzlich eine Emissi-
onsbande von NPLs mit 4 oder 6 Monolagen Dicke aufweisen, wurden separat untersucht.
Aufgrund der geringen Anzahl von Féllen und der Datenqualitat konnte fiir keinen Fall
aus der Probe NPL-A eine Anpassung durchgefithrt werden. Qualitativ kdnnen hier je-

doch sowohl Félle identifiziert werden, bei denen die Anzahl der Photonenkoinzidenzen
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im Bereich ¢® (7 & 0) reduziert ist, als auch solche bei denen sich dieser Bereich nicht
vom Bereich ¢ (7 — o0) unterscheidet. Fiir die Probe NPL-C konnte jeweils fiir ein
Beispiel mit einer zusédtzlichen Emissionsbande entsprechend eines NPLs mit 4 Monola-
gen beziehungsweise 6 Monolagen Dicke eine Korrelationsfunktion angepasst werden. Fiir
beide Fille konnte signifikantes Antibunching mit ¢(?) (1 =0) = 0.15 gegeniiber dem Wert
von ¢ (7 — ) = 1 nachgewiesen werden. Der Verlauf dieser Kurven entspricht dem in
Abbildung 7.44(c) dargestellten Korrelogramm. Somit kann auch dies als Nachweis dafiir
angesehen werden, dass nicht alle Emissionsspektren mit zwei Emissionsbanden auf das
Vorliegen von Stapeln zuriickgefithrt werden kénnen. Dies stellt einen weiteren Hinweis
beziiglich des postulierten Vorliegens von NPLs mit Bereichen unterschiedlicher Dicke dar
(s. 7.2.1).

Um den photophysikalischen Prozess, der moglicherweise fiir das Ausbleiben des Anti-
bunchings verantwortlich ist, weiter zu untersuchen, wurden auch Korrelationsfunktionen
bestimmt, bei denen eine Anregung mit einem Pulslaser durchgefiihrt wurde. In Abbildung
7.46 sind charakteristische Verldufe am Beispiel von reinen NPLs aus der Probe NPL-B
dargestellt.
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Abbildung 7.46: Verschiedene charakteristische Verldufe der Korrelationsfunktionen bei An-
regung mit einem gepulsten Laser der Wellenldnge 487 nm am Beispiel der Probe NPL-B mit
(a) Rzs « 1 (b) Rzs ~ 1 und (c) Rzs » 1.

Es wurde eine signifikante Variation des Kontrastverhéltnisses Rzs (Gl. 5.6) zwischen
dem zentralen Signal und den dazu benachbarten Signalen erhalten. Wéahrend fiir das
Beispiel in Abbildung 7.46(a) signifikantes Antibunching beobachtet wurde, wurden auch
bei gepulster Anregung Beispiele ohne Abnahme des Signals bei 7 = 0 beobachtet (Abb.
7.46(b)). Es trat jedoch auch der zuvor unter Dauerstrichanregung nicht beobachtete
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Fall eines erhohten zentralen Signals auf, wie Abbildung 7.46(c) zeigt. Hierbei kann von

signifikantem Photonen-Bunching gesprochen werden.

Fir den Korrelationskontrast wurde an der Probe NPL-B mit dem experimentellen Auf-
bau M-XIII ein signifikanter Unterschied zwischen den Messungen in Luft- beziehungs-
weise Argonumgebung erhalten (Abb. 7.47). Auch bei dieser Auswertung wurden nur Da-
ten berticksichtigt, bei denen eine ausreichende Anzahl von Photonen detektiert wurde,
um den Korrelationskontrast zuverlassig zu bestimmen. Aufgrund der Anregung mit ei-
nem Pulslaser und den daraus resultierenden kurzen relevanten Zeitbereichen um den
Zeitpunkt der Emission des Laserpulses ist die benétigte Photonenanzahl jedoch deut-
lich geringer als bei einer Anregung mit einem Dauerstrichlaser. Dariiber hinaus kann die
Korrelationsfunktion ohne Normierung direkt auf die Anzahl der Photonenkoinzidenzen
zuriickgefithrt werden. Damit kann unter Betrachtung der integrierten Koinzidenzanzahl
im zentralen Signal Nz sowie denen in den benachbarten Signalen Ng L und NS+ ! der Fehler

des Kontrastverhéltnisses durch Fehlerfortpflanzung zu

SR > (4R > (4R 2
ARgs = \/( 5;; -ANZ) + <5NZ_S; -ANS—l) + <5sz1 -ANS‘”)
S S

2 2
2 2 2NZ 2]VZ
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bestimmt werden. Dabei wird der Fehler der Koinzidenzanzahl, wie fiir Zéhlereignisse nach
der Poisson-Statistik {iblich, durch +/N bestimmt.
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Abbildung 7.47: Verteilungen der Kontrastverhéiltnisse der Pseudokreuzkorrelationsfunktionen
bei Anregung mit einem Pulslaser der Wellenlédnge 487 nm unter (a) Luft- und (b) Argonumgebung
am Beispiel reiner NPLs der Probe NPL-B. Es wurden bei den verschiedenen Messbedingungen

Luft- und Argonumgebung jeweils unterschiedliche NPLs untersucht.

In der Luftumgebung wurde ein mittleres Kontrastverhéltnis von 0.89 + 0.37 ermittelt,
signifikantes Antibunching (Rzs + ARzs < 0.5) wurde in 18% aller Fille beobachtet, si-
gnifikantes Bunching (Rzs—ARzg > 1.0) in 32% aller Falle. In der Argonumgebung wurde

hingegen ein mittleres Kontrastverhéiltnis von 1.29 + 0.55 beobachtet, wobei signifikantes
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Antibunching nur in 5% aller Fille zu beobachten war, wihrend signifikantes Bunching
59% der Fille ausmachte. Im Rahmen der Messgenauigkeit konnte keine signifikante An-
derung der iibrigen Eigenschaften wie der spektralen Charakteristika oder Lebenszeiten

in Abhéngigkeit vom Auftreten des Bunchings oder Antibunchings beobachtet werden.

Das Auftreten von signifikantem Bunching kann nicht durch das Vorliegen von mehreren
gleichzeitig beobachteten aber nicht stark gekoppelter Emittern erklart werden, wie sie
fiir Aggregate beziehungsweise Stapel erwartet werden. In einem solchen Szenario soll-
te keine erhohte Wahrscheinlichkeit der Emission von Photonen in sehr kurzen Abstén-
den vorliegen, vielmehr wird fithr mehrere unabhéngige Emitter ein Kontrastverhéltnis
von 1 erwartet. Es muss somit ein photophysikalischer Prozess beteiligt sein, der zu einer
solchen erhohten Wahrscheinlichkeit und dem damit verbundenen Kontrastverhéltnis > 1
fiihrt. Das Auftreten von Biexzitonen kann die beobachtete Haufung dahingehend erkla-
ren, dass nach ihrer Erzeugung mit einem Laserpuls zwei Photonen emittiert werden und
damit prinzipiell die zeitgleiche Detektion beider Photonen moglich ist. Im Gegensatz zu
den bisher untersuchten Charakteristika scheint es einen signifikanten Einfluss der Umge-
bungsatmosphére auf diesen photophysikalischen Prozess zu geben. Dies wiirde bedeuten,
dass die Bildung von Biexzitonen in einer Argonatmosphére wahrscheinlicher ist als unter
Luft. Von Ma et al.[205] wird ein Einfluss von Fallenzustdnden auf die Quantenausbeute
von einfachen Exzitonen und Biexzitonen diskutiert. Da diese vom Luftsauerstoff mogli-
cherweise teilweise deaktiviert werden kénnen, scheint eine Zunahme der Bildung einfacher
Exzitonen unter Luft im Vergleich zu Argon moglich. Somit kénnte der Einfluss der un-

terschiedlichen Umgebungen erklért werden.

Die Anregungswahrscheinlichkeit von Biexzitonen sollte eine quadratische Abhingigkeit
von der Anregungsintensitit aufweisen, wiahrend die einfacher Exzitonen linear von der
Anregungsintensitdt abhingt. Entsprechend ist mit steigender Anregungsintensitéit eine
Zunahme der Wahrscheinlichkeit zu erwarten, mit der Biexzitonen erzeugt werden. In ei-
ner Messreihe an der Probe NPL-F mit dem Versuchsaufbau M-XVII unter Variation
der Anregungsintensitit wurde ein entsprechender Trend tatsdchlich beobachtet, wie Ta-
belle 7.14 zeigt. Sowohl das mittlere Kontrastverhéltnis als auch der Anteil der Félle mit
signifikantem Bunching steigt mit der Anregungsintensitit, wihrend die Anzahl der Falle
mit signifikantem Antibunching abfallt. Der Abfall fiir die hochste Anregungsintensitéat ist
moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dass hier bereits ein Bereich erreicht war, in dem
Sattigungseffekte auftraten und die Annahme einer zu vernachlissigharen Anregungsrate
nicht mehr erfiillt war. Auch wenn der Anteil von erzeugten Biexzitonen deutlich iiber-

wiegt, sinkt das Kontrastverhéltnis in der Korrelation dann wieder ab.

Auch in der anregungsintensitdtsabhéngigen Messung an der Probe NPL-F konnte das
Kontrastverhéltnis fiir einige NPLs bestimmt werden, bei denen in den Emissionsspektren
eine weitere Emissionsbande entsprechend NPLs mit 4 oder 6 Monolagen Dicke vorlag. Bei

der geringsten Anregungsintenstitit wurden drei Félle ausgewertet, in denen einmal signi-
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Tabelle 7.14: Mittlere Kontrastverhéltnisse Rzg mit Standardabweichung sowie Anteil von signi-
fikantem Bunching und Antibunching in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit I., fiir reine
NPLs der Probe NPL-F bei einer Anregungswellenlénge von 400 — 410 nm.

Lo /W fem? Rys Rzs + ARyzs | Rzs — ARyzs
< 0.5 > 1.0
0.04 0.70 £ 0.24 12% 6%
0.19 1.03 +£0.23 2% 42%
0.91 1.23 £0.16 0% 80%
4.57 1.11 £0.08 0% 36%

fikantes Antibunching und zweimal weder Bunching noch Antibunching auftraten. Fiir die
iibrigen Anregungsintensitdten wurden jeweils zwischen ein und vier Falle beobachtet, bei
denen in keinem Fall signifikantes Bunching oder Antibunching auftrat, wobei das mittle-
re Kontrastverhéltnis auch hier mit der Anregungsintensitat anstieg. Es wurde also auch
bei der Anregung mit einem Pulslaser qualitativ kein Unterschied in der Photonensta-
tistik dieser NPLs von NPLs mit nur einer Emissionsbande beobachtet. Das Fehlen des
Antibunchings ist somit auch hier vermutlich auf die Anregung von Biexzitonen zuriick-
zufithren. Diese Resultate sind ebenfalls mit dem Vorliegen einzelner NPLs mit Bereichen

unterschiedlicher Dicke kompatibel.

Mit dem experimentellen Aufbau M-XVII wurden an der Probe NPL-F durch den Ein-
satz geeigneter Emissionsfilter sowohl die Emission der Oberflichendefekte als auch die
der exzitonischen Emission der NPLs getrennt aufgezeichnet, um die Kreuzkorrelation
zwischen den Photonenankunftszeiten beider Prozesse zu bestimmen. Hierbei wurde ei-
ne Unabhangigkeit zwischen der exzitonischen Emission der NPLs und der Emission der
Oberflichendefekte festgestellt, da fiir alle Signale im Korrelogramm vergleichbare Koinzi-
denzanzahlen ermittelt wurden. Die Datenqualitéat ist aber in keinem Fall ausreichend, um

eine Pseudokreuzkorrelationsfunktion der Emission der Oberflachendefekte zu bestimmen.

Um auszuschlielen, dass tatséchlich verschiedene Subpopulationen in den untersuchten
Proben fiir die unterschiedlicher Effekte verantwortlich sind, die bei der Analyse der Kor-
relationsfunktionen unter Anregung mit Puls- oder Dauerstrichlasern beobachtet wurden,
wurde an der Probe NPL-E mit dem experimentellen Aufbau M-XVTI an einzelnen rei-
nen NPLs nacheinander eine Messung mit einem Puls- (Aexy = 470nm) und einem Dauer-
strichlaser (Aex = 488 nm) durchgefithrt. Damit wurden beide Korrelationsfunktionen fiir
identische NPLs ermittelt. Hierbei wurden insgesamt 38 NPLs untersucht. Dabei wurde
sowohl die Reihenfolge der Messung, gepulste vor Dauerstrichanregung oder umgekehrt,
als auch die Umgebung zwischen Luft und Argon variiert. Diese Variationen wurden durch-

gefiihrt, um eine moglichste gute Datenqualitét zu erzielen. Grundsétzlich miissen deutlich
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mehr Photonen detektiert werden, um eine Korrelationsfunktion ausreichender Qualitét
bei einer Dauerstrichanregung zu erhalten als bei gepulster Anregung. Gleichzeitig ist auf-
grund der temporéir hoheren Anregungsleistung mit einem Pulslaser, bei gleicher mittlerer
Anregungsleistungsdichte, mit einer stirkeren photochemischen Degradation der NPLs zu
rechnen. Entsprechend ist keine der Reihenfolgen als ideal anzusehen und gleichzeitig sind
nicht alle erhaltenen Daten ohne weiteres vergleichbar. Anhand der erhaltenen Daten ist

somit im Folgenden nur eine qualitative Diskussion méglich.

In Abbildung 7.48 sind zwei Beispiele von Korrelationsfunktionen unter Anregung mit ei-
nem Dauerstrich- und einem Pulslaser an identischen NPLs dargestellt. Im ersten Beispiel
wurde Antibunching unter Dauerstrichanregung aber weder Bunching noch Antibuching
bei der Pulsanregung beobachtet (Abb. 7.48(a)—(b)). Im zweiten Beispiel (Abb. 7.48(c)—(d))
trat fiir beide Anregungsarten weder Bunching noch Antibunching auf. Daraus folgt, dass
das Verhéltnis der Anregungswahrscheinlichkeit von einfachen Exzitonen und Biexzito-
nen sich deutlich zwischen verschiedenen NPLs unterscheiden muss, da die Beispiele in
Abbildung 7.48 unter identischen Messbedingungen erhalten wurden. Gleichzeitig ist das
haufigere Auftreten von Antibunching unter Anregung mit einem Dauerstrichlaser sowie
das Fehlen von Bunching bei dieser Anregung auf die unterschiedliche Zahl von Anregun-
gen pro Zeitintervall zuriickzufithren. Es wurden fiir beide Messungen dhnliche mittlere
Anregungsintensitdten eingesetzt. Diese konzentrieren sich bei der gepulsten Anregung
jedoch auf die Zeitspanne der Anregungspulse, damit ist die Anregungsintensitiat wéah-
rend eines Pulses um einen Faktor von tiber 100 hoher als die bei Anregung mit dem

Dauerstrichlaser.

Dariiber hinaus wurde kein Fall beobachtet in dem Antibunching bei Dauerstrichanre-
gung und Bunching bei gepulster Anregung beobachtet wird. Dies ist moglicherweise auf
die jeweils bereits fortgeschrittene Degradation der NPLs beim zweiten Teil der Messung
zuriickzufithren. Da jedoch nur fiir wenige NPLs {iberhaupt beide Messungen zu Korre-
lationsfunktionen mit ausreichender Datenqualitit fiihrten, ist es durchaus moglich und
sogar zu erwarten, dass auch solche Félle im Rahmen einer gréfleren Stichprobe beobachtet

werden konnten.

Von Ma et al.[205] wurde fiir den Nachweis von Biexzitonen eine zeitbeschrankte Korrela-
tion (engl. time-gated correlation) eingesetzt. Hierzu werden bei gepulster Anregung nur
Photonen in den Korrelogrammen berticksichtigt, deren Ankunftszeiten relativ zum letzten
Laserpuls eine minimale Verzogerung beziehungsweise Zeitschranke 7q iiberschreiten. Auf-
grund der kiirzeren Lebenszeit von Biexzitonen in Vergleich zu einfachen Exzitonen[205]
werden diese wahrscheinlicher durch die Zeitschranke ausgeschlossen, sodass eine Abnahme

des Kontrastverhéltnisses bei Erhohung der Zeitschranke erwartet wird.

In Abbildung 7.49 und 7.50 sind zwei Beispiele fiir diese Analyse dargestellt. Hierbei wird
zunéchst die Abhéngigkeit des Korrelationskontrasts inklusive Fehlerbereich in Abhéngig-
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Abbildung 7.48: Beispiele von Korrelationsfunktionen unter Dauerstrichanregung mit 488 nm
((a) und (c)) und Pulsanregung mit 470nm ((b) und (d)) an jeweils identischen NPLs
((a) und (b) NPL @ sowie (c¢) und (d) NPL @) aus der Probe NPL-E.

keit von der Verzogerung aufgetragen. Als Referenz ist jeweils die skalierte Zerfallskurve
des NPLs dargestellt. Anhand dieser kann erkannt werden, wie viele Photonen zu welchem
Zeitpunkt noch in die Berechnung des Korrelationskontrasts eingehen, da fiir eine gege-
bene Zeitschranke nur die Photonen mit Ankunftszeiten grofler als diese berticksichtigt
werden. Damit gehen die Photonen die in der Zerfallskurve ,rechts* von der Zeitschranke
liegen in die Berechnung fiir den Zeitpunkt 7¢ ein. In Abbildung 7.49(b)—(e) und Ab-
bildung 7.50(b)—(d) sind zusétzlich noch die vollstdndigen Korrelogramme fiir einzelnen
Zeitpunkte abgebildet, aus denen sich dann der in Abbildung 7.49(a) beziehungsweise Ab-
bildung 7.50(a) aufgetragene Korrelationskontrast zum jeweiligen Zeitpunkt ergibt. Hier
zeigt sich zum einen die Abnahme der Koinzidenzanzahl mit der Zeitschranke, da zuneh-
mend weniger Photonen in die Korrelogramme eingehen. Gleichzeitig wird jedoch deutlich,
dass auch fiir groflere Verzogerungen noch verldssliche Resultate erzielt werden kénnen,

da noch geniigend Photonen zur Verfiigung stehen und einen klaren Trend zu beobachten.

Wie exemplarisch in Abbildung 7.49 dargestellt, wurde eine deutliche Abnahme des Kon-
trastverhéltnisses mit einer Zunahme der Zeitschranke in den meisten Féllen beobach-
tet. In der Luftumgebung Verhalten sich 80% der untersuchten reinen NPLs aus Probe
NPL-B entsprechend, in der Argonumgebung 72%. Dieses Resultat weist zum einen die
Beobachtung einzelner NPLs nach, da signifikantes Antibunching nach dem Abfall der
Korrelationsfunktion in vielen Féllen beobachtet werden konnte, in denen die Datenquali-
tat noch ausreichend war. Gleichzeitig wird das Vorliegen von Biexzitonen als Ursache fiir

das beobachtete Bunching beziehungsweise das Fehlen des Antibunchings bestétigt. Es ist
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Abbildung 7.49: (a) Zeitbeschrinkte Korrelationsfunktion eines einzelnen reinen NPLs aus der
Probe NPL-B Aoy = 487nm mit Abfall des Kontrastverhéltnisses in Abhéngigkeit von der Zeit-
schranke. Die Zerfallsfunktion (blau) gibt die Anzahl der Photonen wieder, die zu einem Zeitpunkt
detektiert wurden. Das zu jedem Zeitpunkt bestimmte Kontrastverhiltnis (schwarz) ist mit lo-
Fehlerintervall (grau gestrichelt) eingetragen. (b)—(e) Korrelogramme bei einzelnen Zeitschranken.
Die Zeitpunkte sind unter (a) mit gestrichelten vertikalen Linien und zugehoriger Beschriftung

markiert.

jedoch nicht moglich aus der Abhéngigkeit des Korrelationskontrasts von der Zeitschranke
quantitativ auf die Lebenszeit von einfachen Exzitonen und Biexzitonen zu schlieflen, da

sich beide Prozesse deutlich iiberlagern.[205]

Fir die tibrigen 20% der NPLs unter Luft beziehungsweise 28% unter Argon wurde kein
Abfall des Korrelationskontrasts in der zeitbeschrankten Korrelation beobachtet, wie in
Abbildung 7.50 exemplarisch dargestellt. Diese Félle kénnen jedoch nicht einfach durch
das Vorliegen von Aggregaten erkliart werden, da der Korrelationskontrast in einigen Fal-
len unabhéngig von der Zeitschranke auch Werte signifikant > 1 annimmt, wie auch im
Beispiel in Abbildung 7.50, wihrend fiir Aggregate oder Stapel ein von der Zeitschranke

unabhangiger Korrelationskontrast von ~ 1 zu erwarten ware.
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Abbildung 7.50: (a) Zeitbeschrinkte Korrelationsfunktion eines einzelnen reinen NPLs aus
der Probe NPL-B A\« = 487nm mit von der Zeitschranke unabhéingigem Kontrastverhéltnis.
(b)—(d) Korrelogramme bei einzelnen Zeitschranken. Die Zeitpunkte sind unter (a) mit gestri-

chelten vertikalen Linien und zugehoriger Beschriftung markiert.

Um das Phianomen des nicht mit der Zeitschranke abfallenden Kontrastverhéaltnisses weiter
zu untersuchen, wurde die zeitbeschrinkte Korrelation auch fiir NPLs der Probe NPL-F
bestimmt, die mit dem Aufbau M-XVII in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit
untersucht wurden. Die Verldufe der zeitbeschriankten Korrelation wurden durch den Kor-
relationskontrast ohne Zeitschranke Rsi.p¢ sowie den Korrelationskontrast mit hochstmog-
licher Zeitschranke Rgnqe charakterisiert. Als Endpunkt wurde die Zeitschranke festgelegt,
bei der das zentrale Signal noch 10 Koinzidenzen aufwies. An diesem Punkt kann der Kor-
relationskontrast noch mit hinreichend kleinem Fehler bestimmt werden. In Tabelle 7.15
sind die Verldufe in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit jeweils danach klassifiziert,
ob zum Start und zum Ende Antibunching, Bunching oder keines von beidem beobachtet

wurde.

Die Daten in Tabelle 7.15 zeigen zunéchst, dass eine Zunahme des Kontrastverhéltnisses

mit der Zeitschranke nur fiir einen vernachléssigharen Anteil der NPLs beobachtet wurde.
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Tabelle 7.15: Haufigkeit von verschiedenen charakteristischen Verldufen der zeitbeschriankten
Korrelation in Abhédngigkeit von der Anregungsintensitit I., fiir reine NPLs der Probe NPL-F.
Die Verldufe wurden jeweils anhand des Kontrastverhéltnisses am Start und am Ende der zeitbe-
schrankten Korrelation charakterisiert. Dabei waren alle 9 Kombinationen aus Bunching, Antibun-

ching oder keinem von beidem fiir die beiden Zeitpunkte moglich.

Iox = 0.04 kW /cm? Iox = 0.18 kW /cm?

Bonde || 11 05 | <05 Bonde 111 05| <05
Rstart Rstart
> 1 2% 8% 6% > 1 1% | 32% | 21%
1-05 0% | 12% | 53% 1-05 0% | 2% | 40%
<05 0% | 4% | 16% <05 0% | 2% | 0%
Iex = 0.91kW/cm? Iox = 4.57kW/cm?
fonde || 11 05| <05 fonde |1 11 05| <05
Rstart Rstart
> 1 0% | 67% | 12% >1 50% | 43% | 4%
1-05 2% | 4% | 4% 1-05 0% | 4% | 0%
<05 0% | 0% | 0% <05 0% | 0% | 0%

Dies ist vermutlich auf einzelne statistische Ausreifler zuriickzufithren, da insbesondere der
Endwert nur noch durch wenige Photonenpaare bestimmt wird. Fiir die beiden geringsten
Anregungsintensitidten wurde in einigen Féllen bereits ohne Zeitschranke Antibunching
beobachtet. Der Hauptteil der reinen NPLs weist bei einer geniigend hohen Zeitschranke
Antibunching auf. Es zeigt sich hier jedoch bereits, dass die Anregungswahrscheinlich-
keiten fiir einfache Exzitonen und Biexzitonen nicht direkt voneinander abhdngen und
somit verschiedene charakteristische Verldufe bei gleichartigen NPLs und Messbedingun-
gen auftreten. Zeitlich fluktuierende Quantenausbeuten beider Emitter wurden bereits von
Hu et al.[62] sowie Ma et al.[205] beschrieben, sodass die beobachteten charakteristischen
Verlaufe des zeitbeschrinken Korrelation im Einklang mit der Literatur stehen. Gene-
rell wurde bei héheren Anregungsintensititen eine Abnahme des Korrelationskontrasts
mit steigender Zeitschranke beobachtet. Viele NPLs zeigen jedoch auch mit maximaler
Zeitschranke noch Bunching. Dies kann dadurch erkliart werden, dass bei diesen Anre-
gungsintensititen die Anregung von Biexzitonen zum dominierenden Prozess wird. Die
theoretische Moglichkeit, die Effizienz beider Prozesse entsprechend iiber die Anregungs-
intensitit zu beeinflussen wurde bereits von Ma et al.[205] diskutiert und konnte hiermit
nun auch experimentell bestétigt werden. Trotzdem kann jedoch nicht fiir alle untersuchten
Félle das Vorliegen von Aggregaten beziehungsweise Stapeln mit Sicherheit ausgeschlossen

werden.
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In diesem Kontext kann auch die beobachtete Abnahme des mittleren Korrelationskon-
trasts fur diese Probe (Tab. 7.14) ohne den Einsatz einer Zeitschranke fiir die Analyse
erklart werden. Dominiert die Anregung von einfachen Exzitonen die Photophysik der
reinen NPLs, so steigt der Korrelationskontrast bei steigendem Anteil von Biexzitonen
zunachst an. Dies wurde bei der Erhohung der Anregungsintensitat auch beobachtet. Es
wird dann ein Maximum des Korrelationskontrasts fiir ein bestimmtes Verhéltnis von ein-
fachen Exzitonen und Biexzitonen erreicht, welches neben der Photonenstatistik auch von
der Detektionseffizienz des eingesetzten experimentellen Aufbaus abhingt. Eine weitere
Steigerung der Anregungsintensitét fiihrt bei der nun von Biexzitonen dominierten Emis-
sion wieder zu einer Abnahme des Korrelationskontrasts, da die Wahrscheinlichkeit sinkt,
dass sich der beobachtete Emissionsprozess in aufeinanderfolgenden Anregungszyklen un-
terscheidet.

