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Einleitung

Es mutet auf eine gewisse Art zukunftsweisend an, dass der Nobelpreis in Che-
mie im Jahre 2000 - zu Beginn des mit Spannung erwarteten neuen ,,Milleniums“
— fiir die ,,Entdeckung und Entwicklung elektrisch leitender Polymere* vergeben
wurde [1, 2] - eine Entscheidung, die mit der herausragenden wissenschaftlichen
Stellung, die dieses Forschungsfeld erreicht hatte, sowie Auswirkungen beziiglich
praktischer Anwendungen und der interdisziplindren Zusammenarbeit zwischen
Chemie und Physik motiviert wurde [2]. Die Preistrdger — Alan J. Heeger, Alan
G. MacDiarmid und Hideki Shirikawa — hatten im Jahre 1977 {iber die elektrische
Leitfahigkeit des konjugierten Polymers Polyacetylen berichtet, welches zuvor do-
tiert (d.h. mittels Halogendampf oxidiert) worden war [3, 4]. Damit war es ih-
nen gelungen, organische Makromolekiile mit einer Eigenschaft zu verbinden, die
zuvor als ihrer Natur gegensatzlich angesehen worden war: ,Plastik“ spielte bei
der Produktion elektrischer Geratschaften lediglich als Isolator eine Rolle. Sie er-
offneten damit ein neues Forschungsgebiet an der Grenze zwischen Chemie und
Festkorperphysik mit interessanten fundamentalen Fragestellungen und reichlich
Potential fiir technische Anwendungen [1].

Konjugierte Polymere zeichnen sich durch einfach besetzte, nicht-hybridisierte
p-Atomorbitale der Kohlenstoffatome (bzw. Heteroatome) entlang der molekula-
ren Hauptkette aus. Die Wechselwirkung derselben fiihrt zu einem delokalisierten
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1. Einleitung

n-System - die Grundlage der Ladungstragermobilitit. Das Interesse am Einsatz
konjugierter Polymere fiir technische Anwendungen basiert auf der Verbindung
der elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters (bzw. Metalls) mit den mecha-
nischen Eigenschaften und verarbeitungstechnischen Vorteilen von Polymeren. Im
Vergleich zur klassischen siliziumbasierten Halbleitertechnologie zeichnen sich po-
tentielle elektronische Bauteile auf Polymerbasis durch ein geringes Gewicht und
niedrige Herstellungskosten aus. Zudem besteht die Moglichkeit, biegsame Gerét-
schaften zu konstruieren. Die aktiven Schichten konnen (bei Bedarf auch zur Ab-
deckung grollerer Flachen) i.d.R. recht einfach aus Losung aufgebracht werden,
z.B durch Spin Casting, Ink Jet Printing [5] oder Screen Printing [6]. Des Wei-
teren konnen die elektronischen Eigenschaften (Ausmald der Bandliicke) durch
chemisch-synthetische Methoden variiert bzw. optimiert werden, z.B. durch Sub-
stitution der Polymerhauptkette oder Copolymerisation.

Einen Meilenstein auf dem Weg zu technischen Nutzung von Halbleiterpolymeren
stellte die Entdeckung der Elektroluminiszenz des konjugierten Polymers Polyphe-
nylenvinylen (PPV) und die Konstruktion einer darauf basierenden organischen
Leuchtdiode (OLED, organic light emitting diode) im Jahre 1990 durch die Gruppe
um Richard H. Friend dar [7]. Zu den Anwendungen von konjugierten Polyme-
ren, die bis zum heutigen Zeitpunkt von wissenschaftlichen Einrichtungen oder
industriellen Unternehmen untersucht werden, gehoren:

- Organische Leuchtdioden (OLED)

Ein Film des elektrolumineszierenden Materials wird hierbei zwischen zwei Elek-
troden eingebracht, an welche eine externe elektrische Spannung angelegt wird.
Eine der Elektroden muss dabei optisch transparent sein, um das emittierte Licht
passieren zu lassen - haufig wird hierbei Indiumzinnoxid (ITO) verwendet, wel-
ches sich aufgrund seiner hohen Austrittsarbeit als Anodenmaterial eignet, {iber
welches ,Locher” in die Emitterschicht eingebracht werden. Als Kathodenma-
terial, iiber das die Injektion von Elektronen erfolgt, kommen Metalle oder Le-
gierungen mit niedriger Austrittsarbeit (z.B. Calcium, Aluminium, Magnesium-
Silber-Legierung) in Betracht. Die Rekombination von Elektronen und Lochern
in der Emitterschicht resultiert in einem angeregten Zustand (ein sog. Exziton,
d.h. ein durch Coulombkréfte gebundenes Elektron-Loch-Paar), welcher unter
Aussendung eines Photons in den Grundzustand relaxiert [8].

- Organische Solarzellen
Fiir die Umwandlung von Licht in Elektrizitdt wird in gewisser Weise die Um-
kehrung des Funktionsprinzips der OLED eingesetzt. Die Absorption von Pho-



tonen durch das Halbleitermaterial fiihrt zu einem angeregten Zustand (Exzi-
ton), welcher im Anschluss einer Ladungstrennung unterworfen ist. Dadurch
werden freie Ladungstréger erzeugt, die (entsprechend ihrer Ladung) zu einer
der sich um die aktive Schicht befindenden Elektroden wandern. Die Ladungs-
trennung (d.h. die Dissoziation des Exzitons) findet dabei an Grenzfldchen zwi-
schen einem Elektrondonor- (z.B. einem PPV-basierten konjugierten Polymer)
und einem Elektronakzeptormaterial (z.B. Fullerenderivate) statt, wobei die bei-
den Materialien entweder in zwei Schichten iibereinander aufgebracht (bilayer-
Prinzip) oder miteinander vermischt werden (bulk heterojunction-Prinzip). Der
gerichtete Transport zur gewiinschten Elektrode wird durch die Verwendung
zweier Elektroden aus Materialien unterschiedlicher Austrittsarbeit (z.B. ITO als
Anodenmaterial, Aluminium als Kathodenmaterial) gewahrleistet [9].

- Organische Feldeffekt-Transistoren (OFET)
Zum Schalten elektrischer Signale werden Halbleiterpolymere als steuerbare
elektrische Widerstande eingesetzt. An die Halbleiterschicht sind dabei drei Elek-
troden angeschlossen, die als Source, Drain und Gate bezeichnet werden. Der
Stromfluss zwischen Source- und Drain-Elektrode wird durch Anlegen einer Span-
nung zwischen Source und Gate gesteuert, die zu einer Anreicherung von La-
dungstragern im Halbleitermaterial fiihrt [10-12].

- Festkorperlaser

Die Konstruktion des ersten Lasers mit einem konjugierten Polymer als aktivem
Medium wurde im Jahre 1992 veroffentlicht [13], wobei Poly(2-methoxy-5-
(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen) (MEH-PPV) in organischen Losungsmit-
teln eingesetzt wurde. Wenige Jahre spiter wurde auch stimulierte Emission
von konjugierten Polymeren im festen Zustand - sowohl dotiert in einer iner-
ten Matrix als auch in reinen Polymerfimen [14-17] - beobachtet. Es sind in
der Folge zahlreiche Lasersysteme mit unterschiedlichen konjugierten Polyme-
ren (z.B. PPV-Derivaten oder Polyfluoren-Derivaten) und unterschiedlichen La-
serresonatoren (z.B. ebene oder sphérische microcavity-Resonatoren, Mikroring-
Resonatoren oder distributed feedback-Resonatoren) realisiert worden. Dabei wur-
de das aktive Medium jeweils optisch gepumpt, um Besetzungsinversion zu er-
zeugen. Die angestrebte Ausnutzung der Halbleitereigenschaften von konjugier-
ten Polymeren durch die Konstruktion eines elektrisch gepumpten Diodenlasers
wird durch ladungsinduzierte Absorption sowie Absorption der Metalelektroden
erschwert und konnte bis zum heutigen Tage nicht erreicht werden [18, 19].

Wie aus den Beispielen deutlich wird, beruht ein Grol3teil der technischen Anwen-
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1. Einleitung

dungen auf der Erzeugung (OLEDs, Laser) oder Umwandlung (Solarzellen) von
Licht. Dadurch wurde in den vergangenen Jahrzehnten eine Vielzahl von Studi-
en mittels optischer Spektroskopie an konjugierten Polymeren stimuliert. Zur Be-
schreibung der photophysikalischen Prozesse hat sich ein Ansatz durchgesetzt, der
von der Darstellung der elektronischen Struktur auf Grundlage eines Halbleiter-
Bandermodell abweicht und als molekulares Exzitonenmodell bezeichnet wird
[20]. Eine konjugierte Polymerkette wird dabei meist als eine Aneinanderreihung
von weitgehend planaren Segmenten aufgefasst, innerhalb der die n-Elektronen
weitgehend delokalisiert sind und zwischen denen die z-Konjugation unterbro-
chen oder deutlich abgeschwécht ist (z.B. durch chemische Defekte oder Torsio-
nen entlang der Kette) [21, 22]. Elektronische Anregungen werden typischerwei-
se als auf diesen Untereinheiten lokalisiert angesehen, die als chromophore Ein-
heiten bezeichnet werden und die Grundlage der Photophysik der Polymerkette
darstellen (Modell der segmentierten Kette). Die optische Ubergangsenergie ei-
ner chromophoren Einheit wird priméar durch ihre Gréf3e und damit das Ausmalf?
an m-Delokalisierung festgelegt. Die Verteilung an Ubergangsenergien der unter-
schiedlichen Chromophore ist die Voraussetzung fiir eine der charakteristischsten
Eigenschaften konjugierter Polymere: Die Absorption von Strahlung kann durch
eine Vielzahl von Einheiten erfolgen, in der Folge findet jedoch strahlungsloser
Energietransfer von Chromophoren mit héherer zu solchen mit niedrigerer Uber-
gangsenergie statt, so dass die Fluoreszenz lediglich von einigen wenigen (oder
sogar nur einem einzelnen) niederenergetischen Chromophoren ausgeht [22-24].

Die optische Spektroskopie eroffnet einen tiefen Einblick in die photophysikali-
schen Eigenschaften von konjugierten Polymeren. Untersuchungen auf Ensemble-
ebene in Losung sowie an reinen Filmen konnten entscheidende Beitrage zur Auf-
klarung der elektronischen Niveaustruktur sowie der Dynamik von intra- und in-
termolekularen Anregungszustanden liefern. So wurden fiir das anwendungstech-
nisch lange Zeit als interessant erachtete und daher intensiv erforschte MEH-PPV
beispielsweise die Lebensdauern von angeregten Zustinden bestimmt [25-27], In-
formationen iiber elektronische Energietransferprozesse gewonnen [28, 29] sowie
die Beeinflussung der Photophysik durch Kettenkonformation bzw. Filmmorpholo-
gie untersucht [30].

Eine Reihe zuséatzlicher experimenteller Moglichkeiten wurde durch die Anwen-
dung einzelmolekiilspektroskopischer Methoden auf konjugierte Polymere eroff-
net. Die Einzelmolekiilspektroskopie ist heutzutage eine etablierte Technik und
findet Anwendung in unterschiedlichsten Forschungsgebieten wie z.B. der Quan-
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tenoptik, Festkorperphysik, Materialwissenschaft und Biophysik [31-34]. Ihre ,,Ge-
burtsstunde® kann auf das Jahr 1989 datiert werden, als es W. E. Moerner und L.
Kador gelang, das Absorptionssignal eines einzelnen Pentacenmolekiils, eingela-
gert in einen p-Terphenyl-Kristall, mit einer Frequenzdoppelmodulationstechnik
unter Ausnutzung des Prinzips der spektralen Selektion! zu detektierten [35].
Im darauffolgenden Jahr erreichten M. Orrit und J. Bernard eine deutliche Stei-
gerung des Signal-zu-Rauschen-Verhiltnisses durch die Anwendung der Fluores-
zenzanregungsspektroskopie am gleichen Probensystem, da bei dieser Technik die
Stokes-verschobene Fluoreszenz mit spektralen Filtern ohne gro3en Aufwand von
gestreutem Anregungslicht abgetrennt werden kann [36]. Wenig spater gelang es
auch, einzelne Molekiile bei Raumtemperatur zu untersuchen - zunichst an Pro-
ben in wassriger Losung [37], spédter an immobilisierten Molekiilen mittels Nah-
[38] und Fernfeldmikroskopie [39]. Bei Raumtemperatur ist eine spektrale Se-
lektion nicht moéglich, weshalb sich unter diesen Bedingungen nur ein einziger
Absorber im Anregungsvolumen befinden darf (rdumliche Selektion).

