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1 Einleitung

Vor wenigen Jahrzehnten galt es noch als visiondr Materie auf atomarer oder molekularer
Ebene sichtbar zu machen, zu untersuchen oder gar manipulieren zu konnen. 1982 gelang es
G. Binnig mit der Entwicklung der Rastertunnelmikroskopie (STM) [1] die Tiir zur Abbildung
einzelner Atome auf Oberflachen aufzustoen. 1986 folgte darauf ebenfalls von G. Binnig die
Vorstellung der Rasterkraftmikroskopie (AFM) [2].

Die ersten Versuche von optischen Untersuchungen einzelner Quantensysteme sind an ioni-
sierten Atomen in der Gasphase unternommen worden [3-5]. Etwas spiter folgte dann der
Durchbruch der spektroskopischen Einzelmolekiildetektion. W. E. Moerner und L. Kador ge-
lang es 1989 das Absorptionssignal eines einzelnen Pentacen -Molekiils, eingebettet in einem
p - Terphenyl - Kristall, bei tiefen Temperaturen (1.6 K) zu detektieren [6—8]. Die Methode be-
ruhte auf einer Frequenz / Stark - Doppelmodulationstechnik und gestaltete sich experimentell
duBerst aufwendig. M. Orrit und J. Bernard gelang es wenig spiter am gleichen Probensystem,
iber den methodisch einfacheren Ansatz der Anregungsspektroskopie, die Fluoreszenz einzel-
ner Molekiile zu detektieren [9,10]. Beide Experimente wurden realisiert durch das Verwenden
eines schmalbandigen Anregungslasers und das Ausnutzen der bei tiefen Temperaturen eben-
falls sehr schmalen elektronischen Uberginge (Nullphonenlinie) von Chromophoren. Durch
eine inhomogene Verteilung der Ubergangsfrequenzen sind diese voneinander separiert und
die Adressierung eines einzelnen Molekiils iiber spektrale Selektion realisierbar. Diese Metho-
dik ist allerdings nur bei kryogenen Temperaturen durch die Kiihlung mit fliissigem Helium
anwendbar. Bei hoheren Temperaturen verhindert das Uberlappen der thermisch verbreiterten
Absorptionsspektren eine isolierte Anregung der einzelnen Molekiile.

Mit der Einzelmolekiilspektroskopie gelang es nun charakteristische Phanomene von FEin-
zelphotonenemittern nachzuweisen. Dazu zihlen das anti - bunching [11] von Photonen sowie
das Beobachten von Quantenspriingen zwischen Singulett- und Triplettzustand [12], welches
auf langeren Zeitskalen wiederum zu einem bunching der Photonen fiihrt [13].

Die erste Beobachtung von Fluoreszenz eines einzelnen Molekiils bei Raumtemperatur mach-
ten schlieBlich Brooks et al. 1990 zunichst in Losung [14], bevor es E. Betzig und J. Chichester

1993 gelang einzelne, rdumlich isolierte und immobilisierte Molekiile bei Raumtemperatur mit
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Hilfe der Nahfeldmikroskopie abzubilden [15]. Diesem methodischen Ansatz folgte eine Ent-
wicklung hin zur konfokalen Mikroskopie. Diese verschaffte dem Forschungsfeld einen ver-
gleichsweise einfachen experimentellen Zugang und hat heute einen sehr gro3en Stellenwert
in der Einzelmolekiilspektroskopie, wie zahlreiche Veroffentlichungen, Artikel und Biicher
belegen [16-25]. Sowohl in der Physik und Chemie als auch in der Biologie stellt die Einzel-

molekiilspektroskopie heute eine etablierte und wichtige Analysemethode dar.

Die Spektroskopie erdffnet den Zugang zu photophysikalischen und quantenmechanischen Ei-
genschaften von Systemen, die mit elektromagnetischer Strahlung wechselwirken. Die Féahig-
keit, einzelne Emitter isoliert beobachten zu konnen, bietet die Moglichkeit deren charakte-
ristische Eigenschaften zu bestimmen ohne, dass iiber eine grole Anzahl von Emittern gemit-
telt wird und sich verschiedene Effekte tiberlagern konnen. Hierdurch wird auflosbar, ob sich
einzelne Parameter iiber die Zeit dndern, ob unterschiedliche Eigenschaften sich aufeinander
auswirken und inwiefern sie miteinander korrelieren.

Ein messtechnisch limitierender Faktor der Einzelmolekiilspektroskopie ist die geringe Emis-
sionsrate der Fluoreszenz, sowie eine endliche Anzahl an emittierten Photonen. Sowohl Ab-
sorption als auch Fluoreszenz eines einzelnen Molekiils sind inhdrent gering. Zudem tritt je
nach untersuchtem Emitter nach einer gewissen Messdauer in der Regel ein Photobleichen des
Molekiils auf [26-32]. Eine Moglichkeit die Ausbeute an Photonen eines einzelnen Emitters
zu erhohen, besteht in der Verringerung der Temperatur. Das Abkiihlen bewirkt typischerwei-
se eine deutliche Erhohung der Photostabilitit und erdffnet die Moglichkeit Fluoreszenz iiber
einen lidngeren Zeitraum zu messen. Hierdurch kann eine groBere Anzahl an emittierten Pho-
tonen detektiert werden. Eine Ursache hierfiir ist, dass Messungen bei tiefen Temperaturen
es bedingen vorab Sauerstoff und andere Gase (deren Sublimations- oder Siedetemperaturen
unterhalb der Messtemperatur liegen) aus dem Probenraum zu entfernen, da diese ansonsten
wihrend des Abkiihlens kondensieren, erstarren oder resublimieren und somit optische Mes-
sungen behindern wiirden. Die erhohte Photostabilitit stellt einen ausschlaggebenden Grund
dar, weshalb in dieser Arbeit ein grofer Teil der Untersuchungen bei tiefen Temperaturen
durchgefiihrt wurden. Zudem sind dadurch erst bestimmte Informationen zuginglich, wie z.B.
die Untersuchung von thermisch aktivierten Prozessen oder das Auflosen von Schwingungs-

strukturen.

Wie zuvor bereits anhand von Beispielen benannt, weist ein Einzelphotonenemitter charakte-
ristische Eigenschaften auf (anti - bunching, Quantenspriinge, bunching). Hieraus resultieren
Fluktuationen der Fluoreszenzintensitit, die gut iiber die Fluoreszenzintensitits - Autokorre-
lationsfunktion g®(r) veranschaulicht und analysiert werden koénnen. Dariiber ist es moglich,

Zugang zu Ubergangsraten zwischen den einzelnen Energieniveaus innerhalb dieses Systems
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zu erhalten, welche im Ensemble nicht oder nur schwer zugénglich sind. Dies wurde in der
Literatur bereits hiufig fiir die Bestimmung der intersystem crossing - Rate (kisc) oder der Tri-
plettrate (k) genutzt und gezeigt [13,33-36]. Auch in Teilen dieser Arbeit wurde die Analyse
der g®(r) genutzt, um unter anderem kisc und kr zu bestimmen. Zudem wurde simultan die
Emissionsrate der Fluoreszenz ermittelt und beschrieben, um hieriiber Zugang zu weiteren
photophysikalischen Grofen, wie der inneren Konversionsrate (kic), zu erhalten.

Des Weiteren konnen iiber spektroskopische Eigenschaften - beispielsweise die Emissionswel-
lenldnge oder Fluoreszenzlebensdauer und deren Verteilungen - Informationen iiber den Zu-
stand eines Farbstoffs und tiber dessen Homogenitit der Umgebung gewonnen werden. Einzel-
ne Molekiile sind teilweise sehr sensitiv auf die lokale Umgebung und konnen somit als Son-
den eingesetzt werden. So ist es moglich tiber die Dynamik der Fluoreszenz Riickschliisse auf
verdanderliche Wechselwirkungen mit der Umgebung oder auf geometrische Verdnderungen,
wie z.B. Konformationséanderungen, ziehen zu konnen. Eine solche Methodik wird hiufig in
der Biologie eingesetzt, beispielsweise zur Detektion von Konformationsédnderungen fluores-
zenzmarkierter Enzyme [37—41]. Ebenfalls wird die Emission von fluoreszierenden Polymeren
beziehungsweise deren spektrale Dynamik investigativ beziiglich Konformationsdynamiken,

Aggregatbildung oder chemischen Verdnderungen eingesetzt [42—48].

Die Gliederung der vorliegenden Arbeit ist so gestaltet, dass im folgenden Kapitel zunéchst
einige theoretische Grundlagen vorgestellt werden, die fiir das Verstindnis dieser Arbeit dien-
lich sind. AnschlieBend folgt ein Kapitel, welches die verwendeten experimentellen Aufbauten
und Methoden beschreibt und ein weiteres, welches Informationen tiber die vier untersuch-
ten organischen Emitter und deren Probenpriparation enthilt. Die organischen Emitter beste-
hen aus einem konjugierten leiterartig verkniipften Polymer (laddertype) Poly(pentaphenylen)
(LPPentP), einem polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoft Dibenzo[4i,st]Jovalen mit
zweil Dimethylphenyl Seitengruppen (DBOV - DMEP), der einen Graphenausschnitt darstellt,
dem natiirlichen Farbstoff Chlorophyll a (Chl @) und einem wasserloslichen Chlorophyll bin-
denden Protein (water-soluble chlorophyll protein, WSCP), welches vier Chla- Molekiile
beinhaltet. Die experimentellen Ergebnisse sind in weitere vier Kapitel unterteilt, von denen
jedes inhaltlich jeweils eines der vier organischen Emitter behandelt. Der Aufbau dieser vier
Kapitel ist jeweils so gestaltet, dass zu Beginn stets eine Charakterisierung des organischen
Emitters in Losung stattfindet, meist gefolgt von einer kurzen Einordnung in die aktuellen
Erkenntnisse der Literatur. Anschliefend erfolgt die Darstellung zu den Untersuchungen an
einzelnen Molekiilen. Eine Diskussion der Ergebnisse, die sich vorrangig an den Resultaten
der Einzelmolekiilspektroskopie orientiert, schlie3t das jeweilige Kapitel ab.

Am Ende dieser Arbeit erfolgt in einem weiteren Kapitel eine Zusammenfassung, in welcher

Ergebnisse und Erkenntnisse der gesamten Arbeit iibersichtlich zusammengetragen sind.
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Nachfolgend eine kurze Einfiihrung beziiglich der vier behandelten organischen Emitter sowie
eine Darstellung der jeweiligen Thematik, Motivation beziehungsweise Fragestellung in dieser
Arbeit.

Zunichst werden Untersuchungen zum Fluoreszenzverhalten von LPPentP [49] vorgestellt,
welches von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. K. Miillen des Max - Planck - Instituts fiir Po-
lymerforschung (Mainz) zur Verfiigung gestellt wurde. Es zéhlt zu einer Gruppe von Poly-
phenylenen mit guten Halbleiter - Eigenschaften sowie einer starken blauen Emission und gilt
daher als potentieller Kandidat fiir den Einsatz in organischen Leuchtdioden (organic light
emitting diode; OLED). Unter Einfluss von Hitze oder Beleuchtung zeigen diese Polymere
hiufig eine unerwiinschte, zu niedrigen Energien verschobene Emissionsbande (”green emis-
sion”), deren Ursprung in der Literatur kontrovers diskutiert wird und nicht abschlieend ge-
klart ist [44, 45, 50-59]. Zu den prominentesten Erkldrungsmodellen zdhlen Photooxidation
(insbesondere Keto - Defekte) und inter - / intramolekulare Aggregation, die zu einer Bildung
von Excimeren fiithren konnte. Die daraus resultierenden spektralen Verschiebungen zeigen
dabei, unabhiingig von der exakten chemischen Struktur des Polymers, oftmals identische In-
tensititsverldufe [44,45,48].

In dieser Arbeit lag mit LPPentP ein Polymer mit vergleichsweise hoher Steifigkeit vor, wo-
durch Konformationséinderungen gegeniiber minder steifen Systemen weniger begiinstigt sein
sollten. Es wurden die spektralen Verdnderungen und Verschiebungen der Fluoreszenz von
einzelnen Polymeren auf der Zeitskala von Sekunden analysiert. Die dabei gemessenen cha-
rakteristischen Spektren wurden in Klassen eingeordnet und das Sprungverhalten studiert.
Dies geschah bei Raumtemperatur in einer Messreihe mit variierten Umgebungen: In einer
Polymermatrix und auf Glas, jeweils in einer sauerstoffarmen Argonatmosphire und unter
Luft. Anhand dieser Variation der Messbedingungen sollte untersucht werden, ob hieraus Un-
terschiede beziiglich der spektralen Spriinge resultieren, mit dem Ziel Riickschliisse auf den
Ursprung der spektralen Verdnderungen ziehen zu konnen. Diese Untersuchung des spektra-
len und zeitlichen Sprungverhaltens wurde dann ergédnzend bei niedrigeren Temperaturen im
Kryostaten durchgefiihrt, um weitere Erkenntnisse beziiglich eines etwaigen thermisch - ak-
tivierten Verhaltens gewinnen zu konnen. Zudem wurden durch Untersuchungen mit einem
atomic force microscope (AFM) Informationen iiber die geometrische Struktur der LPPentP -

Molekiile gewonnen.

Im folgenden Kapitel werden Untersuchungen an dem Farbstoff DBOV - DMEP vorgestellt,
welcher ebenfalls von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. K. Miillen zur Verfiigung gestellt wur-
de. Dabei handelt es sich um eine Spezies einer aktuell interessanten Klasse von polycycli-

schen aromatischen Kohlenwasserstoften, die auch *Nanographene’ genannt werden. DBOV/( -
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DMEP) zeichnet sich durch eine hohe Photo - als auch thermische Stabilitit aus, bei zugleich
hoher Fluoreszenzintensitit und Fluoreszenzquantenausbeute [60—-63]. Aufgrund der genann-
ten optischen Eigenschaften stellt DBOV - DMEP einen interessanten Einzelphotonenemitter
dar, der insbesondere fiir den Bereich der zukiinftigen Optoelektronik attraktiv werden konn-
te. Er ist zudem gut geeignet, um umfassende Analysen an einzelnen Molekiilen durchzu-
fiihren, wie anregungsleistungsabhédngige Studien, bei denen eine hinreichende Photostabilitét
notwendig ist. Uber die Analyse der g®(7) - Funktion erfolgte eine umfassende Charakterisie-
rung der photophysikalischen Eigenschaften, sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefer
Temperatur (4.5K) und hieriiber eine Bestimmung aller photophysikalischen Ubergangsra-
ten des Molekiils. Charakteristische Phinomene, wie das anti - bunching sowie bunching von

Photonen, wurden ebenfalls beobachtet und analysiert.

Die weiteren zwei Kapitel der experimentellen Ergebnisse handeln von Untersuchungen des
Farbstofts Chla. Zunichst werden Ergebnisse zu einzelnen Chl a - Molekiilen dargestellt. Dar-
auf folgt ein Kapitel, welches von dem wasserloslichen Chlorophyll bindenden Protein WSCP
handelt. Sowohl die einzelnen Chlorophyllmolekiile als auch das rekombinante WSCP sind
von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. Paulsen vom Institut fiir Molekulare Physiologie der
Universitidt Mainz gewonnen bzw. hergestellt und zur Verfiigung gestellt worden.

Im Falle von Chla wurde eine spektrale Charakterisierung der Fluoreszenz von Einzelmo-
lekiilen vorgenommen. Nach aktuellem Kenntnisstand ist keine Verdffentlichung bekannt, in
welcher Einzelmolekiilspektren von Chla gezeigt sind. Dies ist iiberraschend, da es sich bei
Chlorophyll um ein sehr prominentes Molekiil von groer Bedeutung in der Natur handelt,
das bereits seit Jahrzehnten untersucht wird. Daher sind grundlegende, photophysikalische
GroBen und Eigenschaften von besonderem Interesse fiir das Verstdndnis der Funktionswei-
se von in der Natur vorkommenden komplexen Proteinen, die Chlorophylle beinhalten (bei-
spielsweise Lichtsammelkomplexe; engl.: light - harvesting complex, LHC). Einzelmolekiil-
untersuchungen an derartigen komplexen Proteinstrukturen sind der Literatur bereits zu ent-
nehmen [64-68]. Diese Strukturen beinhalten allerdings meist eine hohe Anzahl an interagie-
renden und gekoppelten Farbstoffmolekiilen (LHC: 42 Chlorophylle und 12 Carotinoide) und
stellen somit ein kleines Ensemble an beteiligten Fluoreszenzemittern dar.

Neben der genannten spektralen Charakterisierung von Chla, werden zudem zeitaufgelGste
Messungen und Untersuchungen zur Photostabilitdt vorgestellt. Aulerdem fand, analog zu
den Studien an DBOV - DMEP zuvor, eine umfassende Analyse der photophysikalischen Ei-
genschaften mittels einer anregungsleistungsabhéngigen Beschreibung der Autokorrelations-
funktion g®(r) statt. Im starken Kontrast zu DBOV - DMEP, zeigte sich Chla (in isolierter
Form) allerdings duBerst anfillig gegeniiber Photooxidation und die photophysikalischen Ei-

genschaften der Einzelmolekiile heterogen. Daher erfolgte diese Analyse ausschlieBlich bei
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tiefen Temperaturen (4.5 K).

Darauf folgend werden Ergebnisse von Untersuchungen an dem bereits genannten WSCP vor-
gestellt. Alle Experimente wurden an einem Typus aus Lepidium virginicum (LvWSCP) der
Klasse II durchgefiihrt, der rekombinant hergestellt wurde und vier Chl a - Molekiile in paar-
weise angeordneten Dimeren enthélt. Die Funktion von WSCPs in der Natur ist zum aktuellen
Zeitpunkt noch nicht abschlieBend geklart. Bereits bekannt ist, dass sie eine besondere Stabi-
litdt betreffend ihres Denaturierungsverhaltens aufweisen [69—72]. Dies gilt sowohl gegeniiber
extremen pH - Werten als auch gegeniiber hohen Temperaturen (100 °C), was WSCP zu einem
interessanten System aktueller Forschung macht. Aufgrund der geringen Anzahl an gebunde-
nen und miteinander gekoppelten Chlorophyllen stellt WSCP zudem ein ideales Modellsystem
fiir das Studium von interagierenden Chlorophyllen dar.

Es wird gezeigt, dass es im Rahmen dieser Arbeit gelang, Spektroskopie an einzelnen WSCP -
Molekiilen WSCP auf Glas sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefen Temperaturen
(4.5K) durchzufiihren. Nach aktuellem Kenntnisstand existieren dazu bisher ebenfalls keine
vergleichbaren Ergebnisse in der Literatur. Es werden, neben einigen allgemeinen spektralen
Typisierungen, erneut Ergebnisse zur Analyse der Autokorrelationsfunktion g® (1) gezeigt und
dariiber u.a. die Ubergangsraten ksc und ky ermittelt. Auch hier war es, aufgrund mangelnder
Photostabilitit, nur bei 4.5 K mdoglich eine leistungsabhiingige Analyse der g®(7)- Funkii-
on vorzunehmen. So konnte bei Raumtemperatur nur eine Abschédtzung der beiden Parameter
(kisc und kr) erfolgen.

Es wird zusitzlich eine zeitaufgeldste und temperaturabhéngige Untersuchung (180 K - 4.5 K)
von einzelnen WSCP - Molekiilen in einer Glycerinlosung vorgestellt. In einer nachfolgenden
Diskussion wird anhand der Ergebnisse unter anderem der H - artige Charakter der eingebet-

teten Chlorophylldimerere besprochen.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen einige theoretische Grundlagen vorgestellt werden, die zum Ver-
standnis der gezeigten Experimente und Ergebnisse dienen sollen. Dabei liegt der Fokus auf
der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und einzelnen Farbstoffmolekiilen. Es
werden Modelle vorgestellt, mit Hilfe derer die Fluoreszenzemission sowohl energetisch als
auch in ihrer Dynamik beschrieben werden kann. So wird u.a. erldutert, wie sich energetisch
die Niveaus von kohdrent gekoppelten Farbstoffmolekiilen gegeniiber einem Monomer entwi-

ckeln. Abschliefend folgt ein kurzer theoretischer Unterbau zur konfokalen Mikroskopie.

2.1 Photophysik eines Farbstoffmolekiils

Vieles von der im Anschluss vorgestellten Theorie zihlt zu lang bekannten und allgemeinen
Grundlagen der elektronischen Spektroskopie von Molekiilen und ist ausreichend im Detail in
einschlédgiger Literatur beschrieben (beispielsweise [73—77]). Daher soll hier nur ein knapper
Uberblick iiber die photophysikalischen Prozesse zwischen den elektronischen Niveaus eines

Molekiils erfolgen, fiir weitere Details sei auf die Standardliteratur verwiesen.