Von Hu et al.[62] wird das Photoblinken von NPLs auf die zeitliche Fluktuation der Po-
pulation von Exzitonen zuriickgefiihrt, die in einen emissionsfahigen Zustand relaxieren.
Diese wird wiederum mit einer zeitabhéngigen Interaktionsstiarke von hoherangeregten
Ladungstragern mit Oberflichendefekten oder der Umgebung erklart. Motiviert von die-
ser Hypothese wurde untersucht, ob auch das Verhéltnis von einfachen Exzitonen und
Biexzitonen zeitlichen Verdnderungen unterworfen ist. In diesem Falle wéren die Unter-
schiede zwischen einzelnen NPLs moglicherweise auf unterschiedliche Auspriagungen dieser

zeitlichen Fluktuationen zuriickzufithren.

Fiir diese Analyse wurde das Kontrastverhéltnis der Korrelogramme nicht iber den gesam-
ten Messzeitraum, sondern fiir disjunkte Zeitbereiche der Messung bestimmt. Die im Fol-
genden dargestellten Resultate wurden anhand von Messungen an der Probe NPL-F mit
dem experimentellen Aufbau M-XVII bei einer Anregungswellenldnge von 400 — 410 nm
erhalten. Fiir die Analyse wurde, wie bereits fiir den Endzeitpunkt der zeitbeschrdnkten
Korrelation, als Grenzwert fiir eine Bestimmung des Korrelationskontrasts mit hinreichend
kleinem Fehler ein Wert von 10 Koinzidenzen fiir das zentrale Signal gewéhlt. Beginnend
mit dem Startzeitpunkt der Messung wurden die Photonenankunftszeiten immer dann
einem neuen Intervall zugeordnet, wenn der Grenzwert der Koinzidenzen erreicht wurde.
Der fiir diese Photonen ermittelte Korrelationskontrast mit seinem Fehler (Gl. 7.9) wird
in Form einer Zeitreihe, wie in Abbildung 7.51 dargestellt, dem Mittelpunkt des jewei-
ligen Intervalls zugeordnet. Die Werte der Zeitreihen sind hierbei nicht dquidistant und
die Zeitauflosung hingt mafigeblich von der Emissionsintensitidt des einzelnen NPLs ab.

Léngere aus-Phasen verldngern entsprechend den Abstand zwischen zwei Datenpunkten.

Wie die Beispiele in Abbildung 7.51 zeigen, trat eine signifikante Verédnderung des Kor-
relationskontrasts mit der Zeit auf. Fiir viele einzelne NPLs wurden sowohl Zeitintervalle
beobachtet, in denen signifikantes Antibunching als auch signifikantes Bunching auftritt.
Anderungen sind dabei teilweise graduell und teilweise abrupt. Der ermittelte Korrelations-

kontrast zu Beginn der Messung lasst keinen Schluss iiber den weiteren zeitlichen Verlauf
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Abbildung 7.51: Verschiedene charakteristische zeitliche Verldufe des Korrelationskontrasts ein-
zelner NPLs am Beispiel von reinen NPLs aus der Probe NPL-F bei einer Anregung mit
400 — 410nm. (a) zeigt signifikante und teilweise abrupte Ubergénge zwischen Bunching und An-
tibunching. (b) stellt einen im Rahmen der Fehler vergleichsweise stabilen Verlauf dar. In (c) ist
ein kontinuierlicher Anstieg und in (d) ein kontinuierlicher Abfall des Korrelationskontrasts mit

der Zeit zu erkennen.

zu. Es wurden vier charakteristische Verldufe identifiziert. Abbildung 7.51(a) zeigt den
dominierenden Typ mit starken und teilweise abrupten Verdnderungen innerhalb weniger
Sekunden. Seltener wurden im Rahmen des Fehlers nahezu stabile Verldufe beobachtet
(Abb. 7.51(b)). Kontinuierliche Anstiege oder Abfille wurden nur selten beobachtet und

traten nur fiir Verldufe mit wenigen Datenpunkten auf (7.51(c) und (d)). Zusammenfas-
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send lasst sich folgern, dass es tatsdchlich eine deutliche zeitliche Fluktuation der Anteile
von einfachen Exzitonen und Biexzitonen an der Emission gibt. Um diesen Effekt tiefer-
gehend zu untersuchen, kénnten auch weitere photophysikalische Parameter zeitabhéngig
bestimmt und analysiert werden, um Korrelationen zwischen dem Korrelationskontrast
und diesen Parametern zu ermitteln. Solche kombinierten Messungen wurden jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Ein Ziel solcher weiterfithrenden Messungen wé-
re die Entwicklung eines Modells, welches mogliche Ursachen fiir diese zeitlichen Fluktua-
tionen der Population der emittierenden Spezies beschreibt, um dann potentielle Korrelate

gezielt beobachten zu kénnen.

7.2.5 Zweiphotonenabsorption

In der Literatur wurde ein im Vergleich zu anderen II-VI-Halbleiternanomaterialien grofler
Absorptionsquerschnitt fiir die Zweiphotonenabsorption von NPLs sowohl theoretisch be-
schrieben als auch experimentell im Ensemble beobachtet.[64][65][66][67] Aufgrund des
starken Dicken-Confinements der NPLs wird eine quadratische Abhéngigkeit des Absorp-
tionsquerschnitts von deren Volumen erwartet, wihrend diese Abhéngigkeit fiir Systeme
mit schwachem Confinement nur linear ist. Entsprechend kann durch die lateralen Di-
mensionen der NPLs der Absorptionsquerschnitt fiir die Zweiphotonenabsorption theo-
retisch iiber einen weiten Bereich von 10* — 108 GM variiert und gezielt eingestellt wer-
den.[64][65][66][67] Ausgehend vom Volumen der hier untersuchten NPLs (s. 4.3) wird fiir
diese nach dem bei Scott et al.[64] beschriebenen Trend ein Zweiphotonenabsorptionsquer-
schnitt von etwa 10° — 107 GM erwartet.

Ziel der im Folgenden vorgestellten Untersuchungen ist der Nachweis der Zweiphotonen-
absorption durch die Beobachtung der Photolumineszenz einzelner reiner NPLs. Hierzu
wurden in einem ersten Schritt Proben mit erhohter Belegungsdichte untersucht, bei de-
nen sich innerhalb des auflésungsbegrenzten Bereichs im Mittel einige zehn bis einhundert
NPLs befanden. Hierdurch konnten die durch das Photoblinken verursachten Signalfluk-
tuationen reduziert sowie das SNR verbessert werden. Mit diesen Proben soll das Auftre-
ten der PL nach Zweiphotonenabsorption prinzipiell nachgewiesen werden. Hierzu wurden
mit dem experimentellen Aufbau M-XIV 85 beugungsbegrenzte Volumina einer Probe

der NPLs NPL-B mit einer Anregungswellenlénge von 785 nm charakterisiert.

Von den beugungsbegrenzten Bereichen wurden Zeitserien von Emissionsspektren aufge-
zeichnet. Hierbei wurde fiir alle untersuchten beugungsbegrenzten Bereiche Emissionss-
pektren ohne signifikante Variation der spektralen Charakteristika beobachtet, wie auch
das Beispiel in Abbildung 7.52 zeigt. Entsprechend wurde das zeitliche Integral zur Analyse

der spektralen Charakteristika der Emission eingesetzt.

Die Anpassung der zeitlichen Integrale der Emissionsspektren wurde wie bei den tibrigen

Messungen mit einer Voigt-Verteilung durchgefiihrt. Ein exemplarisches Emissionsspek-
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Abbildung 7.52: Exemplarische Zeitserie von Emissionsspektren eines beugungsbegrenzten Be-
reichs einer Probe von NPLs aus der Charge NPL-B mit hoher Konzentration in einem Zeonex-

Film bei einer Anregungswellenldnge von 785 nm.
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Abbildung 7.53: Uber die gesamte Messdauer von 400s integriertes Emissionsspektrum der
Zeitserie von Emissionsspektren des beugungsbegrenzten Bereichs aus Abbildung 7.52 bei einer
Anregung mit einer Wellenldnge von 785nm in einem Zeonex-Film sowie die zugehérige Anpas-

sung der Emissionsbande durch eine Voigt-Verteilung.

trum mit entsprechender Anpassung zeigt Abbildung 7.53. Anhand dieser Anpassungen
wurden Verteilungen der spektralen Lage der Emissionsmaxima sowie der Halbwertsbreite
der Emissionsbanden ermittelt (Abb. 7.54). Fiir die spektrale Lage des Emissionsmaxi-
mums wurde eine symmetrische Verteilung mit einem Mittelwert von 550 + 1 nm erhalten.
Hierbei trat eine schwache bathochrome Verschiebung um < 2nm gegeniiber dem Ensem-
ble auf. Diese wurde auch fiir einzelne NPLs dieser Probe bei direkter Einphotonenan-
regung beobachtet (s. B.1.2), sodass diese Abweichung vermutlich auf eine systematische
Messungenauigkeit, etwa durch die fehlerhafte Kalibration des Spektrographen, zuriick-
zufithren ist. Fiir die Halbwertsbreite wurde mit einem Mittelwert von 360 + 20cm™!
hingegen eine signifikante Reduktion sowohl gegeniiber dem Ensemble als auch gegeniiber
der Messung an einzelnen NPLs bei Einphotonenanregung beobachtet. Der Unterschied
zu den tibrigen Messungen einzelner NPLs konnte durch die unterschiedliche Intensitéts-

abhéngigkeit der Anregungswahrscheinlichkeit erkldrt werden. Bei der Anregung mittels
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Zweiphotonenabsorption ist die Entstehung von Biexzitonen sehr wahrscheinlich reduziert,
da bei einer Einphotonenanregung bereits zwei Photonen zur Erzeugung von Biexzitone-
nen absorbiert werden miissen. Entsprechend ist bei der hier vorliegenden Anregung von
einer Abhéngigkeit der Anregungswahrscheinlichkeit von Biexzitonen von der Anregungs-
intensitdt in vierter Potenz auszugehen. Somit ist die Erzeugung von Biexzitonen, die ver-
mutlich fiir die Verbreiterung der Emissionsspektren einzelner NPLs verantwortlich sind,
selbst bei hohen Anregungsleistungen nahezu ausgeschlossen. Im Vergleich zum Ensemble
konnte die Ensembleverbreiterung fiir die verringerte Anzahl von gleichzeitig angeregten
NPLs im beobachteten Subensemble reduziert sein. Somit kénnte die Abweichung in bei-

den Féllen erklart werden.
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Abbildung 7.54: Verteilung der (a) spektralen Lage des Emissionsmaximums und (b) der Halb-
wertsbreite Banden der exzitonischen Emission von beugungsbegrenzten Bereichen einer Probe
mit hoher Konzentration der NPLs aus der Charge NPL-B bei einer Anregungswellenldnge von
785 nm.

Fiir den Nachweis, dass die beobachtete Emission tatséchlich auf die Zweiphotonenab-
sorption zuriickzufiihren ist, wurde die Emissionsintensitit einzelner beugungsbegrenzter
Bereiche in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit ermittelt. Abbildung 7.55(a) zeigt
eine Emissionsintensitétszeitspur, bei der an den durch vertikale Linien markierten Punk-
ten jeweils die Anregungsintensitit erhoht wurde. Hieran zeigt sich dariiber hinaus, dass
auch fiir die Proben mit hoher Konzentration ein Einfluss der intermittierenden Emis-
sionsintensitit nicht ausgeschlossen werden kann. Es ist zwar kein Photoblinken mit je
einem einzigen an- und aus-Zustand zu erkennen, die Intensitit weist jedoch sichtbare
Fluktuationen auf. Auch fiir Bereiche ohne mehrere abgegrenzte Intensitdtsniveaus, wie
zum Beispiel im Bereich von 100 — 120s in Abbildung 7.55(a), iibersteigt die Varianz der
Zahlraten die fiir einen Poisson-Prozess erwartete Streuung um einen Faktor von =~ 3
fiir den pro Anregungsintensitéitsbereich separat berechneten Mittelwert. Ein solche Ab-
weichung wurde in &hnlichem Ausmafl unabhéngig von der Anregungsintensitat fiir alle
Anregungsintensitdtsbereich und alle beugungsbegrenzten Bereiche beobachtet. Aufgrund
der Unabhéangigkeit dieser Fluktuationen von der Anregungsintensitit kann jedoch fir die
beobachtete Anzahl von Emittern von einer ausreichenden Mittelung ausgegangen werden.

Ein Beispiel fiir die Emissionsintensitdt als Funktion der Anregungsintensitit zeigt Ab-
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bildung 7.55(b). Durch eine lineare Anpassung des Logarithmus beider GroBen kann der
Exponent des Potenzgesetz-Zusammenhangs als Steigung ermittelt werden (Abb. 7.55(c)).
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Abbildung 7.55: (a) Gemessene PL-Intensititszeitspur bei verdnderlicher Anregungsintensitét,
(b) mittlere Intensitét pro Zeitbereich konstanter Anregungsintensitét und (c) lineare Anpassung
der Logarithmen der Messgrofien fiir einen beugungsbegrenzten Bereich einer Probe der NPLs aus

der Charge NPL-B mit hoher Konzentration bei einer Anregungswellenldnge von 785 nm.

Die Verteilung der fiir verschiedene beugungsbegrenzte Bereiche ermittelten Exponenten
der Abhéngigkeit zwischen Anregungs- und Emissionsintensitdt mingensitzs ist in Abbil-
dung 7.56 dargestellt. Es wurde ein Mittelwert von 2.15 4 0.30 erhalten, wobei alle Expo-
nenten den fiir die Einphotonenabsorption zu erwartenden Wert von mintensitst = 1 signi-
fikant Ubersteigen. Es kann somit das Vorliegen einer Zweiphotonenabsorption bestétigt
werden. Die beobachteten Abweichungen vom erwarteten Exponenten von Mmiptensitst = 2

sind vermutlich auf die intermittierende Emissionsintensitat zurickzufithren.
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Abbildung 7.56: Verteilung der Exponenten der Abhéngigkeit der Emissionsintensitit von der
Anregungsintensitit fiir beugungsbegrenzte Bereiche einer Probe mit hoher Konzentration der

NPLs aus der Charge NPL-B bei einer Anregungswellenldnge von 785 nm.
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Zur Beobachtung der Zweiphotonenabsorption einzelner NPLs wurde der experimentelle
Aufbau M-XV eingesetzt und es wurden 20 einzelne NPLs der Probe NPL-C unter-
sucht. Hierbei wurde neben der Anregung bei einer Wellenldnge von 785 nm fiir die Zwei-
photonenabsorption auch eine Einphotonenanregung mit einer Wellenldnge von 488 nm
eingesetzt. Letztere wurde zum Aufzeichnen der PL-Intensitatskarten sowie zum Beginn
jeder Messung eingesetzt, um einzelne NPLs sowohl lateral als auch spektral zuverlassig

zu identifizieren.

In Abbildung 7.57 ist eine Zeitserie von Emissionsspektren dargestellt, bei der die Anre-
gungswellenldnge und -intensitit wihrend der Messung verdndert wurden. Es zeigt sich das
zu Beginn der Messung bei der Einphotonenanregung Emissionsspektren mit hohem SNR
erhalten wurden. Bei geringer Anregungsintensitéat ist fiir die Zweiphotonenabsorption das
Emissionsspektrum iiber dem Untergrund kaum zu erkennen und tritt erst bei héheren
Anregungsintensitidten hervor. Das SNR der Einphotonennregung kann jedoch auch fiir die

hochste eingesetzte Anregungsintensitit der Zweiphotonenanregung nicht erzielt werden.

Wellenlange A\ / nm
normierte Intensitat / w.E

50 100 150 200 250 300
Zeitt/s

Abbildung 7.57: Zeitserie von Emissionsspektren eines einzelnen NPLs der Probe NPL-C. Fiir
die ersten 30s wurde das NPL per Einphotonenabsorption mit einer Wellenldnge von 488 nm
angeregt. Danach wurde die Anregungswellenldnge zu 785 nm geéndert und sukzessive die Anre-
gungsintensitit nach je 60s in vier Stufen erhoht. Fiir eine vergleichbare Darstellung wurden die

einzelnen Spektren der Zeitserie beziiglich ihrer Gesamtintensitdt normiert.

Aus der Zeitserie der Emissionsspektren wurde durch zeitliche Integration fiir jeden Wellen-
langen- beziehungsweise Intensitatsbereich jeweils ein Emissionsspektrum ermittelt. Diese
wurden fiir eine Vergleichbarkeit der Intensitdten beziiglich der Messdauer des jeweiligen
Zeitbereichs normiert. Abbildung 7.58(a) zeigt die entsprechenden Spektren exemplarisch
fiir ein NPL. Fiir einen Vergleich der spektralen Charakteristika zwischen den Messungen
an der Probe mit hoher Konzentration, wurden die zeitlich integrierten Emissionsspektren

mit einer Voigt-Verteilung angepasst, die bei der hochsten Anregungsintensitit bei einer
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Anregungswellenldnge von 785 nm gemessen wurden. Eine exemplarische Anpassung stellt
Abbildung 7.58(b) dar.

() , , , , (b)
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Intensitat / w.E.
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Abbildung 7.58: (a) Mittlere Emissionsspektren aus der Messung der Zeitphotonenabsorp-
tion eines einzelnen NPLs der Probe NPL-C. Das Spektrum nach Einphotonenanregung
(Nex = 488nm, I, = 10kW/cm?, mit einem Faktor von 0.05 skaliert) ist in blau, die Spek-
tren nach Zweiphotonenanregungen mit 785nm bei verschiedenen Anregungsintensitdten sind
in orange (Iox = 7.6kW/cm?), gelb (Ix = 15.2kW/cm?), lila (lox = 22.8kW/cm?) und griin
(Ix = 30.5kW/cm?) dargestellt. Bei den nach Zweiphotonenanregung erhaltenen Spektren sind
jeweils 5 benachbarte Intensititswerte gemittelt. Alle Spektren stammen dabei von selben NPL.
Unter (b) ist das in (a) in griin dargestellte Emissionsspektrum nach Zweiphotonenanregung ohne
Mittelung benachbarter Intensitdtswerte aber mit Anpassung durch eine Voigt-Verteilung darge-
stellt.

Aus den Anpassungen der Emissionsspektren einzelner NPLs, die bei der Anregungs-
wellenldnge von 785 nm erhalten wurden, wurden die Verteilungen der spektralen Lage
des Emissionsmaximums sowie der Halbwertsbreite der exzitonischen Emissionsbande er-
mittelt (Abb. 7.59). Es wurde eine mittlere spektrale Lage des Emissionsmaximums von
55341 nm sowie eine mittlere Halbwertsbreite von 450430 cm ™! ermittelt. Die Abweichun-
gen zu den entsprechenden Messungen im Ensemble und bei einer Einphotonenanregung
einzelner NPLs (Apax = 552 + 15nm, FWHM = 750 + 240 cm_l, Tab. B.4) sind hierbei
wie bereits fiir die Probe mit hoher Konzentration durch die fehlende Ensembleverbreite-
rung sowie die geringere Anregungswahrscheinlichkeit fiir Biexzitonen zu erklaren. Hinzu

kommt ein erhohter Fehler der Parametrisierung durch das deutlich reduzierte SNR.
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Abbildung 7.59: Verteilungen der (a) spektralen Lage des Emissionsmaximums sowie der
(b) Halbwertsbreite der exzitonischen Emissionsbanden einzelner NPLs der Probe NPL-C bei

einer Anregungswellenléinge von 785 nm und einer Anregungsintensitiit von 30.5 MW /cm?.
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Zum Nachweis der Zweiphotonenabsorption einzelner NPLs wurde erneut die Abhéngigkeit
der Emissionsintensitdt von der Anregungsintensitit ermittelt. Eine Beispiel dazu zeigt
Abbildung 7.60. In der Emissionsintensitatszeitspur (Abb. 7.60(a)) zeigt sich deutlich der
bereits diskutierte Einfluss der intermittierenden Emissionsintensitét. Es ist somit eine

deutlich erhéhte Unsicherheit bei der Bestimmung der mittleren Emissionsintensitéten zu

erwarten.
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Abbildung 7.60: (a) Messung einer PL-Intensitétszeitspur bei verdnderlicher Anregungsintensi-
tat, (b) mittlere Intensitat pro Zeitbereich konstanter Anregungsintensitidt und (c) linearer An-
passung der Logarithmen der Messgrofien fiir eine einzelnes NPL der Probe NPL-C bei einer
Anregungswellenlédnge von 785 nm. Anhand der Anpassung (c¢) wurde fiir dieses Beispiel ein Ex-

ponent von 1.15 ermittelt.

Aufgrund der geringen Emissionsintensititen konnte nur fiir 3 NPLs die Messung bei mehr
als zwei verschiedenen Anregungsintensitiaten durchgefithrt werden. Hierbei wurden als Ex-
ponenten der Intensitdtsabhéngigkeit die Werte 1.04, 1.15 und 1.61 erhalten. Es zeigen sich
somit mindestens zwei signifikant von 1 verschiedene Exponenten. Die Verringerung der
Exponenten gegeniiber dem erwarteten Wert von 2 ist moglicherweise auf den bereits dis-
kutierten Einfluss der aus-Phasen auf die mittleren Emissionsintensitidten zuriickzufiihren.
Im Rahmen dieser Einschréankung sowie der hohen erforderlichen Anregungsintensitidten
kénnen die erhaltenen Exponenten der Intensitdtsabhingigkeit somit als starker Hinweis

auf die Emission nach einer Zweiphotonenabsorption einzelner NPLs angesehen werden.

7.2.6 Kryogene Temperaturen

Einzelne NPLs und NPL-FS-Komplexe wurden ebenfalls bei einer Temperatur von 1.4 K
in fliissigem Helium untersucht. Dazu wurden 104 reine NPLs der Probe NPL-H und
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104 NPL-FS-Komplexe mit im Mittel 100 DC-PDI-Molekiile pro NPL, jeweils aus der Pro-
be NPL-I mit dem experimentellen Aufbau M-XIX untersucht. Hierbei wurden sowohl
Emissionsspektren als auch Anregungsspektren einzelner NPL beziehungsweise NPL-FS-

Komplexe der jeweiligen Probe aufgezeichnet, wie im Folgenden dargestellt wird.

7.2.6.1 Emissionsspektren

Es wurden zundchst Emissionsspektren von einzelnen reinen NPLs bei kryogenen Tempe-
raturen (7" = 1.4 K) aufgezeichnet. Die Messung von Emissionsspektren wurde dabei fiir
die drei Anregungsintensititen 0.13kW/cm?, 1.25kW/cm? und 12.5kW /cm? jeweils bei
einer Anregungswellenldnge von 488 nm durchgefiihrt. In den Abbildung 7.61 — 7.64 sind
Beispiele fiir die vier beobachteten charakteristischen Typen der Emissionsspektren dar-
gestellt. In der Darstellung ist jeweils die Zeitserie der Emissionsspektren gezeigt, die mit
einer Zeitauflésung von 10 s aufgenommen wurden. Zusétzlich sind die gleichzeitig mit dem
Einzelphotonendetektor aufgenommene Emissionsintensitatszeitspur rechts sowie das iiber
die gesamte Messdauer integrierte Emissionsspektrum oben dargestellt. In Abbildung 7.61
ist ein Spektrum mit einer scharfen Emissionslinie dargestellt, deren spektrale Lage sich
nur geringfiigig mit der Zeit d&ndert. Es wurde jedoch eine intermittierende Intensitét beob-
achtet, wie sie auch fiir alle anderen charakteristischen Typen (Abb. 7.62 — 7.64) auftritt.
Fiir diesen Typ kann dariiber hinaus die Phononenseitenbande als schwache, niederenerge-
tische Flanke im Abstand von ~ 30 cm ! identifiziert werden (Abb. 7.61). Abbildung 7.62
zeigt ein Spektrum mit mehreren Emissionslinien, die zumindest teilweise im Rahmen der
Zeitauflosung gleichzeitig zur Emission des NPLs beitragen. Die in Abbildung 7.63 darge-
stellte Messung zeigt einen Typen mit mehreren Emissionslinien beziehungsweise -banden,
die jedoch nicht gleichzeitig aktiv waren. Zwischen den verschiedenen Emissionslinien tra-
ten abrupte Spriinge auf, denen héufig, jedoch nicht immer, eine aus-Phase vorausging.
Als vierter charakteristischer Typ trat eine breite Bande in den Emissionsspektren auf,
wie in Abbildung 7.64 dargestellt.