Eine grol3e Stirke der Einzelmolekiilspektroskopie ist die Abwesenheit der Mitte-
lung iiber eine Verteilung von physikalischen Parametern, wie sie bei der Unter-
suchung eines Ensembles auftritt. Die Anwendung der Methode auf konjugierte
Polymere im Speziellen profitiert dariiber hinaus von dem Umstand, dass die cha-
rakteristischen elektronischen Energietransferprozesse auf eine einzige Kette be-
schrankt bleiben, was die Untersuchungen deutlich vereinfacht. Folglich lieferte
die Spektroskopie an einzelnen Polymerketten eine Vielzahl von Erkenntnissen,
welche iiber die durch Ensemblemethoden zugénglichen hinausgehen. So konn-
ten bei der Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der Fluoreszenzintensitat
Effekte wie einstufiges Photobleichen, diskrete Intensitdtsniveaus sowie Fluores-
zenzblinken beobachtet werden, die als Zeichen fiir ein kollektives Verhalten der
Vielzahl an durch strahlungslosen Energietransfer miteinander ,kommunizieren-
den“ chromophoren Einheiten gedeutet werden [40-45]. Eine genauere Analy-
se der Fluoreszenzintensitatsfluktuationen erlaubte Riickschliisse auf Langen- und
Zeitskalen der intramolekularen Energiemigration [43, 46]. Polarisationsaufgelo-
ste Messungen, welche Informationen tiber die relative raiumliche Orientierung der
Chromophore liefern, legten mogliche Konformationen nahe, die eine Polymerket-
te einnehmen kann [47, 48]. Es konnte dariiber hinaus nachgewiesen werden,
inwieweit das zur Probenpraparation verwendete Losungsmittel [49, 50] sowie

IBei der spektralen Selektion einzelner Absorber wird ausgenutzt, dass bei tiefen Temperaturen
und geeigneten Probesystemen die homogene Linienbreite der Chromophore um GréRenord-
nungen kleiner ist als die durch unterschiedliche lokale Umgebungen hervorgerufene Verteilung
ihrer Ubergangsfrequenzen.



1. Einleitung

die Wirtsmatrix [48, 51, 52], in welche die Polymermolekiile eingelagert sind,
die Konformation derselben beeinflussen. Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt,
dass viele spektroskopische Beobachtungen entscheidend von der Konformation
abhéngen infolge ihres Einflusses auf die Effizienz der intramolekularen Energie-
migration. Dazu gehoren beispielsweise Fluoreszenzblinken [48-51], die Form der
Emissionsspektren [49, 51, 52] sowie die Photonenkorrelation [50].

Viele Untersuchungen an einzelnen Polymerketten sind bei tiefen Temperaturen
durchgefiihrt worden. Sie profitierten von deutlich verschmélerten Emissionsspek-
tren sowie einer reduzierten konformationellen Dynamik im Vergleich zur Raum-
temperatur. Unter diesen Bedingungen konnte direkt verifiziert werden, dass die
Fluoreszenzemission einer Polymerkette infolge von effizientem Energietransfer
von einer einzigen oder einigen wenigen chromophoren Einheiten ausgeht [44,
53, 54]. Zudem konnte spektrale Diffusion, d.h. zeitliche Anderungen der Uber-
gangsfrequenz eines Chromophors, detailliert unter verschiedenen experimentel-
len Bedingungen untersucht werden [42, 55-58]. Dariiber hinaus wurde tiber das
Auftreten sog. Nullphononenlinien (zero phonon lines, ZPL) berichtet, welche rein
elektronische (0-0)-Uberginge ohne Beteiligung von Matrixphononen kennzeich-
nen [55, 56, 59], wobei insbesondere im Falle des MEH-PPV unterschiedliche For-
schungsgruppen hochst diskrepante Beobachtungen beziiglich der Emissionsspek-
tren in der Literatur beschreiben [44, 55, 56, 60-62]. Die bislang geringsten Lini-
enbreiten wurden durch Schindler et al. verdffentlicht — sie betrugen ca. 20 cm™!
und wurden bei einer Temperatur von 5 K anhand von Emissionsspektren ein-
zelner MEH-PPV-Ketten bestimmt, die in eine Polystyrol-Matrix eingelagert waren
[55, 56]. Die Autoren schlossen, dass es sich hierbei um die homogene Linienbrei-
te handele. Dies wire sehr verwunderlich, da die von Schindler et al. bestimmten
Linienbreiten trotz der niedrigen Temperatur um Grofdenordnungen breiter sind
als der Wert, der sich aufgrund der Lebensdauer des elektronisch angeregten Zu-
stands ergibe, welche einige Hundert Pikosekunden betragt [27].

Auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden spektroskopische Experimen-
te an einzelnen konjugierten Polymerketten bei sehr tiefen Temperaturen (1,2 K)
durchgefiihrt. Die Probemolekiile wurden dazu in amorphen Wirtsmatrizen im-
mobilisiert und mit Hilfe eines konfokalen Fluoreszenzmikroskops abgebildet und
einzeln untersucht, wobei die tiefe Temperatur durch Positionierung der Proben
in einem mit fliissigem Helium befiillten optischen Kryostaten erreicht wurde.
Der iiberwiegende Teil der Arbeiten widmete sich dem bereits erwdhnten Poly(2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen) (MEH-PPV). Eine der grundle-
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genden Fragen, die hierbei untersucht werden sollten, war die nach der Wahr-
scheinlichkeit des Auftretens von Nullphononenlinien sowie deren homogenener
Linienbreite. Letztere enthilt grundlegende Informationen iiber die Populations-
relaxation elektronisch angeregter Zustdnde sowie das Abklingen der Kohirenz
zwischen den an einem optischen Ubergang beteiligten Zustinden (infolge von
Wechselwirkungen des Molekiils mit seiner Umgebung), die mit anderen Metho-
den nicht einfach zugénglich sind [31]. Es wurden unterschiedliche Probesysteme
untersucht und miteinander verglichen (MEH-PPV unterschiedlicher Molmasse,
verschiedene Wirtsmatrizen), um zu kliaren, welche Faktoren die Wahrscheinlich-
keit der Beobachtung von ZPLs bestimmen und inwieweit dieselbe durch die Wahl
der Wirts-Gast-Kombination sowie die Variation sonstiger experimenteller Parame-
ter (insbesondere der Temperatur) beeinflusst werden kann.

Neben der Emissionsspektroskopie kam die Methode der Fluoreszenzanregungs-
spektroskopie zum Einsatz. Hierbei wurden die Proben mit einem verstimmbaren
Farbstofflaser angeregt und die Fluoreszenzintensitét als Funktion der Anregungs-
wellenldnge detektiert. Die Anregungsspektroskopie zeichnet sich im Vergleich zur
Emissionsspektroskopie durch zwei entscheidende Vorteile aus: Zum Einen weist
sie ein erheblich besseres spektrales Auflosungsvermogen auf, wovon die Bestim-
mung der Linienbreiten von ZPLs profitiert. Zum Anderen sind in Emissionsspek-
tren lediglich die niederenergetischen Chromophore einer Polymerkette zu beob-
achten, die als Akzeptoren im intramolekularen Energietransferprozess fungieren
und von denen Fluoreszenz ausgeht, wiahrend Anregungsspektren prinzipiell den
Zugang auch zu hoherenergetischen Einheiten eroffnen - potentiellen Energiedo-
noren. In der Vergangenheit konnte an einfachen multichromophoren Modellsyste-
men - kovalent aneinander gebundenden Rylenimidfarbstoffen - gezeigt werden,
dass die Untersuchung der Linienbreiten der ZPLs von Donoreinheiten die expe-
rimentelle Bestimmung von Energietransferraten ermoglicht [63-67]. Vorrausset-
zung hierfiir ist, dass ihre Linienbreiten durch die Lebensdauer des angeregten Zu-
standes bestimmt werden, welche im Vergleich zu der eines Akzeptorchromophors
infolge der Anregungsdepopulation durch Energietransfer signifikant verkiirzt ist.
Hier sollte untersucht werden, inwieweit ZPLs von Donorchromophoren innerhalb
einer MEH-PPV-Kette - einem deutlich komplexeren multichromophoren System -
zuganglich sind und Aussagen iiber die Energietransferkinetik erlauben.

Eine weitere Fragestellung behandelte die Ursache einer bimodalen Verteilung
von Emissionsspektren einzelner Chromophore, die bei MEH-PPV-Proben hohe-
rer Molmasse (ab ca. 150.000 g/mol) in der Literatur beschrieben worden sind
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1. Einleitung

[60, 68, 69]. Es war bisher nicht eindeutig geklart worden, ob die Subpopulati-
on an Emittern mit niedrigeren Ubergangsenergien durch lingere chromophore
Einheiten mit einem ausgedehnteren delokalisierten 7-System oder durch Wech-
selwirkungen zwischen unterschiedlichen Chromophoren, die sich durch Riick-
faltung der Polymerkette in hinreichender raumlicher Nahe zueinander befinden
und Aggregate oder Exzimere ausbilden, hervorgerufen wird. Der Vergleich von
Emissions- sowie Fluoreszenzanregungsspektren von Chromophoren der ,blauen“
und ,,roten“ Subpopulation, die in dieser Arbeit untersucht wurden, erlaubt dies-
beziiglich bereits einige Riickschliisse. Um weitere Einblicke zu gewinnen, wurde
dartiiber hinaus das Fluoreszenzabklingverhalten mittels zeitaufgeldster Einzelpho-
tonenzahlung (time-correlated single photon counting, TCSPC) untersucht.

Des Weiteren wurden Fluoreszenzemissions- und -anregungsexperimente an ein-
zelnen Molekiilen eines anderen konjugierten Polymers - leiterartig verkniipftem
(laddertype) Polypentaphenylen (LPPentP) - durchgefiihrt. Dieses zeichnet sich im
Vergleich zu MEH-PPV durch eine verminderte strukturelle Flexibilitat aus und
lasst daher eine weniger starke Elektron-Phonon-Kopplung erwarten. Es stellte
sich die Frage, inwieweit sich dieser Umstand auf die Wahrscheinlichkeit des Auf-
tretens von Nullphononenlinien und - im Falle von ZPLs von Donorchromophoren
- auf die Moglichkeit der Bestimmung von Energietransferzeiten auswirkt.

Die nachfolgende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und der dabei erziel-
ten Ergebnisse ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden zunéchst einige theo-
retische Grundlagen vorgestellt, die zum Verstdndnis der Experimente und der
Interpretation ihrer Resultate von Bedeutung sind. Kapitel 3 befasst sich mit den
untersuchten Probesystemen und den verwendeten experimentellen Aufbauten. In
Kapitel 4 werden die hier untersuchten konjugierten Polymere ensemblespektro-
skopisch charakterisiert.

Kapitel 5 widmet sich den Fluoreszenzemissionseigenschaften einzelner MEH-PPV-
Ketten bei tiefen Temperaturen. Im Vordergrund stehen dabei die Wahrscheinlich-
keit der Beobachtung von ZPLs, der Einfluss der verwendeten Wirtsmatrix sowie
der Molmasse des untersuchten MEH-PPV auf die charakteristischen Emissionsei-
genschaften und Riickschliisse auf die Ursache der niederenergetischen Subpopu-
lation von Emittern bei hohermolekularen Proben. Des Weiteren wird der Einfluss
experimenteller Parameter - wie Temperatur, Integrationszeit und Anregungsin-
tensitét - untersucht.

In Kapitel 6 werden die Experimente zur Anregungsspektroskopie an MEH-PPV un-
ter Verwendung zweier Laserfarbstoffe mit unterschiedlichem zugénglichen Spek-

8



tralbereich vorgestellt, wobei wiederum verschiedene Probe-Matrix-Systeme mit-
einander verglichen werden. In erster Linie interessiert hierbei die Frage nach der
homogenen Linienbreite von MEH-PPV-Chromophoren sowie die Moglichkeit, sol-
che Chromophore zu beobachten, die als Donoren des intramolekularen Energie-
transfers fungieren, und aus den dabei beobachteten Linienbreiten Energietrans-
ferraten zu bestimmen.

Kapitel 7 behandelt die Untersuchungen mittels zeitkorrelierter Einzelphotonen-
zahlung an einer Probe hoherer Molmasse, wobei ein Vergleich des Fluoreszenzab-
klingverhaltens von Chromophoren der ,blauen“ und ,,roten“ Subpopulation ange-
stellt wird. Im Anschluss folgt auf Grundlage aller vorliegenden Erkenntnisse und
mit Bezug auf theoretische Untersuchungen der Vorschlag eines Modells zur Er-
klarung der niederenergetischen Subpopulation an Emittern in héhermolekularen
MEH-PPV-Proben.

Kapitel 8 wendet sich schlie8lich Untersuchungen zu Emissions- und Anregungs-
eigenschaften des konjugierten Polymers LPPentP zu. Diese werden mit Literatur-
studien an strukturell verwandten Polymeren - v.a. leiterartig verbriicktem Polypa-
raphenylen (LPPP) - und natiirlich mit den Erkenntnissen zu MEH-PPV verglichen,
insbesondere in Bezug auf das Auftreten von Nullphononenlinien, die Linienbrei-
ten derselben und die Moglichkeit der Bestimmung von Energietransferraten aus
Anregungsspektren von Donorchromophoren. Die Arbeit schlief3t in Kapitel 9 mit
einem zusammenfassenden Uberblick iiber die Resultate.






Theoretische Grundlagen

2.1 Optische Spektroskopie von Gastmolekilen im Fest-
korper

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten spektroskopischen Untersuchungen
wurden an einzelnen konjugierten Polymerketten bei sehr tiefen Temperaturen
(1,2 K) durchgefiihrt. Die Probemolekiile waren hierbei in amorphen Polymer-
matrizen immobilisiert und raumlich isoliert. Zum Verstdndnis der unter diesen
Bedingungen zu beobachtenden Spektren sollen einfithrend einige Betrachtungen
zur optischen Spektroskopie im Festkorper angestellt werden.