2.1.1 Photophysikalische Prozesse

Die wesentlichen Ubergiinge, die in einem Farbstoffmolekiil stattfinden, kénnen anhand eines
Jablonski - Diagramms dargestellt werden. In Abbildung 2.1 ist ein Ausschnitt eines solchen
abgebildet. Es zeigt auf der Ordinate die energetischen Lagen der elektronischen Niveaus von
Singulett - (So, Si, S,) und Triplett- (T, T,) Zustinden sowie einige dazugehorige Schwin-
gungsniveaus (v;), deren energetische Abstinde hier in Ndherung dquidistant abgebildet sind.
Ebenfalls angedeutet sind Gitterschwingungen (Phononen) einer umgebenden Gastmatrix (in

grau), die an die vibronischen Zustidnden des Farbstoffmolekiils ankoppeln konnen.
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Abbildung 2.1: Jablonski- Diagramm eines typischen Farbstoffmolekiils mit den moglichen Ubergangsraten
k; zwischen den gezeigten Energieniveaus und beispielhaften Fluoreszenz- und Absorptionsspektren. Weitere
Erlduterungen im Text. Nach [78]

Die unterschiedlichen Pfeile stehen fiir mogliche Uberginge zwischen den Niveaus mit den
dazugehorigen Ubergangsraten k;. In der optischen Spektroskopie (an organischen Farbstoff-
molekiilen) ist hiiufig eine ausreichende Beschreibung aller vorkommenden Ubergiinge durch
ein 3 -Niveau -System gegeben, bestehend aus Sy, S; und T;. Auf die energetisch hoher liegen-
den Niveaus S, und T, wird daher nicht weiter eingegangen.

Bei Raumtemperatur wird meist ndherungsweise davon ausgegangen, dass sich ein Farbstoff-
molekiil ohne duBere Storung aufgrund der geringen thermischen Energie (kT = 25meV /
200 cm™!) im Schwingungsgrundzustand v, des elektronischen Grundzustands S, (S ) be-
findet. Niederfrequente Schwingungsmoden konnen zwar besetzt sein, viele Moden befinden
sich allerdings in einem Bereich zwischen 400- 4000 cm™' und sind demnach in der Regel
nicht besetzt. Durch die Einstrahlung von Licht mit ausreichender bzw. passender Energie,
kann die Absorption eines Photons zur Anregung in einen hoheren elektronischen Zustand
fiihren. Der Ubergang ist hier mit k;, gekennzeichnet. Die Linge des Pfeils von k;, steht fiir

die Energie eines Photons Ep, = hve. und bestimmt in welches vibronische Niveau angeregt
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wird (h: Plancksches Wirkungsquantum, v..: Frequenz des anregenden Photons).

In Abbildung 2.1 sind, links an das Jablonski - Diagramm anschlieBend, schematisch Absorp-
tionsspektren abgebildet, sowohl fiir Raumtemperatur (grau) als auch fiir tiefe Temperaturen
(schwarz). Das Fluoreszenzspektrum, das ebenfalls gezeigt ist und auf welches spiter einge-

gangen wird, verhilt sich analog zu dem Absorptionsspektrum.

Die Ubergangsrate kj;, fiir einen Absorptionsiibergang zwischen einem Anfangszustand
und einem Endzustand Wy, ist im Allgemeinen nach Fermis Goldener Regel® proportional
zu [74,75, 80]

> 2
kf<—i & <le| Eexc : ﬁ |le> 5(Ef - Ei + hf/exc)~ (21)

Dabei steht Eexc fiir die anregende elektrische Feldstiarke und f fiir den elektrischen Dipol-
Operator. Der Ausdruck [74]

i = (¥ A1) (2.2)

wird als Ubergangsdipolmoment bezeichnet und ist ein MaB fiir die Stirke der Wechselwir-
kung zwischen elektromagnetischer Strahlung und Farbstoffmolekiil.

In der Absorptionsspektroskopie steht der molare dekadische Absorptionskoeffizient (7) einer
Absorptionsbande, fiir den Ubergang V. ;, direkt in proportionaler Beziehung zum Betrags-

quadrat des dazugehorigen Absorptions - Ubergangsdipolmoments |u 7il* [74,811]:

&) 1 7N, )
dv==——"""|ugs 2.3
fv Y= 3 mochin(10) M 2:3)
fei

Das gewichtete Integral auf der linken Seite der Gleichung wird als integrale Absorption be-
zeichnet. Auf der rechten Seite stehen als Proportionalititsfaktoren fast ausschlieBlich Na-
turkonstanten (N,: Avogadro -Konstante, &y: Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, c: Licht-
geschwindigkeit, 7: Reduziertes Plancksches Wirkungsquantum). Der Faktor 1/3 stellt einen
Korrekturfaktor da und entstammt der Annahme, dass ein Ensemble mit isotrop orientierten
Ubergangsdipolmomenten vorliegt (z.B. in Losung).

2

Das in Gleichung 2.3 angegebene |u |~ gibt die Stirke einer gesamten Absorptionsbande an.

Um einen Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeiten eines einzelnen vibronischen Ubergangs

aTheoretische Vorhersage fiir Ubergiinge eines quantenmechanischen Systems unter dem Einfluss einer Stérung
[79].
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zu erhalten, kann mit Hilfe der Franck -Condon -Néiherung® (analog zur Born -Oppenheimer -
Ndherung) eine Separation des elektronischen (e) und vibratorischen (v) Ubergangsdipolmo—

ments vorgenommen werden. Demnach @ndert sich Gleichung 2.3 zu [81]

e@) . 1 7Ny 5
dv = = ee’ S ev)(e'v
f 7 Y= 3 mochm(i0) He! S ne

2

, (2.4)

e’ —ev

wobei |i.|* nun den rein elektronischen Beitrag des Ubergangsdipolmoments darstellt und

> als Franck - Condon - Faktor bezeichnet wird. Letzterer steht fiir das Betragsquadrat

|S (ev)(e’v')
des Uberlappungsintegral der beteiligten Schwingungswellenfunktionen ¢,, [74,75,81]:

2
= |<‘10e’u/|(;oeu>|2 (25)

|S (ev)(e’v')

Des Weiteren kann der molare dekadische Absorptionskoeffizient () iiber [76]

o) = (V) (2.6)

Naln(10)°

als molekularer Absorptionsquerschnitt ausgedriickt werden. Aus diesem ergibt sich iiber

ia(Ferd) = 0 ()7 2 @)
Vexc

die Anregungsrate k1,, bei der Anregungsenergie hv.y. und Anregungsintensitit /... Die Dau-
er eines Anregungsprozesses liegt im Bereich von einigen Femtosekunden.
Sofern die Anregung nicht in den vibratorischen Grundzustand des angeregten elektronischen
Zustands stattfindet, folgt ihr innerhalb von etwa Pikosekunden eine Schwingungsrelaxati-
on (kgg) in den Schwingungsgrundzustand S, . Dieser Zustand hat in Farbstoffmolekiilen eine
typische Lebensdauer von einigen Nanosekunden. In der Regel stehen sich nun drei konkurrie-
rende Prozesse gegeniiber. Zum einen kann intersystem crossing (kisc) stattfinden. Dabei han-
delt es sich um einen isoenergetischen Ubergang in den Triplettzustand, der aufgrund der ein-
hergehenden Anderung des Spins eigentlich verboten ist. Durch Spin -Bahn -Kopplung kann
dieser allerdings mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit dennoch auftreten. Gleiches gilt fiir
die Riickkehr in den Singulettzustand, weshalb die Lebensdauer des T, -Zustands typischer-
weise vergleichsweise lang ist (us bis s). Diese Ubergange in den Singulettzustand (kr) finden
dann entweder strahlungslos oder unter Emission eines Photons statt (Phosphoreszenz).
Neben dem intersystem crossing kann aus dem angeregten Singulettzustand S;y auch innere

Konversion (kc) stattfinden. Dabei handelt es sich ebenfalls um einen isoenergetischen Uber-

bBeruht auf der Annahme, dass sich aufgrund der unterschiedlichen Massen von Elektronen und Kernen der
elektronische Ubergang so schnell vollzieht, dass sich der Zustand der Kerne fiir diesen Zeitraum nicht éindert.
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gang von S o in einen hoheren vibratorischen Zustand des elektronischen Grundzustands S,
auf welchen Schwingungsrelaxation in Sy o folgt (in Schema zu einem Pfeil zusammengefasst).
Der Ubergang ist daher strahlungslos und die gesamte Energie geht in Schwingungsenergie
tiber.

Die Wahrscheinlichkeit der inneren Konversion kj¢ ist in der Regel deutlich kleiner als der drit-
te in Konkurrenz stehende Prozess: Die strahlende Rate (k). Bei dieser findet die Riickkehr
in den elektronischen Grundzustand (S, o) unter Emission eines Photons statt (Fluores-
zenz). Diese kann, analog zur Absorption, ebenfalls unter Beteiligung von vibratorischen oder
phononischen Moden des Molekiils bzw. einer Gastmatrix stattfinden. Die Bezeichnung und
Bedeutung aller photophysikalischen Prozesse / Ubergangsraten, die in dieser Arbeit genannt
werden, sind iibersichtlich in einer Tabelle im Anhang zusammengetragen (siehe Tabelle A.1).
Auf der linken Seite von Abbildung 2.1 sind, analog zur Absorption zuvor, schematisch Fluo-
reszenzspektren gezeigt. Bei Raumtemperatur (grau) sind die Hauptbanden thermisch stark
verbreitert. Bei tiefen Temperaturen ist dagegen diese Verbreiterung stark reduziert und schmal-
bandige Schwingungsniveaus sind detektierbar. Der schmale, dominante Peak der Emission
(Absorption) bei hochstmoglicher (niedrigstmoglicher) Energie, kennzeichnet die Emission
(Absorption) ohne Beteiligung von Phononen und wird Nullphononenlinie genannt (engl: zero-
phonon line, ZPL). Sich dem anschlieBend folgt zu niedrigeren (hoheren) Energien die Pho-
nonenseitenbande (PSB), etwa 20 - 200cm™' neben der ZPL. Deren Ausprigung ist von der
Kopplung des Farbstoffmolekiils mit seiner Umgebung abhéngig (Elektron - Phonon - Kopp-
lung).

Fluoreszenz

Die Dauer, mit welcher ein Molekiil sich im angeregten S; -Zustand befindet, wird als Fluores-
zenzlebensdauer 7; bezeichnet. Diese entspricht experimentell dem Zeitraum, in dem spontan
emittierte Photonen nach strahlendem Ubergang (k,) detektiert werden konnen. Sie wird be-
schrieben durch den Kehrwert der Summer aller Raten, die den S, -Zustand depopulieren. Im

gezeigten Schema aus Abbildung 2.1 ergibt sich demnach fiir 7¢:

1
— =k = k; + kisc + kic (2.8)
Tf

Die Anzahl von detektierbaren Zerfillen (detektierten Photonen) pro Zeiteinheit ist Poisson -

verteilt, weshalb in einer zeitaufgelosten Detektion die Fluoreszenzintensitit einem exponen-

11
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tiellen Abklingverhalten folgt:

Iy(t) = Ipexp [—1/7¢] (2.9)

7¢ stellt dabei die Zerfallskonstante dar. I, steht fiir die Fluoreszenzintensitdt zum Zeitpunkt
t= 0, direkt nach der Anregung des Systems.

Existieren N verschiedene Zerfallskomponenten, kann das zeitliche Abklingverhalten der Fluo-
reszenzintensitidt durch die Summe von N Exponentialfunktionen mit unterschiedlichen Am-

plituden A; beschrieben werden:

N
1)) = ) Avexp[-1/71,] (2.10)
i=1

Das Produkt aus strahlender Rate k; und Fluoreszenzlebensdauer 7; ergibt die Fluoreszenz-
quantenausbeute Y; nach

Ye =k —kr (2.11)

— s TE = .
P ke + kase + ke

und stellt eine wichtige KenngroBe fiir die Giite eines fluoreszierenden Farbstoffmolekiils dar.
Sie gibt an, wie hoch bei einem angeregten Farbstoffmolekiil der Anteil der strahlenden Uber-
ginge beziiglich der gesamten depopulierenden Prozesse ist. Analog dazu lisst sich ebenfalls

auch eine Quantenausbeute fiir das intersystem crossing Yisc ausdriicken:

kisc
Yisc=kigc 14 = —m8m8M8M8 2.12
ISC ISC * Tf ke + kisc + ki ( )

2.1.2 Einzelphotonenemission im 3-Niveau-System

Im Folgenden wird die Emission eines Einzelphotonenemitters auf Grundlage eines 3-Niveau-
Systems beschrieben, sowohl fiir den stationdren als auch den zeitabhédngigen Fall. Die Her-
leitung stammt dabei hauptsichlich aus [80] und kann dort im Detail nachvollzogen werden.
Abbildung 2.2 zeigt ein Jablonski - Diagramm, reduziert auf die drei relevanten elektronischen
Niveaus zur Beschreibung der photophysikalischen Prozesse eines typischen Farbstoffmole-
kiils. Dies sind die Singulettzustinde Sy und S; sowie der niederenergetischste Triplettzustand
T,. T, besteht durch die Nullfeldaufspaltung genau genommen aus drei Subniveaus (t,, f,, 1,).
Die Aufspaltung ist allerdings gering, sodass sie hier zunéchst vernachlidssigt wird.

Ebenfalls sind in der reduzierten Darstellung hohere vibronische Zustinde und etwaig auf-

tretende Schwingungsrelaxationen (ksg) nicht beriicksichtigt worden. ksg findet auf deutlich

12
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(1)50_

Abbildung 2.2: Reduziertes Jablonski - Diagramm eines Farbstoffmolekiils mit drei elektronischen Niveaus und
die relevanten Ubergiinge zwischen den Niveaus. Weitere Erliuterungen im Text.

kiirzeren Zeitskalen (~ 1072 s) statt als die iibrigen abgebildeten Uberginge und kann fiir die
Betrachtung der geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse vernachlissigt werden. Die Notati-
on der Ubergangsraten ist identisch zu der aus Abbildung2.1.

Alle Beschreibungen die folgen, gehen von einer nicht - resonanten Anregung aus, weshalb

auf Effekte durch stimulierte Emission nicht eingegangen werden muss.

Ratengleichungen

Die einzelnen Besetzungswahrscheinlichkeiten p; des in Abbildung 2.2 gezeigten 3-Niveau-
Systems konnen anhand der angegebenen Ubergangsraten mithilfe eines gekoppelten Diffe-

rentialgleichungssystems beschrieben werden:

P1 = —kiapr + (k + kic)p2 + krps (2.13)
P2 = kippr — (ke + kic + kisc)pa (2.14)
P3 = kiscpa — krps (2.15)

Die Summe aller Besetzungswahrscheinlichkeiten sei dabei normiert mit

1 =pi+p2+ps. (2.16)

Stationiire Losung

Zunichst betrachten wir die Gleichungen 2.13 - 2.16 in einem stationdren Zustand. Das bedeu-

tet, dass die Besetzungswahrscheinlichkeiten aller Zustinde zeitlich konstant sind und dem-

13



2.1 Photophysik eines Farbstoffmolekiils

nach Vp; = 0 gilt. Des Weiteren gilt fiir die Beschreibung der Emissionsrate R’ (Fluoreszenz)

des Systems
R = psk,, (2.17)

da fiir R" nur die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Singulettzustands und die
strahlende Rate (k;) entscheidend sind. Im stationdren Zustand lassen sich die Ratengleichun-
gen leicht fiir p, 16sen, woraus sich fiir die Emissionsrate R’ (/) ergibt:
Iexc/IS
R'(I) = Roy————— 2.18

(o) = Ro S (2.18)
R, steht fiir die maximale Emissionsrate, die erreicht wird fiir eine Anregungsintensitit /.. —
oo. I bezeichnet die Sattigungsintensitit, bei der R'(ls) = R.,/2 gilt. Beiden Konstanten liegen
die Ubergangsraten aus Abbildung 2.2 zugrunde:

k
R =ki— (2.19)
kisc + kr
k. + kic + kisc)kT h
I = ( ic + kisc)kr Veh (2.20)
kISC + kT o

Dabei steht hvpy, fiir die Energie eines Photons des anregenden Lichts und o fiir den Absorpti-
onsquerschnitt bei dieser Energie.
Fiir die Emissionsrate R, die experimentell bestimmt wird, muss die Detektionseffizienz np.

des gesamten Aufbaus beriicksichtigt werden. Demzufolge gilt

R(Iexc) = nDetR,(Iexc)- (221)

Zeitabhiingige Losung und Autokorrelationsfunktion g (7)

Nach der stationédren Betrachtung der Emissionsrate R der Fluoreszenz, soll diese nun auch
im zeitlichen Verlauf betrachtet und beschrieben werden. Einzelphotonenemitter sind nicht -
klassische Lichtquellen und zeigen charakteristische Fluktuationen in der Fluoreszenzemis-
sion. Diese Fluktuationen konnen erfasst und analysiert werden iiber die Autokorrelations-
funktion zweiter Ordnung g®(7) der Fluoreszenzemission. Diese ist unter Verwendung von

Gleichung 2.17 mit der Besetzungswahrscheinlichkeit von p, verkniipft:

UDIt+71)  pa7)

() — _
87 (I(0))? P27 — ©0)

(2.22)
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Abbildung 2.3: Berechnete Autokorrelationsfunktionen einer Einzelphotonenquelle fiir unterschiedliche Anre-
gungsraten k. kp; geht hier als Summe aus k; + kjc ein. Modifiziert aus [80].

Allgemein gibt die Funktion an, wie die Wahrscheinlichkeit einer Fluoreszenzintensitét / © zum
Zeitpunkt 7 + 7 gegeniiber der Intensitit / zum Zeitpunkt 7 ist. Das heif3t gleichbedeutend, dass
2@ (1) angibt, wie wahrscheinlich es ist zum Zeitpunkt ¢ + 7 ein Photon zu detektieren, wenn
zum Zeitpunkt 7 bereits eines detektiert wurde. Der Nenner von Gleichung 2.22 stellt nur einen
Normierungsfaktor fiir die Autokorrelationsfunktion der zweiten Ordnung dar.

Fiir eine nicht - klassische Lichtquelle ergibt sich, dass g®(0) = 0 gelten muss, aufgrund der
Normierung aus Gleichung 2.16 und der Annahme, dass sich zum Zeitpunkt t = 0 das System
im Grundzustand befindet. Dieses charakteristische Verhalten wird antibunching genannt. Des
Weiteren spricht man von einem bunching - Verhalten, sofern g®(r) Werte > 1 annimmt, also
fiir einen gewissen Zeitbereich um ¢ + 7 eine erhohte Wahrscheinlichkeit fiir das erneute De-
tektieren eines Photons vorliegt.

Mit Hilfe einer Laplace -Transformation kénnen die Ratengleichungen aus den Gleichun-
gen2.13- 2.16 fiir p,(7) geldst werden. Daraus ergibt sich letztendlich als Losung fiir die
Autokorrelationsfunktion der Ausdruck [80]:

P =-(1+C)ed™ +Ce® + 1. (2.23)

Der erste exponentielle Term der Funktion beschreibt das charakteristische antibunching -

¢I steht hier fiir die Emissionsrate R der detektierten Photonen Ry, und ist in diesem Fall die gebriuchliche
Standardnotation.
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2.1 Photophysik eines Farbstoffmolekiils

Verhalten, der zweite das ebenfalls charakteristische bunching - Verhalten eines Einzelphoto-
nenemitters. C steht fiir den Kontrast (des bunchings) und demnach 4, & A, fiir die Anstiegszeit

bzw. Zerfallszeit von g® (). Den drei Parameter liegen folgende Beziehungen zu Grunde:

Ao = % (a +dF AJ(a-d) + 4bc) (2.24)

1+/7.b/f

C=-1,— 2.25
PN (2.25)
Die Parameter a, b, ¢ und d konnen durch die Ubergangsraten ausgedriickt werden:

a= —(k12 + kT) (226)

b= (kr + kic — kT) (2.27)

c=kp (2.28)

d= —(kr + kIC + kISC) (229)

f =kt (2.30)

Abbildung 2.3 zeigt den gesamten Verlauf von drei berechneten g (1) - Funktionen nach Glei-
chung 2.23 mit variierten Anregungsraten k,. Die restlichen Ubergangsraten sind fiir alle drei
Funktionen identisch und in der Abbildung angegeben. Hier sind schon die charakteristischen
Bereiche der Autokorrelationsfunktion zu sehen: Der antibunching - Bereich fiir kleine 7 sowie
der anschlieBende bunching - Bereich mit steigendem Kontrast fiir hohere Anregungsraten &,
(Anregungsintensitidten I..). Eine schematische Abfolge von zeitlich aufeinanderfolgenden
Photonen veranschaulicht das Verhalten eines Einzelphotonenemitters, welches dem Verlauf
von g@(7) zugrunde liegt: Es kann nur ein Photon zur Zeit 7= 0 detektiert werden (anti-
bunching) und ein Ubergang in den langlebigen Triplettzustand (T, ; intersystem crossing) hat
dunkle Phasen ohne emittierte Photonen zur Folge. Die Photonen werden daher in ’Biindeln’

mit zwischenzeitigen Dunkelphasen emittiert (bunching).