Grundsétzlich ist bei kryogenen Temperaturen eine scharfe Exzitonen-Emissionslinie zu
erwarten, wie sie auch fir einen signifikanten Anteil der NPLs beobachtet wurden. Das
Auftreten mehrerer Emissionslinien zur gleichen Zeit konnte auf das Vorliegen von Ag-
gregaten mehreren NPLs hinweisen. Dagegen spricht jedoch zum einen, dass bei identisch
praparierten Proben fiir Messungen bei Raumtemperatur das Vorliegen von Aggregaten in
fast allen Féllen sicher ausgeschlossen werden konnte. Zum anderen stieg der Anteil dieses
charakteristischen Typs mit mehreren Emissionslinien (Abb. 7.62) unter den untersuchten
NPLs mit der Anregungsintensitét signifikant an, wie die Ubersicht in Tabelle 7.16 zeigt.
Diese Abhédngigkeit weist darauf hin, dass tatséchlich einzelne NPLs beobachtet wurden,
in denen mehrere Prozesse aktiv waren, die sich durch unterschiedliche Emissionslinien

dufern. Der energetische Abstand zwischen den Linien liegt in einer Gréflenordnung, in
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Abbildung 7.61: Emission mit scharfer Emissionslinie und sichtbarer Phononenseitenbande eines

NPLs der Probe NPL-H bei einer Anregungswellenlénge von 488 nm.
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Abbildung 7.62: Emission mit mehreren gleichzeitig sichtbaren Emissionslinien eines NPLs der

Probe NPL-H bei einer Anregungswellenldnge von 488 nm.

der bei Raumtemperatur aufgrund der thermischen Verbeiterung der Spektren héchstens
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Abbildung 7.63: Emission mit sprunghafter Anderung der spektralen Lage der Emissionslinie
eines NPLs der Probe NPL-H bei einer Anregungswellenldnge von 488 nm.
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Abbildung 7.64: Emission mit breiter Emissionsbande eines NPLs der Probe NPL-H bei einer
Anregungswellenldnge von 488 nm.

eine Bandenverbreiterung zu beobachten wére. Diese wurde in Abhéingigkeit von der An-

regungsintensitit auch tatsdchlich beobachtet (s. 7.2.1).
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Emissionsspektren mit abrupten spektralen Spriingen kénnten dadurch zustande kom-
men, dass sich die Energie des emittierenden Ubergangs aufgrund der Wechselwirkung des
Emitters mit der Umgebung dndert, was als spektrale Diffusion bezeichnet wird.[209][210]
Unter Beriicksichtigung des Vorliegens von Spektren mit mehreren Emissionslinien ist
jedoch auch eine abrupte Anderung des aktuell dominierenden Emissionsprozesses mog-
lich. So kénnte zu Beispiel zunéichst exzitonische Emission aufgetreten sein und dann die
Emission von Trionen zum dominierenden Emissionsprozess geworden sein. Fiir die zweite
Erklarung spricht, dass der Anteil von NPLs, die spektrale Spriinge aufweisen, mit der
Anregungsintensitdt abnahm, wiahrend mehr Spektren mit mehreren gleichzeitig sichtba-
ren Emissionslinien auftraten, sodass ein Ubergang von spektralen Spriingen zu Spektren

mit mehreren Emissionslinien moglich scheint (Tab. 7.16).

Verbreitere Emissionsspektren kénnten ebenfalls dadurch erkldrt werden, dass verschie-
dene Prozesse gleichzeitig oder in schnellem Wechsel zur Emission beitragen, wobei sich
die Emissionsenergien in diesem Fall so wenig unterscheiden, dass nur eine einzelne ver-
breiterte Emissionsbande beobachtet wird. Ebenfalls méglich ist, dass trotz der kryogenen
Temperaturen eine Kopplung zwischen einzelne NPLs und den akustischen Phononen der
Matrix auftritt, sodass dies zu einer Verbreiterung der Emissionsspektren fiihrt. Fiir ei-
ne Verbreiterung aufgrund einer Wechselwirkung mit der Matrix spricht das Fehlen einer

Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit, wie Tabelle 7.16 zeigt.

Tabelle 7.16: Anteil der charakteristischen Typen der Emission fiir einzelne NPLs der Probe
NPL-H in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitét. Die Unterscheidung zwischen dem Vorliegen
von spektralen Spriingen und dem simultanen Auftreten mehrerer Emissionslinien war nur auf der

Skala der Zeitauflosung der Spektrenserien (10s) moglich.

Anregungsintensitit
Typ Iex /KW /em?
0.13 | 1.25 12.5
scharfe Emissionslinie || 40% | 21% | 13%
mehrere Emissionslinien || 16% | 21% | 50%
spektrale Spriinge 13% | ™% 0%
breite Emissionsbande || 31% | 50% | 38%

Fiir alle Emissionsspektren mit einer scharfen Emissionslinie wurde die spektrale Lage des
Emissionsmaximums bestimmt. In Abbildung 7.65(a) ist die Verteilung dieser spektralen
Lagen fiir die Messungen bei einer Anregungsintensitit von 0.13kW/cm? dargestellt. Es
wurde ein Mittelwert von 535 + 3nm fiir diese Verteilung erhalten. Bei einer Anregungs-
intensitit von 1.25kW/cm? wurde ein Mittelwert von 535 £+ 6nm und fiir 12.5 kW /cm?
von 537 + 6nm ermittelt. Fiir die hier untersuchten reinen NPLs wurde somit bei al-

len Anregungsleistungen einen hypsochrome Verschiebung der spektralen Lage gegeniiber
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der Emission bei Raumtemperatur beobachtet, wie sie auch in der Literatur in gleichem
Ausmaf beschriebene ist.[211] Gleichzeitig kann aufgrund des begrenzten Auflsungsver-
mogens des eingesetzten Spektrographen keine aussagefdhige Halbwertsbreite der beob-
achteten exzitonischen Emissionsbanden bestimmt werden, wie die Vergroflerung eines

Emissionsspektrum in Abbildung 7.65(b) zeigt.
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Abbildung 7.65: Spektrale Charakteristika der Emission einzelner NPLs der Probe NPL-H bei
einer Anregungsintensitit von 0.13 kW /cm?. Wihrend fiir (a) die spektrale Lage der Emissionsma-
xima eine Verteilung ermittelt werden konnte, waren (b) die Emissionsspektren aufldsungslimitiert,
sodass die Halbwertsbreiten der Emissionsbanden nicht physikalisch sinnvoll ermittelt und durch

keine Verteilung ausgewertet werden konnten.

Fir die Aufnahme von Anregungsspektren ist typischerweise eine iiber einen lingeren Zeit-
raum stabile spektrale Lage der scharfen Emissionslinien erforderlich. Gleichzeitig wurden
jedoch fiir die Emissionsspektren bereits signifikante dynamische Prozesse beobachtet.
Deshalb wurde fiir die scharfen Emissionslinien der Grad der spektralen Diffusion, also die
zeitliche Verdanderung der spektralen Lage einer Emissionslinie, charakterisiert. Dazu wur-
de fur alle Spektrenserien, die jeweils einzelne scharfe Emissionslinien in mindestens drei
aufeinanderfolgenden Emissionsspektren der Zeitserie aufwiesen, die Position des Maxi-
mums der Linie ermittelt. Einen charakteristischen Zeitverlauf zeigt Abbildung 7.66. Und
solche Zeitverlaufe zu charakterisieren, wurde die Standardabweichung aller bestimmten
spektralen Positionen berechnet. Fiir die Anregungsintensitéit von 0.13 kW /cm? konnte so
fiir 5 reine NPLs das Ausmaf der spektralen Diffusion bestimmt werden. Dieses betrigt im
Mittel 2.4 + 1.5cm . Bei der Anregungsintensitit von 1.25 kW /cm? konnten 2 Spektren-

serien ausgewertet werden, wobei Standardabweichungen der spektralen Lage von 19 cm ™!

und 64 cm™1!

ermittelt wurden. Fiir die hochste Anregungsintensitét von 12.5 kW /cm? war
keine scharfe Emissionslinie lang genug stabil, um die spektrale Diffusion zu charakteri-

sieren.

Die spektrale Diffusion stellt somit fiir einzelne reine NPLs eine signifikanten Einflussfak-
tor auf die Emissionsspektren bei kryogenen Temperaturen dar. Fir die Félle, in denen
die spektrale Diffusion quantifiziert werden konnte, zeichnet sich eine Zunahme der Hau-
figkeit sowie der Amplitude mit der Anregungsintensitit ab. Dies stellt insbesondere eine

Einschrankung fir die Messung von Anregungsspektren dar, fiir deren Aufzeichnung tiber
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Abbildung 7.66: Exemplarischer Verlauf der spektralen Lage des Emissionsmaximums eines ein-
zelnen reinen NPLs der Probe NPL-H mit scharfer Emissionslinie bei kryogenen Temperaturen.
Die Anderung der Lage des Emissionsmaximums durch spektrale Diffusion ist deutlich zu erken-

nemn.

einen ldngeren Zeitraum stabile Absorptions- und somit auch Emissionslinien in der Regel

erforderlich sind.

Das Auftreten mehrerer Emissionsbanden bei kryogenen Temperaturen wird in der Li-
teratur fiir verschiedene NPLs beschrieben und mit verschiedenen Prozessen assoziiert.
Zunichst wird neben der akustischen Phononenseitenbande bei 30 cm™! auch eine opti-
sche Phononenseitenbande mit einem Energieabstand von 200 cm ™! beschrieben.[211][212]
Beide Phononenseitenbanden sind jedoch breit und kénnen dementsprechend Emissionss-
pektren mit mehreren scharfen Emissionslinien nicht erkldren. Dass die optische Phono-
nenseitenbande nicht beobachtet wurde, ist moglicherweise auf die Abhéngigkeit von deren
Intensitit von der lateralen Dimension der NPLs zuriickzufiihren. Fiir die hier untersuch-
ten NPLs ist nach der Arbeit von Scott et al.[213] mit einer geringen Intensitat der Bande
zu rechnen. Im energetischen Bereich der akustischen Phononenseitenbande wird auch die
Aufspaltung zwischen so genannten hellen und dunklen Exzitonen mit 26 —32cm ! erwar-
tet, womit verschiedene elektronische Zustdnde beschrieben werden. Bei kryogenen Tem-
peratur wird jedoch nur die Emission des optisch aktiven hellen Exzitons erwartet.[211]
Von Diroll et al.[214] werden Excimere in Stapeln von NPLs beschrieben, deren Emis-

sionsbande einen Abstand von 275cm™!

zur Emission der Exzitonen aufweist.[215] Ein
weiterer Prozess, der zum Auftreten von mehreren Emissionslinien fiihrt, ist die Bildung
von Trionen, also Exzitonen mit einem weiteren positiven oder negativen Ladungstra-
ger. Von Peng et al.[216] wird jeweils ein Energieabstand von der Exzitonenbande von
48 cm ™! fiir die positiven Trionen und von 97 cm™! fiir die negativen Trionen beschrieben.
Insbesondere in Verbindung mit dem so genannten electron-shakeup, bei dem eine Anre-
gung von Elektronen bei der Relaxation der Trionen auftritt, werden Emissionsspektren
mit mehr als zwei Emissionslinien beobachtet, wobei charakteristische Energieabstéinde
von 81 cm ! und 161 ¢cm ™! in Kern-Schale-NPLs mit 4 Monolagen Dicke beobachtet wer-
den.[212] Fiir unbeschichtete NPLs gleicher Dicke wird fiir Trionen sogar ein Energieab-

stand von 226 cm ! beschrieben.[217] Fiir Biexzitonen, die bereits bei Raumtemperatur
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beobachtet wurden (s. 7.2.4), wird theoretisch zwar eine einfache Bildung bei kryogenen
Temperaturen erwartet, allerdings wird zumindest fiir Kern-Schale-NPLs keine zusétzliche
Emissionsbande beschrieben.[208][218]

Da sich die verschiedenen beschriebenen Prozesse durch charakteristische Energieabstén-
de zwischen den Emissionslinien auszeichnen, wurden zur Interpretation der beobachte-
ten Emissionsspektren mit mehreren Emissionslinien die Energiedifferenzen zwischen allen
Emissionslinien dieser Spektren bestimmt. Fiir diese wurde die Verteilung in Abbildung
7.67 mit einem mittleren Energieabstand von 170 4+ 150 cm~! erhalten. Tatsichlich kann
die Verteilung jedoch als bimodal interpretiert werden. So konnte eine Subpopulation im

L ermittelt wer-

Bereich von 20 — 100 cm ™! und eine weitere im Bereich von 140 — 280 cm™
den. Zusétzlich traten vereinzelt noch héhere Energiedifferenzen auf. Die Subpopulationen
passen zu den erwarteten Energien fiir die Bildung von Trionen mit und ohne electron-
shakeup. Fiir diese Interpretation spricht auch, dass fiir Excimere nicht mehr als zwei
Emissionslinien zu erwarten sind. Hohere Energiedifferenzen kénnen moglicherweise auf
tatsdchliche spektrale Spriinge zuriickgefithrt werden, bei denen sich auch die Energie der
Emission der Exzitonen verdndert. Die Erzeugung von Biexzitonen steht moglicherweise in
Verbindung mit der Bildung von Trionen, da durch eine zusétzliche Anregung weitere be-
wegliche Ladungstriager in den NPLs erzeugt werden, was die Trionenbildung begiinstigen
konnte und somit die Abhédngigkeit der Anteile der verschiedenen Spektrentypen von der
Anregungsintensitit erkliaren kénnte und gleichzeitig mit der Beobachtung der effizienten

Bildung von Biexzitonen bei Raumtemperatur korrespondiert.
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Abbildung 7.67: Verteilung der energetischen Absténde zwischen den einzelnen Emissionslinien
der Emissionsspektren einzelner NPLs der Probe NPL-H, die mehrere gleichzeitig aktive Emissi-

onslinien aufweisen.

NPL-FS-Komplexe der Probe NPL-I mit im Mittel 100 DC-PDI-Molekiilen pro NPL
wurden bei kryogenen Temperaturen und einer Anregungswellenlinge von 488 nm nur
mit einer Anregungsintensitdt von 0.13kW/cm? untersucht. Auch fiir diese wurden die
vier verschiedenen charakteristischen Typen von Emissionsspektren beobachtet. Es tra-
ten fir 43% der Komplexe scharfe Emissionslinien, fiir 28% mehrere Emissionslinien, fiir
15% spektrale Spriinge und fiir 18% breite Emissionsbanden auf. Zusétzlich wurde in den

Emissionsspektren eine Emissionsbande im Spektralbereich um 600 nm beobachtet, die
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der Emission der Farbstoffmolekiile zugeordnet werden kann. Diese war jedoch nicht in
allen Fallen deutlich sichtbar, wie die Beispiele in Abbildung 7.68 illustrieren. In keinem
Fall wurden scharfe Emissionslinien der Farbstoffemission beobachtet. Das Vorliegen einer
breiten Emissionsbande kann auf die hohe Anzahl von Farbstoffmolekiilen auf einem ein-
zelnen NPLs zuriickgefithrt werden. Aufgrund der Breite der Bande ist davon auszugehen,
dass die Farbstoffemission in den meisten Féllen vorlag, jedoch aufgrund des SNRs kaum

vom Untergrund unterschieden werden konnte.

() , , , , , (b)
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Abbildung 7.68: Zeitliches Integral der Emissionsspektren einzelner NPL-FS-Komplexe mit 100
DC-PDI-Molekiilen pro NPL der Probe NPL-I bei einer Anregungswellenlédnge von 488 nm. Es
wurde die Emission von DC-PDI in verschiedener Intensitit in den Emissionsspektren beobachtet.

Beispiel (a) zeigt keine, (b) eine schwache und (c) eine deutliche Emissionsbande der Farbstoffe.

Auch fir die Komplexe wurde anhand der Emissionsspektren mit scharfen Emissionsli-
nien die Verteilung der spektralen Lage der Emissionsmaxima ermittelt (Abb. 7.69(a)).
Mit einem Mittelwert von 533 + 5nm ist der ermittelte Wert mit dem der reinen NPLs
kompatibel. Wie das Emissionsspektrum in Abbildung 7.69(b) zeigt, konnte aufgrund des
auflésungsbegrenzten Emissionsbanden auch hier die Halbwertsbreite der exzitonischen
Emissionsbande nicht analysiert werden, wodurch eine Bestimmung der Energietransferef-
fizienz auf Basis der Linienbreiten nicht moglich war. Ebenso konnten die Emissionsinten-
sitdt sowie die spektrale Lage der Farbstoffemission aufgrund des SNR nicht zuverlassig
statistisch ausgewertet werden. Fiir die NPL-FS-Komplexe wurde jedoch auch die spektrale
Diffusion charakterisiert. Diesbeziiglich konnten 4 Spektren ausgewertet werden, wobei die
mittlere Standardabweichung der spektralen Lage von 4 + 1cm ™! erhalten wurde. Durch
die Farbstoffmolekiile wurde somit kein signifikanter Einfluss auf die spektralen Charakte-
ristika der exzitonischen Emission der NPLs in den Komplexen beobachtet. Eine etwaige

Verbreiterung der Emissionslinie aufgrund der durch den Energietransfer verringerten Le-
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benszeit der Exzitonen kann durch die begrenzte Auflosung der Emissionsspektren sowie

die starke spektrale Diffusion nicht nachgewiesen oder ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7.69: Spektrale Charakteristika der Emission einzelner NPL-FS-Komplexe mit 100
DC-PDI-Molekiilen pro NPL der Probe NPL-I. Wahrend fiir (a) die spektrale Lage der Emis-
sionsmaxima der exzitonischen Emission eine Verteilung ermittelt werden konnte, waren (b) die
Emissionsspektren auflosungslimitiert, sodass die Halbwertsbreiten der exzitonischen Emissions-

banden nicht physikalisch sinnvoll ermittelt werden konnten.

7.2.6.2 Anregungsspektren

Zur Bestimmung der Linienbreite der Absorption einzelner NPLs kann die Aufnahme von
Anregungsspektren durchgefithrt werden, insbesondere da fiir die Emissionsspektren ein-
zelner NPLs nur auflosungsbegrenzte Emissionslinien beobachtet wurden (s. 7.2.6.1). Fiir
einzelne reine NPLs ist dabei die Detektion der Emission nur anhand der Phononensei-
tenbanden moglich. Da diese in den Emissionsspektren schwach oder gar nicht beobachtet
wurden (s. 7.2.6.1) sowie einen geringen Energieabstand zur exzitonischen Emissionsbande
aufweisen, ist die Aufnahme von Anregungsspektren entsprechend limitiert. Insbesondere
bei einer Erhéhung der Anregungsintensitét, die fiir ein ausreichendes Signal notwendig

ist, wird eine hohere Instabilitidt der spektralen Lage der Linien erwartet.

Es konnte fiir die reinen NPLs nur ein Anregungsspektrum erhalten werden, fiir das ein
Signal iiber den Untergrund beobachtet wurde (Abb. 7.70). Selbst bei der hierbei ein-
gesetzten duflerst geringen Anregungsintensitdt wurde keine vollstdndige Linie im Anre-
gungsspektrum erhalten, sondern lediglich ein Aufblinken der Emission beobachtet. Dies
wird darauf zuriickgefithrt, dass dann die Anregungswellenlédnge die Absorptionslinie des
NPLs in Resonanz sind. In diesem kurzen Zeitraum war die Emission zu sehen. Durch die
spektrale Diffusion wurde jedoch ein Scan tiiber die gesamte Absorptionslinie verhindert

und die beobachtete Emission verschwand wieder.

Fiir die NPL-FS-Komplexe sollte in Gegensatz zu den reinen NPLs jedoch auch eine Mes-
sung von Anregungsspektren anhand der Detektion der Emission der Farbstoffmolekiile
moglich sein, sodass die Detektion in einem festen Wellenléngenbereich durchgefiihrt wer-

den kann, der klar von der spektralen Lage der exzitonischen Emissionslinien der NPLs
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Abbildung 7.70: Anregungsspektrum eines einzelnen reinen NPLs der Probe NPL-H bei einer
Anregungsintensitit von I, = 0.96 mW /cm?. Es ist nur ein kurzes Auftreten von Emission iiber
dem Untergrund sichtbar (Pfeil), wobei im Gegensatz zu den Abbildungen 7.71 und 7.72 kein

Linienprofil erkennbar ist.

getrennt ist. Gleichzeitig wird eine hohere Emissionsintensitét von den Farbstoffmolekii-
len als von den Phononenseitenbanden erwartet. Tatséchlich konnten in mehreren Fallen
Anregungsspektren fiir die NPL-FS-Komplexe ermittelt werden, wobei bei einer Wieder-
holung der Messung an einem Komplex reproduzierbare Anregungsspektren erhalten wur-
den. In den Abbildung 7.71 und 7.72 sind zwei Beispiele dargestellt, bei denen zunéchst
das Emissionsspektrum des jeweiligen Komplexes abgebildet ist und darauffolgend meh-
rere Anregungsspektren mit verschiedenen spektralen Messbereichen, Auflosungen sowie

Anregungsintensititen.

Fir das Beispiel in Abbildung 7.71 wurde eine Bande mit stabiler spektraler Lage in
den Anregungsspektren beobachtet. In den Anregungsspektren wurden jedoch nur stark
verrauschte Linie erhalten. Dariiber hinaus ist insbesondere im Anregungsspektrum in Ab-
bildung 7.71(c) der Einfluss der spektralen Diffusion sichtbar, der zu einer Segmentierung
der Absorptionsbande fiihrte. Eine solche Segmentierung wurde fiir alle Anregungsspek-
tren beobachtet und deutet darauf hin, dass die spektrale Diffusion fir die verrauschten

und segmentierten Linien in den gemessenen Anregungsspektren verantwortlich ist.

Das Beispiel in Abbildung 7.72 zeigt, dass trotz des konstanten spektralen Bereichs, in dem
die Anregung mdglich ist, signifikante Spriinge der Lage der beobachteten Absorptions-
bande auftraten, sodass sich die in aufeinanderfolgenden Messungen erhaltenen Banden in

den Anregungsspektren zum Teil nicht iiberlagern.

Es waren fir zwei der gemessenen Anregungsspektren Anpassungen mit Lorentzkurven
moglich (Abb. 7.71(c) und Abb. 7.72(d)). Die durch die Anpassung ermittelten Halb-
wertsbreiten von 2.43cm™! und 0.92cm™! korrespondieren zu Lebenszeiten von 2.2ps
beziehungsweise 5.8 ps. Von Tessier et al.[58] wurden bei dhnlichen experimentellen Be-
dingungen Lebenszeiten von 200 — 300 ps erhalten, wobei die Verkiirzung der Lebenszeit
gegeniiber Messungen bei Raumtemperatur auf die so genannte Giant Oscillator Strength

zuriickgefithrt wird. Aufgrund der bei Raumtemperatur beobachteten Energietransfereffi-
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Abbildung 7.71: (a) Emissionsspektrum (Aex = 488 1nm, Iy = 0.13kW/cm?) sowie (b) — (d) An-
regungsspektren eines einzelnen NPL-FS-Komplexes mit 100 DC-PDI-Molekiilen pro NPLs aus der

Probe NPL-I. Die Anregungsspektren wurden mit unterschiedlichen Anregungsintensititen auf-

genommen ((b) 9.6 W/cm?, (c) 4.8 W/cm? und (d) 0.96 W/cm?). Die spektrale Lage des hochsten

Intensitétswerts variiert zwischen den Messungen und liegt bei (a) 18657 cm™!, (b) 18696 cm™1,

(c) 18694cm ! und (d) 18694 cm~!. Das Spektrum in (c) wurde dariiber hinaus mit einer Lor-
entzkurve angepasst, wobei eine FW HM der Bande von 2.43 cm ™! bestimmt wurde.

zienzen (s. 7.2.1 und 7.2.3) ist es unwahrscheinlich, dass die hier beobachtete Verbreiterung
der Absorptionslinien in den Anregungsspektren auf eine sehr kurze Energietransferzeit
zuriickzufiihren ist, die die Linienbreiten bestimmt. Somit scheint die spektrale Diffusion
die beobachteten Linienbreiten- und Formen zu dominieren, sodass deren Interpretation

beziiglich der Lebenszeiten von Relaxationsprozessen nicht sinnvoll erscheint.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass anhand der Farbstoffemission Anregungs-
spektren der NPLs mit ausreichender Intensitit aufgenommen werden kénnen. Fiir eine
weiterfithrende Analyse muss jedoch zunéchst die Ursache der starken spektralen Diffusion
geklart werden. Nur durch die Unterdriickung der spektralen Diffusion kénnen Anregungs-
spektren erhalten werden, anhand derer Linienbreiten sicher und reproduzierbar bestimmt
werden konnen und die somit auch Riickschliisse auf den Energietransfer zwischen NPLs

und Farbstoffmolekiilen zulassen.
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Abbildung 7.72: (a) Emissionsspektrum (Aex = 488 nm, Iox = 0.13kW/cm?) sowie (b) — (d) An-
regungsspektren eines einzelnen NPL-FS-Komplexes mit 100 DC-PDI-Molekiilen pro NPLs aus
der Probe NPL-I. Die Anregungsspektren wurden mit unterschiedlichen Anregungsintensititen
aufgenommen ((b) 9.6 W/cm? sowie (c) und (d) 0.96 W/cm?). Die spektrale Lage des héchsten
Intensitétswerts variiert zwischen den Messungen und liegt bei (a) 18793 cm™!, (b) 18840 cm™1,
(c) 18811 cm~! und (d) 18821 cm~!. Das Spektrum in (d) wurde dariiber hinaus mit einer Lor-

entzkurve angepasst, wobei eine FW HM der Bande von 0.92cm ™! bestimmt wurde.
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NPB-dotierte PO-T2T-Filme

Die Ergebnisse der Untersuchungen von NPB-dotierten PO-T2T-Filmen, die eine pro-
totypische Struktur zur Nutzung von Triplett-Anregungen in organischen Leuchtdioden
darstellen, werden in diesem Kapital vorgestellt. Es wurden Filme mit einem molarem
Anteil von 0.10% der NPB-Dotierungsmolekiile untersucht (s. 4.4). Zuerst werden die Er-
gebnisse der spektralen Charakterisierung sowie der Messung der PL-Zerfallskurven der
Filme im Ensemble diskutiert. Als Ensemble wird in diesem Zusammenhang eine Messung
mit Mittelung iiber einen makroskopischen Bereich eines Films bezeichnet. Darauffolgend
werden die Ergebnisse der mikroskopischen ortsaufgelosten Untersuchung der Filme vor-
gestellt. Hierbei wird zunéachst die lokale Variation der PL-Intensitét diskutiert. Danach
werden sowohl die spektralen Charakteristika der PL als auch die Untersuchung der PL-
Lebenszeiten vorgestellt. Abschlieflend wird die Variation der Filmeigenschaften durch

Tempern bei verschiedenen Temperaturen beschrieben.