Optische Uberginge, Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden

In Abb. 2.1(a) ist der Ubergang eines Probemolekiils in fester Matrix in einen
hoheren elektronischen Zustand anhand eines vereinfachten Energieniveaudia-
gramms dargestellt. Es zeigt den elektronischen Grundzustand S, sowie den elek-
tronisch angeregten Zustand S, jeweils bestehend aus zwei Niveaus vy, v; bzw.
vy, vy, die den Molekiilschwingungen entsprechen. Als Konsequenz der Einlage-
rung in eine feste Matrix sind diesen Schwingungsniveaus jeweils eine Reihe wei-
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2. Theoretische Grundlagen

F 3
— ’ M -
E —— Vi Nullphononenlinie
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=
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(a) = (b) vy Frequenz

Abbildung 2.1: (a) Energieniveaudiagramm eines Molekils in fester Matrix. Der rein
elektronische Ubergang (schwarz) fihrt zur Nullphononenlinie, Ubergénge unter Be-
teiligung von Wirtsphononen (grau) zur Phononenseitenbande. (b) Nullphononenli-
nie und Phononenseitenbande eines Absorptionsspektrums bei tiefen Temperaturen
(nach [70])

terer Energiezustinde iiberlagert, die auf die Kopplung von niederenergetischen
Gitterschwingungen der Matrix (Phononen) an den elektronischen bzw. vibro-
nischen Zustand zuriickzufiihren sind (lineare Elektron-Phonon-Kopplung) [71].
Ein elektronischer bzw. vibronischer Ubergang des Molekiils kann ohne Beteili-
gung der Wirtsphononen stattfinden, wie dies in Abb. 2.1(a) durch den schwarzen
Pfeil dargestellt ist. Diese Uberginge dufern sich in den elektronischen Spektren
durch die sog. Nullphononenlinien (zero phonon lines, ZPL). Es sind aber auch
Ubergiénge moglich, die unter Erzeugung oder Vernichtung von Wirtsphononen
verlaufen. Die Linien dieser Uberginge im Spektrum sind allerdings aufgrund
der sehr kurzen Lebensdauern der durch Elektron-Phonon-Kopplung hervorgeru-
fenen Zustdnde so stark verbreitert, dass sie nicht einzeln aufgelost werden kon-
nen. Vielmehr iiberlagern sie sich zu einer einzigen, breiten Bande, die die Form
einer Poisson-Verteilung hat [72]. Man bezeichnet sie als Phononenseitenbande
(PSB). Bei sehr tiefen Temperaturen (wie sie im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt
wurden) kann davon ausgegangen werden, dass weder vibratorische noch pho-
nonische Zustinde thermisch angeregt sind!. Der Absorptionsiibergang geht da-
her immer vom Schwingungsgrundzustand des Sp-Zustandes in Abwesenheit von
Matrix-Gitterschwingungen aus. Da bei der Absorption von Strahlung Ubergin-
ge unter Beteiligung von Wirtsphononen hohere Energie erfordern als die rein
elektronischen bzw. vibronischen (grauer Pfeil in Abb. 2.1(a)), tritt bei tiefen Tem-

IDie energetischen Abstéinde der Schwingungsniveaus betragen typischerweise 200 - 4000 cm ™!,
die der phononischen Zusténde 20 - 200 cm~!, die thermische Energie bei 1,2 K dagegen ent-
spricht kT £ 0,8 cm™~!.

12



2.1. Optische Spektroskopie von Gastmolekiilen im Festkdrper

peraturen die Phononenseitenbande im Absorptions- oder Anregungsspektrum bei
hoheren Frequenzen als die Nullphononenlinie auf (Abb. 2.1(b)).

Das Auftreten der Phononenseitenbande kann mittels des Konfigurationskoordi-
natenmodells verstanden werden, bei dem die elektronischen Zustdnde gekoppelt
an die Phononen der Matrix als harmonische Parabelpotentiale behandelt werden
(Abb. 2.2) [71, 73]. Uberginge aus der Gleichgewichtslage ¢y des Grundzustands
finden gemiR dem Franck-Condon-Prinzip statt: der elektronische Ubergang ist
wesentlich schneller als die Relaxation der Atomkerne in die neue Gleichgewichts-
lage ¢, die sich aus der verdnderten Ladungsverteilung im angeregten Zustand
ergibt. Die Verschiebung der Potentialkurven aufgrund unterschiedlicher Gleich-
gewichtsgeometrien in Grund- und angeregtem Zustand fiihrt zu einer endlichen
Wahrscheinlichkeit der Phononenanregung entsprechend der jeweiligen Franck-
Condon-Faktoren.

EI,,-, \ J 1he,

IR L_ _______ .W/f/’. .

F

g

Abbildung 2.2: Energiediagramm zur Interpretation der Phononenseitenbande im Rah-
men des Konfigurationskoordinatenmodells (aus [71])

Die Intensitat Izp; der Nullphononenlinie im Vergleich zur Intensitat Ipsg der Pho-
nonenseitenbande kann durch den Debye-Waller-Faktor o quantifiziert werden
[73]:

I7pL

op 2.1

 Izpr+Ipse
Sie ist von der Kopplung des elektronischen Systems an die Umgebung (lineare
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2. Theoretische Grundlagen

Elektron-Phonon-Kopplung) sowie von der Temperatur abhangig [74]:
ap(T) = e~ Scon(5R) 2.2)

Hierbei ist @y die Phononenfrequenz, k die Boltzmann-Konstante und S der Huang-
Rhys-Faktor, der ein Mald fiir die Starke der Kopplung zwischen Elektronen und
Phononen ist. Bei gegebener linearer Elektron-Phonon-Kopplung kommt es mit
steigender Temperatur also zu einer Ubertragung von Intensitit von ZPL auf PSB,
die zu einer exponentiellen Abnahme des Debye-Waller-Faktors fiihrt.

Absorptions-
— v, spektrum
J— Wy
—%=
=
s v a——— Phononenseitenbande
S = :
| . . ..
’ r"-r. Nullphononenlinie
Y, i
= n
- T
::\I b
3 ,
Fluoreszenz-
spektrum
v,
v,
—
S, vV,

Abbildung 2.3: Vereinfachtes Termschema eines Molekils in fester Matrix mit elektro-
nischen Niveaus und zugehdrigen Schwingungs- und phononischen Zusténden und
das aus den verschiedenen Ubergéngen resultierende Absorptions- und Fluoreszen-
zemissionsspektrum bei tiefen Temperaturen (aus [70])

In Abb. 2.3 sind die wichtigsten optischen Uberginge eines Farbstoffmolekiils in fe-
ster Matrix anhand eines Drei-Niveaus-Systems (Jablonski-Diagramm) dargestellt
[33, 75]. Nach der Anregung eines hoheren vibratorischen oder phononischen
Zustand geht das Molekiil durch Phononen- bzw. Schwingungsrelaxation inner-
halb von 100 fs bis 10 ps strahlungslos in den niedrigsten Schwingungszustand
des S;-Niveaus iiber, der typischerweise eine Lebensdauer von 100 ps bis 100
ns besitzt. Der strahlungslose Ubergang in ein héheres Schwingungsniveau des
So-Zustandes (innere Konversion) spielt bei Farbstoffmolekiilen meist eine un-
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2.1. Optische Spektroskopie von Gastmolekiilen im Festkdrper

tergeordnete Rolle?. Stattdessen kann das Molekiil unter Emission von Fluores-
zenz eines der Schwingungsniveaus des Syp-Zustandes erreichen. Rein elektroni-
sche bzw. vibronische Ubergénge fiihren hierbei zu Nullphononenlinien im Emis-
sionsspektrum, Uberginge unter Beteiligung von Wirtsphononen zu Phononensei-
tenbanden. Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren treten die Phononenseiten-
banden nun allerdings bei kleineren Frequenzen auf als die zugehorigen Nullpho-
nonenlinien, da der Ubergang in einen phononischen Zustand des S(-Niveaus Pho-
tonen geringerer Energie freisetzt als der Ubergang in den entsprechenden rein
elektronischen bzw. vibratorischen Zustand. Einen Konkurrenzprozess zur Fluores-
zenz stellt der Ubergang in den Triplettzustand T; dar (intersystem crossing), der
zwar wegen der notigen Spinumkehr verboten ist, aber als Folge der Spin-Bahn-
Kopplung mit einer geringen Wahrscheinlichkeit auftritt. In den Zeitraumen, in
denen dieser mit einer typischen Lebensdauer von 100 us bis mehreren Sekunden
relativ langlebige Zustand besetzt ist, emittiert das Molekiil keine Fluoreszenz,
es befindet sich in einer sog. Dunkelphase. Die Relaxation aus dem T;- in den
Sp-Zustand findet entweder stahlungslos (erneutes intersystem crossing) oder durch
Aussendung eines Photons statt (Phosphoreszenz).

Die homogene Linienform

Die Nullphononenlinie ist durch eine endliche Linienbreite gekennzeichnet. Dieser
Umstand ist eine direkte Konsequenz der Zeit-Energie-Unschérferelation nach Hei-
senberg, nach der die Energie eines Zustandes mit endlicher Lebensdauer 7 hoch-
stens bis auf AET =i genau bestimmt werden kann [77]. Aus der Unbestimmtheit
der Energie (zumindest) eines am Ubergang beteiligten Zustandes folgt, dass kei-
ne diskrete Ubergangsfrequenz existiert: es resultiert eine Spektralinie endlicher
Breite [78, 79]. In der Frequenzdomane fiihrt dies zu einer lorentzférmigen Ver-
teilungsfunktion

1 AVhom

21 (v—vo)2 + (AViom/2)? (2.3)

g(v)=

Die volle Halbwertsbreite (full width at half maximum, fwhm) Avy,,, wird hierbei
als homogene Linienbreite bezeichnet. Bei der Behandlung eines Ubergangs zwi-
schen Grundzustand (mit unendlicher Lebensdauer) und einem angeregtem Zu-
stand mit endlicher Lebensdauer 7; gilt nach dem Heisenberg-Limit (mit

2Fin Gegenbeispiel stellt das Quaterrylendiimid (QDI) dar, bei dem die Fluoreszenzquantenaus-
beute in erster Linie infolge innerer Konversion lediglich 0,08 betragt [76].
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2. Theoretische Grundlagen

AE = hAv) fiir die (minimale) homogene Linienbreite

1
AV = — 2.4
hom 27T, ( )
Die Lebensdauer des angeregten Zustandes 7] fasst alle Kanéle zusammen, die
zu einer spontanen Populationsrelaxation vom angeregten in den Grundzustand

fiihren - sie wird auch als longitudinale Relaxationszeit bezeichnet.

Die bisher beschriebene, rein durch die Lebensdauer des angeregten Zustandes T;
bestimmte homogene Linienbreite ist in dieser Form lediglich fiir T — 0 K giiltig.
Bei endlichen Temperaturen (7 > 0 K) ist die homogene Linie aufgrund von quasi-
elastischer Streuung von niederfrequenten Matrix-Phononen zusétzlich verbreitert
(quadratische Elektron-Phonon-Kopplung) [70, 72, 80]:

1 1

AViom = ——
hom = o xTy + nTy

(2.5)

Der Zusammenstof3 zwischen Phonon und Molekiil bewirkt eine abrupte Phasen-
anderung der Wellenfunktion des angeregten Zustandes, weshalb 7, auch Phasen-
relaxationszeit (transversale Relaxationszeit) genannt wird [74]. Nach der Bose-
Einstein-Statistik nimmt die Phononenbesetzung mit steigender Temperatur stark
zu, daher ist 7, im Gegensatz zu 7; stark temperaturabhédngig. Bei sehr tiefen
Temperaturen ist die Phasenrelaxationszeit oft sehr lang und kann gegeniiber der
longitudinalen Relaxationszeit vernachléssigt werden. Die homogene Linienbrei-
te ist in diesen Féllen in guter Naherung durch die Lebensdauer des angeregten
Zustandes nach Gl. 2.4 bestimmt.