Im Sinne der Vollstiandigkeit sei noch erwéhnt, dass die Parameter C und A,}, fiir viele Ein-

zelphotonenemitter vereinfacht werden konnen, sofern folgende Bedingungen erfiillt sind:

kyy > kip > kisc > kr
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Ist dies gegeben, so konnen nidherungsweise folgende Ausdriicke mit k>, = k; + kic verwendet

werden:

Ay & —(kiz + ka1) (2.31)
ki2kisc
A= -k _— 2.32
b ( T+ ks + k21) ( )
kiz2kisc
Cy —= > (2.33)
kr(ki2 + ko)

In dieser Arbeit ist allerdings unter der Primisse vorgegangen worden, weitestgehend auf Ni-
herungen dieser Art zu verzichten, da das Erfiillen der Bedingungen teilweise nicht sicher

schien.

2.2 Wechselwirkung zwischen Farbstoffmolekiilen

Da in Teilen dieser Arbeit multichromophore Systeme behandelt werden, soll in dem folgen-
den Abschnitt die Kopplung und der Energietransfer zwischen Farbstoffmolekiilen kurz um-
rissen werden. Fiir eine detailliertere Behandlung sei auf die einschléigige Literatur verwiesen
(zum Beispiel [73, 82]).

Je nach Art und Stirke der Kopplung kann die Wechselwirkung zwischen Farbstoffmolekiilen
zu Energietransfer fithren und auch einen starken Einfluss auf die spektroskopischen Eigen-

schaften haben.

2.2.1 Inkohiirenter Energietransfer

Bei einem inkohirenten Energietransfer liegt eine vergleichsweise schwache Kopplung zwi-
schen Farbstoffmolekiilen vor, bei der die elektronische Anregung auf jeweils einem Mole-
kiil lokalisiert ist. Die Energie kann allerdings iiber Energietransfer strahlungslos an einen
anderes Farbstoffmolekiil abgegeben werden. Zu dem wichtigsten Vertreter zéhlt der Forster-
Resonanzenergietransfer, der eine relativ grole Reichweite von 1- 6 nm besitzt [73, 82]. Fiir
deutlich kleinere Abstinde (<5A) sei als weitere Form des Energieiibertrags der Dexter -

Energietransfer erwihnt.
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2.2 Wechselwirkung zwischen Farbstoffmolekiilen

Forster-Resonanzenergietransfer (FRET)

Im Falle des Forster-Resonanzenergietransfers (FRET, nach Th. Forster [83]) wird in einem
nicht-strahlenden Prozess (kgrer) die Energie eines angeregten Farbstoffmolekiils (Donors D)
auf ein zweites Farbstoffmolekiil (Akzeptor A) durch elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung

uibertragen:

FRET

D*(S10) + A(So0) — =2 D(Sy,) + A*(Sy). (2.34)

In den theoretischen Betrachtungen wird dabei von zwei punktformigen Dipolmomenten aus-
gegangen. Durch die schwache Kopplung der beteiligten Farbstoffmolekiile sind die jeweiligen
Wellenfunktionen auf Donor und Akzeptor lokalisiert. Die Energietransferrate des Forster-

Transfers kgrpr 1dsst sich tiber folgenden Zusammenhang ausdriicken [83]:

kprer = i (&)6 (2.35)
T\ r
Die Variable tp steht fiir die Fluoreszenzlebensdauer des reinen Donors, also fiir den Fall,
dass kein Akzeptor vorliegt. Die Grolle Ry wird als Forster-Radius bezeichnet und steht fiir
den Abstand r zwischen Donor und Akzeptor, bei dem in 50 % der Fille ein angeregter Donor
seine Energie mittels Energietransfer auf den Akzeptor iibertrigt. Der Forster-Radius 1dsst

sich iiber folgende Groflen beschreiben:

Ry (2.36)

oy

900 - In(10)  k*Yp f‘” Y om €A p g
— . —av
128-75-Ny  n* Jp

Er ist demnach abhiéngig von der Wahl des Losemittels bzw. dessen Brechungsindex n, der
Quantenausbeute des reinen Donors Y, (ohne Akzeptor), einem Orientierungsfaktor «*> und
dem sogenannten Uberlappungsintegral (auch hiufig mit J bezeichnet). Dies steht fiir die Gro-
Be des Uberlapps des flichennormierten Fluoreszenzspektrums des Donors W2  mit dem Ab-
sorptionsspektrum des Akzeptors &4 .

Der Orientierungsfaktor x> ergibt sich aus der relativen Orientierung der Ubergangsdipolmo-
mente des Donors fip und des Akzeptors fis. Abbildung 2.4a illustriert beispielhaft einen Fall

und kennzeichnet die Winkel, mit denen x> nach
K> = (cos O — 3 cos Op cos 04)* (2.37)
ermittelt werden kann. Zudem sind in Abbildung 2.4b Grenzfille von Orientierungen mit re-

sultierenden Werten fiir x*> dargestellt.
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2.2.2 Kohirente Kopplung

(a) (b)

R R A 4

A
GT\ K’=4 K’=1 k’=0

Abbildung 2.4: (a) Relative Orientierung von einem Ubergangsdipolmoment eines Donors (D) und eines Ak-
zeptors (A) im Abstand r. Ebenfalls angegeben die relativen Winkel zur Berechnung des Orientierungsfaktors «*
(Gleichung 2.37). (b) Grenzfille des Orientierungsfaktors «*. Modifiziert nach [82].

Dexter -Energietransfer

Ein weiterer Energietransfer, der fiir deutlich kleinere Abstinde als beim Forster-Transfer re-
levant wird, stellt der Dexter -Energietransfer dar [84]. Bei diesem findet die Energieiibertra-
gung durch den Austausch von Elektronen statt. Die Abhiingigkeit fiir die Ubergangsrate ist
nach [82]

2
kper o exp [—ﬂ J (2.38)

gegeben. Wie der Forster-Resonanztransfer ist die Ubergangsrate entscheidend abhingig von
sowohl dem Abstand r zwischen Donor und Akzeptor als auch von dem Uberlappungsinte-
gral J (s.0.). Die GroBe L steht fiir die Summe von van der Waals -Radien® von Donor und

Akzeptor.

2.2.2 Kohirente Kopplung

Im Falle einer kohirenten Kopplung liegt eine starke elektronische Wechselwirkung zwischen
den beteiligten Farbstoffmolekiilen vor. Dies sei hier gleichbedeutend mit einer elektronischen
Delokalisierung der Anregung. Im Folgenden soll eine Betrachtung nach Kasha [86] fiir die
Kopplung von zwei Farbstoffmolekiilen des gleichen Typs erfolgen. Dabei ist fiir die spektro-
skopischen Eigenschaften dieses Dimers entscheidend, wie die Ubergangsdipolmomente der
einzelnen Monomere zueinander orientiert sind. Abbildung 2.5 zeigt schematisch zwei Grenz-
fille der relativen Orientierung. In der Mitte ist das reduzierte Bandschema eines Monomers
mit den Singulettzustinden S, und S; abgebildet. Nach auflen folgen die Félle einer kohédrenten

Kopplung. Durch Coulomb -Wechselwirkungen sinkt die Grundzustandsenergie des Dimers.

dSteht fiir eine imaginire harte Kugel eines Atoms/ Molekiils, die eine kleinst moglichste Anniherung eines
zweiten Atoms/ Molekiils vorgibt [85].
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2.2 Wechselwirkung zwischen Farbstoffmolekiilen

EA EDp=90° @=0°
S S > e >
Sl+:: A 4 3 . K N —>4—51+
2B[ w---e” Te-eq 2B

Sl_ 2 T vy ! ‘v _>_>Sl_

So  —— ey T — S
onomer 0

H-Aggregat J-Aggregat

Abbildung 2.5: Energiediagramm fiir die Entwicklung vom Monomer zu einem Dimer mit H- bzw. J- Cha-
rakter. Dafiir sind die Orientierungen von zwei beteiligten Monomeren entscheidend, die mit Pfeilen neben
dem Diagramm links und rechts skizziert sind. Abbildung nicht maBstabsgetreu; weitere Erlduterungen im Text.
Nach [87,88]

Der angeregte Zustand spaltet sich energetisch durch die resonante Wechselwirkungsenergie
um 28 in S;_ und Sy, auf [86].

Im linken Fall liegt eine parallele sandwich - Anordnung der Ubergangsdipolmomente vor (sie-
he Abbildung 2.5). In der Kombination einer entgegengesetzten Ausrichtung der Ubergangsdi-
polmomente bewirkt dies eine attraktive Wechselwirkung und fithrt demnach zu einer Energie-
absenkung (S;_). Allerdings ergibt die Summe beider Ubergangsdipolmomente fiir diesen Fall
Null, weshalb der Ubergang optisch verschwindet. Fiir die Kombination einer gleichgerich-
teten Orientierung erhoht sich die Energie (S,) und die Ubergangsdipolmomente verstirken
sich. Der optische Ubergang ist daher ebenfalls verstirkt. Eine solche Anordnung wird H -
Aggregat genannt (aufgrund des hypsochromen Effekts).

Ein anderer Grenzfall ist auf der rechten Seite der Abbildung 2.5 gezeigt. Hier befinden sich
die Ubergangsdipolmomente in einer kollinearen Anordnung, was in einer analogen Argumen-
tation zu einer optischen Verstirkung des abgesenkten Zustands S;_ und zu einem optischen
Verschwinden des energetisch hoheren Zustands S, fiihrt. Diese Anordnung wird J -Aggregat
genannt, benannt nach einen der Entdecker E.E. Jelley [89] (ebenfalls unabhingig entdeckt
von G. Scheibe [90]).

Beziiglich der spektroskopischen Eigenschaften zeichnen sich H-Aggregate durch eine blau
verschobene Absorption mit verschwindender Intensitét der Fluoreszenz aus. Bei ausreichend
starker Kopplung (Aufspaltung 2 > kT') folgt nach optischer Anregung eine Relaxation in das
niederenergetische Niveau, das (im Grenzfall) kein resultierendes Ubergangsdipolmoment be-
sitzt und aus dem daher kein strahlender Ubergang stattfinden kann.

In der Realitét existieren stufenlos Fille, die zwischen den beiden gezeigten Grenzfillen lie-

gen. Fiir den Ubergang von der sandwich zur kollinearen Anordnung kann die Aufspaltung
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des Exzitonenbandes mit Hilfe des Scherwinkels ¢ nach [91]

_ 2P
=3

2B (1-3cos’¢) (2.39)
ermittelt werden (Scherwinkel ¢ ebenfalls in Abbildung 2.5 eingezeichnet). Neben dem Scher-
winkel ¢ hingt die GroBe der Aufspaltung vom Ubergangsdipolmoment x und dem Abstand r
der zwei Farbstoffmolekiile des Dimers ab.

Die Anordnung von Ubergangsdipolmomenten lisst sich fiir eine beliebige Anzahl von be-
teiligten Farbstoffmolekiilen fortsetzen und fiihrt schlussendlich zu der Ausbildung von H -
und J -Béndern. Einen detaillierteren Einblick liefert da beispielsweise eine Veroffentlichung
von Spano und Silva [92]. Grundsitzlich sei fiir eine genauere Betrachtung der Thematik auf

weitere Literatur verwiesen (Beispiele: [82, 86, 88]).

2.3 Grundlagen zur konfokalen Einzelmolekiilmikroskopie

Im Folgenden sollen kurz die konfokale Mikroskopie und die rdumlichen Auflésungslimits
dieser Methode vorgestellt werden. Es existieren historisch zwei prominente Ansétze, die es
ermdglichen einzelne Molekiile separat zu betrachten: Uber spektrale oder durch riumliche
Selektion [13,21,93]. In beiden Fillen besteht das Prinzip aus dem Anregen eines einzelnen
Farbstoffmolekiils innerhalb eines Anregungsvolumens. Im Falle der spektralen Selektion ist
dies iiber einen schmalbandigen Anregungslaser und tiefe Temperaturen (< 4.5 K) moglich.
Die schmalen Absorptionslinien der Farbstoffmolekiile bei tiefen Temperaturen (’Nullphono-
nenlinie’) ermoglichen eine Selektion von einzelnen Farbstoffmolekiilen iiber einen verstimm-
baren, schmalbandigen Anregungslaser, selbst wenn sich viele Molekiile im Anregungsvolu-
men befinden. Dafiir ist allerdings eine hohe spektrale Stabilitit der Molekiile erforderlich,
die nicht immer gegeben ist. Zudem verhindert in der Regel bei hohen Temperaturen die ther-
mische Verbreiterung der Absorptionslinien, und dem daraus resultierenden Uberlappen der
Spektren, das Adressieren einzelner Molekiile, weshalb diese Methode nur fiir tiefe Tempera-
turen geeignet ist.

Ein temperaturunabhingiger und simpler Ansatz ist dagegen die rdumlichen Isolation von Mo-
lekiilen. Dieser Ansatz in dieser Arbeit ausschlieBlich angewendet worden. Dabei wird die
Probe so stark verdiinnt, sodass stets maximal ein Farbstoffmolekiil im Anregungsvolumen
vorliegt. Es besteht so die Moglichkeit diesen iiber einen weiten Bereich nicht - resonant an-
regen zu konnen, was experimentell eine deutliche Vereinfachung gegeniiber der Methode der

spektralen Selektion darstellt.
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2.3 Grundlagen zur konfokalen Einzelmolekiilmikroskopie

Linse Lochb_lende
Probe M|!<ro§kop—
; objektiv
s
3
i A Bildweite = oo B lnee '
Objektebene Zwischenbildebene

Abbildung 2.6: Skizze zum Prinzip der rdumlichen Filterung in einem konfokalen Aufbau. In der Zwischenbil-
debene kann Signal, das nicht aus der Objektebene stammt, mittels einer Blende blockiert und somit Untergrund-
signal unterdriickt werden. Modifiziert nach [94]

2.3.1 Konfokales Prinzip

Die Konfokalmikroskopie stellt eine sehr geeignete optische Methode zur Untersuchung ein-
zelner Molekiile dar. Sie zeichnet sich insbesondere durch einen duferst niedrigen Untergrund
und somit durch ein gutes Signal-Untergrund-Verhiltnis aus. Das konfokale Prinzip bedeutet,
dass die Strahlengénge der Anregungsquelle und der Detektion einen gemeinsamen Brenn-
punkt auf der Probe innehaben. Dabei kann in der Detektion durch geeignete Blenden (Loch-
blenden) Signal unterdriickt werden, das auBerhalb des Brennpunktes entstammt. Eine redu-
zierte Skizze dazu ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Es ist die rdumliche Filterung skizziert, die
realisiert ist, indem Strahlen, deren Ursprung nicht im Brennpunkt des Mikroskopobjektivs
liegt, in der Zwischenbildebene an der Blende blockiert werden. Bei geeigneter Brennweite
der Linse kann die Lochblende in der Zwischenbildebene durch einen (punktformigen) Detek-

tor realisiert werden.

Auflosungsvermogen

In diesem Abschnitt sollen die theoretischen Auflosungslimitierungen eines konfokalen Mi-
kroskops kurzgefasst vorgestellt werden. Fiir eine detailliertere Herleitung sei auf die Literatur

verwiesen (beispielsweise [80,95-97]).
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2.3.1 Konfokales Prinzip

In der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie wird typischerweise die Emission von Farbstoft-
molekiilen durch das Abrastern einer Probe mit einem fokussierten Laserstrahl abgebildet.
Dieser ist normalerweise deutlich grofler als die Abmessungen des Molekiils, weshalb nicht
das Molekiil selbst, sondern die Intensitédtsverteilung im Fokus des Anregungslichts abgebil-
det wird. Sie bestimmt daher das Auflosungsvermogen des Mikroskops. Ausgehend von einer
ebenen Welle, die mithilfe einer Linse fokussiert wird, erhédlt man fiir die radiale Intensitits-

verteilung ein sogenanntes Airy-Muster, das sich mit [96]

0 <fk7a>]2

(2.40)

rka

I(r) =1 [2
f

beschreiben lasst. Es steht dabei J; fiir die Besselfunktion 1. Ordnung, r fiir den radialen Ab-
stand zur optischen Achse, k = ZA—” fiir den Wellenvektor des Lichts, a fiir den Radius der
Apertur und f fiir die Brennweite. Aufgrund der Umkehrbarkeit eines Lichtweges, beschreibt
die Funktion ebenfalls die Verteilung fiir die Wahrscheinlichkeit einen emittierenden Punkt
aus der Objektebene detektieren und abbilden zu konnen. Sie wird daher auch ’Punktabbil-
dungsfunktion’ (engl: point spread function; PSF) genannt.

Fiir das Auflosungsvermégen von zwei inkohdrenten Lichtquellen (Farbstoffmolekiilen) kann
beziiglich der lateralen Auflosung das Kriterium nach Rayleigh angefiihrt werden. Dieses be-
sagt, dass diese Lichtquellen bis zu einem Abstand Ax;,, aufgeldst werden konnen, bei dem das
Maximum der einen Intensitéitsverteilung im Minimum der anderen Intensitédtsverteilung liegt.
Fiir diesen Fall liegt in der Summe eine Intensitédtsverteilung mit zwei Maxima vor, zwischen
denen die Intensitit auf 73.5 % abfillt. Dieser Abstand ist definiert mit

A
Axpy = 0.6—. 241
Aray NA ( )

Die im Zihler stehende numerische Apertur NA ist iiber
NA =n - sin(ana) (2.42)

bestimmt. Dabei steht n fiir den Brechungsindex des Mediums und ana fiir den halben ob-
jektseitigen maximalen Offnungswinkel (Akzeptanzwinkel) des Objektivs. Die Auflosung ist
daher maBigeblich durch die verwendete Wellenlidnge A bestimmt und kann durch die Wahl
einer hohen NA verbessert werden.

Durch das konfokale Prinzip kann bei entsprechender Lochblende durch die rdumliche Filte-

rung die Auflésung noch um ~ V2 erhoht werden. Demnach resultiert fiir das laterale Auflo-
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2.3 Grundlagen zur konfokalen Einzelmolekiilmikroskopie

sungslimit [98]

A
Axeont = 0.4—. 2.4
Xconf 0 NA ( 3)

Analog ergibt sich mit den genannten Kriterien fiir das axiale Auflésungslimit [80,97]

2nAa

- (NA)_Z ) (2.44)

V4

2.3.2 Geometrische Detektionseffizienz

Die geometrische Detektionseffizienz nge, stellt neben weiteren Verlusten, wie Reflexions-
verlusten an einzelnen Bauteilen oder Verlusten durch die endliche Detektionseffizienz eines
Detektors, einen maBgeblichen Faktor beziiglich der gesamten Detektionseffizienz np,, eines
Mikroskops dar.

Ausgehend von einer punktformigen Lichtquelle, die isotrop in den Raum abstrahlt, gibt g,
den Anteil des gesamten Raumes an, der durch das einsammelnde Objektiv beziehungsweise
dessen objektseitige Pupille abdeckt ist. Der Raumwinkel eines halben ebenen Offnungswin-
kels w ist definiert mit Q = 27 (1 — cos(w/2)). Setzt man Q ins Verhéltnis zum vollen Raum-
winkel €y = 4, unter Verwendung von w/2 = ana und Gleichung 2.42, ergibt sich fiir die

geometrische Detektionseffizienz

o < Loy 1-eoomin (1)) s

Fiir den in dieser Arbeit verwendeten konfokalen Aufbau bei Raumtemperatur betrdgt ng.e, =
31 % (NAgr = 1.4, n,; = 1.518), was einen typischen Wert darstellt. Fiir den Fall des einge-
setzten Tieftemperaturautbaus ergibt sich dagegen 1ge, =21 % (NApr = 0.82, nge = 1).
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3 Experimentelle Aufbauten und
Methoden

In diesem Kapitel sind alle verwendeten Aufbauten und Gerite beschrieben, die fiir das Er-
heben der in dieser Arbeit gezeigten Daten genutzt worden sind. Des Weiteren werden expe-
rimentelle und analytische Methoden erlédutert, die fiir die Auswertung der erhobenen Daten

benotigt wurden.

3.1 Ensemblespektroskopie

Alle gezeigten Ensemblespektren, sowohl der Absorption als auch der Fluoreszenz, sind an
kommerziellen Spektrometern gemessen worden. Einzige Ausnahme stellt die temperaturab-
hingige Messung von WSCP in Abschnitt 8.1 dar. Diese fand mit dem spiter beschriebenen
konfokalen Tieftemperaturaufbau statt (sieche Abbildung 3.1b).