8.1 Spektroskopische Ensemblecharakterisierung

Zur Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften im Ensemble wurden PL-
Spektren eines Films aufgenommen. Die Aufnahme von Absorptionsspektren war aufgrund
der Probenstruktur nicht moglich. Es wurden auch Lebenszeiten der verschiedenen pho-
tophysikalisch aktiven Spezies in den Filmen ermittelt. Die eingesetzten experimentellen
Aufbauten sind unter 3.1 beschrieben. Die Ergebnisse dieser Messungen sowie deren Zu-
ordnung zu den aktiven Spezies durch den Vergleich mit der Literatur werden in diesem
Abschnitt vorgestellt.

8.1.1 Spektrale Charakterisierung

Aufgrund der gekapselten Struktur der Proben mit einem Substrat sowie einer Abdeckung
aus Borosilikatglas (s. 4.4) konnten mit einem herkémmlichen Absorptionsspektrometer
keine quantitativen Absorptionsspektren aufgenommen werden. Sowohl die Absorption

der beiden Glassubstrate, die insbesondere im ultravioletten Spektralbereich auftrat, als
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auch durch diese verursachte Reflexionseffekte und dadurch auftretende Interferenzphé-
nomene verhinderten eine sinnvolle Messung. Zusétzlich ist die Schichtdicke der Probe
mit wenigen Nanometern deutlich geringer als typischerweise untersuchte Schichtdicken
im Mikrometer- bis Millimeterbereich, sodass die Absorbanz der Probe vergleichsweise
gering ist. Aus diesem Grund wurden die Absorptionsspektren dickerer Filme der reinen
Substanzen NPB und PO-T2T aus der Literatur (Abb. 8.1) als Grundlage fiir eine selekti-
ve Anregung der einzelnen Komponenten in PL-Messungen herangezogen. Hiernach kann
PO-T2T selektiv bei Wellenléingen < 300 nm angeregt werden. Das Absorptionsmaximum
der Absorptionsbande liegt bei 276 nm. NPB ist im Bereich von 330 — 410 nm mit einem
Absorptionsmaximum bei 346 nm selektiv anregbar (Tab. 8.1).[134][219]

Absorbanz

250 300 350 400
Wellenldnge A / nm

Abbildung 8.1: Normierte Absorptionsspektren von reinen NPB- (gestrichelte Linie, nach [134])
beziehungsweise PO-T2T-Filmen (durchgezogene Linie, nach [219]).

@ ——— (b)

Lumineszenz / w.E
Lumineszenz / w.E

300 400 500 600 700 800 400 450 500 550 600 650
Wellenlange A / nm Wellenlange X / nm

Abbildung 8.2: PL-Spektren der NPB-dotierten PO-T2T-Filme bei selektiver Anregung von
(a) PO-T2T mit Aex = 280nm und (b) NPB mit Aex = 370nm. Der fehlende Spektralbereich
bei (a) wird durch die Detektion der Anregungswellenldnge in zweiter Ordnung des Gitters im

Spektrometer tiberstrahlt.

Entsprechend der Absorptionsspektren (Abb. 8.1) wurden PL-Spektren der mit NPB do-
tierten PO-T2T-Filme bei den Anregungswellenléingen 280 nm und 370 nm aufgenommen.
Aufgrund der geringen Filmdicke und der Reflektivitidt der Glassubstrate, woraus eine star-
ke Winkelabhéngigkeit der Anregungsstéirke resultierte, ist auch fiir die PL-Spektren nur
eine qualitative Auswertung moglich. In Abbildung 8.2 sind die gemessenen PL-Spektren
dargestellt.

Die Zuordnung der detektierten Emissionsbanden kann durch Vergleich mit den bekannten

PL-Spektren der potentiell emittierenden Spezies in den NPB-dotierten PO-T2T-Filmen
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erfolgen, welche in Abbildung 8.3 dargestellt sind. Durch Untersuchung reiner Filme von
NPB und PO-T2T sind die PL-Spektren der jeweiligen molekularen Spezies ebenso wie
die der Excimere beider Molekiile bekannt. Die Untersuchung eines Films einer Mischung
von NPB und PO-T2T im Verhéltnis 1:1 liefert auch ein PL-Spektrum des NPB:PO-T2T-
Exciplexes. Die jeweiligen spektralen Maxima und Halbwertsbreiten sind in Tabelle 8.1
zusammengefasst.[72][134][219][220]

Lumineszenz / w.E.

350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlédnge A / nm

Abbildung 8.3: Normierte PL-Spektren von Monomeren (diinn) und Excimeren (dick) von reinen
NPB- (rot, nach [134] und [219]) beziehungsweise PO-T2T-Filmen (schwarz, nach [220]) sowie PL-
Spektrum von NPB:PO-T2T-Exciplexen eines Films einer 1:1-Mischung von NPB und PO-T2T
(dick, blau, nach [72]).

Tabelle 8.1: Spektrale Charakteristika der verschiedenen in NPB-dotierten PO-T2T-Filmen po-
tentiell photophysikalisch aktiven Spezies. Diese wurden aus den in der angegebenen Literatur

dargestellten Spektren bestimmt.

Spezies Amax/nm | FWHM /em™t | Quelle
Absorption 346 6070 [134]
NPB Monomer 437 3220 [219]
Excimer 505 3840 [134]
Absorption 276 6330 [219]
PO-T2T  Monomer 403 3480 [220]
Excimer 521 4280 [220]
NPB:PO-T2T Exciplex 577 3000 [72]

Bei einer Anregung mit 280 nm (Abb. 8.2(a)) wurde ein breites strukturloses PL-Spektrum
mit einem Emissionsmaximum im Bereich von 500 — 550 nm erhalten. Dieses kann der
PL des PO-T2T-Excimers zugeordnet werden, was der Erwartung aufgrund der hohen
Konzentration von PO-T2T in den untersuchten Filmen entspricht. Gleichzeitig wurde
PO-T2T selektiv angeregt, sodass ein Beitrag von NPB nicht erwartet wird. Es wurde keine
Emission von PO-T2T Monomeren gemessen. Dies legt nahe, dass in den untersuchten

Filmen die Bildung von PO-T2T-Excimeren &uflerst effizient ablauft.
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Bei der Anregung mit 370 nm (Abb. 8.2(b)) wurde bei Wellenldngen < 500nm die PL
des NPB Monomers beobachtet. Da NPB selektiv angeregt wurde, entspricht diese Beob-
achtung den Erwartungen. Gleichzeitig wurde bei Wellenlingen > 530nm eine struktu-
rierte PL detektiert. Diese kann auf eine Kombination der Emission von NPB:PO-T2T-
Exciplexen mit der Emission von PO-T2T-Excimeren zuriickgefiihrt werden. Die Bildung
der Exciplexe ist der fiir die Filme gewiinschte photophysikalische Prozess. Die Emissi-
on von PO-T2T-Excimeren kann entweder durch eine mogliche schwache Anregung von
PO-T2T bei 370nm oder auf einen Energietransfer zu PO-T2T zuriickgefithrt werden.
Aufgrund der Konzentrationsverhéltnisse in den untersuchten Filmen koénnte bereits ei-
ne sehr schwache Anregung von PO-T2T einen signifikanten Beitrag zu den gemessenen
PL-Spektren liefern.

Es ist somit die Emission von PO-T2T-Excimeren, NPB Monomeren sowie NPB:PO-T2T-
Exciplexen bei der mikroskopischen Charakterisierung der NPB-dotierten PO-T2T-Filme

zu erwarten.

8.1.2 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Zur Messung der PL-Zerfallskurven wurde die Probe mit einer gepulsten Leuchtdiode bei
einer Wellenldnge von 370 nm angeregt. In den PL-Spektren wurden bei dieser Anregung
Emission von PO-T2T-Excimeren, NPB Monomeren und NPB:PO-T2T-Exciplexen be-
obachtet. Es wurde daher eine Detektion bei 435nm und 550 nm durchgefithrt, um die
Zerfallskurven der verschiedenen Komponenten zumindest teilweise getrennt detektieren
zu konnen. Zusétzlich wurden mit unterschiedlichen Zeitauflésungen unterschiedliche Zeit-
bereiche abgebildet. Aufgrund der Uberlagerung der Zeitbereiche wurden einige Lebens-
zeiten in mehreren Zerfallskurven erhalten, sodass eine Spannweite angegeben wird. In
Abbildung 8.4 sind die erhaltenen Zerfallskurven dargestellt.

Aufgrund der Probenstruktur wurde, bedingt durch die Detektionsgeometrie, immer auch
die Reflexion des Anregungslichts an den Glassubstraten mit in den Zerfallskurven erhal-
ten, sodass die Instrumentenfunktion als Komponente bei der Anpassung berticksichtigt
wurden. Mit einer Halbwertsbreite der Instrumentenfunktion von 1.6 ns und einer Nach-
pulswahrscheinlichkeit des eingesetzten Detektors von 0.8% konnten deutlich kurzlebigere
Prozesse nicht beobachtet werden. Die durch das Nachpulsen hervorgerufene bimodale
Form der Instrumentenfunktion als Komponente der Zerfallsfunktion ist insbesondere in
Abbildung 8.4(a) deutlich zu erkennen. Etwaige Lebenszeiten aus der Parametrisierung
unterhalb der Halbwertsbreite der Instrumentenfunktion beziehungsweise in der Groéfien-
ordnung der Zeitauflésung wurden vernachlissigt. Eine Ubersicht iiber alle ermittelten

Lebenszeiten mit einer Zuordnung zu den emittierenden Spezies zeigt Tabelle 8.3.

Bei einer Detektionswellenlédnge von 435 nm (Abb. 8.4(a) und (b)) wurde ein Prozess be-

obachtet, dessen Lebenszeit je nach gewéhlter experimenteller Zeitauflosung zu 3.6 — 3.7ns
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Abbildung 8.4: PL-Zerfille der NPB-dotierten PO-T2T-Filme mit 0.10% NPB-Anteil bei einer
Anregungswellenldnge von Aoy = 370nm und Detektion bei (a) und (b) Aem = 435nm bezie-
hungsweise (c¢) und (d) Aem = 550 nm jeweils mit unterschiedlichen Zeitauflosungen und dadurch

zuganglichen Zeitbereichen.

Tabelle 8.2: PL-Lebenszeiten der verschiedenen in NPB-dotierten PO-T2T-Filmen potentiell pho-

tophysikalisch aktiven Spezies entnommen, aus den angegebenen Literaturquellen.

Spezies T/ns Quelle
Monomer 3.5 [221]
NPB

Excimer 23 [134]
Monomer 0.5 [222]

PO-T2T
Excimer 4.9 [222]
NPB:PO-T2T  direkt 14.1 72]
Exciplex verzdgert || 8.84-10% | [72]

bestimmt wurde. Ein Vergleich der Lebenszeit mit denen der potentiell im untersuchten
Film photophysikalisch aktiven Spezies (Tab. 8.2) zeigt, dass die ermittelte Lebenszeit
nahe an der der NPB Monomere liegt, die bei der Detektionswellenlange ebenfalls ihr
Emissionsmaximum aufweisen (s. 8.1.1 und Abb. 8.3), sodass die Lebenszeit dieser Spe-
zies zugeordnet werden kann. In diesem Zeitbereich liegt jedoch auch die Lebenszeit der
PO-T2T-Excimere, die mit der Anregungswellenlénge von 370 nm sowohl schwach ange-
regt werden als auch bei der gewdhlten Detektionswellenldnge schwach emittieren. Auf-
grund des geringen Beitrags und der dhnlichen Lebenszeiten kénnen beide Prozesse in

den Zerfallskurven vermutlich nicht getrennt werden, selbst wenn beide vorliegen. Auf
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eine Kombination mit der gréfleren Lebenszeit der PO-T2T-Excimere konnte jedoch die

geringere Verldngerung der beobachteten Lebenszeit gegeniiber der Literatur hinweisen.

Dariiber hinaus wurde bei der Detektionswellenldnge 435 nm fiir das groflere Messzeit-
fenster (Abb. 8.4(b)) ein weiterer Prozess mit einer Lebenszeit von 39ns beobachtet.
Ein Vergleich der Lebenszeit mit den moglichen Komponenten aus Tabelle 8.2 zeigt, dass
sowohl die Emission von NPB-Excimeren als auch die direkte Emission der NPB:PO-T2T-
Exciplexe in der beobachteten Gréflenordnung liegt. Das Auftreten von NPB-Excimeren
ist jedoch unwahrscheinlich, da die Konzentration von NPB in den Filmen so gering ist,
dass das Vorliegen von zwei NPB-Molekiilen in geeigneter Ndhe und Anordnung unwahr-
scheinlich ist. Ebenso sollten diese Excimere bei der vorliegenden Detektionswellenlange
nicht beobachtbar sein. Dies trifft jedoch auch auf die Exciplexe zu. Hier konnte jedoch die
im Vergleich zur Literatur unterschiedliche chemische Umgebung, die nahezu vollstiandig
aus PO-T2T besteht, die Abweichung der Lebenszeit gegeniiber der Literatur erkliren.
Eine geringe PL-Intensitit der Exciplexe bei dieser Wellenlénge und der verdnderten che-
mischen Umgebung kann anhand der aufgezeichneten PL-Spektren weder bestétigt noch
ausgeschlossen werden (s. 8.1.1), sodass diese Lebenszeit am wahrscheinlichsten der direk-
ten Emission der NPB:PO-T2T-Exciplexe zuzuordnen ist.

Bei der Detektionswellenldnge von 550nm wurde bei gleicher Anregung und gleicher
Zeitauflosung ebenfalls ein Prozess mit einer Lebenszeit von 41 ns beobachtet (Abb. 8.4(c)).
Auch dieser konnte auf die direkte Emission von NPB:PO-T2T-Exciplexen zuriickgefiihrt
werden. Die Lebenszeit entspricht dem ebenso bei einer Detektionswellenlénge von 435 nm

beobachteten Prozess.

Bei der Detektionswellenldnge von 550 nm wurden im léngeren Messzeitfenster dariiber
hinaus zwei langlebige Komponenten beobachtet, sodass der Zerfall auch in diesem Zeit-
bereich nicht vollstédndig abgeklungen ist (Abb. 8.4(d)). Es wurden fiir die Komponenten
Lebenszeiten von 1.0 s beziehungsweise 10.5, jis ermittelt. Lebenszeiten dieser Grofienord-
nung koénnen nur der verzogerten PL der NPB:PO-T2T-Exciplexe nach dem RISC-Prozess
zugeordnet werden (Tab. 8.2). Das intensitdtsgewichtete Mittel der beiden Lebenszeiten
von 7.9 pis weist dabei eine gute Ubereinstimmung mit dem Literaturwert auf. Dass hier im
Gegensatz zur Literatur zwei Zerfallskomponenten fiir diesen Prozess beobachtet wurden,
konnte darauf zuriickzufithren sein, dass von Lee et al.[72] die Auswertung der Zerfalls-
kurve durch eine Anpassung ohne Beriicksichtigung der Instrumentenfunktion in einem
Zeitbereich > 151s durchgefithrt und so gegebenenfalls nur die langlebigere Komponente
oder ein Mittel beider Komponenten beobachtet wurde. Auch die Temperaturabhingigkeit
des RISC-Prozesses konnte fiir Abweichungen zwischen den beobachteten Werten und dem

Literaturwert verantwortlich sein.

Zusammenfassend wurden die Lebenszeiten von NPB Monomeren und mdglicherweise

auch PO-T2T-Excimeren bei einer Emissionswellenldnge von 435nm beobachtet. Auch
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Tabelle 8.3: Experimentell ermittelte PL-Lebenszeiten mit Zuordnung zu den emittierenden Spe-

zies.

Lebenszeit 7

Spezies
Aem = 435nm | Aem = 550nm

NPB Monomer

3.6 — 3.7ns -
(und PO-T2T Excimer)
direkt 39ns 41 ns
NPB:PO-T2T
. . 1.0ps | 10.6 ps
Exciplex verzogert - B
T = 7.9ps

wurde bei beiden Detektionswellenlangen von 435nm und 550 nm die direkte Emission
der NPB:PO-T2T-Exciplexe beobachtet, deren Lebenszeit auf ~ 40ns verldngert ist, was
durch die im Vergleich zum Literaturwert PO-T2T-reiche chemische Umgebung verur-
sacht werden konnte. Bei 550 nm wurden dariiber hinaus zwei langlebigere Komponen-
ten beobachtet, deren mittlere Lebenszeit von 7.9 ps mit der Lebenszeit der verzogerten
Exciplex-PL vertréglich ist. Gegeniiber der Literatur konnten fiir diesen Prozess zwei Zer-
fallskomponenten aufgelost werden. Es wurden somit Lebenszeiten fiir alle bereits anhand

der PL-Spektren identifizierten Komponenten (s. 8.1.1) beobachtet.

8.2 Mikroskopische Charakterisierung

Die ortsaufgeléste Untersuchung der NPB-dotierten PO-T2T-Filme eignet sich zur Unter-
suchung der rdumlichen Homogenitat der Filmeigenschaften. Aufgrund der nanoskaligen
Probenpréparation (s. 4.4) ist die Untersuchung der lokalen Struktur der Filme notwendig,
um etwaige Einflussfaktoren auf die photophysikalischen Eigenschaften zu identifizieren.
Diese kann Hinweise auf mogliche Ansétze zur Verbesserung der Eigenschaften beziiglich

des Einsatzes des Materials in organischen Leuchtdioden liefern.

Im Folgenden werden zunéchst die Untersuchungen der lokalen Variation der PL-Intensitat
der Filme vorgestellt. Darauffolgend werden die Resultate der ortsaufgelosten spektralen
Charakterisierung ebenso wie die der Messungen der PL-Zerfallskurven diskutiert. Zur
Zuordnung der Lebenszeiten zu den photophysikalisch aktiven Spezies wurde die Emis-
sion in vier verschiedenen schmalen Spektralbereichen detektiert. Abschliefflend wird die
Verédnderung der ermittelten Filmeigenschaften durch das Tempern der Filme im Tempe-

raturbereich von 50 — 110°C vorgestellt.

Es wurden mit dem experimentellen Aufbau M-X 5600 pm? des mit 0.10% NPB dotierten
PO-T2T-Films abgebildet sowie 112 beugungsbegrenzte Volumina iiber einen lingeren

Zeitraum von bis zu 30 min spektral charakterisiert. Des Weiteren wurden 1100 pm? des
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Films mit dem experimentellen Aufbau M-XI abgebildet, wobei 121 beugungsbegrenzte
Volumina iiber einen langeren Zeitraum von bis zu 30 min spektral und beziiglich ihrer

PL-Lebenszeiten charakterisiert wurden.

8.2.1 Lokale Variation der Photolumineszenz-Intensitat

In Abbildung 8.5(a) ist eine charakteristische PL-Intensitdtskarte der mit NPB dotier-
ten PO-T2T-Filme dargestellt. Es zeigt sich hierbei eine Struktur mit Elementen deren
GroBe das optische Auflosungsvermogen des experimentellen Aufbaus (= 140nm) iiber-
schreitet und somit nicht durch dieses limitiert ist. Um die Strukturelemente zu charak-
terisieren, wurde eine normierte zweidimensionale Autokorrelation aller aufgezeichneten
PL-Intensitdtskarten berechnet und daraus eine mittlere Korrelationsfunktion ermittelt
(Abb. 8.5(b)). Durch die Korrelation wird eine hohe Selbstéhnlichkeit der Karten fiir klei-
ne Verschiebungen angezeigt, die den Strukturelementen zugeordnet werden kann. Nur in
diesem Bereich tibersteigt die Korrelation Werte von 0.1, sodass mit diesem Grenzwert die
mittlere Grofle der Strukturelemente aus der Korrelationsfunktion abgeleitet wurde. Die-
ser Bereich ist in Abbildung 8.5(b) als schwarze Grenze markiert und weist eine schwach
ellipsoide Form mit einer kleinen Halbachse in x-Richtung von 0.86 pm und einer grofien
Halbachse in y-Richtung von 0.94 pm. Da die laterale Orientierung der Proben relativ zum
Objektiv willkiirlich ist, ist diese Abweichung vermutlich auf die begrenzte Datenmenge
zuriickzufithren. Es kann somit im Rahmen des experimentellen Auflésungsvermogens von

charakteristischen Strukturelementen mit Durchmessern von ~ 0.9 pm ausgegangen wer-

den.
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Abbildung 8.5: (a) Exemplarische PL-Intensitétskarte des mit 0.10% NPB dotierten PO-T2T-
Films bei einer Anregungswellenléinge von Aex = 375 nm mit einer Integrationszeit von 10 ms pro
Pixel sowie (b) die mittlere normierte zweidimensionale Autokorrelation aller fiir diese Messreihe
aufgezeichneten PL-Intensitdtskarten mit der Grofle der charakteristischen Strukturelemente ab

einem Grenzwert der Korrelation von > 0.1.
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Als Referenz zum Vergleich mit den erhaltenen PL-Intensitédtskarte wurden PL-Intensitéts-
karten unter Annahme einer zufilligen Verteilung der Dotierungsmolekiile in einem Film
aus einer molekularen Monolage simuliert. Hierzu wurde zunéchst eine einfache dreidi-
mensionale Strukturoptimierung der Molekiile NPB und PO-T2T durchgefiihrt, um deren
dreidimensionale Ausdehnung abzuschétzen. Mithilfe des semiempirischen AM1 Modells
aus dem Softwarepaket MOPAC wurde die Vakuumstruktur auf Basis der elektronischen
Wechselwirkungen zwischen den s- und p-Orbitalen der einzelnen Atome optimiert. Die
so erhaltenen dreidimensionalen Strukturen sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Hieraus er-
geben sich fiir NPB Ausmafle von 6.4 x 10.2 x 8.5 A® = 550.4 A% und fiir PO-T2T von
114 x 10.4 x 6.6 A> = 789.9 &°.

(a) (b)

Abbildung 8.6: Mittels MOPAC AM1 optimierte dreidimensionale Struktur von (a) NPB und
(b) PO-T2T.

Auf Basis des Volumens des héufigeren und gréfleren PO-T2T wird ein Gitter fiir die Si-
mulation definiert, bei dem jede quadratische Zelle 8.9 A Seitenléinge aufweist, sodass das
erzeugte Volumen einer 1nm dicken, molekularen Monolage entspricht. Pro Gitterzelle
wird entsprechend der Dotierungskonzentration mit 0.1% Wahrscheinlichkeit ein NPB-
Molekiil platziert und sonst ein PO-T2T-Molekiil. Da fiir die Simulation der Referenz-
PL-Intensitédtskarte keine weiteren Wechselwirkungen beriicksichtigt wurden, erfolgt die
Zuteilung vollkommen zuféllig. Ausgehend von PL-Spektrum im Ensemble bei einer Anre-
gung mit 370 nm (Abb. 8.2(b)) liefert PO-T2T einen Beitrag von ~ 25% zur Gesamtinten-
sitat. Gleichzeitig besteht die Probe aus 99.9% PO-T2T, sodass pro PO-T2T-Molekiil ein
Beitrag zur Gesamtemission zu erwarten ist, der dem 2.5-10~%-fachen eines NPB-Molekiils
entspricht. Jedem Molekiil des zuvor erstellen Gitters wurde so eine Emissionsintensitéit
zugeordnet. Um die Abbildung durch das eingesetzte Mikroskop zu beriicksichtigen, wurde
diese Intensitétskarte mit einem GauB-Filterkern gefaltet, wobei die Standardabweichung
des Filternkerns entsprechend des Auflésungsvermogens des Mikroskops bei einer Wellen-
lange von 370 nm nach Gleichung 3.3 auf 58 nm gesetzt wurde. Die somit pro Zelle simulier-

te Intensitdt wird entsprechend der experimentellen Auflésung der Intensitdtskarten mit
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128 x 128 Pixel? bei einer Fliche von 10 x 10 pm? zusammengefasst und entsprechend der
maximalen experimentell beobachteten PL-Intensitét skaliert. Alle Intensitdtswerte wer-
den abschlieflend jeweils durch eine Zufallszahl ersetzt, die aus einer Poisson-Verteilung
mit dem urspriinglichen Intensitdtswert als Mittel entnommen wurde, um die Art der

Detektion nachzubilden.
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Abbildung 8.7: (a) Simulierte PL-Intensitatskarte eines mit 0.10% NPB-dotierten PO-T2T-Films
bei einer Anregungswellenldnge von Aex = 375 nm sowie (b) die mittlere normierte zweidimensiona-
le Autokorrelation von 100 simulierten PL-Intensitdtskarten mit der Grofle der charakteristischen

Strukturelemente ab einem Grenzwert der Korrelation von > 0.1.