Nimmt ein Molekiil als Donor an einem elektronischen Energietransferprozess teil,
so ist die Lebensdauer des angeregten Zustandes durch den zuséatzlichen Depopu-

lationskanal mit der Rate kgr = % zusatzlich verkiirzt. Die Linienbreite Av}gm

dieses Donor-Molekiils kann dann ausgedriickt werden als

1 1 1
AVP  — 2.6
hom = 52T, + nTy + 2TET (2.6)

Ist der Energietransferprozess hinreichend effizient, ist also die Energietransferzeit
deutlich schneller als die longitudinale Relaxationszeit des Molekiils in Abwesen-
heit von Energietransfer 71 und die Phasenrelaxationszeit 7', so wird der dritte

Summand aus Gl. 2.6 zum dominierenden Term und fiir die homogene Linienbrei-
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2.1. Optische Spektroskopie von Gastmolekiilen im Festkdrper

te gilt in guter Naherung [63, 65]:

1

AvVP o —
2WTET

hom —

2.7)

Inhomogene Verbreiterung bzw. Verteilung

Durch die Einlagerung eines Gastmolekiils in eine feste Matrix kommt es zu Wech-
selwirkungen mit dem Wirtsgitter (elektrostatische Wechselwirkungen, Dispersi-
onskriifte und mechanische Verspannungen), welche die optischen Ubergangsfre-
quenzen beeinflussen (Losungsmittelverschiebung, solvent shift) [72]. In einer rea-
len Wirtsmatrix existiert eine Vielzahl von unterschiedlichen lokalen Umgebungen,
in welche die einzelnen Gastmolekiile eingelagert sind. Die Ubergangsfrequenzen
werden folglich auf unterschiedliche Weise beeinflusst. Dieser Effekt ist in amor-
phen Wirtsmatrizen aufgrund der fehlenden Fernordnung besonders ausgepragt.
In einem Experiment auf Ensembleebene, in dem iiber die unterschiedlichen Uber-
gangsfrequenzen integriert wird, resultiert hieraus eine zuséatzlich zur homogenen
Linienform verbreiterte Spektrallinie, man spricht von inhomogener Verbreiterung
oder Umgebungsverbreiterung (vgl. Abb. 2.4) [79, 81, 82]. Im Einzelmolekiil-
experiment tritt eine Verteilung der Ubergangsfrequenzen der verschiedenen Pro-
bemolekiile auf (inhomogene Verteilung).

amorphes Gitter

inhomogene Linie

Absorption

' ) v,
vy ¥a 3 Frequenz

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Absorptionslinien von drei identischen
Gastmolekiilen im amorphen Gitter mit unterschiedlichen lokalen Umgebungen (aus
[67])
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2. Theoretische Grundlagen

Energie

Normalkoordinate ¢

Abbildung 2.5: Das TLS-Modell. (a) Schnitt durch die nichtperiodische Potentialhyperfla-
che eines amorphen Festkdrper. Zur theoretischen Beschreibung werden die lokalen
Minima paarweise zu Zweiniveau-Systemen zusammengefasst. (b) Ein Zweiniveau-
System mit seinen charakteristischen Parametern: die Energieasymmetrie AE, die
Barrierenhdhe V und der Abstand d entlang der Normalkoordinate g (aus [70])

Spektrale Diffusion

Die Wechselwirkung des Gastmolekiils mit seiner lokalen Umgebung und die sich
daraus ergebende Ubergangsfrequenz ist in vielen Fillen zeitlich nicht konstant,
vielmehr kénnen Anderungen der Ubergangsfrequenz auftreten. Dieses Phinomen
wird als spektrale Diffusion bezeichnet. Es ist in amorphen Festkorpern, wie den
in dieser Arbeit verwendeten Polymermatrizen, besonders ausgeprdgt und kann
dort durch das Modell der Zweiniveau-Systeme (Two-Level-System, TLS) beschrie-
ben werden [83, 84]. Da in amorphen Festkorpern infolge der fehlenden Fernord-
nung viele Atome und Atomgruppen keine eindeutige Gleichgewichtslage besitzen,
sondern zwischen Konformationen &hnlicher Energie wechseln konnen, stellt die
Potentialhyperflache eines solchen Festkorpers eine nichtperiodische Struktur mit
zahlreichen lokalen Minima dar; dies ist in Abb. 2.5 durch einen Schnitt durch ei-
ne solche Potentialhyperflache veranschaulicht. Die Potentialhyperflache kann nun
durch ein Ensemble von Doppelmuldenpotentialen modelliert werden, die durch
jeweils zwei gekoppelte harmonische Potentiale unterschiedlicher Tiefe beschrie-
ben werden. Jedes dieser Zweiniveau-Systeme ist durch seine Energieasymmetrie
AE, die Barrierenhohe V und den Abstand d entlang der Normalkoordinate ¢ cha-
rakterisiert. Die amorphe Natur des Festkorpers wird durch die Verteilungsbreite
der Parameter AE und V beriicksichtigt. Bei tiefen Temperaturen, bei denen die
Potentialbarriere V nicht durch die thermische Energie (iberwunden werden kann,
spielen Tunnelprozesse die entscheidende Rolle. Zum Ausgleich der Energiediffe-
renz AE ist eine Beteiligung von Phononen erforderlich (phonon-assisted tunneling,
PAT). Eine Zustandsidnderung des TLS kann eine Anderung des lokalen elektri-
schen Feldes am Ort des Gastmolekiils verursachen und somit eine Anderung von
dessen Ubergangsfrequenzen hervorrufen. Infolge der Wechselwirkung einer Viel-
zahl von TLS mit dem Gastmolekiil kann es zu einer diffusionsartigen Bewegung
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A J
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Abbildung 2.6: Mdgliche Auswirkungen von schneller spektraler Diffusion auf das Spek-
trum: (a) Linienaufspaltung bei groBer Frequenzverschiebung, (b) Linienverbreiterung
bei kleiner Frequenzverschiebung (aus [86])

der Absorptions- bzw. Emissionslinie kommen (spektrale Diffusion) [85].

Die Auswirkung dieses Effektes auf das experimentelle Spektrum héngt einerseits
vom Verhiltnis der Ubergangsrate k7 g der TLS zur inversen Integrationszeit des
Spektrums % ab, andererseits vom Ausmal} der Frequenzverschiebung Av. Fin-
den TLS-Uberginge relativ zur Integrationszeit langsam statt (kpps < #), SO ist
bei Aufnahme eines einzelnen Spektrums keine spektrale Diffusion sichtbar, es
konnen aber bei ausreichender Frequenzverschiebung im Vergleich zur auflosba-
ren Linienbreite in aufeinanderfolgenden Spektren spektrale Spriinge beobachtet
werden. Finden TLS-Uberginge dagegen relativ zur Integrationszeit schnell statt
(krps > ﬁ), beobachtet man iiber die Zustinde gemittelte Spektren. Hierbei sind
zwei Fille zu unterscheiden (Abb. 2.6): Bei grol3er spektraler Verschiebung treten
mehrere Linien im Spektrum auf, bei kleiner spektraler Verschiebung im Vergleich
zur auflésbaren Linienbreite konnen die einzelnen Positionen nicht aufgelost wer-

den und es resultiert eine verbreiterte Linie im Spektrum [86].
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2.2 Einzelmolekulspektroskopie

Eigenschaften und Anforderungen

Die Einzelmolekiilspektroskopie verfiigt gegeniiber Messungen im Ensemble {iber

eine Reihe von Vorteilen, die an dieser Stelle einfithrend diskutiert werden sollen:

1.

20

Mit der Einzelmolekiilspektroskopie hat man prinzipiell Zugang zur vollstandi-
gen Verteilung physikalischer Parameter in makroskopischen Systemen. Im Ver-
gleich zu den Momenten der Verteilung (z.B. Mittelwert), die eine Ensemble-
messung liefern wiirde, enthilt eine solche Verteilung deutlich mehr Informa-
tionen. Insbesondere gibt sie Aufschluss iiber den Grad an Homo- bzw. Hetero-
genitit der Probe in Bezug auf den entsprechenden Parameter. Es ist moglich
zu entscheiden, wie stark die einzelnen Werte um den Mittelwert streuen oder
ob sogar multimodale Verteilungen auftreten [75].

Ist ein experimenteller Parameter von der lokalen Umgebung des Molekiils ab-
héngig, so erlaubt seine Ermittlung eventuell Riickschliisse auf eben diese Um-
gebung. Das Molekiil kann also als eine lokale Sonde angesehen werden [75].

Korrelationen verschiedener experimenteller Parameter sind bei einer Untersu-
chung auf Einzelmolekiilbasis leichter zu erkennen [34].

Bei der Untersuchung zeitabhingiger Prozesse ist haufig keine Synchronisati-
on der vielen Mitglieder eines Ensembles notig. Da sich ein einzelnes Molekiil
zu einer gegebenen Zeit nur in einem bestimmten quantenphysikalischen Zu-
stand befinden kann, ist es moglich, den Photozyklus dieses Molekiils direkt
zu verfolgen. Auch konnen zeitliche Fluktuationen verfolgt werden, die bei En-
semblemessungen durch den damit verbundenen Mittelungsprozess nicht zu
beobachten sind [34]. Ein Beispiel hierfiir ist das sog. Fluoreszenzblinken: Die
Fluoreszenz einzelner Molekiile wird unregelmél3ig von Dunkelperioden unter-
brochen, in denen sich das Molekiil in einem Zustand befindet, aus dem keine
Photonen emittiert werden (z.B. Triplett-Zustand) [87].

Haufig ermoglicht die Einzelmolekiilspektroskopie die Beobachtung von Effek-
ten, auf die Ensemblemessungen keinen direkten Hinweis geben. So treten bei-
spielsweise in den Spektren vieler Molekiile im Laufe der Zeit Anderungen der
Ubergangsfrequenzen auf (spektrale Diffusion, vgl. Kap. 2.1) [33].

Bei der Einzelmolekiilspektroskopie speziell an konjugierten Polymermolekii-
len bleiben die charakteristischen Energietransferprozesse auf eine einzelne
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Kette beschrankt, was ihre Untersuchung erheblich vereinfacht.

Auch gegeniiber anderen Techniken, mit denen ebenfalls die Untersuchung ein-
zelner Spezies moglich ist, wie etwa der Rastertunnel- oder Rasterkraftmikrosko-
pie, zeichnet sich die optische Einzelmolekiilspektroskopie durch einige Vorteile
aus, die hauptsachlich darauf beruhen, dass der Abstand zwischen Apparatur und
Probemolekiil vergleichsweise grold gewahlt werden kann und Informationen al-
lein durch den Austausch von Photonen erhalten werden. Dies fiihrt zu einer ge-
ringeren Storung des Systems, auferdem bleibt die Untersuchung nicht auf die
Oberflache der Probe beschrankt. Des Weiteren ist die optische Spektroskopie un-
ter einer Vielzahl von Umgebungsbedingungen anwendbar [33, 34].

Zur Durchfiihrung einzelmolekiilspektroskopischer Messungen muss sichergestellt
werden, dass sich lediglich ein Molekiil in Resonanz mit dem anregenden Laser
befindet. Es gibt prinzipiell zwei Methoden, mit denen dieses Ziel erreicht werden
kann:

(a) Spektrale Selektion: Diese Methode ist auf Untersuchungen bei tiefen Tempe-
raturen beschriankt und auf solche Probesysteme, die unter diesen Bedingungen
scharfe Nullphononenlinien aufweisen. Befindet sich ein Ensemble von Probemo-
lekiilen im Fokus des anregenden Lasers, so resultiert eine inhomogen verbrei-
terte Absorptionsbande (vgl. Kap. 2.1). Ist die Anzahl der Molekiile jedoch hin-
reichend gering, so zeigt die Absorptionsbande eine statistische Feinstruktur [88]
und die Signale einzelner Absorber (mit unterschiedlichen Ubergangsfrequenzen
infolge leicht unterschiedlicher lokaler Umgebungen) werden getrennt voneinan-
der erkennbar. Durch ausreichend schmalbandige Anregung und geeignete Wahl
des Frequenzbereichs konnen nun einzelne Molekiile spektroskopisch untersucht
werden [70, 80].

(b) Raumliche Selektion: Hierbei wird die Konzentration der Probemolekiile so
gering gewahlt, dass sich lediglich ein einzelnes Molekiil im Fokus des Anregungs-
strahls befinden kann. Der rdumliche Abstand der Probemolekiile muss also deut-
lich grofer sein als das raumliche Auflosungsvermogen des Mikroskops. Es emp-
fiehlt sich also, das Detektionsvolumen moglichst klein zu halten, etwa durch die
Verwendung eines Objektivs mit hoher numerischer Apertur NA

NA =nsino (2.8)
n steht hierbei fiir die Brechzahl des Mediums vor der Frontlinse und « fiir den
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halben Offnungswinkel des Lichtkegels, der von einem Objektpunkt ausgeht und
vom Objektiv noch erfasst wird [80]. Bei Raumtemperatur stellt diese Methode
die einzige Moglichkeit dar, einzelne immobilisierte Molekiile zu untersuchen.

Um moglichst aussagekréftige Ergebnisse zu gewinnen, ist trotz der geringen An-
zahl an Photonen, die an den photophysikalischen Prozessen einzelner Molekiile
beteiligt sind, ein hinreichend gutes Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis zu gewéhrlei-
sten. Dieser Umstand ist der Grund dafiir, dass hauptsachlich solche Methoden
zum Einsatz kommen, die auf der Detektion von durch das Probemolekiil emit-
tierten Photonen beruhen, da es hierbei moglich ist, das Anregungslicht durch
geeignete Filter oder dichroitische Strahlteiler effektiv vom ldngerwelligen Emis-
sionslicht abzutrennen [34]. Die Notwendigkeit eines hohen Signal-zu-Rauschen-
Verhaltnis stellt aber auch bei diesen Methoden noch einige Anforderungen sowohl
an die Apparatur als auch an das Probensystem. Die Apparatur muss gewahrlei-
sten, dass moglichst viele der emittierten Photonen letztendlich detektiert werden.
Die Verwendung eines Objektivs mit hoher numerischer Apertur sammelt Photo-
nen iiber einen grollen Raumwinkel ein. Aullerdem wird wie bereits erwahnt das
Anregungs- und Detektionsvolumen und somit das Hintergrundsignal durch Ver-
unreinigungen in der Matrix oder Ramanstreuung minimiert. Verluste auf dem
Weg von der Einsammeloptik zum Detektor konnen durch spezielle Antireflexbe-
schichtungen an Linsen, Filtern und optischen Fenstern minimiert werden. Die
Detektoren sollten iiber eine moglichst hohe Quantenausbeute und moglichst ge-
ringe Dunkelstrome verfiigen [70].