Fiir die Aufnahmen der Absorptionsspektren stand ein Zweistrahl - UV - Spektrometer Ome-
ga 20 der Firma Bruins Instruments zu Verfiigung. Die Auflosung lag stets bei 0.1 nm bei einer

gewihlten Monochromatorbreite von 0.3 - 0.5 mm.

Die Fluoreszenzspektren sind mit einem FluoroMax-2- der Firma Jobin Yvon aufgenom-
men worden. Typische Einstellungen dabei waren eine Integrationszeit von tj, = 1 s mit einem

Inkrement von A4 = 0.1 nm. Die Spaltbreiten sind typischerweise auf 1 nm gestellt worden.
Fluoreszenzzerfille an Ensembleproben sind an einem FluoroLog-3- der Firma Jobin Yvon

durchgefiihrt worden. Als Anregungsquelle diente dazu ein Faserlaser von Fianium (siehe auch

Abschnitt 3.2.1) mit einer typischen Repetitionsrate von 20 MHz.
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3.2 Experimentelle Aufbauten der konfokalen Mikroskopie

3.2 Experimentelle Aufbauten der konfokalen Mikroskopie

Dieser Abschnitt behandelt die konfokalen Aufbauten, an denen der iiberwiegende Anteil der
Messungen dieser Arbeit durchgefiihrt worden sind. Zunédchst werden alle verwendeten Laser
aufgelistet und im Weiteren die verwendeten Aufbauten schematisch skizziert. Es schlieen
sich Erlduterungen zu dem verwendeten Kryostaten des Tieftemperaturautbaus (TT - Setup)
an. Zum Abschluss folgt eine Auflistung der verwendeten Anregungs - und Detektionsfilter,
die individuell fiir die zuvor aufgelisteten Anregungslaser bzw. Anregungswellenlidngen aus-

gewihlt wurden.

3.2.1 Anregungslaser

Die Tabelle 3.1 beinhaltet eine Auflistung der Anregungswellenlidngen, die fiir die Einzelmo-
lekiilspektroskopie verwendet worden sind (ebenfalls fiir manche Ensemblemessungen). Sie
ist nach steigender Anregungswellenldnge A sortiert und kann spezifisch iiber diese den spé-
teren Untersuchungen zugeordnet werden.

Bei vielen verwendeten Lasern handelt es sich um Systeme, die auf elektrisch angeregten
Halbleiter - Dioden (HL - Diode) basieren. Diese zeichnen sich durch eine dulerst kompakte
Bauweise bei gleichzeitig hinreichender Leistung aus (typischerweise bis zu 150 mW).
Gleiches gilt fiir Laser des Typs "OPSL’ (optically pumped semiconductor laser), bei denen
die Anregung des aktiven Materials (HL - Diode) nicht elektrisch sondern optisch erfolgt.
AuBerdem zum Einsatz kam ein klassischer Helium - Neon - Gaslaser, mit einer fiir diesen
Typus charakteristischen Laserwellenldnge von Ae = 633 nm. Die Emission entsteht hier in-
nerhalb des Resonators, indem zunéchst eine hohe Spannung (zwischen einer Anode und Ka-
thode) Elektronen beschleunigt, durch die Heliumatome elektronisch anregt werden. Uber
StoBprozesse konnen diese im Weiteren ihre Energie an Neonatome abgeben, wodurch die-
se ebenfalls elektronisch angeregt werden. Verschiedene strahlende Uberginge konnen nun
stattfinden und fiihren (mit weiteren folgenden Ubergiingen) zu einer Abregung der Neona-
tome in den Grundzustand. Diese strahlenden Uberginge, von denen einer der Wellenlinge
von 633 nm entspricht, konnen iiber die Anpassung des umschlieBenden Resonators fiir den
Laserbetrieb ausgewihlt werden.

Aus den aufgelisteten Anregungsquellen sollen zwei Systeme gesondert herausgehoben wer-
den: Der WeiBlicht - Faserlaser und der Farbstofflaser. Uber beide Systeme schlieBt sich im

Folgenden eine komprimierte individuelle Erlduterung an.
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3.2.1 Anregungslaser

Tabelle 3.1: Auflistung der genutzten Anregungswellenldngen und den dafiir verwendeten Lasern.

Aexe / NM Modus’ Lasertyp Bezeichnung (Hersteller)
405 cW HL-Diode CUBE 405-100C (Coherent)
437 p Faserlaser® SC-400-2-PP (Fianium)
561 cwW HL-Diode Toptica iChrome CLE (Toptica)
566" cW OPSL Sapphire 568 (Coherent)
608-628* p Faserlaser” SC-400-2-PP (Fianium)
620 cwW Farbstofflaser” 899-01 (Coherent)
625 p Faserlaser® SC-400-2-PP (Fianium)
627 ” ” ”
630 cW Farbstofflaser” 899-01 (Coherent)
633 cwW HeNe-Gas LSTP-1010 (Research Electro-Optics)
635 P Faserlaser” SC-400-2-PP (Fianium)
640 cwW HL-Diode CUBE 640 (Coherent)

 cw: Anregung im Dauerstrichbetrieb (engl.: continious wave), p: Gepulste Anregung. * Nominell 568 nm, aber
hier ist die reale Wellenlidnge angegeben. * Breitbandanregung im angegebenen Bereich, in welchem eine spektral
konstante Anregungsintensitit mit Abweichungen < 10 % vorlag. # Weitere Erliuterungen zum System im Text.

WeiBlicht - Faserlaser

Fiir die gepulste Anregung (p) ist immer ein WeiBlicht- Faserlaser der Firma Fianium ver-
wendet worden. Dieser zeichnet sich durch einen weiten, wihlbaren Wellenlidngenbereich
(400 nm - 1750 nm) mit variablen Repetitionsraten zwischen 1 - 20 MHz bei du3erst kompakter
Bauweise aus. Im Wesentlichen wird dieser weite Wellenldngenbereich iiber optische Pumpen
einer stark nichtlinearen Yb - dotierten Glasfaser realisiert. Als Pumpquelle fungiert ein ge-
pulster, passiv modengekoppelter Faserlaser (Repetitionsrate = 20 MHz), ebenfalls basierend
auf einer Yb- Glasfaser. Ein Pulsselektor sorgt fiir wihlbare Wiederholraten von 20 MHz,
10 MHz, 5 MHz und 1 MHz, bevor das Licht des Pumplasers in die nichtlineare Glasfaser ge-
langt. Dort findet aufgrund nichtlinearer Effekte eine starke spektrale Verbreiterung statt. Uber
einen nachfolgenden akustooptischen Filter (AOTF), kann eine abschlieBende Wellenldngen-
selektion aus dem breiten Spektrum in einem Bereich von 400 nm - 700 nm stattfinden. Dabei

ist es moglich, bis zu 8 Wellenldngen gleichzeitig auszuwéhlen und zu iiberlagern.

Farbstofflaser

Bei dem verwendeten Farbstofflaser handelt es sich um einen Ring - Farbstofflaser 899-01 der
Firma Coherent. Eine detailreiche Beschreibung des Systems ist beispielsweise in [99] zu fin-

den.
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3.2 Experimentelle Aufbauten der konfokalen Mikroskopie

Der Farbstofflaser ist in dieser Arbeit ausschlieBlich mit DCM-Spezial (Radiant Dyes) als
Farbstoftf im Breitbandmodus betrieben worden. Fiir die verwendete Farbstoflosung wurden
1 g DCM-S in 400 ml Ethylenglykol + 400 ml Benzylalkohol gelost. Die Wahl des Farbstoffs
entscheidet, in welchem Wellenldngenbereich der Farbstofflaser betrieben werden kann. In
diesem Fall erlaubt DCM-S einen durchstimmbaren Bereich von etwa 610 nm - 690 nm. Der
Farbstoft wird bei ~ 2.75 Bar durch eine Prizisionsdiise in einem Kreislauf gepumpt. Der aus
der Diise resultierende laminare Farbstoffstrahl liegt senkrecht zur Ebene des Ringresonators
und ist zu dessen Strahlengang im Brewsterwinkel gekippt. Ein Spiegel lenkt einen Pumpla-
ser auf den Farbstoffstrahl. Dazu diente hier ein Sabre Innova R DBW15 von Coherent; ein
Argon - Ionen - Laser, der bei 514.5 nm mit 5W - 6 W betrieben wurde. Durch das stindige
Zirkulieren des Farbstoffs wird der Verbleib von Farbstoffmolekiilen innerhalb des Resonators
verhindert, die nach einer Anregung in einen dunklen Zustand (z.B. Triplettzustand) iiber-
gangen sind und es wird einem schnellen Photobleichen der Farbstoffmolekiile vorgebeugt.
Zudem ist der Abtransport von Wirme gewihrleistet.

Durch die ringférmige Anordnung des Resonators ist es mit Hilfe einer optischen Diode mog-
lich, eine Laufrichtung zu unterdriicken und Lasermoden in der gewiinschten Umlaufrichtung
zu betreiben. Dadurch werden stehende Wellen verhindert und ein stabilerer Betrieb gewihr-
leistet. Die Polarisation des Lasers (senkrecht zum Tisch) wird vor allem durch den Einbau
von optischen Elementen im Brewster- Winkel realisiert. Uber das Verdrehen eines Drei -
Platten - Lyotfilter (ebenfalls im Brewsterwinkel eingebaut) kann die Resonatorgiite kontinu-
ierlich beziiglich der Wellenldnge verdndert werden und ermoglicht so das Einstellen eines
Wellenldngenbereichs oberhalb der Laserschwelle. Zudem bestimmt der Lyotfilter die Anzahl
und Breite der gleichzeitig aktiven Moden des Lasers und somit die resultierende Bandbreite
der Emission. Im verwendeten Breitbandbetrieb betrigt diese ~ 2- 3 GHz.

Zu Kontroll - und Diagnosezwecken der Emission sind ein Spektrumanalysator (Spectrum
Analyzer Model 240 - Coherent) und ein Wavemeter (WS5/512 - High Finesse) eingesetzt

worden.

3.2.2 Konfokale Mikroskopie

In der Abbildung 3.1 sind sowohl schematische Zeichnungen der verwendeten Aufbauten bei
Raumtemperatur (RT -Setup, Abbildung 3.1a) als auch bei niedrigeren Temperaturen mit Kryo-
staten (TT - Setup, Abbildung 3.1b) mit den relevanten Bauteilen abgebildet. Das grundsitzli-
che Konzept des Aufbaus ist dabei in beiden Fillen identisch und wird im Folgenden beschrie-

ben.
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3.2.2 Konfokale Mikroskopie

Im Anregungsstrahlengang wird zunichst ein Laser (siehe Abschnitt3.2.1) durch eine po-
larisationserhaltende singlemode Faser geleitet. Bei diesem Typus von Faser ist der Kern-
durchmesser so gewihlt, dass nur die TEM,, - Mode transmittiert wird. Sie dient daher der
rdaumlichen Filterung (Anregungspinhole) und sorgt fiir eine definierte Anregungsquelle. Fiir
die Einkopplung in die Faser werden Kollimatoren der Firma Schdfter + Kirchoff verwendet;
fiir die Kollimation der Auskopplung werden achromatische Linsen von thorlabs (RT - Setup)
und Objektive von Melles Griot (NA = 0.25; TT - Setup) eingesetzt.

Ein nachfolgender neutraler Strahlteiler (80T/20R) dient zur Abbildung des (spiter von der
Probe) zuriickreflektierten Anregungslichts mit einer Kamera. Dariiber ist es moglich die Fo-
kussierung auf der Probe bei laufender Messung zu iiberpriifen. AnschlieBend besteht die
Moglichkeit mit einem /4 - Pléttchen (thorlabs) das linear polarisierte Licht des Lasers zir-
kular zu polarisieren (im Falle des TT - Setup erst nach dem néchsten Strahlteiler).

Es folgt ein weiterer neutraler Strahlteiler oder Dichroit (siehe Abschnitt3.2.4), welcher das
Laserlicht in Richtung des konfokalen Objektivs reflektiert (RT - Setup: Olimmersionsobjektiv
Plan-Apochromat, 100x / NA = 1.4 von Zeiss; TT - Setup: LT-APO/VISIR, NA = 0.82 von at-
tocube). Im Falle des TT - Setups wird mit einem Leistungsmessgerit (1830-C von Newport)
die Anregungsleistung des Lasers in Transmission des genannten Strahlteilers bestimmt. Wird
dagegen ein Dichroit verwendet, ist im Anschluss ein in den Strahlengang kippbarer Spiegel
installiert, der das Anregungslicht auf den Kopf des Leistungsmessgerits lenkt. Im Falle des
RT - Setups dagegen besteht direkt vor dem Objektiv die Moglichkeit den Messkopf des Mess-
gerits (12PDHO01 von Melles Griot) in den Strahlengang zu schwenken.

Das Mikroskopobjektiv fokussiert das Anregungslicht in die Objektebene auf der Oberfli-
che der Probe, die auf einem piezoelektrischen Tisch montiert ist. Im Falle des RT - Setups
handelte es sich fiir die Messungen von LPPentP um einen xyz- Tisch (P-562.CD, Physik
Instrumente) in allen iibrigen Féllen um eine Kombination aus einem xy - Tisch (P-731.8C,
Physik Instrumente) und einem weiteren Piezoelement (P-721, PIFOC, Physik Instrumente),
das sich in der Halterung des Objektivs befindet und mit welchem die Fokussierung in z - Rich-
tung vorgenommen wird. Im Falle des TT - Setups handelt es sich um ein gestapeltes System
von tieftemperaturfihigen Piezotischen der Firma atfocube (2x grobe Positionierer fiir x/y,
1x Positionierer in z - Richtung, 1x Scantisch in x/y - Richtung). Fiir eine detailliertere Be-
schreibung der Piezotische und des Kryostaten des TT - Setups sei auf die Arbeit von A. Boos

verwiesen [100].

In dem Detektionsstrahlengang wird die von den Objektiven eingesammelte Emission zu

90 % (RT - Setup) bzw. 80 % (TT - Setup) von dem zuvor genannten Strahlteiler transmittiert
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der konfokalen Aufbauten mit den relevanten Bauteilen. (a) Zeigt die
Raumtemperaturkonfiguration (RT - Setup) und (b) die Tieftemperaturvariante mit Kryostat (TT - Setup).
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3.2.2 Konfokale Mikroskopie

(Ausnahme bei LPPentP mit A.,. = 405 nm. Hier ist ein Dichroiten verwendet worden. Siehe
Abschnitt 3.2.4). Ein nachfolgender Filter bereinigt die Emission von restlichem Anregungs-
licht. Die verwendeten Filterkombinationen, bestehend aus dem Filter im Anregungs- (vor
Strahlteiler) und dem im Detektionsstrahl (nach Strahlteiler), sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.
Im Falle des TT - Setups wird die Emission im Weiteren mit einem Objektiv von Melles Griot
(NA = 0.2) auf die Apertur einer multimode Faser (NA = 0.1, thorlabs) fokussiert und nach
Austritt aus dieser mit einem baugleichen Objektiv erneut kollimiert.

In beiden Aufbauten lenken Strahlteiler (S0T/50R) 50 % der Emission im rechten Winkel auf
eine achromatische Linse, welche das Licht in den Eingangsspalt eines Spektrografen fokus-
siert. Fiir die Messungen am RT - Setup handelt es sich dabei um einen SpectraPro 300i von
Acton (Fokallidnge f= 300 mm) in Kombination mit einer EMCCD - Kamera iXon*"+ DU-
888D-C00-UVB von Andor (nur bei den Messungen von LPPentP mit A, = 405 nm /437 nm)
oder einer Newton EMCCD DU970-BV von Andor. Als dispergierendes Element dient ein
Reflexionsgitter mit entweder 50 Furchen/mm (Untersuchungen an Chla und WSCP) oder
150 Furchen/mm (Untersuchungen an LPPentP und DBOV-DMEP).

Im Falle des TT - Setups diente grundsitzlich als Spektrograf das Modell SR-750-B1-R der
Firma Andor (f= 750 mm) unter Verwendung eines Reflexionsgitters mit 150 Furchen/mm.
Einzig fiir hochaufgeloste Spektren (siehe Kapitel 6.2.1) ist das Gitter durch eines mit 2000
Furchen/mm ersetzt worden (Auflésung: ~1cm™!). Die Sensoren aller EMCCD - Kameras
sind thermoelektrisch auf ~ -70 °C bis -80 °C gekiihlt.

Die 50 % der gesamten Emission, die zuvor nicht zum Spektrografen reflektiert sondern von
dem genannten Strahlteiler transmittiert wurden, sind mit einer achromatischen Linse auf eine
avalanche photo diode (APD) fokussiert. Im RT - Setup wird mit einer Brennweite von f=
400 mm auf die aktive Fliche einer SPCM-AQR 15 (Perkin Elmer) mit @p,, = 170 um Detek-
torfliiche fokussiert. Im TT - Setup sind eine Linse mit f = 50 mm und eine COUNT®-10C von
Laser Components mit @p,, = 100 um installiert.

Fiir die anti-bunching - Untersuchungen an DBOV-DMEP (siehe Kapitel 6.2.2) bei Raumtem-
peratur ist zusitzlich eine APD SPCM-AQR 14 (Perkin Elmer) verwendet worden. Dafiir ist
vor den APDs das Signal mit einem weiteren Neutralstrahlteiler (S0T/50R) aufgeteilt wor-
den (siche Abbildung3.1a, gestrichelt eingezeichnet). Dadurch ist es moglich Zeitabstinde
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Photonen zu bestimmen, ohne die Limitierungen durch
die Totzeit eines (einzelnen) Detektors. Dies gilt zumindest fiir die Fille, bei denen sich kei-
ner der Detektoren gerade innerhalb der Totzeit befindet und nicht beide Photonen auf die
gleiche Detektorfliche treffen. Dieser Aufbau beruht auf dem Vorbild von Hanbury Brown &
Twiss [101].
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Abbildung 3.2: Schematische Zeichnung des Kryostaten Supervari- Temp - Kryostat von Janis innerhalb des
konfokalen Aufbaus CFM1 von attocube. Aus [100]

3.2.3 Kryostat

Bei dem zuvor schematisch vorgestellten TT - System, bestehend aus einem Kryostaten mit
integriertem konfokalem Mikroskop, handelt es sich um ein kommerzielles System CFM1 der
Firma attocube. Dieses ist innerhalb der Arbeitsgruppe weiterentwickelt und optimiert wor-
den. Ein grofler Teil dieser Optimierungen sind von A. Boos im Rahmen Ihrer Dissertation
durchgefiihrt worden. Fiir eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus sei daher auf Ihre Ar-
beit [100] verwiesen.

Eine schematische Skizze der Kryostateneinheit Supervari-Temp-Kryostat von Janis Research
ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Diese ist iiber Federn schwingungsisoliert an ein Gehduse mon-
tiert und ermoglicht im Inneren Experimente zwischen Raumtemperatur und 1.4 K. Die ther-
mische Isolation erfolgt dabei iiber mehrere Isolationsvakuum - Kammern (nicht in Skizze
eingezeichnet) und iiber ein 50 L Stickstoffreservoir. Letzteres dient ebenfalls zur Vorkiihlung
des gesamten Systems. Mittels eines Uberhebers wurden aus einer externen Heliumkanne bis
zu 50 L fliissiges Helium in einen He - Tank gefiillt, wodurch Messungen iiber mehrere Tage
ohne Nachfiillen realisierbar sind. Ein Fiillstandsanzeiger (Liquid Cryogen Level Meter LM-

500 von Cryomagnetics, Inc.) ermoglicht das Kontrollieren des Fiillstands im He - Tank.
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3.2.4 Filterkonfigurationen fiir die Messungen

Der Tank ist iiber ein Nadelventil mit dem sog. VTI (Variable Temperature Inset) verbunden.
Uber den steuerbaren Zulauf von fliissigem Helium und iiber das Ansteuern eines Heizele-
ments, welches innerhalb eines Wirmetauschers eingebaut ist, kann hier die Temperatur zwi-
schen 1.4 K und Raumtemperatur variiert werden. Je nach Betriebsmodus wird der Raum des
VTIs mit Unterdruck (fiir Temperaturen T< 4.5 K) oder mit Normaldruck betrieben.

In das VTI wird das Probenrohr eingelassen, in welchem sich die gestapelten Piezocontroller
(Piezostack), die Probe und das Mikroskopobjektiv befinden. Der Innenraum des Probenrohrs
ist zum Wirmeaustausch mit Heliumgas gefiillt (20 mbar - 100 mbar). Innerhalb des Piezo-
stacks befindet sich ein weiteres Heizelement fiir die Temperierung der Probe. Nahe der bei-
den genannten Heizelemente befinden sich zudem jeweils Temperatursensoren. Sensoren und
Heizelemente werden iiber das Kontrollgeridt Temperature Controller 32B von Cryocon ange-

steuert.