Eine so simulierte Intensitétskarte zeigt Abbildung 8.7(a). Es wurde eine &hnliche Spann-
weite zwischen minimaler und maximaler Intensitit fir die experimentellen und simu-
lierten PL-Intensitdtskarten erhalten. Dies spricht dafiir, dass die lokale Verteilung der
einzelnen Molekiile sowie der Beitrag der Komponenten zur Gesamtintensitéit zwischen Ex-
periment und Simulation in etwa iibereinstimmt. Die charakteristischen Strukturen in den
simulierten Daten sind jedoch deutlich kleiner als in den experimentellen Intensitatskarten.
Mithilfe der mittleren Korrelationsfunktion aus 100 so simulierten PL-Intensitétskarten
(Abb. 8.7(b)) konnte eine Struktur mit einem Durchmesser von 0.4 pm als charakteristi-
sches Strukturelement identifiziert werden. Diese Struktur ist somit nur wenig gréfer als

die kleinste auflosbare Struktur.

Der Vergleich der Simulation mit den experimentellen Daten legt somit nahe, dass die
Proben sowohl NPB-arme als auch NPB-reiche Regionen enthalten, wobei die Grofie der
Regionen durch die Gréfle der charakteristischen Strukturelemente gegeben ist. Grofle
Cluster von NPB sind hierbei als Erkldrung jedoch auszuschlieflen, da sich aus den unter-
schiedlichen Intensitétsbeitrigen der Komponenten dann stirkere Intensitétsunterschiede
zwischen den Regionen ergeben miissten. Vielmehr kénnte sowohl eine erhéhte Abschei-
dung von NPB in gewissen Regionen, etwa durch eine unterschiedliche Oberflichenstruk-
tur in diesen Bereichen, als auch die Migration von NPB die beobachtete nicht-statistische

Verteilung erkldren. Ebenfalls denkbar ist, dass die Filme nicht als homogene molekula-
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re Monolage vorliegen, sondern es Bereiche mit zwei oder drei Monolagen gibt, wahrend
andere Bereiche keine Beschichtung enthalten. Aufgrund der beobachteten Intensitétsver-
teilung sind stérkere Abweichung von einer homogenen Struktur in Form einer Inselbildung
jedoch unwahrscheinlich. Die hier vorgestellten moglichen Ursachen kénnen jedoch durch

eine einfache mikroskopische Charakterisierung der Filme nicht unterschieden werden.

8.2.2 Spektrale Charakterisierung

Zur ortsaufgelosten Untersuchung der spektralen Figenschaften wurden von den NPB-
dotierten PO-T2T-Filmen Zeitserien von PL-Spektren aufgezeichnet. Da es sich bei den
Proben um kontinuierliche Filme aus photophysikalisch aktiven Molekiilen handelt, be-
findet sich in einem pro Zeitserie untersuchten beugungsbegrenzten Volumen mehr als
ein Molekiil. Auf Basis der Schichtdicke von 6 nm fiir PO-T2T und 1nm fiir die NPB-
Dotierungsmolekiile (s. 4.4), der abgeschétzten Volumina der Molekiile (s. 8.2.1) und einer
Halbwertsbreite von =& 140 nm fiir die laterale Ausdehnung des Anregungsvolumens fiir den
eingesetzten experimentellen Aufbau kann die Anzahl der jeweiligen Molekiile, die gleich-
zeitig angeregt werden, abgeschiitzt werden. Es befinden sich ~ 6.7-10° PO-T2T-Molekiile
und = 110 NPB-Molekiile gleichzeitig in einem beugungsbegrenzten Anregungsvolumen

und tragen somit zu einer Zeitserie der PL-Spektren bei.

Die in Abbildung 8.8 dargestellte exemplarische Zeitserie entspricht den Erwartungen,
dass weder Intensitétsfluktuationen noch spektrale Verdnderungen wéhrend der Beobach-
tungszeit festgestellt wurden. Selbst wenn solche Effekte fiir einzelne Molekiile auftreten,
waren diese durch die Mittelung tiber die groflie Molekiilanzahl im Beobachtungsvolumen
nicht sichtbar. Es zeigt sich jedoch an der Zeitserie, dass keine systematischen Veran-
derungen, etwa durch photochemische Prozesse auftreten. Weder die spektrale Lage der
einzelnen Banden noch die Gesamtintensitit zeigen zeitliche Verdnderungen, was auf die
photochemische Stabilitdt der Materialien unter Sauerstoffausschluss hinweist. Zur Cha-
rakterisierung der spektralen Eigenschaften wurden im Folgenden die Zeitintegrale der
Zeitserie parametrisiert, da die Serien keine zeitlichen Verdnderungen aufweisen und so

ein besseres SNR fiir die Parametrisierung erreicht werden konnte.

Die in der Literatur beschriebenen PL-Spektren der einzelnen photophysikalisch aktiven
Komponenten weisen charakteristische Formen auf, die teilweise stark asymmetrisch sind
und alle von der Form einer Normalverteilung abweichen (Abb. 8.3). Zur Parametrisierung
der PL-Spektren wurde deshalb eine Kombination der Literaturspektren genutzt, wobei
das Spektrum jeder Spezies in seiner Form beibehalten und in seiner Amplitude, der
Lage des Emissionsmaximums und der Halbwertsbreite der Emissionsbande angepasst
wurde. Die Skalierung der Halbwertsbreite wurde symmetrisch zum Emissionsmaximum
durchgefiihrt. Variationen der Position des Emissionsmaximums und der Halbwertsbreite

fiihren dabei zu Abweichungen von der Form der Ensemblespektren, wobei sich diese
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Abbildung 8.8: Zeitserie der PL-Spektren eines beugungsbegrenzten Volumens eines mit 0.10%
NPB dotierten PO-T2T-Films bei einer Anregungswellenlédnge von 375 nm.

erst bei grolen Verdnderungen der Parameter gegeniiber der Ensemblespektren signifikant
auswirken. Der gewéhlte Ansatz ermdglicht somit eine Analyse der Komponenten der PL-
Spektren, die durch eine Summe von mehreren Gaufiverteilungen nicht moglich ware. In
Abbildung 8.9 ist ein PL-Spektrum mit einer solchen Anpassung dargestellt. Wie in diesem
Beispiel lassen sich die erhaltenen PL-Spektren durch eine Kombination der PL-Spektren
von NPB Monomeren, PO-T2T-Excimeren und NPB:PO-T2T-Exciplexen beschreiben,

was den Erwartungen aus der Ensemblecharakterisierung der Filme entspricht (s. 8.1).

Intensitat / w.E.
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Abbildung 8.9: PL-Spektrum (grau) eines beugungsbegrenzten Volumens des mit 0.10% NPB
dotierten PO-T2T-Films mit einer Parametrisierung (diinn, schwarz) durch eine Kombination
von skalierten Ensemblespektren der photophysikalischen aktiven Spezies NPB Monomere (rot),
PO-T2T-Excimere (dick, schwarz) und NPB:PO-T2T-Exciplexe (blau).

Die Verteilungen der Lagen der Emissionsmaxima aus der Parametrisierung der PL-
Spektren fiir die einzelnen Spezies sind in Abbildung 8.10 dargestellt. Die Mittelwerte und
Standardabweichungen der Werte aus diesen Verteilungen sind in Tabelle 8.4 im Vergleich
mit den Ensemblewerten aus der Literatur (s. 8.1.1) zusammengefasst. Analog sind die
Verteilungen der erhaltenen Halbwertsbreiten in Abbildung 8.11 aufgefiihrt. Die mittleren

Halbwertsbreiten sind ebenfalls in Tabelle 8.4 den jeweiligen Literaturwerten gegeniiber-
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gestellt. Zusétzlich sind in Tabelle 8.4 auch die mittleren relativen Intensitdtsanteile der

jeweiligen Spezies an der Gesamtemission dargestellt.

Tabelle 8.4: Die spektralen Charakteristika Emissionsmaximum M. und Halbwertsbrei-
te FWHM der photophysikalisch aktiven Spezies NPB Monomere, PO-T2T-Excimere und
NPB:PO-T2T-Exciplexe aus der Parametrisierung der PL-Spektren im Vergleich mit den jeweili-
gen Literaturwerten aus Tabelle 8.1. Ebenso angegeben ist der relative Intensitdtsanteil der Spezies

an der Gesamtemission.

Spezies Amax/nm | FWHM /em ™! | Intensitiitsanteil
NPB gemessen || 435+ 3 2810 + 150 0.16 £ 0.03
Monomer Literatur 437 3220 -
PO-T2T- gemessen || 521 £1 3340 £ 370 0.49 £ 0.05
Excimer Literatur 521 4280 -
NPB:PO-T2T- gemessen || 599 +4 2720 £110 0.35 £ 0.06
Exciplex Literatur Yl 3000 -
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Abbildung 8.10: Verteilungen der Emissionsmaxima von (a) NPB Monomeren, (b) PO-T2T-
Excimeren und (c) NPB:PO-T2T-Exciplexen aus der Parametrisierung der Emissionsspektren der

beugungsbegrenzten Volumina mit den skalierten Literaturemissionsspektren der einzelnen Spezies.

Bei der Position des Emissionsmaximums treten fiir die NPB Monomere und die PO-T2T-
Excimere nur geringfiigige Abweichungen von den in der Literatur beschriebenen Werten
auf. Auch die Streuung der Werte ist gering. Fiir die Position des Emissionsmaximums
der NPB:PO-T2T-Exciplexe wurde jedoch eine signifikante bathochrome Verschiebung

von &~ 20 nm beobachtet. Wie bereits bei der Betrachtung der Lebenszeiten im Ensemble
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(s. 8.1.2) diskutiert, ist auch diese Abweichung moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dass
die Exciplexe im Gegensatz zur betrachteten Literatur nahezu vollstindig von PO-T2T-
Molekiilen umgeben sind. Einen weiteren potentiellen Einflussfaktor stellt die Filmdicke
dar. Wahrend in der Literatur Filmdicken von mehreren 10 nm eingesetzt wurden, sodass
sich ein Grofiteil der Molekiile im Filminneren befindet, sind bei einer Filmdicke von 1 nm
ein Grofiteil der NPB-Molekiile und somit auch der Exciplexe in der Ndhe der Grenzflache
des Films lokalisiert. Diese Ndhe zur Grenzfliche kénnte einen Effekt auf die spektrale
Lage der PL ausiiben.[223][224]
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Abbildung 8.11: Verteilungen der Halbwertsbreiten von (a) NPB Monomeren, (b) PO-T2T-
Excimeren und (¢) NPB:PO-T2T-Exciplexen aus der Parametrisierung der PL-Spektren der beu-
gungsbegrenzten Volumina mit den skalierten PL-Spektren der einzelnen Spezies aus der Literatur.

Fiir die Halbwertsbreiten der Emissionsbanden wurden fiir alle Spezies geringere mittlere
Werte als fur die Ensemblespektren beobachtet. Wahrend dies fiir die NPB Monome-
re sowie die NPB:PO-T2T-Exciplexe auf eine Verringerung der Ensembleverbreiterung
zuriickgefithrt werden koénnte, da nur wenige Molekiile gleichzeitig beobachtet wurden,
ist dies fir die PO-T2T-Excimere nicht der Fall. Hier ist jedoch auch die grofite Unsi-
cherheit der Parametrisierung der PL-Spektren zu erwarten, da die Emissionsbande der
PO-T2T-Excimere von den beiden Emissionsbanden der anderen Spezies iiberlagert wird.
Die Verringerung der Halbwertsbreite konnte somit auch ein systematischer Fehler der

Parametrisierung der Spektren sein.

Anhand der Intensititsanteile zeigt sich, dass die Absorption der einzelnen PO-T2T-
Molekiile bei einer Anregung mit 375 nm &uflerst gering ist. Wahrend die Anzahl der Mo-
lekiile die von NPB um mehr als das 6000-fache iibersteigt, machen die PO-T2T-Excimere

nur etwa die Hélfte der Gesamtintensitét der beobachteten PL aus. Vergleicht man dariiber
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hinaus die Intensititsanteile von NPB Monomeren und NPB:PO-T2T-Exciplexen, so zeigt
sich eine effiziente Bildung der Exciplexe. Etwa 69% der Anregungen von NPB-Molekiilen
resultieren, unter Annahme gleicher Quanteneffizienzen beider Emissionsprozesse, in der
Bildung von Exciplexen. Gleichzeitig bleibt ein signifikanter Anteil der Anregung ohne
Bildung von Exciplexen, sodass in diesem Punkt potentielle Verbesserung der Filme fiir
den Einsatz als organische Leuchtdioden auf Basis der Exciplex-Emission moglich schei-
nen. Hierzu muss jedoch der Grund fiir die nicht vollstdndige Bildung von Exciplexen aus

Anregungen von NPB néher untersucht werden.

8.2.3 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Zur Untersuchung der PL-Lebenszeiten wurden bei gepulster Anregung von beugungsbe-
grenzten Bereichen der Filme aus den Einzelphotonenankunftszeiten die PL-Zerfallskurven
ermittelt. Hierbei wurde zur Abbildung von kurzlebigeren Komponenten eine Anregung
bei einer Laserwiederholrate von 1 MHz bei einer geringeren Pulsbreite von 2 ns sowie fir
die Detektion langlebigerer Komponenten eine Laserwiederholrate von 31 kHz bei einer
Pulsbreite von 100ns eingesetzt. Zusétzlich wurden zur Unterscheidung der verschiede-
nen photophysikalisch aktiven Spezies vier verschiedene schmalbandige Wellenldngenbe-
reiche separat detektiert. Diese waren 422 — 447 nm (Filter D), 483 — 493 nm (Filter @),
553 — 577nm (Filter @) und > 655nm (Filter @). Die Filterbereiche sind in Relation zu
den PL-Spektren der photophysikalisch aktiven Spezies aus der Literatur in Abbildung
8.12 dargestellt.

@ @ ® @

Luminiszenz / w.E.

400 450 500 550 600 650 700
Wellenlédnge A / nm

Abbildung 8.12: Aus Abbildung 8.3 entnommene PL-Spektren von NPB Monomeren (rot),
PO-T2T-Excimeren (schwarz) sowie NPB:PO-T2T-Exciplexen (blau). Dazu sind die Filterbereiche
der eingesetzten Emissionsfilter zur Unterscheidung der verschiedenen Spezies in grau hinterlegt

und zur Identifizierung mit @ - @ nummeriert.

Bei der Anpassung der Zerfallskurven der kurzlebigeren Komponenten wurde neben der
Abbildung der Instrumentenfunktion durch reflektierte Anregungsstrahlung auch eine Le-
benszeitkomponente der Untergrundemission des Substrats berticksichtigt. Diese wurde
mit einer variablen Amplitude in der Parametrierung berticksichtigt, da sich die Lebens-

zeiten der Untergrundemission im Bereich einiger Nanosekunden deutlich von der Halb-
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wertsbreite der Instrumentenfunktion unterschieden. Eine einfache Subtraktion wie bei
den PL-Emissionsspektren ist nicht moéglich, sodass die Beriicksichtigung bei der Para-
metrisierung eine simple Moglichkeit darstellt, einen Einfluss dieser Komponente auf die
erhaltenen Lebenszeiten signifikant zu reduzieren. Fiir die Parametrisierung waren bei den
verschiedenen Detektionswellenldngen ein oder zwei exponentielle Zerfélle nétig, um eine

ausreichende Anpassung der Zerfallskurven zu erreichen.

Die im Wellenldngenbereich 422 — 447 nm (Filter (D) erhaltenen Zerfallsfunktionen konn-
ten nicht erfolgreich parametrisiert werden, was vermutlich auf die geringe Detektionseffizi-
enz der Einzelphotonendetektoren in diesem Spektralbereich zuriickzufithren ist. Das Bei-
spiel in Abbildung 8.13 zeigt jedoch eine schwache aber gegeniiber der Instrumentenfunk-
tion und Untergrundemission sichtbare Zerfallskomponente, fiir die in jedem Fall eine Le-
benszeit von < 3 ns abgeschétzt werden konnte. Die im Wellenldngenbereich 483 — 493 nm
(Filter @) erhaltenen Zerfallskurven konnten mit zwei exponentiellen Zerfillen parame-
trisiert werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 8.14(a) dargestellt. Im Wellenléngenbereich
553 — 577 nm (Filter @) war fiir 42% der Zerfallskurven eine einfach exponentielle Parame-
trisierung ausreichend, wahrend fiir die iibrigen Félle zwei exponentielle Komponenten zur
Beschreibung der Kurven notwendig waren. Im ersten Fall wurde hierbei stets eine Lebens-
zeit im Wertebereich der langeren der beiden in den anderen Féllen erhaltenen Lebenszei-
ten erhalten. Abbildung 8.14(b) zeigt ein Beispiel, fiir das zwei exponentielle Komponenten
fir die Anpassung notwendig waren. Fiir den Wellenldngenbereich > 655 nm (Filter @)
war hingegen stets ein monoexponentieller Zerfall fiir die Parametrisierung ausreichend,
wie auch in Abbildung 8.14(c) zu sehen ist. Zur Reduzierung des Einflusses der Unter-
grundemission auf die Ergebnisse der Parametrisierung wurden die fiir die Wellenlangen-
bereiche 553 — 577 nm (Filter @) und > 655 nm (Filter @) erhaltenen Zerfallsfunktionen
auflerdem nur im Zeitbereich von > 30 ns nach dem Laserpuls angepasst, da anderenfalls

die Lebenszeitkomponenten der Untergrundemission die Anpassung dominierten.
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Abbildung 8.13: Zerfallskurve im Vergleich zur Instrumentenfunktion und Untergrundlebens-
zeiten bei einer Detektionswellenlinge von Ao = 422 — 447nm (Filter D). Im Zeitbereich von
30 — 50 ns ist eine geringe aber systematische Abweichung zu erkennen, die jedoch nicht angepasst

werden konnte.
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Abbildung 8.14: Exemplarische Zerfallskurven der kurzlebigeren Komponenten bei den ver-
schiedenen Detektionswellenldngen (a) Aem = 483 — 493 nm (Filter @), (b) Aem = 553 — 577 nm
(Filter @) und (¢) Aem > 655nm (Filter @) mit zugehorigen Anpassungen durch (a) zwei ex-
ponentielle Komponenten, (b) zwei exponentielle Komponenten ab 30 ns nach dem Laserpuls und

(c) einen monoexponentiellen Zerfall ab 30 ns nach dem Laserpuls.

Die Verteilungen der, aus den Parametrisierungen der Zerfallskurven fiir die kurzlebigeren
Prozesse in den verschiedenen Wellenldngenbereichen erhaltenen Lebenszeiten sind in Ab-
bildung 8.15 dargestellt und durch ihren Mittelwert mit Standardabweichung in Tabelle 8.5

reprasentiert.

Fiir die Untersuchung der langlebigeren Komponenten wurden nur in den Wellenldngen-
bereichen 553 — 577nm (Filter @) und > 655nm (Filter @) Zerfallskurven beobachtet,
deren Lebenszeiten sich von denen aus den Messungen der kurzlebigen Komponenten un-
terscheiden. In beiden Wellenlangenbereichen wurde aufgrund der Breite der Instrumen-
tenfunktion eine Parametrisierung erst nach deren Abklingen durchgefithrt. Hierzu war
jeweils ein einfacher exponentieller Zerfall ausreichend. Abbildung 8.16 zeigt fiir jeden der

Wellenldngenbereiche ein Beispiel mit zugehdriger Anpassung.

In Abbildung 8.17 sind die Verteilungen der aus den Parametrisierungen erhaltenen Le-
benszeiten dargestellt. Diese sind ebenfalls in Tabelle 8.5 durch ihren Mittelwert mit Stan-
dardabweichung représentiert. In Tabelle 8.5 wurde ebenfalls eine Zuordnung der Lebens-
zeiten zu den verschiedenen photophysikalisch aktiven Spezies vorgenommen. Auch eine
Gegeniiberstellung mit den in der Literatur fir diese Spezies angegeben Lebenszeiten, wie

sie schon in Tabelle 8.2 aufgefiihrt sind, ist dargestellt.

Es zeigt sich, dass im Wellenlédngenbereich 422 — 447 nm (Filter (D) ausschliefllich die Emis-

sion von NPB Monomeren beobachtet wurde, was entsprechend der PL-Spektren auch zu
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Abbildung 8.15: Verteilungen der durch die Parametrisierungen der Zerfallskurven ermittel-
ten Lebenszeiten der kurzlebigeren Komponenten bei den verschiedenen Detektionswellenléan-
gen mit Zuordnung zu den jeweiligen Spezies (a) NPB Monomere (Ao, = 483 — 493 nm, Fil-
ter @), (b) PO-T2T-Excimere (Aeyn = 553 — 577nm, Filter @) und (c)-(e) NPB:PO-T2T-
Exciplexe mit ihrer direkten Emission, die bei verschiedenen Detektionswellenlingen (Filter @-@),
(c) 483 — 493 nm, (d) 553 — 577nm und (e) > 655nm) beobachtet wurde.

erwarten ist. Die Emission war jedoch schwach, was vermutlich auf die geringe Detektions-
effizienz der Einzelphotonendetektoren in diesem Wellenldngenbereich zurtickzufiihren ist.
Dies erklart auch den Unterschied zur deutlich sichtbaren Emission der NPB Monomere
in diesem Bereich in den PL-Spektren (s. 8.2.2).

Die Emission der NPB Monomere wurde mit héherer Intensitit auch im Wellenlangenbe-
reich 483 — 493 nm (Filter @) beobachtet. Die hier ermittelte Lebenszeit stimmt gut mit
dem Literaturwert iiberein. Dariiber hinaus wurde eine zweite Lebenszeitkomponente er-

mittelt. Diese kann der direkten Emission der NPB:PO-T2T-Exciplexe zugeordnet werden
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Abbildung 8.16: Exemplarische Zerfallskurven der langlebigeren Komponente bei den zwei ver-
schiedenen Detektionswellenlingen (a) Aem = 553 — 577nm (Filter @) und (b) Aew > 655 nm
(Filter @) mit zugehorigen Anpassungen durch einen exponentiellen Zerfall nach dem Abklingen

der Instrumentenfunktion.
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Abbildung 8.17: Verteilungen der durch die Parametrisierungen der Zerfallskurven ermittelten
Lebenszeiten der langlebigeren verzogerten Emission der NPB:PO-T2T-Exiplexe bei den zwei ver-
schiedenen Detektionswellenldngen (a) Aem = 553 — 577nm (Filter @) und (b) Aewm > 655nm
(Filter @).

und ist gegentiber der Lebenszeit aus der Literatur geringfiigig verldngert, was auch bereits
im Ensemble beobachtet wurde (s. 8.1.2). Diese Verldngerung wurde auf die unterschied-
liche chemische Umgebung und Schichtdicke der Filme zuriickgefiihrt. Entsprechend der
PL-Spektren ist in diesem Wellenldngenbereich auch die Emission der PO-T2T-Excimere
zu erwarten. Diese Komponente wurde jedoch nicht beobachtet. Es ist moglich, dass die
dhnlichen Lebenszeiten von NPB Monomeren und PO-T2T-Excimeren wie im Ensemble
nicht getrennt aufgelost werden konnten. Dies legt auch die Verteilung der ermittelten Le-
benszeiten (Abb. 8.15(a)) nahe. Diese kann moglicherweise auch als bimodale Verteilung
mit einem Maximum bei & 3ns und einem weiteren Maximum bei = 5ns interpretiert
werden. Die Anzahl der ermittelten Lebenszeiten ist jedoch nicht ausreichend, um diese
Unterscheidung sicher treffen zu kénnen. Sollten jedoch beide Prozesse in der Verteilung

auftreten, so dominiert in einer Mehrzahl der Félle die Emission der NPB Monomere.

Im Wellenldngenbereich 553 — 577 nm (Filter ) wurde die Emission der PO-T2T-Excimere
beobachtet. Die Verteilung (Abb. 8.15(b)) ist hier sehr schmal und unterscheidet sich da-
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Tabelle 8.5: Mittlere PL-Lebenszeiten mit Standardabweichung aus den Anpassungen der ver-
schiedenen Zerfallskurven sowie Zuordnung zu den photophysikalisch aktiven Spezies auf Basis der
Emissionswellenldngen und durch Vergleich mit den Literaturwerten der Lebenszeiten aus Tabelle

8.2. Zum Vergleich sind auch die im Ensemble ermittelten Werte aufgefiihrt.

Wellenldngen- PL-Lebenszeit 7/ns der Spezies
bereich ) NPB:PO-T2T-Exciplex
N /1 NPB Monomer | PO-T2T-Excimer direkt verzbgert
422 — 447 @ <3 - - -
483 — 493 @ 3.5x14 - 28 +13 -

553 — 577 5.4+ 1.3 18+ 3 (2.2+0.1)- 103
>655 @ — 19+10 (1.7+£0.1) - 103
Ensemblewert 3.6 - 3.7 - 39 -41 | 1.0-10% & 10.5-10°

Literaturwert 3.5 4.9 14.1 8.84-10°

mit deutlich von der im Wellenldngenbereich 483 — 493 nm (Filter @) erhaltenen Kompo-
nente dhnlicher Groenordnung. Entsprechend der PL-Spektren ist im hier detektierten
Wellenléingenbereich auch keine Uberlagerung der Emission von NPB Monomeren mit der
von PO-T2T-Excimeren zu erwarten. Als zweite Komponente wurde eine Lebenszeit erhal-
ten, die der direkten Emission der NPB:PO-T2T-Exciplexen zugeordnet werden kann. Es
zeigt sich eine geringere Abweichung vom Literaturwert sowie eine geringere Streuung der
ermittelten Werte gegeniiber den im Wellenldngenbereich 483 — 493 nm (Filter 2) ermit-
telten Werten. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass eine hohere Intensitit dieser
Emissionskomponente im hier beobachteten Wellenldngenbereich vorliegt (Abb. 8.12). Da-
mit ist eine zuverldssigere Parametrisierung zu erwarten. In diesem Wellenldngenbereich
wurde auch die langlebigere Emissionskomponente ermittelt, die der verzogerten Emissi-
on der NPB:PO-T2T-Exciplexe zugeordnet werden kann. Gegeniiber der Literatur wurde
jedoch eine signifikante Verkiirzung der Lebenszeit dieser Komponente beobachtet. Aller-
dings stimmt die ermittelte Lebenszeit gut mit der kurzlebigeren Komponente der verzo-
gerten Emission der Exciplexe tiberein, die im Ensemble (s. 8.1.2 und Tab. 8.5) ermittelt
wurde. Aufgrund der geringeren PL-Intensitdt ist es moglich, dass die zweite noch lang-
lebigere Komponente gegeniiber dem Untergrund (Abb. 8.16(a)) bei den durchgefiihrten

Messungen nicht identifiziert werden konnte.