Um ein einzelnes Molekiil effektiv anhand seiner Fluoreszenz untersuchen zu kon-
nen, sollte es iiber einen grolden Absorptionsquerschnitt und eine moglichst hohe
Fluoreszenzquantenausbeute verfiigen. Die Ratekonstanten fiir den Ubergang in
Molekiilzustdande, aus denen keine Emission erfolgt (sog. Dunkelzustdnde) soll-
te moglichst klein, die Entvolkerungsraten dieser Dunkelzustinde moglichst grof3
sein. Des Weiteren sollte das Molekiil photochemisch hinreichend stabil sein, um
vor seiner endgiiltigen photoinduzierten Zerstorung (Photobleichen) moglichst
viele Anregungs-Emissionszyklen durchlaufen zu konnen. Hierbei ist auch eine
geringe Lebensdauer des angeregten Zustandes hilfreich. Die verwendete Matrix
sollte die Herstellung von Proben hoher optischer Qualitdat ermoglichen, um den
Streuuntergrund zu minimieren [70, 75].
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2.2. Einzelmolekiilspektroskopie

Konfokale Fluoreszenzmikroskopie

Zwar sind einzelmolekiilspektroskopische Untersuchungen mit einer Vielzahl von
experimentellen Techniken durchfiihrbar, jedoch hat sich als Standard in vielen Be-
reichen die konfokale Fluoreszenzmikroskopie durchgesetzt. Sie zeichnet sich zum
Einen durch ein hohes axiales sowie laterales Auflosungsvermogen aus, zum Ande-
ren gewdhrleistet sie im Vergleich zu anderen Methoden (vgl. hierzu [34, 70, 82])
ein sehr gutes Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis. Auch in der vorliegenden Arbeit
wurde ein konfokales Fluoreszenzmikroskop verwendet. Sein Prinzip soll an dieser
Stelle kurz skizziert werden; fiir eine detailliertere Diskussion sei auf die Literatur

verwiesen [89].

Die konfokale Fluoreszenzmikroskopie beruht darauf, nur einen minimal kleinen
Bereich der Probe zu beleuchten und diesen Bereich nach raumlicher Filterung
auf einen Punktdetektor abzubilden. Durch Abrastern der Probe wird ein Fluores-
zenzbild erzeugt (Intensitdt gegen Ort). Abb. 2.7 illustriert das Prinzip des kon-
fokalen Fluoreszenzmikroskops. Das Anregungslicht wird mittels eines Objektivs
hoher numerischer Apertur auf die Probe fokussiert. Das gleiche Objektiv sammelt
das Fluoreszenzlicht des sich im Fokus befindenden Molekiils sowie Streulicht aus
dem beleuchteten Volumen ein und leitet es in Richtung des Detektionssystems.
Dabei passiert das Licht einen Strahlteiler, der zuvor schon das Anregungslicht in
das Objektiv reflektiert hat. Es kann sich dabei um einen dichroitischen Strahlteiler
handeln, der das Fluoreszenzlicht transmittiert und kiirzerwelliges, von der Probe
reflektiertes oder gestreutes Anregungslicht abtrennt. Verwendet man zugunsten
flexiblerer Anwendungen ein Glasplattchen als Strahlteiler, muss die Trennung von
Fluoreszenz- und Anregungslicht danach mittels geeigneter Langpass-Filter erfol-
gen. Eine Tubuslinse fokussiert das Fluoreszenzlicht in die Zwischenbildebene. Das
hohe Auflosungsvermogen sowie das gute Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis des Kon-
fokalmikroskops riihren daher, dass sich in dieser Zwischenbildebene eine Loch-
blende (pinhole) befindet, wie in Abb. 2.8 dargestellt. Diese dient der raumlichen
Filterung: Nur Fluoreszenzlicht, das direkt aus dem Fokusbereich des Mikroskop-
objektivs stammt, kann die Lochblende ungehindert passieren. Fluoreszenz von
Molekiilen oder Verunreinigungen, die zum Fokusbereich axial (entlang der opti-
schen Achse) oder lateral versetzt sind, wird grof3tenteils abgeblockt [80, 90].

Wie bereits erwahnt wurde, kann man ein zweidimensionales Fluoreszenzbild auf-
nehmen, indem der Fokus tiiber die Probe gerastert wird. Dazu kann entweder die
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Abbildung 2.7: Das Prinzip des konfokalen Fluoreszenzmikroskops (aus [91])
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Abbildung 2.8: Axiales und laterales Auflésungsvermégen des konfokalen Mikroskops:
Fluoreszenz, die nicht aus dem Fokusbereich des Objektivs stammt, wird durch die
Lochblende in der Zwischenbildebene effektiv abgetrennt (aus [91]).

Probe mittels eines piezoelektrischen Verschiebetisches verschoben oder der Fo-
kus durch leichte Verdnderung des Anregungsstrahlengangs iiber die (ortsfeste)
Probe bewegt werden. Sind die Positionen der fluoreszierenden Molekiile dadurch
bekannt, konnen diese einzeln im Fokus positioniert und anschliel3end spektrosko-

pisch untersucht werden.
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2.3 Zur Photophysik konjugierter Polymere

Ein konjugiertes Polymer ist ein organisches Makromolekiil, welches aus einer Ket-
te von kovalent miteinander verbundenen gleichen (oder gleichartigen) Unter-
einheiten (den sog. Monomeren) besteht, wobei entlang der Kette eine kontinu-
ierliche Aneinanderreihung von Kohlenstoffatomen (oder Heteroatomen) auftritt,
die sich durch das Vorhandensein eines p-Atomorbitals auszeichnen. Die iibrigen
p-Orbitale bilden durch Mischung mit dem s-Orbital sp’-Hybridorbitale, von de-
nen zwei zur kovalenten Bindung mit den beiden benachbarten Kohlenstoffato-
men herangezogen werden. Das dritte Hybridorbital befahigt die Atome der Koh-
lenstoffkette zum Tragen jeweils eines Substituenten und legt die Grundlage fiir
die groRe strukturelle Vielfalt dieser Substanzklasse3. Die nichthybridisierten, ein-
fach besetzten p-Orbitale benachbarter Atome sind idealerweise parallel zueinan-
der und senkrecht zur Ebene der sp?-Hybridorbitale ausgerichtet.

Die chemische Struktur eines konjugierten Polymers kann formal durch alternie-
rende Einfach- und Doppelbindungen entlang des Kohlenstoffgeriists des Polymers
beschrieben werden. Aufgrund der Mesomerie bekommen Einfach- und Doppel-
bindungen jedoch dhnlichen Charakter, d.h. die p-Orbitale des Kohlenstoffs tiber-
lappen auch iiber die (formalen) Einfachbindungen. Es resultiert ein theoretisch
entlang der gesamten Polymerkette delokalisiertes 7-System. In Abb. 2.9 sind die
Strukturformeln einiger grundlegender konjugierter Polymere dargestellt.

2.3.1 Die elektronische Struktur konjugierter Systeme

Zur Veranschaulichung der Beschreibung der elektronischen Struktur eines kon-
jugierten Systems soll an dieser Stelle Octatetraen als Modellsystem herangezo-
gen werden (Abb. 2.10). Die Kombination der acht p-Atomorbitale fiihrt zu acht
n-Molekiilorbitalen, deren Symmetrien zwischen gerade (g) und ungerade (u)
wechseln und deren Energien mit wachsender Anzahl der Knoten in der Wel-
lenfunktion steigen. In der niederenergetischsten Konfiguration besetzen die acht
n-Elektronen die vier unteren, bindenden z-Orbitale, wahrend die vier oberen, an-

3prinzipiell kénnen die Ketten-Kohlenstoffatome eines konjugierten Polymers auch 2 p-Orbitale
und 2 sp-Hybridorbitale aufweisen, was zur Ausbildung von formalen Dreifachbindungen fiihrt.
Ein bekanntes Beispiel ist das Polydiacetylen. Dieser Fall soll in den folgenden Betrachtungen
jedoch der Einfachheit halber sowie aufgrund mangelnder Relevanz fiir die vorliegende Arbeit
vernachléssigt werden.
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Abbildung 2.9: Strukturformeln einiger grundlegender konjugierter Polymere: (a) Poly-

acetylen, (b) Polyphenylenvinylen (PPV), (c) Polyparaphenylen (PPP), (d) leiterartig
verbriicktes PPP (LPPP), (e) Polythiophen

Kl

tibindenden 7*-Orbitale unbesetzt bleiben - diese Situation beschreibt den elektro-
nischen Singulet-Grundzustand Sy (A,-Symmetrie). Das hochstenergetische
n-Orbital ist somit das hochste besetzte Molekiilorbital (highest occupied molecular
orbital, HOMO), das niederenergetischste m*-Orbital ist das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). Entscheidend fiir die
erlaubten optischen Uberginge ist nun die Orbitalbesetzung in den angeregten
Zustanden. Vier solcher Konfigurationen sind in Abb. 2.10 dargestellt, die sich aus
dem Grundzustand durch folgende Prozesse ergeben:

(i) Anhebung eines Elektrons aus dem HOMO ins LUMO
(ii) Anhebung eines Elektrons von HOMO nach LUMO+1
(iii) Anhebung eines Elektrons von HOMO-1 nach LUMO
(iv) Anhebung zweier Elektronen von HOMO nach LUMO

In Polyenen, wie dem hier modellhaft diskutierten Octatetraen, konnen aufgrund
von Elektronenkorrelationseffekten die Konfigurationen (ii-iv) stark mischen und
fiilhren zu einem angeregten Zustand S; mit A,-Symmetrie, der eine niedrigere
Energie besitzt als der angeregte Zustand S, aus Konfiguration (i) mit
B,-Symmetrie. Es liegt also eine Situation vor, in welcher der Ubergang zwischen
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Abbildung 2.10: Die elektronischen Konfigurationen des Octatetraens, die zu den Zu-
standen Sy, S; und S, beitragen, und Kombination der p-Atomorbitale, die das
HOMO- und LUMO-Molekiilorbital bilden (nach [92])

S1 und Sy optisch verboten ist, da er nicht mit einer Symmetrieinderung einher-
geht. Dies ist der Grund dafiir, dass Polyene und auch Polyacetylen als einfachstes
konjugiertes Polymer keine Lumineszenz zeigen [92].

Da sich in konjugierten Systemen elektronische und geometrische Struktur gegen-
seitig beeinflussen, muss zur weiteren Betrachtung an dieser Stelle ein Blick auf
Letztere geworfen werden. Das konjugierte 7-System, das auf dem Vorhandensein
von einfach besetzten p-Atomorbitalen der kettenformig verkniipften Kohlenstoft-
atome beruht, fiihrt nicht zu einem vollstindigen Bindungsldngenausgleich der
formalen Einfach- und Doppelbindungen. Vielmehr verteilen sich die 7-Elektronen
ungleichméRig tiber die Bindungen und als Konsequenz treten alternierend lédnge-
re und kiirzere C-C-Abstdnde entlang der Kette auf. Man spricht in diesem Zu-
sammenhang von einer Dimerisierung der Kette, die eine Konsequenz des Peierls-
Theorem darstellt [93-95]. Diese Bindungsldngenalternanz wird veranschaulicht
durch den Wechsel zwischen bindenden und antibindenden Orbitalkombinatio-
nen der HOMO-Wellenfunktion (vgl. Abb. 2.10). Angeregte Zustdnde weisen eine
vom Grundzustand verschiedene Gleichgewichtsgeometrie auf: der 1B,-Zustand
beispielsweise ist durch die Besetzung des LUMO gekennzeichnet, welches sich im
Vergleich zum HOMO durch eine genau umgekehrte Verteilung der bindenden und
antibindenden Orbitalkombinationen auszeichnet. Die Anregung des Molekiils in
diesen Zustand fithrt somit zu einer Verringerung der Bindungsldngenalternanz
[92, 94]. Die Gleichgewichtsgeometrien aller elektronischen Zustinde sind durch
die Verteilung der jeweiligen m-Elektronendichte bestimmt, so dass eine optische
Anregung immer mit einer Geometrierelaxation einhergeht.
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Die Bindungsldngenalternanz hat entscheidende Konsequenzen fiir die spektros-
kopischen Eigenschaften konjugierter Systeme: ihr Ausmal$ 6 beeinflusst die ener-
getische Reihenfolge der angeregten Singulettzustinde. Beim Ubergang von einfa-
chen Polyen-basierten konjugierten Polymeren (wie Polyacetylen) zu aromatischen
(wie Poly(p-Phenylen), PPP) oder aromatisch-polyenischen Polymerketten (wie
Poly(p-Phenylenvinylen), PPV) steigt 0 in einem Male an, dass der 24,-Zustand
destabilisiert wird und eine hohere Energie als der 1B,-Zustand besitzt, welcher
dadurch zum S;-Zustand wird. Der S;-Sy-Ubergang ist somit optisch erlaubt und
Lumineszenz ist bei diesen Materialien zu beobachten [92, 95]. Aufgrund ihrer op-
toelektronischen Anwendungsmoglichkeiten (z.B. in OLEDs) sind sie Gegenstand
einer Vielzahl von experimentellen wie theoretischen Studien. Auch im Rahmen
dieser Arbeit werden zwei lumineszenzfahige konjugierte Polymere untersucht.