3.2.4 Filterkonfigurationen fiir die Messungen

In Tabelle 3.2 sind die verwendeten Filterkombinationen spezifisch fiir die verwendeten Anre-
gungswellenldngen A aufgelistet. Die Kombinationen setzen sich aus einem Filter im Anre-
gungsstrahlengang und einem im Detektionsstrahlengang zusammen.

Ebenfalls aufgelistet ist, ob ein A /4 - Pldttchen zur Erzeugung von zirkular (zirk.) polarisiertem
Licht eingesetzt wurde. Die letzte Spalte gibt an, an welches TCSPC - (time - correlated single
photon counting) Modul das Signal der APDs in Form von NIM - Pulsen weitergeleitet wor-
den ist. Dies ermdglichte das Aufzeichnen der Daten im TTTR- (time-tagged time-resolved-)
Modus (T2 - Modus) und dadurch die nachtrigliche Berechnung der Autokorrelationsfunktion
¢® (1) aus den Ankunftszeiten der einzelnen Photonen (siehe auch Abschnitt 3.3.4).

Im Falle einer gepulsten Anregung wird von dem TCSPC - Modul ebenfalls der Synchroni-
sationspuls des Anregungslasers aufgezeichnet (T3 - Modus), sodass aus den Daten iiber ein
virtuelles Start- Stopp - Experiment (Start: Laserpuls, Stopp: Detektiertes Photon) der Fluo-

reszenzzerfall rekonstruiert werden kann.

Als zentraler (dichroitischer) Strahlteiler des konfokalen Messaufbaus diente fiir die Messung
von LPPentP (Ae = 405 nm) ein Dichroit z 405 rdc (Chroma). Fiir die tibrigen Messungen
wurde im RT - Setup ein 90T/10R - Strahlteiler - Pldttchen von Chroma verwendet. Im TT -
Setup ist dagegen ein neutraler Strahlteilerwiirfel mit 80R/20T der Firma Linos eingebaut ge-

wESsen.
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3.3 Experimentelle Durchfiihrung & Auswertemethoden

Tabelle 3.2: Auflistung der verwendeten Filter im Anregungs- sowie Detektionsstrahlengang fiir die spezifischen
Anregungswellenldngen A.x. aus Tabelle 3.1. Ebenfalls angegeben ist die verwendete Anregungspolarisierung
(Pol.) sowie das genutzte TCSPC - Modul, welches mit dem Signal der APD gespeist wurde.

B b ) TCSPC-
Aexe /NmM“  Pol. Anregung Detektion Modul ¢
405 lin. 405/10 BL HC (Semrock) HQ 420 LP (Chroma) PH
437 lin. ZET 445/10 (Chroma) LP 442 EB (Semrock) PH
561 lin. 565/24 BL HC (Semrock) LP 594 EB (Semrock) PH
566 zirk. ” ” PH
608- .
628 lin. 620/52 BL HC (Semrock) HQ 655 LP (Chroma) PH
620 zirk. ” ” PH
625 lin. ” ” HH
627 lin. BP 633/10 (Semrock) LP 633 RU (Semrock) HH
630 lin. 620/52 BL HC (Semrock) HQ 655 LP (Chroma) PH
633 lin. LLF 633 ML (Semrock) LP 633 RU(Semrock) HH
635 lin. 620/52 BL (Semrock) HQ 655 LP (Chroma) PH
640 lin. BP 633/10 (Semrock) LP 647 RU (Semrock) -

@ Anregungslaser siehe Tabelle 3.1. ” Anregung mit linear (lin.) oder zirkular (zirk.) polarisiertem Licht. ¢ PH:
PicoHarp 300 (PicoQuant); HH: HicoHarp 400 (PicoQuant)

3.3 Experimentelle Durchfiihrung & Auswertemethoden

Der erste Teil dieses Abschnitts beinhaltet zunédchst Erlduterungen zur Durchfithrung der ge-
zeigten Experimente. Er umfasst insbesondere, in welcher Form die Datenerhebung vollzogen
wurde. Im Weiteren werden Methoden vorgestellt, die fiir die Auswertung der Daten benotigt
wurden. Dabei herauszuheben ist eine globale Anpassung von Messparametern (Emissionsrate
R & Parameter der Autokorrelationsfunktion g® (7)) zur Bestimmung von photophysikalischen
Parametern. Dieser liegt analytisch zunédchst das Modell eines 3 - Niveau - Systems zugrunde,
dessen theoretischer Unterbau bereits im Abschnitt2.1.2 erldutert wurde. Am Ende dieses Ab-
schnitts wird die globale Anpassung anhand des Vorbilds von Verhart et al. [102] fiir ein 4 -

Niveau - System modifiziert und vorgestellt.

3.3.1 Allgemeine Informationen zur experimentellen Durchfithrung

Grundlage aller durchgefiihrten Einzelmolekiilmessungen war zunichst das Erstellen einer
Fluoreszenzkarte, wie sie beispielhaft in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Dafiir wird der fokus-

sierte Anregungslaser durch schrittweises Verfahren des Piezotisches, auf welchem die Probe
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3.3.1 Allgemeine Informationen zur experimentellen Durchfithrung

Counts /3 ms
0 30x10

=

(\

y/um

—

Abbildung 3.3: Beispielhafte 2D - Fluoreszenzkarte zur Lokalisierung einzelner Molekiile. Hier am Beispiel von
DBOV-DMEP in Zeonex unter Argon mit 128 x 128 Pixeln auf 10um x 10 um, aufgenommen im RT - Setup. (tiy =
3ms, dexe = 561 nm, Iy = 4.3kW/cm?) Zudem sind Bereiche eines horizontalen und vertikalen Schnitts und
deren Projektionen gezeigt, iiber die mittels Gau3verteilungen (rot) die GroBe der Fluoreszenzpunkte bestimmt
wird.

montiert ist, lateral iiber die Probe gerastert (typische Kantenldnge eines Pixels < 100 nm).
Danach konnen die so lokalisierten Fluoreszenzpunkte angefahren und Fluoreszenzspektren,

-zeitspuren oder -zerfille aufgenommen werden.

RT - Setup

Die Ansteuerung der Piezoelemente erfolgte im Falle des RT - Setups iiber eine Softwarerou-
tine aus der Arbeitsgruppe (ScaNUNIVERSAL in LabVIEW). Als zentrale Schnittstelle zwischen
Computer und Instrumenten diente die Hardware ADwin - Gold der Firma Jdger, die Daten-
austausch in Echtzeit ermoglicht.

Ebenfalls iiber das Programm ScaNUniversaL erfolgte das Zidhlen der detektierten Ereignisse
(Counts) pro Pixel und Zeitintervall, von der APD stammend und iiber TTL - Pulse an den
PC tibermittelt (iiber die ADwin-Gold - Schnittstelle). Dariiber hinaus war innerhalb des Pro-
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3.3 Experimentelle Durchfiihrung & Auswertemethoden

gramms sowohl die Visualisierung der Fluoreszenzkarte als auch das Aufzeichnen von Fluo-

reszenzzeitspuren moglich.

TT - Setup

Im TT - Setup sind die verbauten Piezoelemente, auf denen die Probe montiert wurde, iiber
eine proprietdre Schnittstelle (ANC 350 & ASC 500) sowie ein proprietidres Programm Daisy
von attocube in einem closed loop - System angesteuert worden (mehr Erlduterungen in [100]).
Das Erstellen und die Ausgabe der Fluoreszenzkarten, konstruiert aus dem Signal der APD,
erfolgte ebenfalls iiber das genannte Programm.

Die Fluoreszenzzeitspuren wurden gleichermallen aus dem Signal der APDs ermittelt und tiber
das Programm ApwiNCouNTTIMETRACE von C. Erker aufgezeichnet. Wie im Falle des RT - Se-

tups diente dazu als Schnittstelle ein ADwin - Gold - System der Firma Jdger.

Die Bedienung der Spektrografen sowie das Auslesen der zugehdrigen EMCCD - Kameras

erfolgte in beiden Setups iiber die Software Andor Solis von Andor Technologies.

Anregungsspektren

Fiir die Aufnahme von Anregungsspektren wird eine Lichtquelle mit kontinuierlich veridnder-
barer Anregungswellenlidnge bendtigt. Dafiir wurde in dieser Arbeit ein Farbstofflaser genutzt
(siehe Abschnitt *Farbstofflaser’ in Kapitel 3.2). Die Veridnderung der Wellenlinge geschieht
durch das motorisierte Drehen des Drei - Platten - Lyotfilters innerhalb des Resonators. Die
Ansteuerung erfolgte iiber das Programm Broapsanp von C. Erker, welches serielle Komman-
dos iibers Netzwerk an einen Motorcontroller ESP300 von Newport sendet. Fiir die Messung
wurden dann gleichzeitig die aktuelle Anregungswellenldnge, ermittelt mit einem Wavemeter
(WS5/512 - High Finesse), und die von der APD gezihlten Photonen in einem vorgegebenen
Integrationsintervall aufgezeichnet.

Die Anregungsintensitit des Farbstofflasers ist fiir die Anregungsspektren mit einem Intensi-
tatsstabilisator LS-PRO der Firma Brockton Electro - Optics konstant gehalten worden. Be-
dingt durch den Aufbau des TT - Setups, musste die Stabilisierung vor der Einkoppelung in
die Anregungsfaser erfolgen (siche Abbildung 3.1b).

Fiir die gezeigten Anregungsspektren von Chla (siehe Kapitel 7.2.4) wurde im Anregungs-

strahlengang ein Kurzpassfilter SP 700 von Omega und im Detektionsstrahlengang ein Lang-

passfilter LP 715 BL der Firma Semrock eingesetzt. Von letzterem ist individuell fiir jedes Mo-
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3.3.1 Allgemeine Informationen zur experimentellen Durchfithrung

lekiil durch Drehen des Filters dessen Filterkante angepasst worden, sodass diese moglichst
nahe an der niederenergetischen Emissionsflanke des Nullphononeniibergangs des jeweiligen
Molekiils lag.

Bestimmung der Anregungsintensitiit

Fiir die spitere Datenauswertung ist es essentiell, die Anregungsintensitit /... zu ermitteln.
Dazu ist es notig, zunédchst die Groe des Anregungsfokus zu bestimmen. Aufgrund der im
Vergleich geringen Abmessung der Molekiile zur Groe des Anregungsfokus, kann dies iiber
die Grofe der Fluoreszenzpunkte geschehen.

Der Intensitétsverlauf eines Fluoreszenzpunktes kann iiber Gleichung 2.40 beschrieben wer-
den. Da die darin enthaltende Besselfunktion allerdings keine analytische Losung besitzt, wird
in der Praxis in guter Ndherung die Anpassung iiber eine Gauflverteilung vorgenommen [103].
Es hat sich als sinnvoll erwiesen, die Fluoreszenzpunkte entlang der x - und y - Achse iiber
~ 500 nm zu summieren und fiir beide Achsen den Intensitdtsverlauf der Schnitte (siche Ab-

bildung 3.3) separat mit einer 1D - Gauf3verteilung nach

(3.1)

202

2
I(x) = Iyexp [—M]

anzupassen. Diese Prozedur ist in der Praxis auf jeder gemessenen Fluoreszenzkarte fiir drei
Molekiile geschehen. Mit der Beziehung w = 2 V21n 20 sind die (insgesamt sechs) ermittel-
ten Halbwertsbreiten w berechnet (w: full width at half maximum; FWHM) und deren Mit-
telwert gebildet worden. Mit Hilfe dieses Mittelwertes und der gemessenen Anregungsleis-
tung P kann die Anregungsintensitiit /... mit folgendem Zusammenhang berechnet wer-
den [103,104]:

41n(2) Py,
loxe = BE (3.2)

n a)zl,

Die Faktoren n; stehen dabei fiir Verlustfaktoren, die im Strahlengang nach der Messung der
Anregungsleistung P.,. auftreten.

Raumtemperatur: Hier wurde die Leistung Py, direkt vor dem Mikroskopobjektiv gemessen
(siehe Abbildung 3.1a). Es kann daher als einziger Verlustfaktor die Transmission des Objek-
tivs Nzeiss(Aexc) angenommen werden. Die wellenldngenabhingige, vorliegende Transmissions-
kurve [105] ist mit einem Polynom 4. Grades angepasst worden, um die Transmission variabel
fiir jede Anregungswellenldnge A.x. berechnen zu konnen. Die Faktoren des Polynoms sind

in Tabelle 3.3 aufgelistet. Aulerdem sind in Abbildung 3.4a das Polynom sowie die zugrun-
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Abbildung 3.4: Transmissionskurven der verwendeten Mikroskopobjektive inklusive den dazugehorigen Anpas-
sungen mittels eines Polynom 4. Grades (siehe Tabelle 3.3). (a) Transmission des Olimmersionsobjektivs Plan-
Apochromat (100x/ NA = 1.4) von Zeiss. (b) Transmission des Tieftemperaturobjektivs LT-APO/VISIR (NA =
0.82) von attocube. [105,106]

deliegende Transmissionskurve abgebildet. Es ist darin erkennbar, dass in einem Bereich von
400 nm - 800 nm das Polynom die Transmissionskurve gut beschreibt.

Tieftemperatur: Die Leistung P, des Anregungslichts wurde im TT - Setup tiber die Trans-
mission des zentralen Strahlteilers (80T/20R) bestimmt (sieche Abbildung 3.1b). Das reflek-
tierte Licht ist demnach um ein Viertel weniger intensiv als das gemessene Pe.. Um diese
Tatsache auszugleichen, ist ein zusitzlicher *Verlustfaktor’ nt = 0.25 in Gleichung 3.2 einge-
gangen. Dem Strahlengang folgend muss das Anregungslicht im Weiteren das optische Fenster
des Kryostaten passieren. Der Transmission des Fensters werden 2 % Reflexionsverluste zu-
geschrieben [100]. Demnach liegt ein weiterer Faktor mit 7g,,, = 0.98 vor. Analog zum RT -
Setup zuvor folgt abschlieend der Beitrag einer wellenldngenabhéngigen Transmission des
verwendeten Mikroskopobjektivs nvisir. Dafiir ist die Transmissionskurve des Objektivs VI-
SIR von attocube [106] ebenfalls mit einem Polynom 4. Grades angepasst worden. Ergebnis

der Anpassung sowie die graphische Gegeniiberstellung der zugrundeliegenden Transmissi-

Tabelle 3.3: Koeffizienten der Polynomfits zur analytischen Beschreibung der wellenldngenabhéngigen Objek-
tivtransmissionen. Nach T (exe) = Y aidl..

Objektiv do ay a as ag
Zeiss (RT)* -23.207 0.15293 -3.6097-10*  3.7564-1077  -1.4586:1071°
VISIR (TT)? -13.161 7.0461-1072  -1.3158-10*  1.0886-1077  -3.376-10°!

a Olimmersionsobjektiv Plan-Apochromat, NA = 1.4 von Zeiss. b T-APO/VISIR, NA = 0.82 von attocube.
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3.3.2 Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute

onskurve sind in Tabelle 3.3 bzw. Abbildung 3.4b zu finden. Daraus ergibt sich eine addquate

analytische Beschreibung fiir den Bereich zwischen 560 nm - 1100 nm.

3.3.2 Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute

Fiir Messungen in Losung erfolgt die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute Y (siehe
Gleichung 2.11) in dieser Arbeit iiber den Vergleich von Absorption und Fluoreszenz mit ei-
ner Referenz; einem Farbstoff mit bekannter Fluoreszenzquantenausbeute. Dies ist iiber den

folgenden Zusammenhang moglich [73]:

2
I Aref n
Yi = Yier— 33

' efIref A (nref ) ( )

Dabei steht / fiir die integrierte Fluoreszenz, A fiir die Absorbanz bei einer gewéhlten Anre-
gungswellenldnge und 7 fiir den Brechungsindex des Losemittels. Der Index ’ref” steht fiir die
Daten der Referenzprobe. Das Verhiltnis der quadrierten Brechungsindizes in diesem Aus-
druck stellt einen typischen geometrischen Korrekturfaktor einer Punktlichtquelle innerhalb
eines Mediums mit Brechungsindex n dar [107].

Fiir eine geringe Fehleranfilligkeit wird die integrierte Fluoreszenz [ fiir verschiedene Farb-
stoffkonzentrationen in einer Konzentrationsreihe ermittelt und gegen die jeweilige Absorbanz
A aufgetragen. Um Effekte wie Reabsorption durch eine zu hoch gewihlte Konzentration ver-
nachléssigen zu konnen, ist dabei auf eine Absorbanz < 0.05 geachtet worden [73]. Fiir diesen
Fall kann von einem linearen Zusammenhang von Absorbanz und integrierter Fluoreszenz
ausgegangen werden. Daraus ergibt sich nach Gleichung 3.3 und / = m - A der verwendete

Zusammenhang:

2
Y = mei( & ) (3.4)

MiRef \ NRef

Y; kann demnach aus dem Vergleich der Steigungen m und mge¢ ermittelt werden.

3.3.3 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

Wie bereits zuvor erwihnt, wurden im Falle einer gepulsten Anregung sowohl die Synchro-
nisationspulse des Lasers als auch die Ausgangspulse der APD mit einem TCSPC - Modul
(PicoHarp 300 oder Hydraharp 400 von PicoQuant; siehe auch Tabelle 3.2) im TTTR - (time-

tagged time-resolved-) Modus registriert. Damit ist es moglich, aus den relativen Zeitabstdnden
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3.3 Experimentelle Durchfiihrung & Auswertemethoden

zwischen Synchronisationspuls und der Detektion eines Photons ein Histogramm zu erstellen
und die Zerfallskurve des angeregten Zustands eines Emitters zu rekonstruieren [108].

Zu Beginn einer Messreihe wurde auf diese Weise zundchst eine Instrumentenfunktion (in-
strumental response function; IRF) des Systems aufgenommen. Dafiir ist im Detektionsstrah-
lengang der (Langpass-) Filter durch einen OD - Filter ersetzt worden, um so das reflektierte
Anregungslaserlicht zu detektieren.

Das spiter zu messende Fluoreszenzsignal, das sich nach Gleichung2.10 meist durch ein
(mono-) exponentielles Abklingverhalten beschreiben lisst, ist mit der IRF gefaltet [109]. Dies
wird in der Auswertung der Daten beriicksichtigt, indem diese mit folgender Gleichung ange-

passt werden:

1) = [Z A; exp (—i)] +TRE (1 + AD) + Ing 3.5)
i=1 Thi

In Gleichung 3.5 ist einbezogen, dass der Intensititsverlauf mehrere Zerfallskomponenten mit
Zerfallszeiten 7¢; und Amplituden A; besitzen kann. Fiir die IRF wird in dieser Anpassung ein
zeitlicher Versatz At toleriert und zudem ein moglicher unkorrelierter Hintergrund Igg zuge-
lassen.

Unerwiinschte Beitrdge von restlichem Licht des Anregungslasers (Rayleigh - Streuung) oder
Raman - Streuung, sind iiber den Term einer skalierbaren (Faktor B) Deltafunktion beriick-
sichtigt worden:

I:(t) = x IRF(t + At) + Ipg (36)

Z A; exp (—Ti) + BS(1)

i=1 fi

Die Anpassung eines Fluoreszenzzerfalls ist stets mit einer Fehlergewichtung versehen wor-
den. Nach der Poisson - Statistik ist der Fehler der gemessenen Zihlrate (N) in einem Zei-
tintervall invers proportional zu der Wurzel der Zihlrate: o (N) = 1/+(N) [110, 111]. In
der Anpassung der gemessenen Zerfallskurven werden die Abweichungen (Residuen) der Da-
tenpunkte ((N,)) daher mit \/m gewichtet, wobei ¢ hier fiir ein diskretes Zeitintervall des

Zerfallshistogramms von /(¢) steht.

3.3.4 Berechnung der Autokorrelationsfunktion g (1)

Die Autokorrelationsfunktion g (7) wurde aus den detektierten Photonenankunftszeiten des
verwendeten TCSPC - Moduls rekonstruiert. Dafiir diente in den meisten Fillen ein zur Ver-

fiigung stehendes Programm von G. Hinze (siehe auch [112]). Im Falle der anti-bunching -
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3.3.5 Charakterisierung photophysikalischer Prozesse

Untersuchungen von DBOV-DMEP (siehe Kapitel 6.2.2), stand fiir die Berechnungen eine
modifizierte Matlab - Routine von M. Bauer zur Verfiigung, basierend auf einem Skript von B.

Spokoyny [113] mit einem schnellen Algorithmus nach [114].

3.3.5 Charakterisierung photophysikalischer Prozesse

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie iiber die Parametrisierung der Fluoreszenzintensi-
tits - Autokorrelationsfunktion g®(7) (im Folgenden nur noch Autokorrelationsfunktion ge-
nannt) und die Emissionsrate R die photophysikalischen Ubergangsraten eines Einzelphotone-
nemitters ermittelt wurden. Zunichst geschieht dies auf Grundlage eines 3 - Niveau - Systems.
Im Weiteren wird die Analyse fiir ein 4 - Niveau - System nach [102] angepasst und modifi-
ziert.