Auch im Wellenlédngenbereich > 655 nm (Filter @) wurde die direkte und die verzoger-
te Emission der NPB:PO-T2T-Exciplexe beobachtet. Die ermittelten Lebenszeiten un-
terscheiden sich hierbei nicht wesentlich von den bereits fiir den Wellenldngenbereich
553 — 577nm (Filter @) beschriebenen. Auch hier ist die ausschliefiliche Detektion der
kiirzeren Komponente fiir die verzogerte Emission der Exciplexe vermutlich auf das zu
geringe SNR zuriickzufithren (Abb. 8.16(b)). Entsprechend der Erwartungen nach den
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PL-Spektren (Abb. 8.12) wurde in diesem Wellenldngenbereich jedoch weder die Emission
der NPB Monomer noch der PO-T2T-Excimere beobachtet.

8.2.4 Variation der Filmeigenschaften durch Tempern

Wie schon unter 8.2.2 diskutiert, resultieren Anregungen von NPB in den Filmen nicht
in jedem Fall in der Bildung eines Exciplexes. Fiir den Einsatz des Materials in organi-
schen Leuchtdioden ist die effiziente Bildung von Exciplexen jedoch Voraussetzung fiir die
effiziente Umwandlung von Triplett-Anregungen zur Steigerung der Effizienz der Elektro-
lumineszenz (EL) solcher Dioden. Die durch Vakuumabscheiden praparierten Filme zeigen
eine Strukturbildung auf der Skala von = 0.9 pm was auf das Vorliegen von NPB-armen
und -reichen Regionen zuriickgefithrt wurde (s. 8.2.1). Es ist jedoch zu erwarten, dass eine
homogene Verteilung von NPB in den Filmen vorteilhaft fiir die Effizienz der Exciplexbil-

dung ist.

Entsprechend liegt es nahe, eine Verdnderung der Filmeigenschaften durch Tempern her-
beizufiihren, da sich die Struktur dadurch dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand
anndhert.[225, S. 459 ff.] Ein Film wurde dazu sukzessive fiir jeweils 30 min bei 50°C, 70°C,
90°C und 110°C thermisch behandelt und nach jedem Tempervorgang mikroskopisch un-
tersucht. Die Glastemperatur von NPB liegt bei 95°C, sodass diese erst wihrend des letzten
Tempervorgangs iiberschritten wurde.[133] Fiir PO-T2T ist hingegen kein Glasiibergang
bekannt. Die Zersetzung setzt jedoch erst bei 460°C ein, sodass fiir keines der Materialien

mit einer Zerstérung der Molekiile durch das Tempern zu rechnen war.[71]

In Abbildung 8.18 sind exemplarische PL-Intensitdtskarten dargestellt, die nach jedem
der Tempervorginge erhalten wurden. Es zeigt sich an diesen Beispielen bereits qualitativ
eine Verkleinerung der Strukturelemente mit zunehmender Temperatur. Um diesen Ef-
fekt zu quantifizieren, wurden erneut die mittleren normierten Korrelationsfunktionen der
Intensitatskarten ermittelt und aus diesen die Grofle der charakteristischen Strukturele-
mente bestimmt (s. 8.2.1). Wéhrend diese vor dem Tempervorgang zu 0.9 pm bestimmt
wurde, nahm sie nach dem Tempern bei 50°C auf 0.7 pym ab. Nach dem Tempern bei 70°C
wurde keine Verdnderung beobachtet und die Strukturgréfie betrug weiterhin 0.7 pm. Die
Behandlung mit 90°C fiihrte zu einer weiteren Verringerung auf 0.4 pm, was dem mittels
Simulation bestimmten Wert fiir eine zuféllige Verteilung der Molekiile entspricht. Nach
dem Tempern bei 110°C wurde hingegen wieder eine leichte Zunahme der charakteristi-
schen Strukturgréfie auf 0.5 pm beobachtet (Abb. 8.19).

Die sukzessive Abnahme der mittleren Strukturgrée auf das Niveau einer zufélligen Ver-
teilung der Molekiile spricht dafiir, dass durch die Filmbildung per Vakkumabscheidung,
trotz langsamer Geschwindigkeit der Abscheidung, keine homogene bezichungsweise sta-
tistische Belegung des Substrats erhalten wurde. Diese kann jedoch durch das Tempern

erreicht werden. Uberschreitet die Temperatur die Glastemperatur von NPB, so nimmt die
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Abbildung 8.18: Exemplarische PL-Intensitédtskarten eines NPB-dotierten PO-T2T-Films nach
30-miniitigem Tempern bei (a) 50°C, (b) 70°C, (c) 90°C und (d) 110°C. Die Integrationszeit pro
Pixel betrug fiir alle Bilder jeweils 10 ms.
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Abbildung 8.19: Abhingigkeit der aus den mittleren normierten Korrelationsfunktionen der
PL-Intensitédtskarten ermittelten charakteristischen Strukturgréfien von der Temperatur der ther-

mischen Behandlung der Filme.

Strukturgroffe wieder leicht zu. Hierbei ist jedoch aufgrund der begrenzten Ortsauflésung
der PL-Intensitatskarten unklar, ob die Abweichung um 0.1 pm im Rahmen der Unsicher-
heit der Bestimmung der charakteristischen Strukturgréfie liegt oder ob tatséchlich die
erhohte Mobilitdt von NPB nach dem Glasiibergang zu erneuter Strukturbildung fiihrt.
Aufgrund der Einbettung von NPB in einen Film, der {iberwiegend aus PO-T2T besteht,

scheint letzteres jedoch eher unwahrscheinlich.
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Von den thermisch behandelten Filmen wurden jeweils ortsaufgeloste PL-Spektren aufge-
nommen. Von diesen wurde, wie bereits unter 8.2.2 beschrieben, das Zeitintegral bestimmt
und dieses durch eine Uberlagerung der skalierten Ensemblespektren parametrisiert. Die
hierbei ermittelten spektralen Lagen der Emissionsmaxima sowie die Halbwertsbreiten
aller Banden sind fiir alle Temperaturen mit denen der nicht thermisch behandelten Fil-
me kompatibel. Es zeigt sich jedoch eine signifikante Anderung der relativen Anteile der
verschiedenen Spezies an der gesamten PL-Intensitét. Etwaige unterschiedliche Quantenef-
fizienzen der verschiedenen Emissionsprozesse konnten auch die leichte Abnahme der mitt-
leren PL-Intensitdten in den PL-Intensitdtskarten mit zunehmender Temperatur in Abbil-
dung 8.18 erkldren. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den Parametrisie-
rungen ermittelten relativen Intensitétsanteile sind in Tabelle 8.6 sowie in Abhéngigkeit

von der Temperatur der thermischen Behandlung in Abbildung 8.20 dargestellt.

Tabelle 8.6: Relative Anteile der photophysikalisch aktiven Spezies an der geasmten PL-Intensitét
der Filme nach dem Tempern bei der jeweiligen Temperatur T'. Die nicht thermisch behandelten
Filme sind mit Raumtemperatur (RT) gekennzeichnet. Angegeben sind jeweils die Mittelwerte mit
Standardabweichung fiir die Verteilungen der Werte aus der Parametrisierung der ortsaufgelosten
PL-Spektren.

Temperatur relativer Anteil an der gesamten PL-Intensitat
T/°C NPB Monomer | PO-T2T-Excimer | NPB:PO-T2T-Exciplex

RT 0.16 £0.03 0.49 £0.05 0.35 £ 0.06
50 0.07 £ 0.02 0.52 £0.06 0.41 £0.06
70 0.09 £+ 0.03 0.45 +0.08 0.45 £ 0.07
90 0.02 +£0.02 0.43 +£0.10 0.55 £0.09
110 0.00 £0.01 0.53 £0.10 0.47 £0.10
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Abbildung 8.20: Verlauf der relativen Anteile der verschiedenen photophysikalisch aktiven Spezi-
es NPB Monomere (rot), PO-T2T-Excimere (schwarz) und NPB:PO-T2T-Exciplexe (blau) an der
Gesamtemissionsintensitéit in Abhédngigkeit von der Temperatur der thermischen Behandlung. Als
Fehlerbalken sind die Standardabweichungen der Verteilungen der Werte aus der Parametrisierung

der ortsaufgelosten Spektren angegeben.
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Der Verlauf zeigt eine stetige Abnahme der Intensitdt der Emissionsbande der NPB Mo-
nomere mit der Temperatur der thermischen Behandlung. Die Bande verschwand nach
der thermischen Behandlung bei 110°C nahezu vollsténdig. Gleichzeitig nahm der relative
Anteil der Emission der NPB:PO-T2T-Exciplexe bis zu einer Temperatur von 90°C stetig
zu. Da die Emission der Exciplexe nicht verschwindet, sondern zunimmt, kann eine Zersto-
rung oder Deaktivierung der NPB-Molekiile nicht urséchlich fiir die Abnahme der Emission
der NPB Monomere sein, da deren Vorhandensein und Anregung Voraussetzung fiir die
Bildung der Exciplexe ist. Die Zunahme der PL-Intensitdt der Exciplexe weist vielmehr
auf eine Zunahme ihrer Bildungswahrscheinlichkeit hin. Nach der Behandlung bei 110°C
wurde hier sogar die gewtinschte nahezu vollstdndige Umwandlung von Anregungen von
NPB in Exciplexe erreicht. Die Verdnderung der spektralen Anteile ist nochmal anhand
der mittleren PL-Spektren tiber alle Messungen bei einer Temperatur in Abbildung 8.21

illustriert.

Der Intensitdtsanteil der PO-T2T-Excimere stellt hierbei einen Referenzwert dar, da fir
die PL-Intensitdt der Excimere aufgrund der thermischen Stabilitdt von PO-T2T kei-
ne Verdnderung durch das Tempern erwartet wird. Die Reduktion des relativen Anteils
durch die thermische Behandlung bis zu einer Temperatur von 90°C kann somit dadurch
erklart werden, dass die Quanteneffizienz der Emission der Exciplexe gegeniiber der der
NPB Monomere erhoht ist, sodass die verstirkte Bildung der Exciplexe zu einem hohe-
ren Intensitdtsanteil unter Beteiligung der Anregungen von NPB fiihrt. Ebenso kénnten
zuvor inaktive Molekiile durch die Anndherung des Films an eine statistische Molekiilver-
teilung nun auch zur Emission beitragen. Die Zunahme des Anteils der PO-T2T-Excimere
nach der Behandlung des Films bei 110°C trotz weiterer Abnahme der Emission der NPB
Monomere deutet darauf hin, dass auch die Aktivierung zuvor inaktiver Molekiile zu ei-
ner Verlagerung der Intensitétsanteile beitrug. Zusammen mit der erneuten Zunahme der
mittleren Strukturgréfle konnte somit die ideale Temperatur fiir die Optimierung der Ex-

ciplexbildung bereits wieder iiberschritten worden sein.

Zusammenfassend zeigt sich eine positive Auswirkung des Temperns der Filme auf die Effi-
zienz der Exciplexbildung nach Anregung von NPB. Die laterale Struktur der Filme zeigte
mit zunehmender Temperatur eine Anndherung an die Struktur, die fiir eine zuféllige Ver-
teilung der Molekiile im Film erwartet wird. Gleichzeitig konnte die effizientere Bildung
der Exciplexe spektroskopisch beobachtet werden. Bei einer Temperatur von 110°C fur
die thermische Behandlung gab es jedoch Indizien fiir eine wieder leicht reduzierte Bil-
dung von Exciplexen. Diese Erkenntnisse iiber die Verdnderung der Filmstruktur waren
nur durch die ortsaufgeloste Charakterisierung zuginglich und kénnten Hinweise auf die
Optimierung der Fabrikation organischer Leuchtdioden mit dem untersuchten Material
liefern. Der Einfluss der thermischen Behandlung der Filme sollte somit in einem néchsten

Schritt auf die Herstellung von experimentellen Leuchtdioden {ibertragen werden, sodass
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Abbildung 8.21: Uber alle ortsaufgelésten Spektren gemittelte PL-Spektren der unbehandelten
(schwarz) sowie bei 70°C (rot) und 110°C (gelb) thermisch behandelten Filme. Es zeigt sich die
Reduktion beziehungsweise das Verschwinden der Emissionsbande der NPB Monomere im Bereich
zwischen 400 — 475 nm sowie die Zunahme der Emissionsbande der NPB:PO-T2T-Exciplexe im
Bereich 550 — 750 nm.

ein Vergleich der in diesem Abschnitt dargestellten Erkenntnisse beziiglich der PL mit

solchen fiir die EL des Materials moglich wird.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche Materialien untersucht, deren Photophy-
sik und elektronische Eigenschaften durch Energietransferprozesse signifikant beeinflusst
werden. Es wurden jeweils Resultate von spektroskopischen Untersuchungen im FEnsem-
ble sowie an einzelnen Emittern beziehungsweise mesoskopischen Probenbereichen pro
Material vorgestellt und diskutiert. Zu diesen Materialien gehoéren Dyaden der Struktur
PDI-(NDI),-TDI mit den organischen Farbstoffen PDI und TDI als Chromophore sowie
mit n = 1, 2 bezichungsweise 3 Wiederholeinheiten von NDI als Briicke. Auch Mn?*-
dotierte II-VI-Halbleiternanokristalle unterschiedlicher Kern-Schale-Strukturen mit den
Kernmaterialien CdS und CdSe sowie dem Schalenmaterial ZnS wurden untersucht. Eben-
so gehoren CdSe-Nanoplattchen mit einer Dicke von fiinf Monolagen sowie deren Komplexe
mit dem organischen Farbstoff DC-PDI in unterschiedlicher Anzahl zu den charakterisier-
ten Materialien. Weiterhin wurden NPB-dotierte PO-T2T-Filme als organische Halbleiter
fiir die Verwendung als aktive Schicht in organischen Leuchtdioden untersucht, bei denen
unter Nutzung des RISC-Prozesses eine Effizienzsteigerung durch Photonenemission nach

Triplett-Anregung moglich ist.

Ein Hauptaspekt der Untersuchung der PDI-(NDI),-TDI-Dyaden lag auf der Bestimmung
der Effizienz des Energietransfers zwischen den Chromophoren sowie deren Varianz zwi-
schen einzelnen Dyaden gleicher Struktur. Hierbei wurde sowohl im Ensemble als auch
fiir einzelne Molekiile die erwartete Abnahme der Transfereffizienz mit zunehmendem Ab-
stand zwischen den Chromophoren gefunden und quantifiziert. Bei der Bestimmung der
Energietransfereffizienzen fir einzelne Molekiile zeigte sich, dass unterschiedliche metho-
dische Ansétze bendtigt wurden, um jene bei unterschiedlich starkem Energietransfer mit
moglichst geringem Fehler zu ermitteln. So konnte fiir den schnellen Energietransfer der
PN1T-Dyaden die Differenz der Zerfallskurven von TDI mit und ohne Energietransferan-
regung am genausten ausgewertet werden (Egr = 0.99 + 0.03), wiahrend fiir die mittleren
Effizienzen bei PN2T die Auswertung des Zerfalls des Donors PDI eine genauere Bestim-
mung ermoglichte (Egp = 0.77 +£0.12). Fiir PN3T erwies sich die Bestimmung anhand des
Intensitatsverhéltnisses der Emissionsspektren als die beste Methode (Egr = 0.35 +£0.23).

Es wurde dariiber hinaus eine vollstdndig neue Analysemethode zur Charakterisierung
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des Energietransfer anhand der Kreuzkorrelation zwischen den Einzelphotonenankunfts-
zeiten der Donor- und Akzeptoremission beschrieben. Auch wenn diese in keinem Fall die
genausten Werte lieferte, zeigte sich doch der hohe Informationsgehalt der Einzelphoto-
nenankunftszeiten. Im Ensemble konnte hingegen keine Methode zur Quantifizierung der
Energietransfereffizienz identifiziert werden, die deutliche genauere Resultate lieferte als
andere Methoden. Aufgrund des besseren SNRs sind die Ergebnisse hier zwischen den
Methoden vergleichbar. Jedoch kann die Variabilitdt der Mittelwerte im Ensemble nicht
bestimmt werden. Es wurde fiir alle Dyaden eine Beschleunigung des Energietransfers ge-
geniiber der Erwartung nach der Forster-Theorie fiir lineare Konformationen beobachtet,
die auf eine rdumliche Anndherung der Chromophore durch nicht-lineare Konformationen
zuriickgefithrt wurde. Die Streuung der Werte fiir einzelne Dyaden ist ebenfalls durch die

Variabilitiat der Konformation zwischen verschiedenen Dyaden gleicher Struktur erkléarbar.

Fiir die Dyaden wurde die Konformation auf Basis der relativen rdumlichen Orientierung
der Ubergangsdipolmomente von PDI und TDI zueinander untersucht. Im Ensemble wur-
den anhand der Fluoreszenzanisotropie mittlere Winkel zwischen den Chromophoren von
30 £+ 4°, 37 £ 2° und 39 £ 8° fiir die Dyaden mit 1, 2 beziehungsweise 3 NDI-Einheiten
ermittelt. Anhand der Messungen an einzelnen PN3T-Dyaden wurde eine Verteilung der
Winkel zwischen den Chromophoren mit einem Mittelwert von 12 + 8° bestimmt. Es wird
davon ausgegangen, dass es aufgrund der Komplexitidt des Experiments fiir die Messung
an einzelnen Molekiilen eine systematische Verzerrung der Werte fiir einzelne Dyaden gibt.
Unabhéngig davon konnte aber eine signifikante Korrelation zwischen Energietransfereffi-
zienz und Winkel zwischen den Chromophoren fiir einzelne Dyaden ermittelt werden, was
die Annahme einer erhdhten Energietransfereffizienz durch eine Annéherung der Chromo-
phore in nicht-linearen Konformationen bestétigt. Auch konnte gezeigt werden, dass eine
Korrektur der Detektionseffizienz fiir einzelne Chromophore anhand deren gemessener Ori-
entierung moglich ist und die dadurch ermittelten Emissionsintensitdten zur prézisieren

Bestimmung der Energietransfereffizienzen eingesetzt werden kénnen.

Die zeitlichen Fluktuationen der Emissionsintensitdt von verschiedenen Dyaden stellen
einen weiteren Effekt dar, der nur auf der Ebene einzelner Molekiile beobachtet und ana-
lysiert werden kann. Um das hoherfrequente Blinken von PDI wéhrend aus-Phasen von
TDI zu erkldren, wurde ein Modell auf Basis von Elektronentransferprozessen zwischen
den Chromophoren, der NDI-Briicke sowie der Polymermatrix der Umgebung entwickelt.
Es wurden dariiber hinaus sieben verschiedene charakteristische Typen der zeitlichen Dy-
namik durch einen qualitativen Vergleich der zeitlichen Verldufe von Emissionsintensitit
und mittlerer Photonenankunftszeit identifiziert und einzelne Molekiile der verschiedenen
Dyaden entsprechend klassifiziert. Hierbei zeigte sich, dass einfache Modelle mit wenigen
Niveaus nicht ausreichend sind, um die Intensitdtsfluktuationen der Dyaden vollstdandig

zu beschreiben.
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Bei der Charakterisierung der Mn?*-dotierten II-TV-Halbleiternanokristalle lag der Fokus
auf der Bestimmung ihrer spektralen Eigenschaften sowie der PL-Lebenszeiten der ver-
schiedenen Emissionsprozesse. Es wurde bereits im Ensemble eine gewissen Bandbreite
dieser Eigenschaften beobachtet. Diese war aufgrund der unterschiedlichen Partikelgrofien
und -materialien fiir die exzitonische Emission zu erwarten. Zusétzlich unterschied sich
auch die spektrale Lage der Emissionsbande der Mn?*-Tonen zwischen den einzelnen Pro-
ben um bis zu 930 cm~!. Dies wurde auf unterschiedlichen Verzerrungen der Kristallgitter
durch unterschiedliche Partikelgréflen und den moglichen Einfluss von Ladungen auf der
Oberflache der ZnS-Schale der NCs zuriickgefiihrt.

Bei der Untersuchung der NCs wurde zunéchst verifiziert, dass tatséchlich einzelne Partikel
und keine Aggregate vorlagen. Die spektralen Lagen der Emissionsbanden zeigten eine
groflere Streuung als im Ensemble, was auf die Modifikation der Partikeloberflachen durch
die Einbettung in den verwendeten Polymerfilmen sowie die dadurch zusétzlich auftretende

Emission von Oberflichendefekten zuriickgefithrt wurde.

Im Ensemble wurde fiir die NCs der Struktur CdSe.2ZnS(Mn?)3ZnS eine mittlere Le-
benszeit von 7.0ns fiir die exzitonische Emission und 397 ps fiir die Emission der Mn?*-
Ionen ermittelt. Somit wurden die erwarteten unterschiedlichen Zeitskalen fiir die beiden
Emissionsprozesse experimentell bestétigt. Fiir die exzitonische Emission wurden bei der
Untersuchung einzelner NCs alle Strukturen dhnliche und mit der Ensemblemessung kom-
patible Lebenszeiten erhalten. Die Beobachtung der Emission der Mn?*-Ionen gelang nur
fiir einzelne CdSe.1ZnS(Mn?")3ZnS-NCs, wobei eine Lebenszeitverteilung mit einem Mit-

telwert von 230 + 60 ps erhalten wurde.

Fiir die Effizienz des Energietransfer zwischen NCs und Mn?"-Ionen zeigte sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen Ensembleuntersuchungen und den Messungen an einzelnen
NCs fiir alle untersuchten Strukturen, wobei die unterschiedlichen untersuchten Chargen
einen Bereich von mittleren bis zu hohen Transfereffizienzen abdeckten. Es wurde eine
grofle Streuung der Transfereffizienz fiir einzelne NCs beobachtet, was auf die Variabilitét
von Partikelgréfie und Anzahl von Dotierungsionen aufgrund der nasschemischen Synthese
zuriickgefithrt wurde. Es wurden jedoch keine Indizien gefunden, die auf das Vorliegen
undotierter NCs hinweisen, sodass von einer Dotierung aller NCs durch die eingesetzte

Synthese ausgegangen wurde.

Uber diese Untersuchungen hinaus wurde auch das fiir Nanokristalle charakteristische Pho-
toblinken charakterisiert, welches experimentell ausschlielich durch die Untersuchung ein-
zelner Emitter zugédnglich ist. Das Blinken konnte mit einem Potenzgesetz fiir die Dauern
der an- als auch der aus-Phasen beschrieben werden. Fiir die Bestimmung der charakte-
ristischen Exponenten wurden die Daten aller einzelnen NCs pro untersuchter Struktur
kombiniert ausgewertet. Die Exponenten lagen fiir alle untersuchten Partikelstrukturen
mit ma, = 1.7+ 0.05 — 2.0 £ 0.05 und myys = 1.6 £ 0.05 — 2.0 + 0.05 im fiir II-VI-Halb-
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leiternanokristalle typischen Wertebereich. Das Blinkverhalten der untersuchten dotierten

NCs ist folglich mit dem von undotierten sphérischen NCs vergleichbar.

Es wurden des Weiteren sowohl reine NPLs als auch Komplexe aus NPLs und DC-PDI
untersucht. Dabei wurden zunéchst die spektralen Charakteristika und PL-Lebenszeiten
beider Spezies bestimmt und analysiert. Die spektrale Lage der Emissionsmaxima sowie die
Halbwertsbreiten der Banden der Emissionsspektren von NPLs und NPL-FS-Komplexen
wiesen dabei nur geringfiigige Abweichungen zwischen verschiedenen Chargen sowie ein-
zelne NPLs einer Charge auf. Fiir die NPL-FS-Komplexe wurde jedoch eine deutliche
Variation des Intensitatsverhéltnisses von NPLs und DC-PDI fiir unterschiedliche einzel-
ne NPLs mit nominell gleicher Farbstoffbelegungsdichte beobachtet. Bei den aus den stark
nicht-exponentiellen Zerfallskurven bestimmten mittleren Lebenszeiten der reinen NPLs
wurde eine Abhéngigkeit dieser von der lateralen Ausdehnung der NPLs beobachtet. Im
Rahmen theoretischer Uberlegungen konnte der Einfluss des Energietransfers auf den Ver-
lauf der Zerfallskurven der NPLs sowie der Farbstoffmolekiile in den NPL-FS-Komplexen

qualitativ erklart werden.