2.3.2 Konjugierte Oligomere und das Polymerlimit

Die Werte der optischen Ubergangsenergien hingen entscheidend von der GroRe
des konjugierten Systems und damit dem Ausmal} der resultierenden 7-Delokali-
sierung ab, ein Umstand, der sich qualitativ mit Hilfe des quantenmechanischen
Modells des Teilchens im Kasten verstehen lasst. Der Effekt der VergroRerung des
konjugierten Systems auf die Ubergangsenergien wird bei der Untersuchung von
homologen Reihen konjugierter Oligomere mit steigender Zahl an Wiederholein-
heiten deutlich. In Abb. 2.11 ist die Entwicklung des Fluoreszenzmaximums in
Losung (Chloroform) einer Serie von Dialkoxy-substituierten Oligophenylenviny-
lenen, die dem im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich untersuchten konjugierten
Polymer MEH-PPV strukturell verwandt sind, in unterschiedlicher Weise darge-
stellt. Die Werte der Fluoreszenzmaxima sind hierbei der Referenz [96] entnom-
men.

Nach dem einfachen Modell des Teilchens im Kasten wére ein lineare Abhéan-
gigkeit der Ubergangsenergien von 1/N zu erwarten, wobei N ein MaR fiir die
GroRe des konjugierten Systems darstellt (z.B. Anzahl der konjugierten Doppel-
bindungen, Anzahl der beteiligten n-Elektronen, Anzahl der Wiederholeinheiten)
[97]. Aus Abb. 2.11(a) wird jedoch deutlich, dass diese Linearitét lediglich fiir
die kiirzeren Oligomere erfiillt ist. Ab einer gewissen Oligomergrof3e weicht die
Verringerung der Ubergangsenergie deutlich von der Linearitiit ab, letztendlich ist
ein Sittigungsverhalten zu beobachten. Der Grenzwert, gegen den die Ubergangs-
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Abbildung 2.11: Entwicklung der Fluoreszenzmaxima einer Serie von Dialkoxy-
Phenylenvinylen-Oligomeren. Die Werte der Fluoreszenzmaxima sind [96] entnom-
men; daran wurden Anpassungen vorgenommen nach Kuhn (a, Gl. 2.11, die Nycc ist
durch den grauen Kreis veranschaulicht) sowie mit der Meierschen Wachstumsfunk-
tion in Wellenzahlen (b, Gl. 2.9) und in Wellenlangen (c, Gl. 2.10).

energie bei theoretisch unendlicher Kettenldnge konvergiert, wird als Polymerlimit
bezeichnet, da er der Ubergangsenergie im strukturanalogen konjugierten Polymer
entspricht.

Der Grund fiir die Abweichung von der Linearitit und der Sittigung der Uber-
gangsenergien fiir grof3e Oligomere ist in erster Linie intrinsischer Natur und hangt
mit der Bindungslédngenalternanz zusammen, deren storungstheoretische Einbe-
ziehung in die Behandlung der Ubergangsenergien den (zunéchst) experimentel-
len Befund erklaren kann [96, 98]. Dariiber hinaus konnen auch extrinsische Ef-
fekte, in erster Linie Abweichungen der Oligomergeometrie von der Planaritit (v.a.
durch Torsionen), einen Beitrag zur Limitierung der n-Konjugation und damit zur
Sittigung der Ubergangsenergien leisten [96, 97, 991].

Der Verlauf der Abhingigkeit der Ubergangsenergien von der Oligomergrof3e kann
auf verschiedene Weisen beschrieben werden. So haben beispielsweise Meier et al.
empirische ,,Wachstumsfunktionen“ eingefiihrt [96], nach denen sich die Energien
E(n) bzw. Wellenldngen A (n) der Maxima optischer Spektren von Oligomeren mit
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n Wiederholeinheiten ergeben aus

E(n) = Ew+ (E(1) — Eo,)e 1) (2.9)
und

A(n) = oo+ (Ao — A(1))e b0 (2.10)

E. bzw. A beschreiben hierbei den Grenzwert fiir Oligomere unendlicher Gro3e
- das Polymerlimit. Die Autoren bezeichnen die Differenz zwischen Polymerlimit
und Monomer AE = E(1) — E., bzw. AA = A.. — A (1) als den Gesamteffekt der Konju-
gation (overall effect of conjugation). Die Parameter a bzw. b geben ein Mal} dafiir,
wie schnell die Kurve gegen den Grenzwert konvergiert. Abb. 2.11(b) zeigt die
Anpassung mit Gl. 2.9 (E.. = 18029cm~!, a = 0,54), Abb. 2.11(c) diejenige mit
Gl 2.10 (A = 556,6 nm, b = 0,44).

Eine weitere gebrauchliche Moglichkeit basierend auf klassischer Mechanik stellt
der Ansatz von W. Kuhn dar, der von einer Behandlung der formalen Doppelbin-
dungen der Oligomere als N identische, gekoppelte Oszillatoren ausgeht [99, 100].
So kann man die Ubergangsenergien beschreiben nach

E(n):EO\/1+2]]§—;cosN7j_1, (2.11)
mit der Eigenenergie der einzelnen Oszillatoren E,, deren Kraftkonstante k, und
der Kopplungskonstante k’. Abb. 2.11(a) zeigt die Anpassung mit dieser Kuhn-
Funktion (Ey=54431cm™', %:0,44723). Daneben existieren noch eine Vielzahl
alternativer Anséatze, auf die an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden soll
- stattdessen sei auf die Literatur verwiesen [96, 99].

Es liegt nun nahe, einen Mal3 zu definieren, dass die Beschrankung der Konjuga-
tion bei steigender Oligomergrofde und das sich daraus ergebende Sattigungsver-
halten beschreibt. Meier et al. haben hierfiir den Begriff der effektiven Konjuga-
tionslange (effective conjugation length, ECL) eingefiihrt, basierend auf der expe-
rimentellen Genauigkeit eines Spektrometers [96]: die maximale Konjugation ist
demnach erreicht, wenn sich das Spektrenmaximum Ag¢; des Oligomers mit effek-
tiver Konjugationsldnge und das Polymerlimit A.. im Rahmen der Messgenauigkeit,
die sie auf 1 nm abschétzen, nicht mehr unterscheiden.

Ao — Agcr < 1 nm (2.12)
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Einflusses der Oligomerflexibilitdt auf
die Form der optischen Spektren (nach [99])

Aus der in Abb. 2.11(c) dargestellten Anpassung nach Gl. 2.10 lasst sich eine effek-
tive Konjugationslange von n=13 abschétzen (Ae. — Agc, = 556,6 nm —555,9 nm =
0,7 nm).

Als Alternative ist von Gierschner et al. die maximal beitragende Kettenldnge Ny,cc
(maximum conducive chain length) einfiihrt worden, die sich aus der Auftragung
der Ubergangsenergie gegen die inverse Anzahl der Doppelbindungen des konju-
gierten Systems graphisch ermitteln ldsst: sie bezeichnet den Schnittpunkt zwi-
schen der Extrapolation des linearen Bereichs der Kurve mit der Horizontalen, die
dem Polymerlimit entspricht. Dies ist in Abb. 2.11(a) veranschaulicht - es ergibt
sich ein Wert von Ny;cc = 26 Doppelbindungen fiir die dort dargestellte Oligomer-
serie, was einem Oligomer mit n = 8 Wiederholeinheiten entspricht.

Neben der effektiven Konjugationsldange soll an dieser Stelle auf eine weitere Ei-
genschaft konjugierter Oligomere eingegangen werden, die zum Verstdndnis der
Spektroskopie an konjugierten Polymeren von Bedeutung ist: die Abhadngigkeit der
Spektrenform von der konformationellen Flexibilitat. Nach Gierschner et al. kon-
nen konjugierte Systeme diesbeziiglich folgendermalien klassifiziert werden (vgl.
Abb. 2.12) [99]:

1. Typ A: Die Unterschiede zwischen den Gleichgewichtsgeometrien in Grund-
und angeregtem Zustand sind klein, die Kopplung an Schwingungsmoden ist in
beiden Zustdnden dhnlich. Dies ist erfiillt fiir starre Chromophore, z.B. leiterar-
tig verkniipfte Oligophenylene. Es liegt bei jeder Temperatur Spiegelsymmetrie
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Abbildung 2.13: Torsionspotentiale in Grund- und angeregtem Zustand von Oligomeren
des Typs B (nach [99])

zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum vor, beide Spektren weisen eine

deutliche vibronische Struktur auf.

Typ B: Flexible Molekiile mit planarer Gleichgewichtsgeometrie in Grund- und
angeregtem Zustand, z.B. Oligophenylenvinylene. Dieser Typ weist im elek-
tronischen Grundzustand eine flache Potentialkurve beziiglich Torsionen um
Einfachbindungen auf. Aufgrund der Verkiirzung der Bindungslidngen ist die-
se Potentialkurve im angeregten Zustand deutlich steiler (vgl. Abb. 2.13). Im
Grundzustand kann demnach eine wesentlich grol3ere Anzahl von Torsionsmo-
den thermisch besetzt sein als im angeregten Zustand. Als Konsequenz geht die
Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum bei hoheren
Temperaturen verloren; ersteres erscheint breit und strukturlos. Bei niedrigen
Temperaturen, bei denen die thermische Besetzung von Torsionsmoden eine
abnehmende Rolle spielt, ist dagegen Spiegelsymmetrie zu beobachten.

Typ C: Die Gleichgewichtsgeometrie im Grundzustand ist nicht planar. Bei kei-
ner Temperatur tritt Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions- und Emissionspek-
trum auf. Ein Beispiel hierfiir sind Oligophenylene.
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2.3.3 Die Beschreibung konjugierter Polymere

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften konjugierter Polymeren werden in
der Literatur zwei unterschiedliche Modelle herangezogen:

1. Halbleiter-Bandermodell nach Su-Schrieffer-Heeger

Im Rahmen dieses Modells fiihrt die Kombination der Vielzahl an p-Orbitale der
Kohlenstoffatome entlang der Polymerkette zu energetisch so dicht beieinander-
liegenden n- und 7n*-Orbitalen, dass diese, analog zu anorganischen Halbleitern,
als kontinuierliches Valenz (r)- und Leitungsband (7*) betrachtet werden kénnen
- die konjugierte Polymerkette wird als eindimensionaler Halbleiter angesehen
und ihre elektronische Struktur im Rahmen eines tight binding-Ansatzes behan-
delt. Die attraktive Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch wird
hierbei genau wie die Elektron-Elektron-Korrelation vernachléssigt. Die elektroni-
sche Anregung des konjugierten Polymers fiihrt primér zu weitgehend unkorrelier-
ten Elektron-Loch-Paaren. In die Betrachtung werden jedoch, im Unterschied zum
klassischen Halbleiter, starke Elektron-Phonon-Wechselwirkungen einbezogen, die
zu einer Lokalisierung der Anregung fiihren (welche mit Begriffen aus der Fest-
korperphysik (Soliton, Polaron, Bipolaron) beschrieben wird) und die Grundlage
fiir eine Vibrationscharakteristik in den optischen Spektren darstellen [1, 93, 101-
105].

2. Molekulares Exzitonenmodell

Hier wird von einer starken Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch aus-
gegangen, welche die Bildung von freien Ladungstréagern verhindert. Die elektro-
nisch angeregten Zustinde sind vielmehr stark lokalisiert auf Teileinheiten der
Polymerkette und die photophysikalischen Prozesse eines konjugierten Polymers
konnen analog zur denen eines organischen Farbstoffmolekiils behandelt werden
(Singulett-, Triplett-, ladungsgetrennte Zustdnde) [102, 104, 105].

Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Modellen hingt mit der Ex-
zitonbindungsenergie zusammen, also der Differenz zwischen der Energie des op-
tischen Ubergangs und derjenigen von unabhingigen Ladungstrigern im Polymer
[20, 102]. Eine Reihe von Autoren sehen das molekulare Exzitonenmodell, das
von einer grof3en Exzitonbindungsenergie ausgeht, als das zutreffendere zur Be-
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schreibung der spektroskopischen Eigenschaften von konjugierten Polymeren an
[20, 92, 103, 105, 106]. Es hat sich in der spektroskopischen wissenschaftlichen
Gemeinschaft als das dominierende durchgesetzt und stellt auch die Grundlage

fiir die Betrachtungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit dar.