Die Datenverarbeitung, Analyse sowie globale Anpassung der Daten ist in eigens geschriebe-
nen Routinen und Programmen in Icor Pro 6.37 (WaveMetrics) sowie in der Programmier-

sprache PytHoN 3.6.3 mit JupyTER NoTEBOOK als Umgebung realisiert worden.

Analyse von g? (1) und Emissionsrate im Rahmen eines 3 - Niveau - Systems

Der folgende Abschnitt basiert auf den theoretischen Grundlagen aus Kapitel 2.1.2. Dort ist ge-
zeigt worden, wie die Beschreibung eines Einzelphotonenemitters in einem 3 -Niveau -System
anhand eines Ratengleichungssystems erfolgt. Ebenfalls ist gezeigt worden, wie sich die Au-
tokorrelationsfunktion g (t) analytisch iiber die Ubergangsraten dieses Systems beschreiben
lasst (Gleichungen 2.22 - 2.30). In der Literatur ist mehrfach gezeigt, wie aus der Anpassung

des bunching - Bereichs der g®(t) - Funktion mit
gP(r) = Ce™ +1 (3.7)

die Parameter C(I.x.) und Ay(lcx.) bestimmt und in einer anregungsintensititsabhingigen Ana-
lyse die zugrunde liegenden Ubergangsraten kisc und kt erhalten werden konnen [13, 34, 68,
115-117]. Dies fand in den meisten Fillen bei resonanter Anregung und mit Niaherungen bzgl.
der Ubergangsraten statt. Es wurde beispielsweise in der Regel die innere Konversion k¢ ver-
nachléssigt oder aber mit der strahlenden Rate k. zusammengefasst. Des Weiteren wurden
hiufig Ndaherungen verwendet, ausgehend von u.a. niedrigen infersystem crossing - Raten kisc
(ke < kise).

In dieser Arbeit ist der Versuch unternommen worden, weitestgehend auf Ndherungen zu ver-

zichten und ebenfalls Zugang zu der Rate der inneren Konversion kic zu erhalten. Wie sich
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3.3 Experimentelle Durchfiihrung & Auswertemethoden

aus den Gleichungen 2.26 - 2.30 erschlieen lisst, ist dieses allein iiber die Parameter C (/)
und Ay (Iexc) nicht moglich, da in diesen kic und k; stets in einer Summe gemeinsam auftreten.
Daher ist simultan in einer globalen Anpassung neben C (/) und Ay(Iex.) ebenfalls die Emis-
sionsrate R(I.x.) (Gleichung 2.18) angefittet worden. Bei dieser tritt k, als Vorfaktor isoliert auf
und ist somit in der kombinierten Analyse mit der Autokorrelationsfunktion g®(r) eindeutig
bestimmbar (siehe Gleichung 2.19).

Eine solche Analyse wird in dieser Arbeit (mit einem 3 - Niveau - System als Grundlage) an
Chla und WSCP bei 4.5 K durchgefiihrt. Das gleiche gilt fiir vier DBOV-DMEP - Molekii-
le bei Raumtemperatur. Fiir die Messreihe bei 4.5 K von DBOV-DMEP hat sich wéhrend der
Auswertung herausgestellt, dass die zugrundeliegende theoretische Beschreibung modifiziert
werden muss. Nach der Auflistung von einigen generellen Punkten beziiglich der Datenaus-
wertung, wird auf die Analyse des 4- Niveau- Systems detailliert eingegangen. Es galten
grundsitzlich zunichst folgende Punkte fiir die Anpassungsroutinen zur besagten globalen

Analyse:

e Die Anregungsintensitit wurde ermittelt, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben.

e Es wurde fiir die Bestimmung der Anregungsintensitiit nicht beriicksichtigt, wie die
Orientierung des Ubergangsdipolmoments eines Molekiils zu der Polarisation des An-
regungslasers steht. Die ermittelten Absorptionsquerschnitte o sind dem Einfluss der
raumlichen Orientierungen der Ubergangsdipolmomente unterworfen und dadurch meist
unterschitzt. Im Falle einer zirkular polarisierten Anregung ist die Anregungsintensitt
durch den Faktor V2 dividiert worden, wodurch die Vergleichbarkeit mit einer maximal
moglichen linear polarisierten Anregung gegeben ist (ausgehend von einer optimalen

Orientierung von Ubergangsdipolmoment und Laserpolarisation zueinander).

e Die drei Parameter C(/ex.), Ap(lexc) Und R(Ie), die global angepasst wurden, sind voll-
standig und ausschlieBlich nach den Gleichungen 2.25,2.24 und 2.21 iiber die folgenden
Parameter ausdriickbar: strahlende Rate k;, innere Konversion kic, intersystem crossing
kisc, Absorptionsquerschnitt o und Detektionseffizienz des Aufbaus 7p.. Dabei beein-

flussen o und 7np,; einzig den Wert der Emissionsrate R(Iex.).

o Mit der Menge P = {C(Jexe), Ab(Lexe), R(Iexc)} wurde fiir jedes Molekiil ein Datensitze
der Residuen gebildet nach:

P?xp(lexc, j ) - PEhBO (Iexc, J )
Pfxp(lexc,j)

Res,-,j = (38)
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3.3.5 Charakterisierung photophysikalischer Prozesse

In Worten ausgedriickt: Von jedem Parameter P; wurden die Differenzen der experimen-
tellen Datenpunkte P;"* und der analytischen Berechnung P"° gebildet (Datensatz fiir
verschiedene Anregungsleistungen I ;). Jedes Residuum ist dabei auf den jeweiligen
experimentellen Wert P{*" (. ;) normiert worden, um eine Ubergewichtung eines Para-

meters, aufgrund unterschiedlicher Gro8enordnungen der Zahlenwerte, zu vermeiden.

e Fiir die Minimierung von Res; ; ist das Paket LmriT 0.9.5 mit der minmvize - Funktion ver-
wendet worden. Die Optimierung erfolgte dabei in einer Kombination von Algorithmen,
beginnend mit der NELDER-MEAD - Methode (nelder), gefolgt von einer Optimierung un-
ter Verwendung des Levenberg - Marquardt Algorithmus (leastsq). Letzterer wurde ge-
gebenenfalls in Kaskaden (5-10 Mal) wiederholt, bis ein Minimum der Optimierung
gefunden war. Dabei wurden stets die ermittelten Werte der vorherigen Anpassung als

Startwerte der nidchsten verwendet.

o Fiir alle Messreihen bei tiefen Temperaturen im TT - Setup ist die Detektionseffizienz
auf npe = 1 % abgeschitzt worden (siehe auch Tabelle A.2). Einzige Ausnahme stellt
die Messreihe bei Raumtemperatur an DBOV - DMEP dar; bei dieser ist 77pe; als freie

Variable eingegangen und so bestimmt worden (siehe Ergebnisse in Tabelle 6.3).
Im Weiteren folgen nun Anmerkungen, die spezifisch fiir die einzelnen Messreihen sind:

e Im Falle von Chla (4.5 K) geschah die Anregung mit einem gepulsten Laser. Die da-

durch ermittelbare Fluoreszenzlebensdauer 7; ging als Bedingung iiber
e =ki' = ke + kisc + ki (3.9)

in die globale Anpassungsroutine ein (sieche auch Gleichung 2.8). Dafiir sind die Werte
71,; eines Molekiils, die bei unterschiedlichen Anregungsleistungen /I, ; bestimmt wur-
den, gemittelt worden. Die Standardabweichung ging zudem als erlaubte Toleranz fiir 7¢
in die globale Anpassung ein.

Fiir die Analyse einzelner WSCP - Tetramere in Glycerin (4.5 K) ist ebenfalls mit ge-

pulster Anregung gemessen und auf gleiche Weise verfahren worden.

e In der Messreihe von DBOV-DMEP (bei Raumtemperatur) wurde in einem ersten Schritt
iiber eine Analyse des anti-bunching - Verhaltens der Wert fiir k; eines jeden Molekiils
ermittelt (sieche Abschnitt 6.2.2). Dieser ging daraufhin erneut als Bedingung in die glo-
bale Analyse des bunching - Verhaltens von g®(7) ein.

e Bei den Untersuchungen von WSCP - Tetrameren auf Glas und an DBOV-DMEP - Mo-

lekiilen in Zeonex (jeweils bei 4.5 K) ist mit einem Dauerstrichlaser (cw) angeregt wor-
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3.3 Experimentelle Durchfiihrung & Auswertemethoden

den. Dadurch waren im Vergleich zu der gepulsten Anregungsquelle hohere Anregungs-
leistungen erzielbar, um letztlich eine moglichst hohe Anregungsrate kj, zu erhalten.
Aus dem gleichen Grund ist in diesem Fall mit zirkular polarisiertem Licht angeregt
worden.

Durch die hohen Anregungsraten sollte erreicht werden, moglichst weit in den Sitti-
gungsbereich der Parameter C(Zexc), Ap(Iexc) Und R(Iex) Zu gelangen, um so ein stabiles
Konvergieren der globalen Anpassung zu gewéhrleisten.

Dieses Vorgehen stellt demzufolge experimentell einen alternativen Ansatz gegeniiber
der gepulsten Anregung dar. Bei dieser ist zwar die maximal erzielbare Anregungsrate
niedriger gewesen, es konnte aber stattdessen die unabhéngig bestimmte Fluoreszenzle-
bensdauer 7¢ als beschrinkende Bedingung in die globale Anpassung eingehen.

Im Falle der globalen Anpassungen von DBOV - DMEP (cw, 4.5 K) ist gleichwohl fiir
ein besseres Konvergenzverhalten k, zusitzlich eingeschriankt worden. Dafiir diente der
zuvor bei Raumtemperatur ermittelte Wert k.(RT), welchem innerhalb der globalen An-
passung eine Abweichung von 50 % gewihrt wurde. Dieses Vorgehen erschien legi-
tim, da k;, typischerweise keine (ausgeprigte) Temperaturabhingigkeit aufweist. Bei den
Untersuchungen von DBOV - DMEP (RT) war die maximale Anregungsleistung nicht
durch die vorliegende maximale Laserleistung sondern durch die Photostabilitit der Mo-

lekiile limitiert.

Analyse von g (7) im Rahmen eines 4 - Niveau - Systems

Fiir die Untersuchungen an DBOV-DMEP bei 4.5 K ist die zuvor in Kapitel 2.1.2 beschriebene
Analyse, die auf einem 3 - Niveau - System basierte, nicht mehr fiir eine addquate Beschrei-
bung der experimentellen Daten ausreichend gewesen.

Experimentell ersichtlich ist dies durch die Tatsache, dass die Autokorrelationsfunktion g (t)
nicht mehr durch einem mono- sondern nun durch einen bi-exponentiellen Zerfall beschreibbar
ist (siehe auch Abbildung 6.7). Dies ist in der Literatur bereits an anderen Systemen beobach-
tet worden [102, 115, 118]. Zuriickzufiihren ist das Auftreten von zwei Zerfallskomponenten
auf den Einfluss der unterschiedlichen Triplettniveaus (,, ty, t,), deren Entartung aufgrund der
Nullfeldaufspaltung bei niedriger Molekiilsymmetrie grundsitzlich aufgehoben ist (DBOV -
DMEP: C,, [119]). Bei 4.5 K ist zudem die Spin - Gitter - Relaxation im Triplettzustand ge-
geniiber Raumtemperatur stark reduziert, sodass einzelne Beitrdge der Triplettsubniveaus in
der Autokorrelationsfunktion g® () untersucht werden koénnen.

Es ist bekannt, dass fiir planare aromatische Molekiile typischerweise die Ubergangsraten in

die Triplettniveaus #, und #, vergleichbar zueinander und zudem signifikant hoher sind als
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Abbildung 3.5: Schematische Zeichnung eines reduzierten Jablonski - Diagramms. Es zeigt links ein 3 - Niveau -
System, wie bereits beschrieben in Abschnitt2.1.2, welches bei Raumtemperatur (296 K) fiir die Untersuchungen
an DBOV-DMEP - Molekiilen angewandt wurde. Rechts ist diesem ein 4 - Niveau - System gegeniibergestellt.
Letzteres war Grundlage der Analyse der DBOV-DMEP - Molekiile bei 4.5 K. Zusitzlich ist noch ein hoheres
Triplettniveau T, angedeutet (grau), in welches Triplett - Triplett - Absorption stattfinden kann. Weitere Informa-
tionen im Text.

die Ubergangsrate in #, [120-122]. Gleiches gilt fiir die jeweiligen Depopulationsraten der
Niveaus. Es wird daher im Rahmen dieser Arbeit davon ausgegangen, dass die zwei Zerfalls-
komponenten der Autokorrelationsfunktion g (7) einem gemeinsamen Ubergang in/aus 7,
und einem Ubergang in/aus ¢, zugeschrieben werden konnen. Abbildung 3.5 zeigt die dazu-
gehorige Anpassung des reduzierten Jablonski - Diagramms, mit der verdnderten Notation der

Ubergangsraten.

Aufgrund des zusitzlichen Niveaus sind die Losungen des zuvor beschriebenen 3 - Niveau -
Systems fiir die analytische Beschreibung von C(/exc), Ap(lexc) und R(Ix.) nun obsolet. Es er-
folgt daher in diesem Fall eine Analyse der Autokorrelationsfunktion g®(r) nach Verhart et
al. [102] fiir ein 4 - Niveau - System. Dafiir gilt es nun zunichst, dass die Autokorrelations-

funktion g® () mit zwei exponentiellen Zerfallskomponenten nach
(M) =Cre ™ +Ce™™ T+ 1 (3.10)

angepasst wird. Die Faktoren C. stehen fiir die Kontraste und A, fiir die Zerfallsraten von

¢@ (7). Diese konnen im Weiteren iiber folgende Beziehungen ausgedriickt werden:

Ay = %(2 + D) (3.11)

As (KXY - AL) (K% - A)
KXYKZ (A — As)

C. (3.12)
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Die Parameter X und D stehen dabei fiir die Ausdriicke

T = Ko + Ko + KXY + K% (3.13)
und D= \/22 — 4 (KXYKE + KE KXY + KXYKE). (3.14)

Dabei gilt fiir K}y, = kgops und Kf. = kis-p5. p5 steht hier fiir die stationdre Besetzungs-
wahrscheinlichkeit des angeregten Singulettzustands S, allerdings fiir den Fall, dass sich das
Molekiil nicht im Triplettzustand befindet, also fiir den Fall eines 2 - Niveau - Systems [102].

Die Losung fiir letzteres ist leicht zu zeigen und ergibt im Falle einer nicht - resonanten Anre-

gung

— k12
k12 + kr + kIC '

*

1) (3.15)

Bei der Auswertung der Daten hat sich des Weiteren gezeigt, dass die gemessen Triplettraten
k;w “ eine mit der Anregungsintensitiit steigende Komponente besitzen. Diese ist wahrschein-
lich einer Triplett - Triplett- Absorption zuzuschreiben und wurde in der Analyse mit einem

zusitzlichen Term iiber KX¥ = ky’ + @™o und K% = k% + ”I, beriicksichtigt.

Beschreibung der Emissionsrate in einem 4 - Niveau - System

Neben den Parametern der Autokorrelationsfunktion (C,, A.) soll ebenfalls erneut die Emis-
sionsrate R* global mit angepasst werden. Analog zu dem 3 - Niveau - System zuvor (siehe
Abschnitt 2.1.2), wird dafiir ein Differential - Gleichungssystem fiir 4 Niveaus aufgestellt und
fiir den stationdren Zustand gelost (Triplett - Triplett- Absorption ist hier zur Vereinfachung
und aufgrund eines geringen Einflusses auf die Emissionsrate R* vernachlidssigt worden). Die

Ratengleichungen lauten:

p1 = —kpppy + (ke + kic)pr + K py’ + ki ps (3.16)
P2 = kiapy— (k + kic + K + ki) (3.17)
Py = kigep2 = k7' P (3.18)
p5 = kiscp2 — krps (3.19)
I =pi+p+py +p; (3.20)
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Die letzte Gleichung 3.20 stellt dabei die Normierung des Systems dar. Die stationédre Losung

fiir p, mit Vp; = 0 ergibt

k12

P2 = — . (3.21)
ke + kic + ke + Kise + kip (1+ ke /ey + ke /1)
Dabei ist die Anregungsrate kj, verkniipft mit der Anregungsintensitit tiber
Iexc
klg =0 . (322)

Epp,

Epy, steht fiir die Energie eines anregenden Photons. In Analogie zu Gleichung 2.17, 2.18 und

2.21 folgt fiir die experimentell detektierbare Rate

exp(lexc) = TDet krp2(1exc) = TDet R (Iexc) (323)

und kann daher beschrieben werden iiber

Iexc/lé>li
Lexe R, ————. 3.24
exp( ) 77Det 1 + Iexc/l; ( )

Mit R, =k, - klim p2(ki2) und R*(I5) = R /2 ergibt sich auBerdem noch
12—00

R, =k 'k (3.25)
Tk kY k(K + KY)
(3.26)
Kk (K + ke ke + kic) B
und I} (K + K ) En (3.27)

= z Xy Xy 1z XY,z :
[ R

In der globalen Anpassung (DBOV - DMEP, 4.5 K) werden die fiinf Parameter C.(lexe), Ax(Zexc)
und R;, (Iexc) in Abhingigkeit der Anregungsintensitit simultan mit den Gleichungen3.11,

3.12 und 3.24 beschrieben und die zugrundeliegenden Variablen optimiert. Dariiber hinaus er-

folgte die globale Analyse grundsétzlich analog zu den Erlduterungen aus Abschnitt 3.3.5.
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Korrektur des ¢ (1) - Kontrasts

Der experimentell bestimmte Kontrast Ce, aller parametrisierten Autokorrelationsfunktionen

¢® (1) wurde nach [13] mit

B 2
C = Cory (1 " E) (3.28)

beziiglich des unkorrelierten Untergrunds B vor einer weiteren Analyse korrigiert. Der Un-
tergrund ist dabei stets an einem Punkt auf der Probe abseits eines Chromophors ermittelt
worden. Das Signal § wurde aus der mittleren Emissionsrate R des korrelierten Datensatzes

bestimmt.
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4 Probensysteme und -praparation

4.1 LPPentP

Das leiterartig verkniipfte (laddertype) Poly(pentaphenylen) (LPPentP) ist in der Arbeitsgrup-
pe von Prof. Dr. K. Miillen am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung (Mainz) syntheti-
siert und von dieser zur Verfiigung gestellt worden [49]. Das Molmassenmittel betriagt My, =
57056 Da bzw. M,, = 27824 Da, charakterisiert iiber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)
gegen einen Poly(p-phenylen)(PPP) - Standard. Daraus ergibt sich eine Polydispersitidt von
PDI = 2.1. Abbildung 4.1 zeigt die chemische Struktur der Wiederholeinheit des konjugierten
Polymers. Mit der Annahme von etwa zwei Wiederholeinheiten pro Chromophor ergeben sich
auf Grundlage von M,, und My, Polymerketten mit ungefdahr acht beziehungsweise 18 Chro-
mophoren [99, 123], woraus iiber die Bindungsldngen abgeschitzte mittlere Kettenldngen von

~ 34 nm bzw. ~ 72 nm resultieren.

Probenpriparation
Ensemble
Fiir die spektroskopischen Untersuchungen am Ensemble ist LPPentP in spektroskopischen

Toluol geldst und auf eine Konzentration von 4107 g/ verdiinnt worden. Die Messungen

fanden in standardmiBigen Quarzglaskiivetten mit d = 1 cm statt.

Einzelmolekiilspektroskopie

Die Einzelmolekiilproben sind mittels spin coating hergestellt worden. Dafiir wurde zunéchst
LPPentP in Toluol geldst und schrittweise bis auf eine Konzentration von 1.4-107° g/1 verdiinnt.
Fiir die Proben in PMMA ist dabei fiir den letzten Verdiinnungsschritt eine Losung aus PMMA

und Toluol (20 g/1) verwendet worden. Von der gewihlten Losung wurden dann 25 ul auf ein
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4.2 DBOV-DMEP

oy O
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Abbildung 4.1: Strukturformel einer Wiederholeinheit des leiterartig verkniipften (laddertype) Po-
ly(pentaphenylen) (LPPentP).

Substrat aus Borosilikatglas (@ = 20 mm, No. 1 von Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & Co
KG) bei laufender Rotation getropft (3000 rpm, 120 s). Im Falle der PMMA-L&sung entsteht
so ein Film mit einer Schichtdicke von =~ 100nm [124]. Die Reinigung der Glaser erfolgte
im Ultraschallbad in einer Losung aus entionisiertem Wasser und einer Reinigungslosung fiir
Gliser (Hellma™ Hellmanex™ 1I) fiir ca. 60 min. AnschlieBend wurde die Prozedur noch
drei Mal ohne die Reinigungslosung durchgefiihrt und abschlieBend das Glas zum Ausheizen
in einem Muffelofen auf 520 °C erhitzt.