Durch die Messung der PL-Anisotropie von DC-PDI, NPLs und NPL-FS-Komplexen im
Ensemble, konnte fiir die NPLs ein zweifach entartetes Ubergangsdipolmoment in Ab-
sorption und Emission nachgewiesen werden. Ebenso wurde fiir die NPL-FS-Komplexe
eine mittlere Orientierung der Farbstoffmolekiile relativ zur Plattchenoberfliche in einem
Winkel von 35° ermittelt.

Die Effizienz des Energietransfers zwischen NPLs und DC-PDI in den NPL-FS-Komplexen
wurde im Ensemble sowohl anhand der Emissionsspektren als auch anhand der Zerfallskur-
ven der NPLs ermittelt. Aus der Abhéngigkeit dieser Effizienz von der Farbstoffbelegung
der NPLs in den Komplexen konnten, in Kombination mit den Resultaten beziiglich der
Ubergangsdipolmomente und der geometrischen Anordnung der Farbstoffmolekiile auf den
NPLs, Riickschliisse auf die laterale Ausdehnung der Exzitonen gezogen werden. Hierzu
wurde die Férster-Theorie unter Beriicksichtigung der entarteten Ubergangsdipolmomen-
te der NPLs interpretiert, indem die Entartung in die geometrische Definition des Orien-
tierungsfaktors einbezogen wurde. Dariiber hinaus wurde die statistische Verteilung der
Farbstoffmolekiile auf der NPL-Oberfliche in einem System mit einem Donor und vielen
Akzeptoren in der Analyse beriicksichtigt. Mit diesem Modell wurden laterale Ausdehnun-

gen der Exzitonen zwischen 10 — 18 nm? fiir die verschiedenen Chargen der NPLs ermittelt.

Auch fiir einzelne reine NPLs wurde ein Photoblinken beobachtet, welches durch ein Po-
tenzgesetz fiir die Zeitdauern der an- und aus-Phasen mit charakteristischen Exponenten
beschrieben werden konnte. Die Exponenten fiir die an-Phasen lagen zwischen 2.39 und
3.89 und unterscheiden sich damit deutlich von fiir sphéirische NCs typischen Werten,
was auf eine unterschiedliche Effizienz oder unterschiedliche Ursachen der Deaktivierung

hinweist. Mit einem Bereich von 1.58 — 2.72 liegen die charakteristischen Exponenten fiir
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die aus-Phasen der verschiedenen Chargen dem gegeniiber im auch fiir sphéarische NCs

typischen Wertebereich.

Bei der Untersuchung der Photonenstatistik der Emission einzelner reiner NPLs wurde
sowohl Photonen-Antibunching als auch Photonen-Bunching beobachtet. Das Auftreten
dieser Effekte ist dabei deutlich von der Anregungsintensitdt abhéngig. Wahrend bei ei-
ner Dauerstrichanregung in vielen Féllen Antibunching und damit das Vorliegen einzel-
ner NPLs nachgewiesen werden konnte, trat bei gepulster Anregung und somit temporér
deutlich hoherer Anregungsintensitdt auch Photonen-Bunching, also eine erhéhte Wahr-
scheinlichkeit der zeitgleichen Emission mehrerer Photonen, auf. Es konnte hierfir eine
signifikante Abhangigkeit der Haufigkeit des Auftretens von der Anregungsintensitét nach-
gewiesen werden. Gleichzeitig wurde eine signifikant verkiirzte Lebenszeit fiir die nahezu
zeitgleich emittierten Photonen gemessen. Das Bunching kann mit der Erzeugung von
Biexzitonen erklart werden. In einer zeitabhéngigen Analyse des Auftretens von Antibun-
ching und Bunching wurden dariiber hinaus signifikante Fluktuationen des Verhaltnisses
der Anregungswahrscheinlichkeit von Exzitonen und Biexzitonen auf einer Zeitskala von

Sekunden bei konstanter Anregungsintensitéit nachgewiesen.

Auch konnte die PL von reinen NPLs nach Zweiphotonenabsorption anhand der quadra-
tischen Abhéngigkeit der Anregungswahrscheinlichkeit von der Anregungsintensitit an
Subensembles von NPLs sowie einzelnen NPLs nachgewiesen werden. Die bei der Anre-
gung der NPLs mittels Zweiphotonenabsorption gemessenen Emissionsspektren zeigten
signifikant reduzierte Halbwertsbreiten, was mit einer vernachlissigbaren Anregung von

Biexzitonen mittels Zweiphotonenabsorption erklart wurde.

Bei Messungen an reinen NPLs und NPL-FS-Komplexen bei kryogenen Temperaturen von
1.4 K wurden unterschiedliche Emissionsspektren erhalten, die verschiedenen charakteris-
tischen Typen zugeordnet werden konnten. Neben den erwarteten scharfen Emissionslini-
en der exzitonischen Emission wurden auch Emissionsspektren mit mehreren gleichzeitig
auftretenden Emissionslinien beobachtet. Verschieden geladene Trionen liefern dabei eine
plausible Erklarung fiir diese Spektrentypen und die beobachteten Energieabstédnde zwi-
schen den einzelnen gleichzeitig aufgetretenen Linien. Insgesamt werden in allen Féllen

starke zeitliche Fluktuationen der spektralen Lage der Emissionslinien beobachtet.

Der Energietransfer und die Emission der Farbstoffmolekiile konnte dariiber hinaus genutzt
werden, um Anregungsspektren der NPLs in NPL-FS-Komplexen bei kryogenen Tempe-
raturen aufzunehmen. Die Detektion der Emission der Phononenseitenbanden einzelner
reiner NPLs zur Messung von Anregungsspektren war hingegen nicht erfolgreich, was zum
einen auf die geringe Intensitdt der Seitenbanden aber vor allem auf die starke spektrale
Diffusion zuriickgefiithrt wurde. Die stabile und deutlich von der Emission der NPLs spek-
tral separiert Emission der Farbstoffe ist fiir die Messung von Anregungsspektren zwar

geeignet, jedoch sind die ermittelten Spektren durch spektrale Diffusion verbreitert oder
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segmentiert. Zwar war die Anpassung einzelner Anregungsspektren mit einer Lorentzkurve
moglich, die so bestimmten Linienbreiten sind jedoch deutlich breiter als fir die NPLs zu
erwarten wire. Grundsétzlich stellt diese Art der Detektion der Emission der Farbstoff-
molekiile jedoch einen vielversprechenden Ansatz fiir die Messung von Anregungsspektren

einzelner NPLs bei kryogenen Temperaturen dar.

Bei der Untersuchung der NPB-dotierten PO-T2T-Filme wurden die spektralen Eigen-
schaften sowie die PL-Zerfallskurven gemessen und genutzt, um die Anteile der verschie-
denen Emissionsprozesse an der Gesamtemission zu bestimmen. Es wurde dabei die Emis-
sion von NPB Monomere, PO-T2T-Excimeren und NPB:PO-T2T-Exciplexen beobachtet.
Die Messergebnisse lassen auch Riickschliisse auf die verschiedenen photophysikalischen
Prozesse in dem Material sowie deren Effizienz zu. Neben der Emission der Exciplexe,
die einen Anteil von 0.35 + 0.06 an der Gesamtemission hatte, wurde die Emission von
NPB Monomeren mit einem Anteil von 0.16+0.03 und von PO-T2T-Excimeren mit einem
Anteil von 0.49 +0.05 beobachtet. Das Vorliegen dieser drei Emitter wurde auch durch die
Messungen der PL-Lebenszeiten bestétigt, wobei fiir die Exciplexe eine direkte und eine

verzogerte Lebenszeitkomponente beobachtet wurde.

Durch die mikroskopische und somit ortsaufgeloste Untersuchung der Filme konnte eine lo-
kale Variation der PL-Intensitdt beobachtet werden. Hierbei wurde das Erscheinungsbild
der PL-Intensitatskarten durch eine charakteristische Strukturgréfie quantifiziert. Diese
wies fiir die Filme einen Durchmesser von =~ 0.9 pm auf und iiberschritt somit das experi-
mentelle Auflésungsvermégen. Ein Vergleich mit einer zufilligen Molekiilverteilung legte

das Vorliegen von NPB-armen und NPB-reichen Regionen im Film nahe.

Durch eine thermische Behandlung der Filme in einem Temperaturbereich von 50°C-110°C
konnte die Filmstruktur sowie die Effizienz der verschiedenen Emissionsprozesse signifi-
kant beeinflusst werden. Die charakteristische Strukturgréfie wurde dabei mit steigender
Temperatur auf bis zu = 0.4 pum verringert, was dem Wert fiir die zufillige Molekiilver-
teilung entspricht. Gleichzeitig wurde sukzessiv das Verschwinden der Emission der NPB
Monomere beobachtet, wihrend der Anteil der Emission der Exciplexe gesteigert wurde.
Durch das Tempern bei einer Temperatur von 90° {iber einen Zeitraum von 30 min wur-
de die besten Filmeigenschaften erhalten. Es konnte ein maximaler Anteil der Exciplex-
an der Gesamtemission von 0.55 + 0.09 erreicht werden, was eine Verbesserung von 20%

gegeniiber den unbehandelten Filmen darstellt.
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Ensemblezerfallskurvenparameter von
CdSe-Nanoplattchen

Im Folgenden sind alle Parameter aus den Anpassungen der Zerfallskurven der Proben
NPL-A, NPL-C und NPL-G tabellarisch aufgefithrt. Fiir alle Proben wurden sowohl
die reinen NPLs als auch NPL-FS-Komplexe untersucht (s. 4.3). Hierbei wurde sowohl die
Emission der NPLs im Emissionsmaximum bei A¢y, = 548 nm als auch die von DC-PDI in

dessen Emissionsmaximum bei Aepy = 614 nin detektiert.

Es wurden verschiedene Anregungswellenlingen eingesetzt (s. 3.1). Wahrend fiir eine An-
regungswellenldnge von 370nm eine gepulste Leuchtdiode mit geringerer Anregungsin-
tensitdt zur Verfiigung stand, wurde fiir die Anregungswellenldngen Aex = 400 — 410 nm,
475nm und 574nm ein Weifllichtlaser mit héherer Anregungsintensitit eingesetzt. Auf-
grund des durch die geringere Anregungsintensitit verursachte geringere SNRs war fir
die Anpassung der Zerfallskurven der NPLs bei einer Anregung mit einer Wellenlédnge von
370 nm eine Summe aus drei exponentiellen Zerfillen ausreichend, wahrend fiir die iibri-
gen Anregungswellenldngen jeweils eine Summe aus vier exponentiellen Zerfallsfunktionen
eingesetzt wurde. Dies war sowohl fiir die reinen NPLs als auch fiir die NPL-FS-Komplexe
der Fall. Fiir die Emission von DC-PDI war stets und unabhéngig von der Anregungs-
wellenldnge eine Summe aus zwei Exponentialfunktionen ausreichend, um das Abklingen
der Fluoreszenz zu parametrisieren. Fiir die Anregungswellenléngen 370 nm, 400 — 410 nm
sowie 475 nm war jedoch aufgrund der Anregung des Farbstoffs per Energietransfer eine zu-
sitzliche Komponente zur Parametrisierung des exponentiellen Anstiegs der Zerfallskurve

notwendig.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden alle Amplituden der multiexponentiellen Anpas-
sungen auf eine Summe von 1 normiert. Die angegebenen mittleren Lebenszeiten 7 wurden
jeweils durch Bildung des intensitdtsgewichteten Mittelwerts nach Gleichung 2.18 erhal-
ten. Durchgefiihrte Messungen, fiir die jedoch kein Signal erhalten wurde sind ebenfalls in

den folgenden Tabellen ohne Angabe von Parametern eingetragen
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A.1 Probe NPL-A

Die Probe NPL-A wurde mit den Anregungswellenlingen 370nm, 475 nm und 574 nm
untersucht. Es wurden sowohl reine NPLs als auch NPL-FS-Komplexe mit 150 DC-PDI
pro NPL untersucht.

A.1.1 Emission der Nanoplattchen

Tabelle A.1: Aoy = 370nm

Anzahl 4 / A 4 / y
Farbstoffe 1 T1/18S 2 T211S 3 T3/18 T/18
0 0634 | 0.8 |0.344 | 6.4 | 0.022 | 39.9 13.8
150 0970 | 0.1 |0.026 | 0.9 | 0.004 | 4.8 0.9
Tabelle A.2: A\, = 475nm
Anzahl B
Ay | mi/ns | Ay | m/ns | Az | T3/ns Ay T4/ns || T/ns
Farbstoffe
0 0579 | 0.6 | 0.365| 5.0 | 0.052 | 18.8 | 0.004 | 103.1 || 18.6
150 0.968 | 0.1 | 0.028 1.0 | 0.004| 4.9 | 0.0002 | 26.9 1.5
A.1.2 Emission von DC-PDI
Tabelle A.3: Aoy = 370nm
Anzahl 4 / A y -/ y
S S nstie S
Farbstoffe ! T 2 2/ T/TE | TAnstieg/P
150 0.941 | 4.5 | 0.059 | 13.6 6.0 200
Tabelle A.4: A\, = 475nm
Anzahl B
Farbstoffe Ay Ti/ns | As | To/ns || T/nS || Tanstieg/DPS
150 0.963 | 4.7 | 0.037 | 15.1 5.9 100
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Tabelle A.5: Aoy = 574nm

Anzahl 4 B

Furbstoffe 1 | mi/ns | Ay | mo/ns || T/ns
0 _ _
150 0670 | 38 |0330 ] 79 | 58

A.2 Probe NPL-C

ProBE NPL-C

Die Probe NPL-C wurde mit den Anregungswellenldngen 370nm, 475nm und 574 nm
untersucht. Es wurden sowohl reine NPLS als auch NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50,
100 und 150 DC-PDI pro NPL untersucht.

A.2.1 Emission der Nanoplattchen

Tabelle A.6: Aoy = 370nm

Anzahl 4 ~

Farbstoffe 1 | m/ns | Ay | me/ns | Az | m3/ns || T/ns
0 0.736 | 0.8 ]0.252 | 74 |0.012 | 69.5 | 21.8

) 0.800 | 0.7 ]0.191| 6.5 | 0.009 | 58.5 | 17.2

10 0.833 | 0.7 |0.159 | 6.1 | 0.008 | 54.1 14.6

20 0.873 | 0.7 |0.121 | 5.0 | 0.006 | 44.0 || 10.4

50 0.914 | 04 |0.081 | 3.1 | 0.005 | 26.6 5.6
100 0944 | 03 |0.0562 | 2.3 | 0.004 | 15.8 3.0
150 0969 | 0.2 |0.029 | 2.5 |0.002 ]| 18.0 24
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Tabelle A.7: Aoy = 475 nm

Anzahl B
Ay | mi/ns | Ay | m/ns | Az | T3/ns Ay T4/ns || T/ns
Farbstoffe

0 0714 | 04 |0.239| 4.0 | 0.043 | 16.6 | 0.003 | 103.0 || 21.7

5 0.754 | 0.3 | 0.203 | 2.8 | 0.040 | 12.8 | 0.003 | 89.9 17.3

10 0.745 0.3 0.216 2.4 0.036 | 11.5 0.002 80.8 14.1

20 0.761 0.3 0.208 1.8 0.029 9.3 0.002 71.2 10.4

50 0.815 0.2 0.166 1.2 0.018 6.6 0.001 48.0 6.0
100 0872 | 0.2 |0.115| 0.9 |0.012| 54 0.001 30.2 3.8
150 0.910 0.1 0.080 0.7 | 0.009 4.4 0.0005 | 20.8 2.7

A.2.2 Emission von DC-PDI

Tabelle A.8: Aoy = 370nm

Anzahl
Farbetoffe Ay Ti/ns | Az | To/ns || T/ns || Tanstieg/DPS
O _ _ _
5) 0.961 9.9 0.039 | 27.5 9.2 850
10 0.961 5.3 0.039 | 27.1 9.1 860
20 0.968 | 5.1 |0.032 | 27.5 8.4 780
50 0.971 4.8 0.029 | 25.2 7.5 600
100 0.970 4.7 0.030 | 22.2 6.9 450
150 0.968 4.7 0.032 | 20.2 6.6 240
Tabelle A.9: Aoy = 475nm
Anzahl 4 B
I 1 Ti/ns | As | To/ns || T/ns || Tanstieg/DPS
0 Emission von Defekten (s. 7.1.2.2) -
D 0.965 5.9 0.035 | 31.7 10.1 830
10 0.971 54 | 0.029 | 32.8 9.6 750
20 0977 | 5.2 0.023 | 32.2 8.7 650
50 0981 | 5.0 | 0.019| 30.3 7.6 460
100 0982 | 4.9 | 0.018 | 26.1 6.8 310
150 0.979 4.8 0.021 | 22.5 6.4 220
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ProBE NPL-G

Tabelle A.10: oy = 574nm

Anzahl 4 ~

Furbstoffe 1 | mi/ns | Ay | mo/ns || T/ns

0 _ _

) 0.561 3.1 0.439 | 5.3 4.4

10 0.743 | 3.6 | 0.257 | 6.1 4.6

20 0.657 | 3.5 | 0.343 | 6.0 4.7

50 0.659 | 3.6 | 0341 | 6.3 4.9
100 0.589 | 3.6 | 0441 | 6.5 5.2
150 0.579 | 3.3 | 0.421 6.5 5.2

A.3 Probe NPL-G

Die Probe NPL-G wurde mit den Anregungswellenldngen 400 — 410 nm und 574 nm un-
tersucht. Es wurden sowohl reine NPLs als auch NPL-FS-Komplexe mit 10, 50 und 100
DC-PDI pro NPL untersucht.
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A.3.1 Emission der Nanoplattchen

Tabelle A.11: A\ = 400 — 410 nm

ENSEMBLEZERFALLSKURVENPARAMETER VON CDSE-NANOPLATTCHEN

Anzahl B
Ay T1/n8 A, To/nS As T3/n8 Ay T4/n8 || T/ns
Farbstoffe
0 0.592 0.4 0.347 4.4 0.058 | 15.0 | 0.003 | &84.9 15.3
10 0.677 | 02 |0265| 1.4 |0.054| 6.5 | 0.003| 35.6 6.8
50 0.730 0.2 0.242 0.7 0.027 3.7 0.002 | 16.9 2.3
100 0.731 0.1 0.249 0.4 0.019 2.3 0.002 | 10.4 1.7

A.3.2 Emission von DC-PDI

Tabelle A.12: Aoy = 400 — 410 nm

Anzahl 4 B
Farbstoffe 1 Ti/ns | As | To/ns || T/nS || Tanstieg/DPS
0 _ _
10 0.986 | 4.9 | 0.014 | 33.7 9.1 690
50 0.989 | 4.8 | 0.011 | 29.8 7.5 420
100 0.988 | 4.8 | 0.012 | 24.7 6.9 300
Tabelle A.13: \ox = 574nm
Anzahl 4 ~
Farbstoffe 1 | 7i/ns | As | To/ns || T/ns
O _

10 0.993 | 3.5 | 0.007 | 6.0 3.6

50 098 | 3.6 | 0.014 | 6.2 3.6

100 0987 | 3.5 |0.013| 6.5 3.5




Verteilung der Anpassungsparameter einzelner
CdSe-Nanoplattchen und deren Komplexe mit
DC-PDI

Im Folgenden sind die Mittelwerte und Standabweichungen aller Verteilungen von ermit-
telten Parametern aus der Untersuchung einzelner NPLs und NPL-FS-Komplexe der un-
terschiedlichen Proben unter unterschiedlichen Messbedingungen tabellarisch aufgefiihrt.
Die Aufstellung ist in die Untersuchung der spektralen Charakteristika, der intermittie-
renden PL-Intensitdt und der PL-Zerfallskurven unterteilt. Nicht fiir jede Messreihe wurde
hierbei alle Parameter bestimmt. Dariiber hinaus sind durch die Daten nicht die Vertei-
lungen aller Daten angegeben, sondern nur die Mittelwerte und Standardabweichungen,
die die Daten repréisentieren. Die meisten Daten sind jedoch symmetrisch um den ange-
gebenen Mittelwert verteilt und kénnten mit einer Normalverteilung angendhert werden.

Die Details zur Ermittlung der jeweiligen Parameter sind unter 7.2 beschrieben.

Pro Messreihe sind vor der tabellarischen Auflistung der Parameter die jeweiligen Messbe-
dingungen aufgefiihrt. Zur Erhohung der Ubersichtlichkeit werden diese Angaben in jedem
Abschnitt wiederholt.

B.1 Spektrale Charakterisierung

In diesem Abschnitt sind die Parameter der spektralen Charakterisierung aus den Anpas-
sungen der Emissionsspektren aufgefithrt. Dabei handelt es sich um die Lage des Emissi-
onsmaximum und die Halbwertsbreite der Emissionsbande der jeweils vorhandenen Emit-
tern sowie gegebenenfalls die Effizienz des Energietransfers basierend auf dem Verhéltnis

der Emissionsintensititen.

B.1.1 Probe NPL-A

Die Probe NPL-A wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XII bei der Anregungs-
wellenlange 375 nm untersucht. Es wurden sowohl 68 reine NPLs mit einer Anregungs-
intensitit von 0.15 kW /cm? als auch 101 NPL-FS-Komplexe mit 150 DC-PDI-Molekiilen

pro NPL mit einer Anregungsintensitit von 0.06 kW /cm? charakterisiert. Fiir die reinen
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NPLs wurde die Emission der Oberflachendefekte charakterisiert. Beide Proben wurden

jeweils in den Umgebungen Luft und Argon untersucht.

Tabelle B.1: Reine NPLs, A\ex = 375 nm mit Dauerstrichlaser, I, = 0.15 kVV/cm2

Exzitonen Oberflaichendefekte
Umgebung 1 1
Amax/nm | FWHM /ecm™" | Apax/nm | FWHM /em™
Luft 546 + 8 550 + 220 735 + 41 3510 £+ 1700
Argon 545+ 7 740 £+ 340 756 + 47 3870 £+ 1440

Tabelle B.2: NPL-FS-Komplexe mit 150 Farbstoffen pro NPL, Aex = 375 nm mit Dauerstrichlaser,
Ix = 0.06 kW /cm?

Exzitonen DC-PDI
vmgebung ||y | FWHMem ' | Apa/nm | FWHM/em ' | 5T
Luft 5482 | 460 % 60 5986 | 1380200 | 0.41 +0.31
Argon || 55042 | 470+ 70 600+6 | 1310+430 | 0.44+0.30

B.1.2 Probe NPL-B

Die Probe NPL-B wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XIII bei der Anregungs-
wellenlinge 487nm und hauptsichlich bei der Anregungsintensitit 0.20 kW /cm? unter-
sucht. Fiir einige Plittchen wurde eine Anregungsleistung von 0.40 kW /cm? gewihlt. Es
wurden 130 einzelne NPLs charakterisiert. Es wurde ein gepulster Laser mit einer Wie-
derholrate von 4 MHz genutzt. Die Probe wurde sowohl in einer Luft- als auch in einer
Argonumgebung untersucht. Es wurde sowohl die Emission der NPLs als auch der Ober-

flachendefekte charakterisiert.

Tabelle B.3: Reine NPLs, Aox = 487 nm mit Pulslaser bei frep = 4 MHz, Iox = 0.20 — 0.40 kVV/crn2

Exzitonen Oberflachendefekte
Umgebung
Amax/nm | FWHM /em™ ! | Apax/nm | FWHM /em ™t
Luft 548 + 2 580 + 100 771+ 35 4370 £+ 1650
Argon 550 £ 4 630 £+ 100 782 + 44 4400 + 1210

B.1.3 Probe NPL-C

Die Probe NPL-C wurde zum einen mit dem experimentellen Aufbau M-XV bei der An-

regungswellenlinge 488 nm mit einer Anregungsintensitit von 10kW/cm? unter Einsatz
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eines Dauerstrichlasers untersucht. Dabei wurden 11 reine NPLs charakterisiert. Zum an-
deren wurden die Probe NPL-C auch mit dem experimentellen Aufbau M-XIII bei der
Anregungswellenlinge 487 nm mit einer Anregungsintensitéit von 0.99 kW /cm? untersucht.
Bei dieser gepulsten Anregung mit einer Wiederholrate von 4 MHz wurden sowohl reine
NPLs charakterisiert als auch NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50, 100 und 150 Farb-
stoffen pro Plattchen. Dabei wurden 58, 78, 49, 124, 94, 98 beziehungsweise 203 einzelne
NPLs beziehungsweise NPL-FS-Komplexe der entsprechenden Proben charakterisiert. Alle

Messreihen wurden unter Luft als Umgebung durchgefiihrt.

Tabelle B.4: Reine NPLs, A\ox = 488 nm mit Dauerstrichlaser, I, = 10kVV/cm2

Exziotnen
Amax/nm | FWHM Jem™*
952+ 15 750 + 240

Tabelle B.5: Reine NPLs und NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50, 100 oder 150 DC-PDI pro
Plattchen, Aex = 487nm mit Pulslaser bei frop, = 4 MHz, Iox = 0.99 kW /cm?