Im Rahmen des molekularen Exzitonenmodells wird die elektronische Anregung

als auf einer Teileinheit der Kette lokalisiert angesehen - die m-Delokalisierung

erstreckt sich also in diesem Sinne nicht {iber die gesamte Polymerkette. Die Ein-

schrankung der n-Delokalisierung entlang der Polymerkette ist auf unterschiedli-

che Ursachen zuriickzufiithren:

1.

34

Wie bereits in Kap. 2.3.1 angesprochen folgt der optischen Anregung einer
Polymerkette eine Geometrierelaxation aufgrund unterschiedlicher Gleichge-
wichtsgeometrien in Grund- und angeregtem Zustand. Dies hat in erster Linie
einen Einfluss auf die Bindungsldngenalternanz, aber auch die Torsionspoten-
tiale (s.0.). Die Geometrierelaxation erstreckt sich jedoch nicht {iber die ge-
samte Polymerkette, sondern bleibt auf ein Teilsegment (~20 A) beschrankt.
Dies hat eine sehr schnelle Kontraktion der Wellenfunktion des angeregten Zu-
standes zur Folge. Man spricht in diesem Zusammenhang von phononenun-
terstiitzter Selbstlokalisierung (phonon-assisted self-trapping) des angeregten
Zustandes, der aufgrund dieses Effektes selbst bei einer strukturell perfekten
Kette nicht iiber deren komplette Lidnge delokalisiert sein kann [92, 94, 107-
109].

. Als Folge von chemischen Defekten kann die kontinuierliche Reihe von Koh-

lenstoffatomen mit einfach besetztem p-Orbital entlang der Polymerkette un-
terbrochen werden (vgl. Abb. 2.14(a)). PPV-basierte Polymere sind hierfiir be-
sonders anfillig, da durch einen unvollstidndigen Eliminierungsschritt bei der
chemischen Synthese anstelle einiger Vinylen-Doppelbindungen Einfachbindun-
gen vorliegen konnen (sog. tetraedrische Defekte) [110, 111]. Die Konjugation
und damit die Delokalisierung des n-Systems wird an diesen Stellen unterbro-
chen.

. Auch konformationelle Abweichungen von der idealisierten Struktur ei-

nes konjugierten Polymers, wie cis-Anordnungen (vgl. Abb. 2.14(b)), Torsio-
nen entlang der Kette, gauche-Konformationen und sonstige geometrische Ver-
zerrungen, konnen den n-Uberlapp in einem MaRe reduzieren, das zu einer
Unterbrechung der Konjugation fiihrt [105, 112].
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Abbildung 2.14: Chemische Defekte wie der tetraedrische Defekt in (a) sowie Abwei-
chungen von der idealen Struktur wie die cis-Anordnung in (b) unterbrechen die -
Delokalisierung in konjugierten Polymeren (nach [113]).

Die Einschrankung der m-Delokalisierung fiihrt zu einer energetischen Unordnung
(energy disorder), die in Analogie zu den konformationellen Eigenschaften einer
konjugierten Polymerkette betrachtet werden kann. Hierbei sind zwei Modelle zu
unterscheiden [114-117]:

1. Das broken rod-Modell: Grenzfall der starken Unordnung

Eine Polymerkette besteht aus weitgehend planaren Segmenten, die durch plotz-
lich auftretende, starke Reorientierungen voneinander getrennt sind (vgl. Abb. 2.15).

2. Das wormlike chain-Modell: Grenzfall der schwachen Unordnung

Die Konformation einer Polymerkette ergibt sich aus einer kontinuierlichen Defor-
mation.

Den Diskussionen im Rahmen der vorliegenden Arbeit liegt das broken rod-Modell
zu Grunde. Ausgehend von diesem konformationellen Modell wird ein Polymer-
strang als Kette von oligomeren Untereinheiten mit vollstindiger n-Delokalisierung
betrachtet, zwischen denen die Konjugation vollstindig unterbrochen ist. Diese
stellen die Basis fiir die photophysikalischen Prozesse (wie optische Anregung, Lu-
mineszenz, Energietransfer) dar und werden aus diesem Grunde als spektrosko-
pische Einheiten, chromophore Einheiten oder einfach Chromophore bezeichnet.
Da insbesondere chemische Defekte und konformationelle Stérungen entlang der
Kette statistisch verteilt sind, unterscheidet sich die Grole und damit das Aul3-
mal} der w-Delokalisierung der verschiedenen Einheiten. Somit konnen sie unter-
schiedliche optische Ubergangsenergien besitzen. Zudem sind die einzelnen chro-
mophoren Einheiten in unterschiedliche Umgebungen eingebettet und somit un-
terschiedlichen lokalen Feldern ausgesetzt, die sich ebenfalls auf die Ubergangs-
energien auswirken (Umgebungsverbreiterung, vgl. Kap. 2.1). Somit resultiert ei-
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung einer konjugierten Polymerkette im Rahmen
des broken rod-Modells: Reorientierungen trennen planare Teilsegmente, was zur Be-
schreibung der spektroskopischen Eigenschaften nach dem Modell der segmentierten
Kette fuhrt.

ne Unordnung beziiglich der optischen Ubergangsenergien innerhalb der Kette
(energy disorder). Man bezeichnet diesen Ansatz als Modell der segmentierten
Kette (segmented chain model) [21, 114, 118, 119]. Der alternative konformatio-
nelle wormlike chain-Ansatz wiirde zur Beschreibung der energetischen Unord-
nung nach dem sog. continuous energy disorder-Modell fiihren [114, 115, 117],
das von einer graduellen Schwiachung der Konjugation entlang der Kette ohne ab-
rupte Konjugationsbriiche ausgeht, auf das an dieser Stelle jedoch nicht weiter
eingegangen werden soll.

Zwischen den chromophoren Einheiten wird vom Grenzfall der schwachen Kopp-
lung ausgegangen: Ein elektronisch angeregtes Chromophor nimmt zunéchst seine
Gleichgewichtsgeometrie ein, bevor die elektronische Wechselwirkung zu anderen
Segmenten zum Tragen kommt [120, 121]. Letztere kann zu einer inkohdrenten
(die Phasen der Anregung der beteiligten Chromophore sind nicht miteinander
korreliert) Energieiibertragung auf ein anderes Chromophor mit niedrigerer Uber-
gangsenergie, geeignetem raumlichen Abstand und relativer Orientierung fiihren.
Im Gegensatz dazu wiirde eine starke Kopplung zur Bildung neuer, iiber mehrere
Chromophore delokalisierter Anregungszustiande fiihren [120-122].

Die Verteilung an Ubergangsenergien der chromophoren Einheiten liefert die Grund-
lage fiir vielfaltige Energietransferprozesse. Eine Vielzahl von Chromophoren kann
Licht absorbieren und in einen elektronisch angeregten Zustand iibergehen. Der
iiberwiegenden Mehrheit der angeregten Chromophore werden Energieakzepto-
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung eines Energietransferkanals innerhalb einer
Polymerkette mit eindimensionalem (gebogenen Pfeile) und dreidimensionalem (ge-
rader Pfeil) Energietransfer

ren zur Verfiigung stehen, so dass die Anregungsenergie strahlungslos iibertragen
werden kann. Solche Energietransferprozesse konnen mehrstufig verlaufen, d.h.
der Energieakzeptor in einem priméren Transferschritt kann in einem daran an-
geschlossenen Schritt als Energiedonor fungieren und die Anregungsenergie sei-
nerseits an ein Chromophor mit niedrigerer Ubergangsenergie iibertragen. Als Re-
sultat der Energietransferprozesse wird die gesamte Anregungsenergie der Kette
letztendlich auf das niederenergetischste Chromophor oder einige wenige niede-
renergetische Chromophore iibertragen, die untereinander nicht die Moglichkeit
zum Energietransfer aufweisen (etwa aufgrund eines zu grof3en Abstandes oder
unglinstiger relativer Orientierung). Die Photolumineszenz der Polymerkette geht
folglich nur von diesem Chromophor bzw. diesen Chromophoren aus. Die Gesamt-
heit der Chromophore, die ihre Anregungsenergie auf eine einzige Einheit tiber-
tragen, bezeichnet man als Energietransferkanal [23]. Das beschriebene Szenario
wird gestiitzt durch experimentelle Studien mittels Fluoreszenzlinienverschmale-
rung [123, 124] und Einzelmolekiilspektroskopie bei tiefen Temperaturen [23, 54]
- durch Letztere ist es insbesondere gelungen, die Emissionsspektren einzelner
chromophorer Einheiten zu beobachten.

Zur Beschreibung des elektronischen Energietransfers zwischen chromophoren
Einheiten eines konjugierten Polymers wird i.d.R. lediglich die Coulombsche Wech-
selwirkung zwischen Donor und Akzeptor herangezogen und Austauschwechsel-
wirkungen zwischen den beteiligten Molekiilorbitalen aufgrund deren geringen Ef-
fizienz bei den zu betrachtenden Donor-Akzeptor-Abstinden vernachlassigt [120].
Die Rate fiir einen einzelnen Energietransferschritt kann ausgehend von Fermis
Goldener Regel beschrieben werden [125]:

27
ker = 7|Vcoul|2f (2.13)
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Die Zustandsdichte J’ beschreibt hierbei die Resonanzbedingung, welche fiir strah-
lungslosen Energietransfer erfiillt sein muss. Sie kann als Uberlapp der Linienform-
funktionen des Fluoreszenzspektrums des Donors Fp (V) und des Absorptionsspek-
trums des Akzeptors A4 (V) (beide auf einer Energieskala auf eine Flache von 1
normiert) ausgedriickt werden:

J = / Fp(V)Aa(V)dV (2.14)
0

Die Coulombsche Wechselwirkung V¢, wird mit dem Coulomb-Operator

Veoul m (mit den Elektronenortsvektoren r; und r;) beschrieben durch:
Veou = (¥p¥as | Veou ¥ ¥a) (2.15)

Zur theoretischen Berechnung der Energietransferdynamik zwischen einem Donor
und einem Akzeptor kann die Coulomb-Wechselwirkung mit Hilfe einer quanten-
chemischen Behandlung des Gesamtsystems aus Donor und Akzeptor oder (leicht
vereinfacht) durch Behandlung der beiden beteiligten Chromophore als isolierte
Einheiten kalkuliert werden [126-128]. Diese Herangehensweise erfordert jedoch
einen sehr hohen Rechenaufwand, weshalb die Beschreibung der Kopplung héiu-
fig durch verschiedene Ndherungen behandelt wird. Einige gebrauchliche Ansitze
sind im Folgenden vorgestellt:

1. Punkt-Dipol-N&herung [66, 122, 129, 130]

Es wird nur die Wechselwirkung zwischen den Ubergangsdipolmomenten der be-
teiligten Einheiten betrachtet, eine Reihenentwicklung des Coulomb-Integrals V¢,
also bis zum Term zweiter Ordnung durchgefiihrt. Die Ausdehnung der Chromo-
phore wird zudem vernachléssigt und die Dipole werden als im Zentrum der je-
weiligen chromophoren Einheit lokalisiert angesehen.

Im Rahmen der Punkt-Dipol-Naherung ergibt sich die Coulomb-Kopplung als

K |upl|ta|
Vi = 2.16
Coul 47[8()8,« R3D7A ’ ( )

wobei (i und i die Ubergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor, Rp_4 den
Abstand zwischen Donor und Akzeptor, & und &, die Dielektrizitdtskonstanten des

38



2.3. Zur Photophysik konjugierter Polymere

Vakuums sowie des umgebenden Mediums beschreibt und durch x die relative
Orientierung der Dipolmomente berticksichtigt wird.

Aus dieser Herangehensweise resultiert die bekannte Gleichung zur Berechnung
von Energietransferraten nach Theodor Forster [129]:

o)

9In10 ¢pk> 1 _/fD(v)eA(f/)

= : : dv 2.17
1287°Ny  thn* RS, V4 ’ (217)
0

ket

mit dem Emissionsspektrum des Donors fp(V), dem Absorptionsspektrum des Ak-
zeptors €4(V), der Fluoreszenzlebensdauer 7 und Fluoreszenzquantenausbeute
¢ des Donors in Abwesenheit des Akzeptors, dem Brechungsindex des umgeben-
den Mediums n und der Avogadro-Konstante Nj.

Der klassische Forster-Ansatz mittels Punkt-Dipolndherung wird zwar teilweise
verwendet zur Abschidtzung von Energietransferraten in konjugierten Polymeren
(z.B. [131]), jedoch kann die grundlegende Bedingung der im Vergleich zum
Donor-Akzeptor-Abstand kleinen Chromophorausdehnungen bei der Behandlung
von konjugierten Polymeren nicht unbedingt als gegeben angenommen werden
[27, 132].