4.2 DBOV-DMEP

Bei DBOV - DMEP handelt es sich um einen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoft (engl.: polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH) aus Dibenzo[Ai,stJovalen (DBOV) mit
zwei 2,6-Dimethylphenyl (DMEP) - Seitengruppen. Daraus ergibt sich die Summenformel
Cs4H3,. Der Kern stellt einen Ausschnitt aus einer Graphenstruktur dar, mit welchem star-
ke intermolekulare 7-r-Wechselwirkungen moglich sind. Das Anbringen der DMEP - Seiten-
gruppen verringert die daraus resultierende Tendenz zur Aggregation. Synthetisiert und zu
Verfiigung gestellt wurde das Molekiil von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. K. Miillen am
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung (Mainz) [63]. Abbildung 4.2 zeigt die Strukturfor-
mel von DBOV-DMEP, dessen Molekiilmasse mpgoy = 680.8319 g/mol betragt.
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Abbildung 4.2: Strukturformel von DBOV-DMEP.

Propenpriparation

Ensemble

Fiir die optischen Untersuchungen am Ensemble ist DBOV - DMEP in spektroskopischem
Toluol geldst und die Stammldsung auf eine Konzentration von 10~% mol/L verdiinnt worden.

Die Messungen fanden in standardméfigen Quarzglaskiivetten mit d = 1 cm statt.

Einzelmolekiilspektroskopie

Die Proben fiir die einzelmolekiilspektroskopischen Untersuchungen sind im spin coating -
Verfahren hergestellt worden. Dafiir wurde eine Stammlsung von DBOV - DMEP schrittwei-
se mit spektroskopischen Toluol auf eine Konzentration von 1.1-107!° mol/L verdiinnt. Statt
reinem Toluol ist fiir den letzten Schritt dieser Verdiinnungsreihe eine Zeonex® 330R (Zeo-
nex) - Losung verwendet worden (c = 20 g/L in spektroskopischen Toluol), sodass die Mole-
kiile nach dem spin coating immobilisiert in der zuriickbleibenden Polymermatrix vorliegen.
Fiir das spin coating sind 30 ul auf das sich drehende Glassubstrat getropft worden (4000 rpm,
120s). Die Reinigung der Glassubstrate erfolgte im Ultraschallbad in einer Losung aus entio-
nisiertem Wasser und einer Reinigungslosung fiir Gliser (Hellma™ Hellmanex™ 1I) fiir ca.
60 min. AnschlieBend wurde die Prozedur noch drei Mal ohne die Reinigungslosung durchge-
fiihrt und abschlieBend das Glas zum Ausheizen in einem Muffelofen auf 520 °C erhitzt.

Fiir die Messungen bei Raumtemperatur ist ein Glassubstrat aus Borosilikat (@ =20 mm, No.
1 von Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & Co KG), fiir die Untersuchungen bei T=4.5K

eines aus Quarzglas (@ =20 mm, No. 1 von UQG Ltd.) verwendet worden.
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4.3 Chlorophylla

Abbildung 4.3: Strukturformel von Chl a. Die Orientierungen der aufgespaltenen elektronischen Uberginge sind
ebenfalls eingezeichnet.

4.3 Chlorophylla

Das in dieser Arbeit verwendete Chlorophyll a (Chl @) wurde von der Arbeitsgruppe von Prof.
H. Paulsen vom Institut fiir Molekulare Physiologie der Universitit Mainz zur Verfiigung ge-
stellt. Die Gewinnung erfolgte aus Erbsenpflanzen (Pisum sativum) nach [125].

Abbildung 4.3 zeigt die Strukturformel von Chl a. Es besteht, wie alle Chlorophylle, aus einem
Tetrapyrrolringsystem. Im Fall von Chl a aus einem derivatisierten Porphyringeriist (Chlorin),
das mit seinen vier Stickstoffatomen als Liganden ein zentrales Mg?*-Ion jeweils zweifach
kovalent sowie koordinativ bindet, und einer veresterten hydrophoben Phytolkette am C-7-
Atom [126]. In unpolaren Losemitteln wird das Mg?*-Ion durch einen weiteren Liganden des
Losemittels (oberhalb des Chlorinrings), in polaren durch zwei weitere (ober- sowie unter-
halb des Chlorinrings), koordiniert und es liegt eine fiinffache bzw. sechsfache Koordination
vor [127,128].

Die spektroskopischen Eigenschaften sind maBgeblich bestimmt durch den 7 — 7* - Ubergang
des delokalisierten-r-Elektronensystems des Chlorinsgeriists und dessen Seitengruppen. Die
Variation dieser Seitengruppen ergibt eine Vielzahl von natiirlichen Derivaten mit unterschied-
lichen spektroskopischen Eigenschaften. Dazu zihlen u.a. die Chlorophylle, die sich, bezogen
auf die gezeigte Strukturformel, durch verschiedene substituierte Seitengruppen unterschei-
den, sowie Bacteriochlorophylle mit einem zweiten reduzierten Pyrrolring im Makrozyklus
oder Pheophytine, bei denen das zentrale Magnesiumion fehlt.

In die Strukturformel aus Abbildung 4.3 sind die Orientierungen der elektronischen Ubergiin-
ge eingezeichnet. Diese liegen nicht entartet vor, sondern splitten in X - und y - Banden auf.

Dabei wird unterschieden zwischen den energieéirmeren Q. - Banden (S, etwa 500 - 800 nm)
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Tabelle 4.1: Nominelle Konzentrationen der Losungen mit Chl a fiir die Ensemblespektroskopie.

Losemittel Aceton Toluol Methanol Chloroform
Konzentration / 107° M 1.8 1.0 3.7 3.6

und den im Vergleich energiereicheren B, - Banden, auch Soret-Banden genannt (S,, etwa
300- 480 nm) [128-130].

Probenpriparation

Grundsitzlich ist sowohl bei der Lagerung als auch der Herstellung von Losungen bzw. Pro-
ben von Chl a darauf geachtet worden, dass moglichst wenig Kontakt mit Licht und Sauerstoft
stattfand. Die Lagerung erfolgte im getrockneten Zustand, abgedunkelt bei - 20 °C unter Stick-
stoffatmosphire. Nach dem Losen des Chlorophylls, das getrocknet in 50 ug Portionen erhalten
wurde, erfolgte die weitere Lagerung in Schraubdeckelglidschen und unter Stickstoffatmosphi-

re im Kihlschrank.

Probenpriparation
Ensemble: In Losung

Fiir die Spektroskopie am Ensemble ist Chla in verschieden spektroskopischen Losemitteln
gelost worden. Die dazugehorigen Konzentrationen sind Tabelle 4.1 zu entnehmen. Fiir die

Messung der Spektren sind Quarzglaskiivetten (d = 1 cm) verwendet worden.

Ensemble: Immobilisiert in einer Matrix

Um zu den Einzelmolekiiluntersuchungen, die typischerweise an Molekiilen, immobilisiert in
einer diinnen Polymermatrix, stattfanden (Schichtdicke etwa 100 -200nm [124]), eine ver-
gleichbare Ensemblemessung durchfiihren zu konnen, sind von M. Wagner dotierte *makro-
skopische’ Polymerfilme mit groBeren Abmessungen hergestellt worden. Dafiir dienten als
Matrix sowohl Polymethylmethacrylat (PMMA) als auch Zeonex® 330R (Zeonex). Zunichst
ist jeweils eine Losung des Polymers mit 200 g/l in Toluol (PMMA) bzw. in Tetrahydrofuran
(THF) (Zeonex) angesetzt worden. Zu 3.3 ml dieser Losung ist dann geldstes Chl a (in dem je-
weils identischen Losungsmittel) hinzugegeben worden, sodass eine finale Konzentration von

~ 107> M vorlag. Die gesamte Losung wurde dann auf einen gereinigten Glasobjektriger mit
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4.3 Chlorophylla

den Abmessungen von 7.6cmx 2.6 cm gegossen, sodass dieser komplett bedeckt war. Eine
Lagerung von etwa einem Tag, in einem nicht vollstdndig abgeschlossenen Exsikkator, sorgte
fiir ein langsames Eintrocknen, resultierend in gleichméBigen Polymerfilmen mit einer Stér-
ke von = 0.3 mm, die nach abgeschlossener Trocknung von dem Objekttriger entfernt werden
konnten. Zu Referenzzwecken ist in beiden Fillen ebenfalls ein Film ohne Dotierung auf glei-
che Art und Weise hergestellt worden.

Im Falle von PMMA entstanden vollstindig transparente Filme, wogegen die Filme aus Zeo-
nex sich im Vergleich getriibt und ungleichmiBig zeigten. Zudem schienen sie briichiger zu

sein.

Zusitzlich zu den gerade beschriebenen Filmen, ist ein weiterer Propenpréiparationsansatz
fiir die Untersuchung am Ensemble unternommen worden. In Analogie zur Probenherstel-
lung von Einzelmolekiilproben, wurde dabei eine vergleichsweise hochkonzentrierte Losung
mittels spin coating auf ein Borosilikatsubstrat (@ = 20 mm, No. 1 von Glaswarenfabrik Karl
Hecht GmbH & Co KG) aufgetragen, sodass ebenfalls ein Film mit einer Schichtdicke von
~ 200 nm entstand. Die verwendete Losung bestand dabei aus Zeonex (20 g/l) und Chl a gelost
in Toluol. Zusitzlich ist der Losung 10 % Aceton zugegeben worden, sodass abschlie3end eine
Chl a - Konzentration von ~ 107 mol/L vorlag. Von dieser Lésung sind 25 ul auf das Glassub-

strat bei laufendem spin coater mit 500 rpm getropft worden.

Probenpriaparation
Einzelmolekiilspektroskopie

Die Proben zur Einzelmolekiilspektroskopie sind grundsitzlich mittels spin coating von stark
verdiinnten Losungen hergestellt worden. Als Glassubstrat diente dafiir bei den Raumtem-
peraturmessungen eines aus Borosilikat (@ =20 mm, No. 1 von Glaswarenfabrik Karl Hecht
GmbH & Co KG), fiir die Tieftemperaturuntersuchungen ist zur Reduzierung des optischen
Untergrunds eines aus Quarzglas (@ =20 mm, No. 1 von UQG Ltd.) verwendet worden. Die
Reinigung der Gliser erfolgte im Ultraschallbad in einer Losung aus entionisiertem Wasser
und Hellma™ Hellmanex”™ II fiir ~ 60 min. AnschlieBend wurde die Prozedur noch drei mal
mit entionisiertem Wasser durchgefiihrt und danach die Gldser zum Ausheizen in einem Muf-
felofen auf ~ 520 °C erhitzt.

Bei der Verwendung einer Polymermatrix ist das Polymer, sowohl im Falle von PMMA als
auch von Zeonex, zunichst mit einer Konzentration von 20 g/LL in Toluol geldst worden. Bei

den Verdiinnungsreihen der Probenlosungen wurde jeweils in dem letzten Verdiinnungsschritt
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Tabelle 4.2: Daten zur Herstellung der Einzelmolekiilproben von Chl a. Bei den Proben in Zeonex ist im letzten
Schritt der Verdiinnung den Losungen Aceton (10 % v/v) zugesetzt worden.

) . . Konz. / spin coater
Temp.” Matrix Losemittel mol/L v/rpm Dauer/s Menge /L
RT - Chloroform 1.1-1078 3000 120 25
RT - Methanol 7.4-107° 2500 120 25
RT PMMA Toluol 1.2:107° 3000 120 25
RT  Zeonex Toluol+Aceton 1.9.107° 2500 120 25
TT  Zeonex Toluol+Aceton 4.6-107° 500 120 25

T RT: Raumtemperatur, TT: Tieftemperatur (4.5 K)

die Polymerlosung verwendet. Die endgiiltigen Konzentrationen der jeweiligen Proben sind in
Tabelle 4.2 aufgelistet. Ebenso zeigt diese die Parameter des spin coatings, das mit Alufolie
abgedunkelt und unter Argonstrom stattfand. Im Falle der Tieftemperaturmessungen ist der

Einbau der Proben in den Kryostaten zudem unter griinem Licht vorgenommen worden.

4.4 Water-Soluble Chlorophyll Protein (WSCP)

Bei WSCPs handelt es sich um in einigen Pflanzengattungen vorkommende wasserlosliche
Chlorophyll bindende Proteine [131]. Ihre exakte Funktion ist bisher ungeklirt. Da sie nicht in
den Chloroplasten lokalisiert sind, stehen sie wohl nicht unmittelbar fiir die Energiegewinnung
durch Photosynthese zu Verfiigung [131-134].

Die in dieser Arbeit gezeigten Untersuchungen fanden an dem Typus WSCP Klasse II statt,
der in der Pflanzengattung Brassicaceae vorzufinden ist. Es wird im Weiteren zudem zwischen
Klasse IIa (z.B. vorkommend in Brassica oleralcea var. Botrys [135]; BobWSCP) und Klas-
se IIb (bisher nur in Lepidium virginicum zu finden; LvWSCP) unterschieden. Die Wildtypen
von WSCP Klasse Ila und IIb unterscheiden sich in dem Verhiltnis von gebundenen Chla zu
Chlb (BobWSCP > 6 & LvWSCP < 3.5 [131]). Zudem gibt es leichte Abweichungen in der
Proteinstruktur, woraus sich u.a. fiir die gebundenen Chlorophylle eine abweichende Orientie-
rung zueinander ergibt und infolge dessen sich diese auch spektral deutlich verschoben zeigen
(~-150cm™! der Hauptemissionsbande im Falle von BobWSCP).

Fiir diese Arbeit ist von der Arbeitsgruppe von H. Paulsen vom Institut fiir Molekulare Phy-
siologie der Universitit Mainz rekombinantes LvWSCP hergestellt und zur Verfiigung gestellt
worden, das nur Chla enthilt. Die Herstellung des Apoproteins erfolgte durch Uberexpres-

sion in Escherichia coli Bakterien und das Chl a wurde aus Erbsenpflanzen (Pisum sativum)
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4.4 Water-Soluble Chlorophyll Protein (WSCP)

(b)

Abbildung 4.4: (a) Struktur von Lepidium virginicum WSCP (LvWSCP). Die vier Monomere sind mit den dazu-
gehorigen Chla - Molekiilen (sphirisch dargestellt) farblich voneinander unterschieden. (b) Detaillierte Darstel-
lung der zwei open sandwich - Chl a - Dimere aus zwei Perspektiven. Abbildungen aus [139].

gewonnen (nach [125]). Bei dem Zusammenbringen beider Komponenten bilden sich Tetra-
mere, dessen vier Apoproteine jeweils ein Chla- Molekiil binden. Abbildung 4.4a zeigt die
Struktur eines LvWSCP - Tetramers. Zudem sind in Abbildung 4.4b die vier Chl a - Molekiile
ohne Proteingeriist aus zwei Perspektiven dargestellt. Die Chl a - Molekiile bilden zwei stark
gekoppelte Dimere, jeweils in einer open sandwich - Struktur (Abstand ~ 10 A) mit einem Off-
nungswinkel von ~27° [135], die wiederum untereinander schwach miteinander gekoppelt
sind (Abstand =20 fi) [135, 136]. Eine Proteineinheit des Tetramers besitzt eine Masse von
ca. 20kDa [131, 135, 137]. Das Proteingeriist von WSCP Klasse II weist eine auBBergewohnli-
che Stabilitit gegeniiber der pH - Umgebung sowie gegeniiber Temperaturen von bis zu 100°C
auf [69-72]. Zudem sind die in der hydrophoben Kavitit eingebetteten Chlorophylle bemer-
kenswert photostabil [69,72], und dass ohne das Vorhandensein von (in Lichtsammelkomple-
xen typischen) vor Photooxidation schiitzenden Carotinoiden. In WSCP (Klasse Ila) wird dies
der Proteinhiille und einer protektiven Anordnung des Phytylrestes zugeschrieben, wodurch
fiir groBBe Teile des Makrozyklus von Chl a der Zugang fiir O, sterisch gehindert ist [138].

Diese Eigenschaften, sowie die Abwesenheit von Carotinoiden und die vergleichsweise iiber-
sichtliche Anzahl an Chlorophyllen (im Vergleich: LHC II beinhaltet 42 Chlorophylle und 12
Carotinoide), machen WSCP Klasse II zu einem sehr attraktiven Modellsystem um sowohl

Chl-Chl- als auch Chl-Protein- Interaktionen zu studieren.
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Abbildung 4.5: Skizze zur Probenpriparation der Ensembleprobe ’Probe II’. Zwischen zwei Glassubstraten, die
durch einen Metallring als Abstandshalter voneinander getrennt sind, befindet sich auf der Seite des Objektivs
(des anregenden Lasers) ein Tropfen einer LvWSCP - Losung.

Probenpriparation

Das LvWSCP ist im geldsten Zustand (in 20 mM Natriumphosphatpuftfer mit pH = 7.8) erhal-
ten worden. Die Lagerung erfolgte vor und nach dem Erhalt im Kiihlschrank. Uber die optische
Dichte und einer gegebenen Absorption von & = 6580 m?/mol wurde die LvWSCP - Konzen-
tration der Losung bestimmt?. Fiir die weitere Verdiinnung der Losungen wurden LoBind Tu-
bes von Eppendorf verwendet. Diese sind stets vor dem VerschlieBen mit Stickstoff geflutet
und abschlieBend mit Alufolie abgedunkelt im Kiihlschrank gelagert worden. Grundsétzlich
wurde bei allen Arbeitsschritten darauf geachtet, dass moglichst wenig Sauerstoff und Licht
an die Proben gelangte. Die Herstellung der Natriumphosphatpufferlosung (20 mM, pH = 7.8),
mit welcher die LvWSCP - Konzentration in Losung iiber Verdiinnung eingestellt wurde, er-

folgte mit gefiltertem und entionisiertem Wasser.

Ensembleproben - Probe I

Die Ensemblemessungen an 'Probe I’ sind an einer Losung, bestehend aus LvWSCP (¢~
1077 mol/L) und einer Natriumphosphatpufferldsung (20 mM, pH = 7.8), durchgefiihrt worden.
Die Messungen des Absorptions - und Fluoreszenzspektrums fanden in eine standardmafigen

Quarzglaskiivette (d = 1 cm) statt.

Ensembleproben - Probe 11

Fiir die Ensemblemessungen an *Probe II” ist eine Losung aus LvWSCP in Natriumphosphat-
puffer (20 mM, pH = 7.8) und Glycerin im Verhiltnis 1:2 v/v verwendet worden, sodass eine

Konzentration des Tetramers von ~ 10 =/ mol/L vorlag. Von dieser Losung wurde zunichst ein

aWert fiir & aus miindl. Uberlieferung von D. Palm (AK Prof. Paulsen - Inst. f. Molekulare Physiologie - JGU
Mainz); entspricht der Absorption eines Chl a - Molekiils im Absorptionsmaximum (Q, - Bande)
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4.4 Water-Soluble Chlorophyll Protein (WSCP)

Tropfen auf ein Quarzglassubstrat (@ =20 mm, No. 1 von UQG Ltd.) gegeben. Dieser Trop-
fen ist im Weiteren iiber einen verklebten Metallring als Abstandshalter mit einem weiteren
Glassubstrat (aus Borosilikat mit @ =20 mm, No. 1 von Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH
& Co KG) versiegelt worden. Eine Skizze der Probengeometrie sowie deren Orientierung zum

Anregungslicht ist in Abbildung4.5 dargestellt.

Einzelmolekiilspektroskopie

Alle Einzelmolekiilproben wurden aus Losung mittels eines spin coaters auf ein Glassub-
strat aufgetragen. Fiir die Messungen auf Glas bestand die Stammlosung aus LvWSCP in
Natriumphosphatpuftfer (20 mM, pH = 7.8). Diese ist mit selbiger Pufferlésung in einer Ver-
diinnungsreihe auf eine Tetramerkonzentration von ~ 2-10~ mol/L verdiinnt worden. Davon
sind ca. 25 ul mit einer Pipette auf das im spin coater rotierende Glassubstrat getropft worden
(3000 rpm, 120 ). Fiir die Untersuchungen bei Raumtemperatur (296 K) ist fiir das Glassub-
strat eines aus Borosilikat (@ =20 mm, No. 1 von Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & Co
KG), fiir die Messungen im Kryostaten bei Temperaturen zwischen 4.5 K und 180 K ist eines
aus Quarzglas (@ =20 mm, No. 1 von UQG Ltd.) verwendet worden.