Anzahl Exzitonen DC-PDI 5
Farbstoffe | Amax/nm | FWHM fem ™ | Amax/nm | FWHM fem ™! BT

0 552+3 | 640 + 150 - - -

5 55346 |  690+160 | 593+5 | 1590 +480 | 0.05+0.11
10 552+2 | 6704130 | 59746 | 1530 +£450 | 0.12+0.28
20 548+9 | 670+150 | 594+9 | 12304300 | 0.47 +0.48
50 547+7 | 660+180 | 594+5 | 12304200 | 0.57 +0.41
100 547+7 | 600+190 | 593+4 | 12104160 | 0.71+0.34
150 549+9 | 7204180 | 594+5 | 12104160 | 0.93+0.16

B.1.4 Probe NPL-E

Die Probe NPL-E wurde mit dem experimentellen Aufbau M-X VI zum einen bei der An-
regungswellenldnge 488 nm mit einem Dauerstrichlaser zu etwa gleichen Anteilen bei den
Anregungsintensitit 0.20 kW/cm? beziehungsweise 0.99 kW /cm? untersucht. Zum anderen
wurde die Probe mit dem gleichen experimentellen Aufbau auch bei der Anregungswel-
lenldnge 470 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 5 MHz und einer An-
regungsintensitit von 0.99 kW /cm? untersucht. Beide Messreihen wurden jeweils in einer
Luft- als auch in einer Argonumgebung durchgefithrt und es wurden insgesamt 39 reine
NPLs charakterisiert.
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Tabelle B.6: Reine NPLs, Aoy = 488 nm mit Dauerstrichlaser, I, = 0.20 — 0.99 kVV/cm2 sowie
Aex = 470nm mit Pulslaser bei fiop = 5 MHz, Iox = 0.99 kVV/CIn2

Exzitonen
Umgebung | Lasermodus 1
Amax/nm | FWHM /em™
CW 551+ 2 550 + 90
Luft
Puls 551+ 3 600 + 130
CW 553 £ 4 600 = 130
Argon
Puls 955 +5 600 + 110

B.1.5 Probe NPL-F

Die Probe NPL-F wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XVII bei der Anregungs-
wellenldnge 400 — 410 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 4 MHz unter
Variation der Anregungsintensitiit zwischen 0.04, 0.18, 0.91 und 4.57 kW /cm? untersucht.
Dabei wurden 55, 54, 190 beziehungsweise 40 reine NPLs bei der entsprechenden Leistung

charakterisiert. Alle Messreihen wurden in einer Argonumgebung durchgefiihrt.

Tabelle B.7: Reine NPLs, Aex = 400 — 410 nm mit Pulslaser bei fop = 4 MHz

Exzitonen
Iex /KW /em?
Amax/nm | FWHM /em ™!
0.04 545+ 1 460 £ 50
0.18 546 £+ 2 540 £+ 50
0.91 548 £+ 2 600 £ 70
4.57 550 £ 4 610 £ 120

B.1.6 Probe NPL-G

Die Probe NPL-G wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XVIII bei der Anre-
gungswellenldnge 400 — 410 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 4 MHz
bei der Anregungsintensitit 0.91 kW /cm? untersucht. Es wurden reine NPLs sowie NPL-
FS-Komplexe mit 10, 50 und 100 DC-PDI pro NPL charakterisiert. Dabei wurden 106,
119, 105 beziehungsweise 106 NPLs beziehungsweise Komplexe der jeweiligen Probe un-
tersucht. Fiir die reinen NPLs wurde die Emission der Oberflichendefekte charakterisiert.

Alle Messreihen wurden in einer Argonumgebung durchgefiihrt.

Die Messungen wurden so durchgefiihrt, dass mogliche Effekte der Alterung der Proben
beobachtet werden konnten. Dazu wurde jede der vier Proben iiber einen Zeitraum von

7 Tagen nach der Probenpraparation mehrfach charakterisiert. Zunédchst sind die Resul-
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tate iiber alle Messtage gemittelt aufgefiihrt und anschlieBend nochmals aufgeschliisselt
nach der Zeit die seit der Probenpréparation vergangen war. Aus der geringen Anzahl an
Messpunkten resultieren einige fehlende Werte oder fehlende Standardabweichungen. Pro

Tag und Probe wurden zwischen 13 — 17 NPLs beziehungsweise Komplexe untersucht.

Tabelle B.8: Reine NPLs, A¢x = 400 — 410 nm mit Pulslaser bei fy., = 4 MHz, I = 0.91 kVV/cm2

Exzitonen Oberflachendefekte
Amax/nm | FWHM /em ™t | A\pax/nm | FWHM /em ™t
549 + 4 640 + 100 725 + 28 3550 £ 1330

Tabelle B.9: Reine NPLs und NPL-FS-Komplexe mit 10, 50, 100 DC-PDI pro NPL, Aex =
400 — 410 nm mit Pulslaser bei frep = 4 MHz, Iox = 0.91 kW /cm?

Anzahl Exzitonen DC-PDI
Farbstoffe || Apax/nm | FWHM /em™! | Apax/nm | FWHM /em™! Ber
0 549 + 4 640 £+ 100 - - -
10 546 + 1 610 + 80 989 £ 7 1450 £+ 320 0.16 £ 0.07
50 546 + 5 620 + 110 591 £ 6 1320 + 300 0.55 £ 0.31
100 548 + 3 610 = 90 590 £ 5 1410 + 200 0.43 £ 0.22

0.91 kW /cm?, Abhéngig von der Zeitdauer seit der Probenpriparation

Tabelle B.10: Reine NPLs, Aex = 400 — 410nm mit Pulslaser bei fiop, = 4MHz, I

Tage seit Exzitonen Oberfldchendefekte
der Proben- Intensitats-
. ) Amax/nm | FWHM /em™t | Apax/nm | FWHM /em ™t )
praparation anteil
1 549 £+ 2 620 £ 70 750 + 26 3750 £ 750 0.16 £0.10
2 549 + 2 620 £+ 80 707 £ 16 4170 + 1190 0.30 £0.14
4 548 £ 5 630 £ 110 746 + 29 3080 + 1510 0.18 £0.18
) 549 + 2 680 + 130 712+ 19 2670 + 1360 0.16 £0.14
6 548 £5 670 £ 110 723 + 22 2890 £ 1410 0.14 £0.13
7 549 +4 660 + 120 714 + 30 4350 £ 1080 0.34 £0.20
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Tabelle B.11: NPL-FS-Komplexe mit 10 DC-PDI pro NPL, Ay = 400 — 410 nm mit Pulslaser

bei frep = 4MHz, I« = 0.91 kW /ecm?, Abhiingig von der Zeitdauer seit der Probenpriparation

Tage seit .
Exzitonen DC-PDI

der Proben- FEgr

priparation || Amax/nm | FWHM /em ™! | Apax/nm | FWHM /em !
1 546 + 1 580 + 40 591 + 13 1670 + 280 0.12+£0.04
2 544 550 582 1680 0.15
4 548 610 + 10 593 +4 1620 + 60 0.09 £ 0.02
5 547 + 2 760 £+ 10 593 +4 850 £ 50 0.19+£0.14
6 547+ 1 540 + 40 588 + 2 1430 + 40 0.19 £ 0.09
7 545+ 1 620 + 80 588 + 3 1370 £ 260 0.18 £0.09

Tabelle B.12: NPL-FS-Komplexe mit 50 DC-PDI pro NPL, Aoy = 400 — 410 nm mit Pulslaser

bei frep = 4MHz, Ix = 0.91kW/cm?, Abhéingig von der Zeitdauer seit der Probenpréparation

Tage seit .

der Proben. Exzitonen DC-PDI Eur

priparation || Amax/nm | FWHM /em ™! | Apax/nm | FWHM /em ™!
1 947 £ 2 670 + 110 586 £ 3 1250 + 370 -
2 548 £3 560 £ 140 591+ 6 1290 + 200 0.62 £ 0.27
4 543+ 1 600 £ 150 586 + 6 1020 £ 500 0.31+£0.14
) 547+ 3 610 £+ 50 590 £ 6 1290 £+ 270 0.36 £0.33
6 04T £ 7 610 + 100 995 £ 7 1580 % 310 0.59 +0.30
7 943 £ 7 690 + 80 993 £ 3 1250 % 200 -
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Tabelle B.13: NPL-FS-Komplexe mit 100 DC-PDI pro NPL, A¢x = 400 — 410 nm mit Pulslaser
bei frep = 4MHz, I« = 0.91 kW /ecm?, Abhiéingig von der Zeitdauer seit der Probenpriparation

Tage seit .
Exzitonen DC-PDI

der Proben- FEgr

priaparation || Amax/nm | FWHM /em ™! | Apax/nm | FWHM /em ™!
1 549 + 2 590 + 40 589 +4 1390 + 140 0.37 £0.19
2 547 + 1 610 + 80 587+ 5 1500 £ 140 0.38 £0.12
4 547+ 2 630 £+ 100 594 + 6 1340 + 220 0.47 £0.23
5 548 + 2 600 + 70 591 +5 1490 + 260 0.39 £0.22
6 545+ 4 750 + 150 586 + 2 1270 £+ 150 0.72+£0.23
7 547 £ 6 610 + 90 589 + 5 1360 £+ 180 0.47£0.23

B.2 Intermittierende Photolumineszenz-Intensitat

Anhand der Zeitspuren wurden die charakteristischen Exponenten des Potenzgesetz-Blinkens
bestimmt. Dazu wurden die Verteilung der Dauern von an- und aus-Phasen {iber alle un-
tersuchten NPLs einer Messreihe angepasst. Diese Exponenten sind in diesem Abschnitt

zusammengefasst.

B.2.1 Probe NPL-A

Die Probe NPL-A wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XII bei der Anregungs-
wellenldnge 375 nm untersucht. Es wurden sowohl 68 reine NPLs mit einer Anregungsin-
tensitit von 0.15kW/cm? als auch 101 NPL-FS-Komplexe mit 150 DC-PDI pro NPL mit
einer Anregungsintensitiit von 0.06 kW /cm? charakterisiert. Beide Proben wurden jeweils
in den Umgebungen Luft und Argon untersucht. Fiir die NPL-FS-Komplexe wurde das

Blinkverhalten der Gesamtemission untersucht.

Tabelle B.14: NPL-FS-Komplexe mit 0 und 150 DC-PDI pro NPL, Acx = 375nm mit Dauer-
strichlaser, o, = 0.15 kW /cm? beziehungsweise 0.06 kW /cm?

Exzitonen
Exzitonen
Umgebung mit 150 DC-PDI
Man | Maus | Man Maus
Luft 297 | 1.83 | 2.95 2.14
Argon 3.62 | 1.58 | 3.11 1.74
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B.2.2 Probe NPL-B

Die Probe NPL-B wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XIII bei der Anregungs-
wellenldnge 487nm und hauptsichlich bei der Anregungsintensitit 0.20 kW /cm? unter-
sucht. Fiir einige Plittchen wurde eine Anregungsleistung von 0.40 kW /cm? gewihlt. Es
wurden 130 einzelne reine NPLs charakterisiert. Es wurde ein gepulster Laser mit einer
Wiederholrate von 4 MHz genutzt. Die Probe wurde sowohl in einer Luft- als auch in einer

Argonumgebung untersucht.

Tabelle B.15: Reine NPLs, Aex = 487nm mit Pulslaser bei fiop = 4MHz, I =
0.20 — 0.40 kW /cm?

Exzitonen
Umgebung
Man | Maus

Luft 2.84 | 1.74
Argon 2.39 | 1.76

B.2.3 Probe NPL-C

Die Probe NPL-C wurde zum einen mit dem experimentellen Aufbau M-XV bei der
Anregungswellenlinge 488 nm mit einer Anregungsintensitit von 10kW/cm? unter Ein-
satz eines Dauerstrichlasers untersucht. Dabei wurden 11 reine NPLs charakterisiert. Zum
anderen wurden die Probe NPL-C auch mit dem experimentellen Aufbau M-XTIT bei
der Anregungswellenléinge 487 nm mit einer Anregungsintensitit von 0.99 kW /cm? unter-
sucht. Bei dieser gepulsten Anregung mit einer Wiederholrate von 4 MHz wurden sowohl
reine NPLs als NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50, 100 und 150 DC-PDI pro NPL cha-
rakterisiert. Dabei wurden 58, 78, 49, 124, 94, 98 bezichungsweise 203 einzelne NPLs
beziehungsweise Komplexe der entsprechenden Proben charakterisiert. Alle Messreihen
wurden unter Luft als Umgebung durchgefiihrt. Die Emission der NPLs und von DC-PDI
wurde getrennt aufgezeichnet. Dabei war die Analyse des Blinkverhaltens fiir die Proben
bis 10 DC-PDI pro NPL nur anhand der exzitonischen Emission der NPLs und ab 20
DC-PDI pro NPL nur anhand der Emission von DC-PDI méglich. Entsprechend wurde
die Zuordnung in Tabelle B.17 vorgenommen, wobei das Blinken in allen Féllen auf die

NPLs zuriickgefithrt werden kann und nicht tatséchlich vom Farbstoff ausgeht.
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Tabelle B.16: Reine NPLs Aoy = 488 nm mit Dauerstrichlaser, I, = 101{\7\//(:m2

Exzitonen
Man | Maus
3.02 | 1.88

Tabelle B.17: Reine NPLs und NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50, 100 oder 150 DC-PDI pro

NPL, Aex = 487 nm mit Pulslaser bei frop = 4 MHz, Iox = 0.99 kW /cm?

Anzahl Exzitonen DC-PDI
Farbstoffe || man | Maus | Man | Maus
0 347 | 1.67 - -
5 3.63 | 1.63 - -
10 3.29 | 1.95 - -
20 - - 3.89 | 2.03
50 - - 3.23 | 1.97
100 - - 2.94 | 2.06
150 - - 3.29 | 2.10

B.2.4 Probe NPL-E

Die Probe NPL-E wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XVI zum einen bei der

Anregungswellenldnge 488 nm mit einem Dauerstrichlaser zu etwa gleichen Anteilen bei

den Anregungsintensitit 0.20 kW /cm? beziehungsweise 0.99 kW /cm? untersucht. Zum an-

deren wurde die Probe mit dem gleichen experimentellen Aufbau auch bei der Anregungs-

wellenlange 470 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 5 MHz und einer

Anregungsintensitit von 0.99 kW /cm? untersucht. Beide Messreihen wurden jeweils in ei-

ner Luft- als auch in einer Argonumgebung durchgefithrt und es wurden insgesamt 39

reine NPLs charakterisiert. Dabei wurden beide Anregungsarten jeweils nacheinander auf

identische Plattchen angewandt. Das Blinkverhalten wurde dabei jeweils fir die erste An-

regungsart in der zeitlichen Abfolge ermittelt, da die NPLs hier noch nicht photochemisch

verandert worden sein konnen

337



VERTEILUNG DER ANPASSUNGSPARAMETER EINZELNER CDSE-NANOPLATTCHEN UND
DEREN KOMPLEXE MIT DC-PDI

Tabelle B.18: Reine NPLs, Aoy = 488 nm mit Dauerstrichlaser, I, = 0.20 — 0.99 kVV/cm2 sowie
Aex = 470nm mit Pulslaser bei fiop = 5 MHz, Iox = 0.99 kVV/CIn2

Exzitonen
Umgebung | Lasermodus

Man | Maus

CW 3.68 | 2.19
Luft
Puls 2.95 | 2.72
CW 3.09 | 1.76
Argon

Puls 3.63 | 1.88

B.3 Photolumineszenz-Lebenszeiten

Bei Messungen mit gepulster Anregung wurden die Lebenszeiten der verschiedenen emit-
tierenden Spezies durch Anpassung der Zerfallskurven ermittelt. Die Parameter der Ver-

teilungen der Lebenszeiten sind in diesem Abschnitt aufgefiihrt.

B.3.1 Probe NPL-B

Die Probe NPL-B wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XIII bei der Anregungs-
wellenlinge 487nm und hauptsichlich bei der Anregungsintensitéit 0.20 kW /cm? unter-
sucht. Fiir einige Plidttchen wurde eine Anregungsleistung von 0.40 kW /cm? gewihlt. Es
wurden 130 einzelne reine NPLs charakterisiert. Es wurde ein gepulster Laser mit einer
Wiederholrate von 4 MHz genutzt. Die Probe wurde sowohl in einer Luft- als auch in einer

Argonumgebung untersucht.

Tabelle B.19: Reine NPLs, Aex = 487nm mit Pulslaser bei fiop = 4MHz, [ =
0.20 — 0.40 kW /cm?

Exzitonen
Umgebung B
T1/n8 To/n8 7/ns
Luft 38+12| 249+£9.8 | 15.0£7.7
Argon 4.3+2.0 | 24.8+14.8 | 13.8 £10.3

B.3.2 Probe NPL-C

Die Probe NPL-C wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XIII bei der Anregungs-
wellenlinge 487 nm mit einer Anregungsintensitit von 0.99 kW /cm? untersucht. Bei dieser
gepulsten Anregung mit einer Wiederholrate von 4 MHz wurden sowohl reine NPLs als
auch NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50, 100 und 150 DC-PDI pro NPL charakterisiert.
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Dabei wurden 58, 78, 49, 124, 94, 98 beziechungsweise 203 einzelne NPLs beziehungswei-

se Komplexe der entsprechenden Proben charakterisiert. Alle Messreihen wurden unter

Luft als Umgebung durchgefiihrt. Bei der Messung der reinen NPLs wurde auch die PL-
Lebenszeit der Oberflachendefekte charakterisiert.

Tabelle B.20: Reine NPLs, \ox = 487 nm mit Pulslaser bei fop = 4 MHz, I = 0.99 kVV/cm2

Exzitonen Oberflachendefekte
T1/n8 To /0S8 T/ns T1/n8 To /08 7/ns
214+08|108+54|46+34|33+£0.7|33.0£9.0]239+84

Tabelle B.21: Reine NPLs und NPL-FS-Komplexe mit 5, 10, 20, 50, 100 oder 150 DC-PDI pro
NPL, Aex = 487nm mit Pulslaser bei fro, = 4 MHz, I = 0.99 kW /cm?

Anzahl Exzitonen DC-PDI
Farbstoffe T1/n8 To /1S 7/ns T1/n8 To/ns 7/ns

0 214+08|108%£54|46x34 - - -

5 22420 |103%£57|45x£39 |50Xx27 | 27.7£7.2 9247
10 19+11]139%+75 | 48£28|51+£20]| 276+99 |11.3£74
20 29+1.7]|143+£70|81+6.0|46+£13|27.7+£11.5 | 7.0+£6.5
50 2719 1234+£93 | 71 £6.9 | 55£15|25.0£15.0 | 7.8£5.7
100 26+£16|119£59|68+46 | 54+£18|13.5£12.0| 6.6 +1.3
150 26+£1.0| 84£3.7 |3.7£1.7|55£15| 96X£073 | 6.0£1.1

B.3.3 Probe NPL-E

Die Probe NPL-E wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XVT bei der Anregungs-

wellenldnge 470 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 5 MHz und einer

Anregungsintensitit von 0.99kW/cm? untersucht. Die Messreihe wurde sowohl in einer

Luft- als auch in einer Argonumgebung durchgefiihrt und es wurden insgesamt 39 reine
NPLs charakterisiert.

Tabelle B.22: Reine NPLs, Acx = 470nm mit Pulslaser bei frep = 5 MHz, Iox = 0.99 kVV/cm2

Exzitonen
Umgebung B
T1/n8 To /NS 7/ns
Luft 46+1.0|29.0£6.7 | 16.3 £7.2
Argon 41+1.0 | 242+£55 | 11.7£3.7
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B.3.4 Probe NPL-F

Die Probe NPL-F wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XVII bei der Anregungs-
wellenldnge 400 — 410 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 4 MHz unter
Variation der Anregungsintensitiit zwischen 0.04, 0.18, 0.91 und 4.57 kW /cm? untersucht.
Dabei wurden 55, 54, 50 beziehungsweise 40 reine NPLs bei der entsprechenden Leistung

charakterisiert. Alle Messreihen wurden in einer Argonumgebung durchgefiihrt.

Tabelle B.23: Reine NPLs, Aox = 400 — 410 nm mit Pulslaser bei f,op = 4 MHz

Exzitonen
Iy /KW /cm? -
T1/n8 To /NS 7/ns
0.04 42+05 | 19.1+25 | 12.7+2.3
0.18 42+06 | 242+35 | 12.7+24
0.91 75+23|394+145 | 20.1 +£6.7
4.57 72+14 | 276+8.5 | 19.84+2.9

B.3.5 Probe NPL-G

Die Probe NPL-G wurde mit dem experimentellen Aufbau M-XVIII bei der Anre-
gungswellenlange 400 — 410 nm mit einem Pulslaser bei einer Wiederholrate von 4 MHz
bei der Anregungsintensitit 0.91 kW /cm? untersucht. Es wurden reine NPLs sowie NPL-
FS-Komplexe 10, 50 und 100 DC-PDI pro NPL charakterisiert. Dabei wurden 106, 119,
105 beziehungsweise 106 NPLs beziehungsweise Komplexe der jeweiligen Probe untersucht.
Fiir die reinen NPLs wurde auch die Emission der Oberflichendefekte charakterisiert. Al-
le Messreihen wurden in einer Argonumgebung durchgefithrt. Aufgrund einer bimodalen
Instrumentenfunktion wurden fiir die Emission der Oberflichendefekte und der Farbstoffe
Anpassungen nach dem Abklingen der Instrumentenfunktion durchgefithrt, wobei nur die

mittlere Lebenszeit erhalten wurde.

Die Messungen wurden so durchgefiihrt, dass mogliche Effekte der Alterung der Proben
beobachtet werden konnten. Dazu wurde jede der vier Proben iiber einen Zeitraum von
7 Tagen nach der Probenpréaparation mehrfach charakterisiert. Zunéchst sind die Resulta-
te liber alle Messtage gemittelt aufgefithrt und anschlieBend nochmals aufgeschliisselt nach
der Zeit die seit der Probenpréparation vergangen ist. Aus der geringen Anzahl an Mess-
punkten resultieren einige fehlende Standardabweichungen. Pro Tag und Probe wurden

zwischen 13 — 17 NPLs beziehungsweise Komplexe untersucht.
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Tabelle B.24: Reine NPLs, Ax = 400 —410nm mit Pulslaser bei fiop, = 4MHz, I« =

0.91 kW /cm?

Exzitonen Oberflachendefekte
T1/n8 To/nS T/ns T/ns
244+0.7|14.7+3.6 | 9.4+29 18.20 + 5.4

Tabelle B.25: Reine NPLs und NPL-FS-Komplexe 10, 50, 100 DC-PDI pro NPL, Aoy =
400 — 410 nm mit Pulslaser bei frep = 4 MHz, Iox = 0.91 kVV/cm2

Anzahl
Farbstoffe

Exzitonen

T1/18 To/ns

DC-PDI

7/ns 7/ns

0

24+£0.7|147+3.6

94429 -

10

32407209145

13.3+£3.1 | 11.1 £33

50

25+£0.7 | 12.0£2.7

78+21 | 6.1+0.9

100

21+£0.7]11.3+£29

70+19 | 6.14+0.7

Tabelle B.26: Reine NPLs, Acx = 400 - 410nm mit Pulslaser bei fiop, = 4MHz, I« =
0.91 kW /cm?, Abhingig von der Zeitdauer seit der Probenpriparation

Tage seit der Exzitonen Oberflachendefekte
Probenpréparation T1/n8 To/18 7/ns T/ns
1 2707 145+£24 | 9.1£23 18.8 £ 2.8
2 1.7+06 | 126 +4.1 | 7.9+£3.2 18.6 4.9
4 25+£09|153£36| 9.8+34 18.4+5.3
5 24405 |156+26 | 10.2+2.6 17.8 £5.0
6 28+0.6 | 16.7£4.0 | 10.6 £3.2 19.4 +£9.2
7 23+06|140%£36| 9.0x23 153X+ 2.5
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Tabelle B.27: NPL-FS-Komplexe mit 10 DC-PDI pro NPL, Ay = 400 — 410 nm mit Pulslaser
bei frep = 4MHz, I« = 0.91 kW /ecm?, Abhiingig von der Zeitdauer seit der Probenpriparation

Tage seit der Exzitonen DC-PDI
Probenpraparation T1/08 To/nS T/ns T/ns

1 38409 |235+54|149+4.1 | 10.7+0.9
2 2.3 12.6 8.6 9.4

4 25+03|202+56 | 126+4.5 | 10.7+ 3.1

) 29408 | 192425 |1254+22 | 173+7.5

6 32404 |23.0+£34|142+22 | 9.14+0.5

7 30+04|189+3.2 | 128+2.0 | 10.7+2.2

Tabelle B.28: NPL-FS-Komplexe mit 50 DC-PDI pro NPL, Aex = 400 — 410 nm mit Pulslaser
bei frep = 4MHz, Iox = 0.91kW/cm?, Abhiingig von der Zeitdauer seit der Probenpriiparation

Tage seit der Exzitonen DC-PDI
Probenpraparation T1/n8 To/1S T/ns T/ns
1 25406 | 128+25(85+£19|594+09
2 25406 |109+2261+£1.1|6.14+09
4 33+05|134+44]195+36|66+0.2
) 1.94+0.7 | 114+15 | 73+1.5 | 6.7+1.0
6 27+08 | 126+26 | 83+19 | 6.2+ 1.1
7 28+05]1214+£39 | 86£24|56+£0.6

Tabelle B.29: NPL-FS-Komplexe mit 100 DC-PDI pro NPL, A¢x = 400 — 410 nm mit Pulslaser
bei frep = 4MHz, Ix = 0.91kW/cm?, Abhéingig von der Zeitdauer seit der Probenpréparation

Tage seit der Exzitonen DC-PDI
Probenpraparation T1/n8 To/ns T/ns T/ns
1 28406 |13.8+24 |83+16|6.0+0.5
2 14402 | 76+15 | 45+1.0| 6.7+0.7
4 21+04 11628 | 76+£1.3 | 6.0+0.8
) 1.84+06 | 11.7+20 | 7.2+1.6 | 6.0+ 0.6
6 24409 | 95+19 | 65+05|54+0.5
7 23+08 | 121 +£25 | 76+2.01|59+0.5
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