2. Linien-Dipol-Naherung [127, 133, 134]

Zur Bertcksichtigung der raumlichen Ausdehnung der am Energietransfer betei-
ligten Chromophore werden fiir jede Einheit ein Satz an Subdipolen angenommen
und iiber die Wechselwirkungen zwischen allen Donor- (up ;) mit allen Akzeptor-
subdipolen (i ;) summiert:

K |MDk||MA ]
VCoul = § 37 —, (218)
Py 4reye, RD,ka,l

3. Methode der verteilten Monopole [24, 120, 132, 135]

Die gesamte elektronische Kopplung wird hierbei beschrieben, indem die lokale
Ubergangsdichte an jedem Atom quantenchemisch berechnet wird und die paar-
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weisen Wechselwirkungen dieser Einzelbeitrage aufsummiert werden:

1 po(p)palq)
VCoul - 47T80 ; qu (219)

(pp(p): lokale Ubergangsdichte am Donoratom p, ps(q): lokale Ubergangsdichte
am Akzeptoratom g, R, Abstand von Atom p zu Atom ¢)

Beziiglich der Direktionalitdat der Energieiibertragung sind Transferprozesse zwi-
schen solchen chromophoren Einheiten, die entlang der Polymerkette direkt be-
nachbart und kovalent miteinander verkniipft sind (eindimensionaler Energie-
transfer, intrachain energy transfer) von solchen Prozessen zu unterscheiden, bei
denen die Wechselwirkung zwischen Chromophoren, die sich in ausreichender
rAumlicher Nidhe zueinander befinden, durch den Raum vermittelt wird (dreidi-
mensionaler Energietransfer, interchain energy transfer). Dabei kann es sich ent-
weder um Chromophore derselben Polymerkette handeln (die rdaumliche Néhe
muss hierbei durch hinreichende Riickfaltung der Kette im Polymerknéuel erreicht
werden, vgl. Abb. 2.16) oder um Chromophore zweier unterschiedlicher Polymer-
ketten (dies ist vor allem in reinen Polymerfilmen von Bedeutung, in denen die
Ketten dicht gepackt sind). Theoretische [120, 136] wie experimentelle Studien
[29, 137-139] legen nahe, dass der dreidimensionale Energietransfer bedeutend
effizienter stattfindet als der eindimensionale und damit den bevorzugten Mecha-
nismus der Energiemigration in konjugierten Polymeren darstellt.

2.3.4 Konformation und spektroskopische Eigenschaften

Bei der Betrachtung von konjugierten Polymeren darf die eingenommene Konfor-
mation, also die rdumliche Anordung der Segmente eines Polymerstrangs, nicht
auller Acht gelassen werden. Sie ist im Wesentlichen abhingig von der Steifheit
der Kette sowie der Stirke der Wechselwirkungen zwischen den Kettensegmen-
ten. So konnen flexible Polymere hoch ungeordnete Strukturen ausbilden, die als
random coil oder - bei starken Wechselwirkungen innerhalb der Kette - molten
globule bezeichnet werden [47]. Die Flexibilitat der Polymerkette ist jedoch im
Falle von konjugierten Polymeren durch die Anwesenheit der Doppelbindungen
sowie der n-Konjugation stark eingeschrankt. Vollig steife Ketten nehmen Konfor-
mationen mit einer Fernordnung ein: Toroide oder stabartige (rod-like) Konfor-
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%ﬂ

Abbildung 2.17: Typische Konformationen einer Polymerkette auf Grundlage von Monte-
Carlo-Simulationen: (I) random coil (Il) molten globule (I11) Toroid (IV) Stab (rod) (V)
Defektknduel und (VI) Defektzylinder (aus [47])

mationen [47, 140-142]. Im Falle des Polymers MEH-PPV, das im Rahmen dieser
Arbeit in erster Linie untersucht wurde, konnten Messungen der Polarisationsa-
nisotropie jedoch nicht mit diesen idealen Strukturen in Einklang gebracht wer-
den [47]. Stattdessen wurde auf Grundlage von Monte-Carlo-Simulationen unter
Beriicksichtigung von chemischen Defekten (fehlende Doppelbindungen) mit rea-
listischer Haufigkeit und den daraus resultierenden tetraedrischen Bindungswin-
keln zwei mogliche Konformationen vorgeschlagen: der stark kollabierte Defekt-
zylinder (defect-cylinder) und das offenere Defektknduel (defect-coil) [47]. Die hier
angesprochenen Konformationstypen sind in Abb. 2.17 veranschaulicht.

Die Konformation einer konjugierten Polymerkette hat einen signifikanten Einfluss
auf ihre spektroskopischen Eigenschaften. In Losung wird sie in erster Linie durch
die Wahl des Losungsmittels bestimmt, da Letzteres durch spezifische Wechselwir-
kungen mit dem Polymer bestimmt, zu welchem Grad die eingenommene Konfor-
mation kollabiert ist. In einem guten Losungsmittel nimmt die Polymerkette eine
relativ offene und gestreckte Konformation ein, wiahrend ein schlechtes Losungs-
mittel zur Ausbildung eines kollabierten Knéuels fiihrt [30]. Abb. 2.18(a) veran-
schaulicht diesen Effekt anhand des mittels dynamischer Lichtstreuung im Rahmen
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Abbildung 2.18: Einfluss des L&sungsmittels auf den hydrodynamischen Radius (a)
sowie die optischen Spektren (b) von MEH-PPV (M, = 535 kDa, nach [30])

einer Studie von Nguyen et al. gemessenen hydrodynamischen Radius von MEH-
PPV-Ketten, der in Chlorbenzol (CB, gutes Losungmittel) deutlich gréRer ist als in
Tetrahydrofuran (THF, schlechtes Losungsmittel) [143]. In Abb. 2.18(b) sind die
optischen Spektren derselben Losungen verglichen: Sowohl Absorptions- als auch
Emissionsspektrum sind in CB deutlich zu geringeren Energien verschoben. Eine
einfache Losungsmittelverschiebung (solvent shift) als Ursache fiir diese Beobach-
tung wird von den Autoren auf Grundlage einer Loslichkeitsbetrachtung ausge-
schlossen. Stattdessen wird der Effekt direkt auf die unterschiedlichen Konforma-
tionen in den beiden Losungsmitteln zuriickgefiihrt: Die starke Beeintrachtigung
der Linearitat der Kette im Polymerknéuel fiihrt zu einer kiirzeren durchschnitt-
lichen Konjugationsldnge in THF verglichen mit CB und damit zu einer grof3eren
mittleren Ubergangsenergie der chromophoren Einheiten.

Um konjugierte Polymerketten mittels der Einzelmolekiilspektroskopie isoliert von-
einander untersuchen zu konnen, werden die Ketten i.d.R eingebettet in eine in-
erte Wirtsmatrix auf einem Glassubstrat immobilisiert (meist durch Spin Casting).
Eine hochst interessante Eigenschaft konjugierter Polymere ist in diesem Zusam-
menhang der Umstand, dass eine einmal in Losung eingenommene Konformation
wahrend des Prozesses der Probenherstellung zu einem gewissen Grade erhalten
bleibt. Man spricht in diesem Zusammenhang von einem Memory-Effekt: Die Po-
lymerketten haben gleichsam eine , Erinnerung“ an ihre Vergangenheit in Losung.
In zwei einsichtsreichen Studien zu diesem Thema wurden MEH-PPV-Proben, die
aus Chloroform- bzw. Toluol-Losungen hergestellt wurden, miteinander verglichen
[49, 50]. Als gutes Losungsmittel sollte Chloroform hierbei eine offene, gestreckte
Konformation herbeifiithren, wiahrend die Polymerketten im schlechten Losungs-
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mittel Toluol in einer kollabierten, knduelartigen Anordnung vorliegen sollten.
Das spektroskopische Verhalten der einzelnen Polymerketten offenbarte drastische
Unterschiede in den verglichenen Proben, die durch Beibehaltung ihrer Konfor-
mation wahrend des Spin Casting-Prozesses erklart werden konnen. So zeigte die
zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitidt im Knduel (aus Toluol) Spriinge
zwischen diskreten Intensitatsniveaus und Fluoreszenzblinken [49, 50], die Emis-
sionsspektren wiesen eine deutliche Struktur auf [49], zudem trat im Laufe einer
Spektrenserie eine Blauverschiebung aufgrund Photobleichens der ldngsten Seg-
mente auf [49], mittels Photonenkorrelation waren klare Antibunching-Effekte zu
beobachten [50] und die Fluoreszenzemission war von einer ausgeprédgten Pola-
risationsanisotropie gepragt [49]. Im Gegensatz dazu waren in den Proben aus
Chloroform-Losung mit gestreckter Polymerkonformation kontinuierliche Veran-
derungen der Fluoreszenzintensitat [49, 50], kein Antibunching [50], breite und
unstrukturierte Spektren ohne allméhliche Blauverschiebung [49] und eine we-
sentlich schmaélere Verteilung der Polarisationsanisotropiewerte um 0 [49] zu be-
obachten. Diese Unterschiede sind allesamt auf die geringeren mittleren Abstédnde
zwischen den chromophoren Einheiten und der dadurch ermoglichten effizien-
teren Energiemigration zu den niederenergetischsten Segmente im kollabierten
Knéuel zuriickzufiihren, was zu einer geringeren Anzahl an simultan fluoreszie-

renden Chromophoren fiihrt.

Neben der Wahl des Losungsmittels, aus dem die Proben hergestellt werden, wei-
sen einige Studien auf einen zusitzlichen Einfluss der Wirtsmatrix, in welche die
Polymerketten eingebettet sind, auf die Konformation derselben hin [48, 51]. So
schlieRen Sartori et al. in einer Studie an OC;C;o-PPV* auf eine offenere Anord-
nung in Polystyrol (PS) niedrigen Molekulargewichts (My =4,5 und 44 kDa) im
Vergleich zu Polyvinylbutyral-co-vinylalkohol-co-vinylacetat (PVB, M,,=105 kDa)
und langerkettigem PS (M,,=240 kDa) [51]. Sowohl Polaritit als auch Ketten-
lange des Matrixpolymers scheinen demnach einen Einfluss auf die Konformation
des Probemolekiils auszuiiben. Ebihara und Vacha postulieren anhand von nume-
rischen Simulationen einen kollabierten Defektzylinder mit relativ kurzen rdumli-
chen Abstédnden zwischen den Chromophoren in der Wirtsmatrix Zeonex, wiahrend
das urspriingliche Defektknéuel in kurzkettigem PS (M,, =10 kDa) als Resultat der
endlichen Kettenldnge des MEH-PPV in zwei verschiedene Konformationen umge-
wandelt wird: scheibenartige Knauel (disk-like coil) mit relativ grofsen Chromo-
phorabstdanden und langliche Knéduel (oblong coil) mit relativ kleinen Chromopho-

“Dieses Polymer unterscheidet sich von MEH-PPV lediglich in der Wahl eines Alkoxy-
Substituenten.
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rabstdnden [48]. Die experimentellen Beobachtungen, die durch die unterschiedli-
chen Konformationen erklart werden, sind in beiden Studien dhnlich denen, die im
Zusammenhang mit dem Einfluss des Losungsmittels diskutiert wurden: die zeitli-
che Entwicklung der Fluoreszenzintensitdt und ggf. Fluoreszenzblinken [48, 51],
die Form der Emissionsspektren [51] sowie das Polarisationsverhalten [48, 51].

Nicht nur bei der Herstellung von Proben mit isolierten Polymerketten zum Zwecke
der einzelmolekiilspektroskopischen Untersuchung, sondern auch bei der Erzeu-
gung reiner Filme von konjugierten Polymeren tritt ein Memory-Effekt auf: Die
Morphologie des resultierenden Films wird deutlich durch die Wahl des Losungs-
mittels beeinflusst, aus dem die Filme (meist durch Spin Casting) hergestellt wur-
den [30, 144]. Dies aullert sich dadurch, dass sich bei den relativ hohen Konzen-
trationen der Ausgangslosungen, die zur Herstellung der Filme benotigt werden,
Agglomerate von Polymerketten bilden konnen, die im Film fortbestehen und sich
in der Topographie niederschlagen. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Ag-
glomeraten hiangt wiederum entscheidend von der Konformation der Ketten in
Losung ab (eine offene Anordnung begiinstigt die Agglomeration), die ihrerseits
durch das Losungsmittel bestimmt wird (s.o.). Durch die Agglomeration von Poly-
merketten und die damit verbundene rdumliche Nahe der chromophoren Einhei-
ten wird die elektronische Wechselwirkung zwischen diesen begiinstigt - es kann
zur Ausbildung neuer, nicht mehr auf einem Chromophor lokalisierter angeregter
Zustande kommen, die in der englischsprachigen Literatur als interchain excited
states bezeichnet werden (vgl. Kap. 2.3.5) [30]. Durch Tempern der Filme (Erhit-
zen liber die Glastemperatur) geht die ,Erinnerung” an den Herstellungsprozess
verloren: In der Polymerschmelze kénnen sich die Ketten neu anordnen und es bil-
det sich eine dicht gepackte Morphologie aus, in der Wechselwirkungen zwischen
verschiedenen chromophoren Einheiten durch die hohe Chromophordichte stark
begilinstigt sind [30, 144].

Zusammenfassend beeinflusst die Konformation einer konjugierten Polymerket-
te deren photophysikalische Eigenschaften durch (a) den Grad der moglichen
n-Delokalisierung und damit der Grofe einzelner chromophorer Einheiten,
(b) die Effizienz der intramolekularen Energiemigration und (c) die Moglichkeit
der Agglomeration mit anderen Ketten und damit die Ausbildung von angeregten
Zustanden, die auf d