Fiir die Probe in Glycerin wurde fiir die Losung zunéchst identisch verfahren. Im letzten Ver-
diinnungsschritt ist allerdings die Probenldsung mit Glycerin im Verhiltnis 50:50 v/v gemischt
worden, sodass eine Konzentration der Tetramere von ~ 10~ mol/L vorlag. Von dieser Lsung
sind ebenfalls ca. 25 ul auf ein im spin coater rotierendes Quarzglassubstrat getropft worden
(6000 rpm, 120s). Daraus resultiert eine diinne Benetzung der Glassubstratoberflidche, beste-
hend aus einem fliissigen Glycerinfilm, der beim Abkiihlen im Kryostaten in einen festen Ag-

gregatzustand iibergeht (Ubergangstemperatur des Gemischs unbekannt).
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5 LPPentP

Bei dem untersuchten leiterartig verkniipften (laddertype) Poly(pentaphenylen) (LPPentP) han-
delt es sich um ein konjugiertes Polymer, das zu einer Gruppe von strukturverwandten Poly-
phenylenen gezihlt werden kann, welche eine starke blaue Emission zeigen und potentielle
Verbindungen fiir organische Leuchtdioden (organic light emitting diode; OLED) darstellen.
Diese zeigen allerdings hédufig durch Einfluss von Hitze oder Beleuchtung eine unerwiinschte
und bei deutlich niedrigeren Energien auftretende Emissionsbande, deren Ursprung nicht voll-
standig geklart ist und kontrovers diskutiert wird [53,54]. In der Literatur werden Beobachtun-
gen dieser Art in diesem Zusammenhang hiufig universal mit dem Begriff ’green emission’ be-
titelt. Zu den moglichen Ursachen zidhlen u.a. Photooxidationseffekte [50], wie Keto - Defekte
entlang des Polymers [51,52,56,57], an welchen strahlende Rekombination stattfinden konn-
te, ladungsgetrennte Zustinde (charge-transfer states, CTS), Excimere [55, 59, 140] oder die
Bildung von (J-/H-) Aggregaten, als Folge inter- / intramolekularer Aggregation [44, 45, 58].
Zur Erklarung der zeitlichen Dynamik werden hédufig simultan auftretenden Konformations-
dnderungen angefiihrt.

LPPentP besitzt aufgrund der leiterartigen Verkniipfung der fiinf Phenylringe eine vergleichs-
weise hohe Steifigkeit, wodurch die molekulare Flexibilitdt und somit auch strukturelle Rela-
xation eingeschrinkt sind. Dies zeigt sich unter anderem in schmalen Absorptions- und Emis-
sionsspektren sowie in der Moglichkeit rein elektronische Nullphononenlinien (zero phonon
lines, ZPLs) bei kryogenen Temperaturen detektieren zu konnen [99, 123, 141].

Die folgenden Untersuchungen zwischen Raumtemperatur und 4.5 K liefern Erkenntnisse so-
wohl zu spektroskopischen und photophysikalischen Eigenschaften als auch zur spektralen
Dynamik. Diese sollen es ermdglichen, weitere Riickschliisse beziiglich der Ursachen der
spektralen Verschiebungen von LPPentP ziehen zu konnen, auch vor dem Hintergrund der
eingeschriankten Flexibilitidt und in Gegeniiberstellung mit strukturverwandten Systemen aus

der Literatur.
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5.1 Spektroskopische Charakterisierung am Ensemble
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Abbildung 5.1: Absorptions- und Emissionsspektren (dex. = 405 nm) (a) und Fluoreszenzabklingkurve (b) (Aexe =
437 nm, Repetitionsrate = 20 MHz, A4e; = 470 nm) (b) von LPPentP in Toluol (c = 1.4-10~* g/1). Neben den Mess-
daten ist bei (b) der exponentielle Fit (schwarz) mit eingezeichnet. Die IRF ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt; die Halbwertsbreite (FWHM) dieser betrug 0.27 ns.

5.1 Spektroskopische Charakterisierung am Ensemble

Abbildung 5.1a zeigt ein Absorptions- und Emissionsspektrum von LPPentP gelost in Toluol.
Anpassungen mit Gaul3 - Verteilungen ergaben, dass das Absorptionsmaximum und die an-
schlieBende Schwingungsbande des LPPentP bei 434 nm beziehungsweise 411 nm liegen. In
der Emission liegen das Emissionsmaximum und dessen erste Schwingungsbande bei 440 nm
beziehungsweise 468 nm. Die geringe Stokes-Verschiebung und die vergleichsweise schmalen
Banden des r - * - Ubergangs sind eine Folge der bereits angesprochenen Steifigkeit, die eine
geringe geometrische Anderung zwischen Grund- und angeregtem Zustand sowie eine kleine
Elektron - Phonon - Kopplung als Konsequenz hat [142—-145]. Konjugierte Polymere mit ho-
herer Flexibilitidt zeigen hdufig insbesondere im Absorptionsspektrum eine gering ausgepragte
Struktur, beispielsweise aufgrund niederenergetischer, thermisch aktivierter Torsionsmoden
im Sy-Zustand, die sich im S;-Zustand zu hoheren Energien verschieben und somit nicht mehr
thermisch besetzt werden [142]. Ebenso kann eine verbreiterte Absorption auf eine breite-
re Verteilung von beteiligten Konjugationsldngen bzw. absorbierenden Segmenten gegeniiber
der Emission hindeuten, da bei letzterer typischerweise stets hauptsidchlich das Segment nied-
rigster Ubergangsenergie emittiert (bei effizientem Energietransfer). Der vergleichsweise hohe
Anteil des Hauptiibergangs, sowohl im Absorptions- als auch im Emissionsspektrum, sind ein
weiteres Merkmal fiir eine geringe Anderung der Kernabstinde und der starren molekularen
Struktur.

In Abbildung 5.1b ist die Fluoreszenzabklingkurve von LPPentP abgebildet. Aufgrund tech-
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nischer Limitierungen erfolgte fiir die zeitaufgeldste Messung die Anregung innerhalb des
Bereichs der Emission bei Aex. = 437 nm (Repetitionsrate = 20 MHz) und liegt damit spektral
in der niederenergetischen Flanke des dominierenden Absorptionsiibergangs. Die Detektion
erfolgte bei A4 = 470 nm (Spaltbreite = 15 nm), der spektralen Lage der zweiten Emissions-
bande entspricht. Die Abklingkurve wurde mittels einer Exponentialfunktion, unter Beriick-
sichtigung der gemessenen IRF, angepasst und eine Fluoreszenzlebensdauer von 7¢ = 0.32 ns
ermittelt. Laquai et al. berichten zum Vergleich von einer Fluoreszenzlebensdauer 7+ = 0.33 ns
(298 K, in MTHEF) fiir ein ebenfalls leiterartig verkniipftes Poly(pentaphenylen) mit teilweise

modifizierten Substituenten [54].

5.2 Einzelmolekiilspektroskopie an LPPentP

Im Folgenden werden die spektroskopischen Eigenschaften einzelner LPPentP - Molekiile zu-
nichst bei Raumtemperatur und darauf folgend zwischen 4.5 K und 200 K gezeigt.

Der erste Abschnitt stellt zunéchst die unterschiedlichen Typen von Emissionsspektren vor, die
bei den Untersuchungen der Einzelmolekiilspektroskopie auftraten. Darauf folgt die Prisen-
tation der Daten, die bei Raumtemperatur erhoben wurden und anschlieend die Betrachtung
der Ergebnisse bei Temperaturen zwischen 200 K und 4.5 K. Zu den spektroskopischen Stu-
dien werden auflerdem noch Untersuchungen mit einem AFM gezeigt, bevor die Ergebnisse

iibergreifend diskutiert werden.

5.2.1 Klassifizierung der Spektrentypen

In diesem Abschnitt werden sechs unterschiedliche, charakteristische und représentative Spek-
trentypen vorgestellt, die bei den Messungen der Einzelmolekiile beobachtet wurden und nach
denen eine Klassifizierung erfolgte. Neben der Emissionsstruktur des *Typ 1°, die dem Spek-
trum des Ensembles gleicht (s. Abb. 5.1a), mit einer vergleichsweise schmalbandigen vibroni-
schen Struktur und vergleichbarer Energie des S,_-Ubergangs, ist bei Raumtemperatur noch
zwischen vier weiteren Typen unterschieden worden (Typ 2-57). Beispielhafte Vertreter dieser
insgesamt fiinf Spektrentypen sind in Abbildung 5.2a dargestellt. *Typ 1’ ist dabei der Emissi-
on eines Exzitons mit Schwingungsprogression zuzuordnen. Die Typen 2 & 4 zeigen dagegen
breite unstrukturierte Spektren, die unterschiedlich stark zu niedrigeren Energien verschoben
sind (AEty,» > AEtyp4). Zudem sind Abweichungen im Intensititsverlauf erkennbar: "Typ 2°

zeigte sich in der Regel breiter und weniger steil im Anstieg der kurzwelligen Flanke. Bei
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Abbildung 5.2: (a) Die verschiedenen Typen von Emissionsspektren, die fiir einzelne LPPentP - Ketten in PMMA
bei Raumtemperatur gefunden wurden. (dexc = 405 nm, Ik = 0.3- 0.4 KW/cm?, tiye = 1) (b) Fluoreszenzspek-
tren von Poly[9,9 -bis(3,6 -dioxaheptyl) -fluoren -2,7 -diyl] (BDOH - PF) in Polymer bei Raumtemperatur von
Honmou et al. [44]. Diese Spektren dienten als Vorlage fiir die Klassifizierung der LPPentP - Spektren in (a)
(Aexe = 375 nm, Ly = 0.6 W/ecm?). Modifiziert nach [44].

"Typ 3’ scheint es sich um einen Mischtypus aus *Typ 1’ und "Typ2/4’ zu handeln. Daher
wird teilweise im Folgenden zwischen der hochenergetischen Bande (Typ 3;’), die "Typ 1’
dhnelt, und der niederenergetischen Bande ("Typ 3,5°), die *Typ2/4’ gleicht, unterschieden.
“Typ S’ zeigt sich ebenfalls vergleichsweise breit und deutlich zu geringeren Energien ver-
schoben, besitzt allerdings eine erkennbare Struktur. Diese Klassifizierung ist nach der Vor-
lage von Spektren aus einer Publikation von Honmou et al. [44] gewihlt worden. In dieser
sind Einzelmolekiilspektren von einem Polyfluoren (Poly[9,9 -bis(3,6 -dioxaheptyl) -fluoren -
2,7-diyl] - BDOH-PF) gezeigt, die denen von LPPentP gleichen, wie die Gegeniiberstellung
von Abbildung 5.2a und 5.2b zeigt. Die Klassifizierung sollte es ermdglichen die verschiede-
nen Spektrentypen ob eines unterschiedlichen Ursprungs untersuchen zu konnen. Das Auf-
treten libereinstimmender Spektrentypen, bei Unterschieden in der chemischen Struktur, 14dsst
im direkten Vergleich schon vor weiteren Analysen den Schluss zu, dass weder die Steifigkeit,

resultierend aus der Anzahl der verbriickten Phenyleinheiten, noch die (unterschiedlichen) Sei-
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5.2.2 Untersuchungen bei Raumtemperatur

Typ 6
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Abbildung 5.3: Beispielhaftes Fluoreszenzspektrum des eingefiihrten Typus 6 von LPPentP in PMMA, der
bei 4.5 K zu beobachten war. Skalierung zum Vergleich gewihlt, wie in Abbildung 5.2a. (dexc = 405 nm, ek =
0.4kW/cm?, tipe = 25, gemittelt iiber 300 s)

tengruppen eine notwendige Bedingung fiir die Entstehung der verschiedenen Spektrentypen
zu sein scheinen.

Bei tiefen Temperaturen (T = 4.5 K) ist ein weiterer Typus (Typ 6’) gefunden worden. Ein
Beispielspektrum dieses Typs ist in Abbildung 5.3 zu sehen. Bei diesem Typus scheint es sich,
wie bei "Typ 3’ zuvor, ebenfalls um einen Mischtypus zu handeln. Er besteht aus einer hoch-
energetischen Komponente, die *Typ 1’ (bei T = 4.5 K) gleicht und einer zu niedrigeren Ener-
gien verschobene Komponente, deren Emission sich ebenfalls strukturiert zeigt. Diese beiden
Emissionskomponenten werden im Folgenden - analog zu *Typ 3’ - hiufig getrennt betrachtet
und mit "Typ 6, 5" bzw. "Typ 6,5 bezeichnet. Solche Spektren sind bereits in vorherigen Ar-
beiten bei tiefen Temperaturen beobachtet worden [123, 141, 146].

5.2.2 Untersuchungen bei Raumtemperatur

Die im Folgenden vorgestellten Einzelmolekiilexperimente bei Raumtemperatur sind zum iiber-
wiegenden Teil unter Anleitung des Verfassers von Jessica Muziol im Rahmen eines For-
schungsmoduls durchgefiihrt worden. Es wurden sowohl Untersuchungen von LPPentP - Mo-
lekiilen in einer festen Matrix (PMMA) als auch auf einem Glassubstrat (ohne Matrix) und
jeweils unter Luft und Argonstrom durchgefiihrt, um etwaige Einfliisse dieser Faktoren zu
priifen. Dies wurde anhand der spektralen Lage der Fluoreszenz, aber insbesondere auch dem

dynamischen Verhalten der Emissionsspektren verfolgt. In Abbildung 5.2a sind bereits typi-
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5.2 Einzelmolekiilspektroskopie an LPPentP
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Abbildung 5.4: Histogramme zur spektralen Lage der Emissionsmaxima von LPPentP - Einzelmolekiilen in
einer PMMA - Matrix sowie ohne Matrix auf Borosilikatglas (Messungen unter Luft- und Argonstrom sind zu-
sammengefasst. In PMMA: #96 (Luft) + #103 (Ar), ohne Matrix: #56 (Luft) + #63 (Ar)). Zudem ist das Emissi-
onsspektrum aus der Ensemblemessung in Toluol mit abgebildet (grau, aus Abb. 5.1a). Die spektralen Lagen sind
Tabelle 5.1 zu entnehmen.

sche Spektren von einzelnen LPPentP - Molekiilen bei Raumtemperatur vorgestellt worden
(CTyp 1-5°). Die Verteilung der spektralen Lagen dieser Messungen sind in Abbildung 5.4 dar-
gestellt. Dabei wurde jeweils von dem ersten Spektrum eines Molekiils die Lage des hochs-
tenergetischsten Ubergangs ermittelt (entspricht nicht zwangsliufig dem Ubergang mit hchs-
ter Intensitdt). Da zwischen den spektralen Lagen der Einzelmolekiile unter Luft zu denen
unter Argonstrom kein signifikanter Unterschied zu erkennen war, sind die Ergebnisse fiir die
unterschiedlichen Atmosphiren in Abbildung 5.4 zusammengefasst. Durch die Anpassung der
Daten mittels einer GauB3 - Verteilung ergeben sich spektrale Lagen mit dazugehorigen Halb-

wertsbreiten, die Tabelle 5.1 zu entnehmen sind.

Tabelle 5.1: Lage der Emissionsmaxima und Halbwertsbreiten der in Abbildung 5.4 gezeigten Daten, ermittelt
iiber die Anpassung durch GauB-Verteilungen (nicht abgebildet). Die Messungen unter Luft- und Argonstrom
sind hier zusammengefasst worden.

in PMMA ohne Matrix Ensemble (Toluol)
Amax / M 442 442 440
(cm™) (22646) (22608) (22725)
FWHM / cm™! 221 189 743
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5.2.2 Untersuchungen bei Raumtemperatur
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Abbildung 5.5: Histogramme der aufsummierten detektierten Photonen iiber die gesamte Dauer der untergrund-
korrigierten Fluoreszenzzeitspuren von einzelnen LPPentP - Molekiilen. In der Tabelle sind die Mittelwerte auf-
gelistet, ermittelt iiber die Anpassung der Histogramme mittels einer Normalverteilung.

Einfluss von Sauerstoff auf die Photostabilitit

In Abbildung 5.5 sind Histogramme zu den aufsummierten detektierten Photonen innerhalb
einer gesamten Fluoreszenzzeitspur dargestellt. Da die Zeitspuren untergrundkorrigiert wur-
den und alle Molekiile wihrend der Messdauer geblichen sind, kann diese Darstellung fiir
einen qualitativen Vergleich der Messungen unter Argonstrom sowie unter Luft herangezogen
werden. Der Einfluss der Detektionseffizienz, die je nach Emissionslage des Spektrums leicht
variieren kann, wurde hier vernachlissigt. Sowohl bei den Messreihen in PMMA als auch bei
denen ohne Matrix ist eindeutig der Einfluss von Sauerstoff auf die Anzahl der detektierten
Photonen zu sehen. Unter Luft verringert sich diese, was bekanntermafen auf den Einfluss
von Sauerstoft als moglichen guencher von Singulett- und Triplettzustinden zuriickgefiihrt
werden kann. Dabei entsteht reaktiver Singulett- Sauerstoff, der im Weiteren den Farbstoff
oxidieren und somit zum Bleichen fithren kann [29-32, 147]. Die Tatsache, dass der Vorgang
des quenchings die Ubergangsraten in (kisc) sowie aus (kt) dem Triplett verkiirzt und dadurch
die Anzahl der emittierten Photonen pro Zeit beeinflusst, wurde an dieser Stelle nicht weiter
beriicksichtigt. Bei den Untersuchungen in PMMA ist an Luft die mittlere Anzahl der detek-
tierten Photonen um 25 %, bei denen ohne Matrix um 38 % reduziert. Die Werte der Messun-
gen in PMMA und ohne Matrix sind aufgrund der unterschiedlich verwendeten Anregungs-
intensitdten nur bedingt miteinander vergleichbar, deuten aber auf eine hohere Photostabilitéit
in PMMA hin. Es kann an dieser Stelle fiir die nachfolgenden Betrachtungen zur spektralen

Dynamik von LPPentP festgehalten werden, dass Wechselwirkung mit Sauerstoff stattfindet.
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5.2 Einzelmolekiilspektroskopie an LPPentP
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Abbildung 5.6: (a) Aufeinanderfolgende, spektrale Spriinge eines einzelnen LPPentP - Molekiils in PMMA unter
Argon. Auf der rechten Seite ist vertikal die dazugehorige Zeitspur mit den Zeitfenstern der jeweiligen Spektren
gekennzeichnet. (Aexe = 405 nm, Ioye = 0.3 kW/cm?, tip = 1's)

Auftreten und zeitliche Entwicklung der Spektrentypen

In diesem Abschnitt wird die Dynamik des spektralen Verhaltens bei Raumtemperatur be-
trachtet. Dabei ist erwidhnenswert, dass ausnahmslos alle LPPentP - Molekiile ein zeitlich ver-
dnderliches Spektrum zeigten. Ein Beispiel fiir vier aufeinanderfolgende spektrale Spriinge
eines einzelnen LPPentP - Molekiils ist in Abbildung 5.6 zu sehen. Diese Beobachtung geht
einher mit sequenziellem Bleichen und teilweise auch fluktuierender Fluoreszenzintensitit,
wie die Zeitspur der Fluoreszenz in derselben Abbildung (rechts, vertikal) zeigt. Vier weitere,
reprasentative Fluoreszenzzeitspuren sind in Abbildung A.1 abgebildet und verdeutlichen das
sequenzielle Bleichverhalten.

Zu Beginn einer Messung jedes einzelnen Molekiils war typischerweise zunichst der Spek-
trentyp *Typ 1’ zu beobachten. Im zeitlichen Verlauf der Fluoreszenz trat nach einiger Zeit der
Anregung ein spektraler Sprung mit einem Wechsel des Spektrentypus auf. Vor dem Eintreten
des finalen Photobleichens konnten dabei bis zu 13 spektrale Spriinge festgehalten werden.
Fiir die Analyse wurde sich ausschlieBlich auf die Ausgangslage des jeweiligen Spektrums

und die ersten beiden Spriinge (1. & 2. Sprung) beschrinkt.
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5.2.2 Untersuchungen bei Raumtemperatur
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Abbildung 5.7: (a) Histogramme der spektralen Lage von LPPentP in PMMA, gemessen unter Argonstrom, zu
Beginn der jeweiligen Zeitspur (Ausgangslage) und nach dem 1. sowie 2. spektralen Sprung. Die Blockdiagram-
me kennzeichnen farblich den Anteil der vorkommenden Spektrentypen. Oberhalb der Grafik sind die Mittelwer-
te inkl. Standardabweichung der Spektrentypen abgebildet (s. auch Tabelle 5.2). (b) Gegeniiberstellung, wie sich
die Verteilung der Spektrentypen bei den unterschiedlichen Messbedingungen zeigt. Die obersten drei Zeilen (in
PMMA / Argonstrom) entsprechen daher den Balkendiagrammen in (a). Werte der Balken in Prozent sind in
Tabelle A.3 eingetragen.
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5.2 Einzelmolekiilspektroskopie an LPPentP

Tabelle 5.2: Spektrale Lagen der jeweils hochstenergetischsten Emissionsbande des jeweiligen Spektrentyps von
LPPentP, ermittelt fiir die unterschiedlichen Messbedingungen. Fiir *Typ 3’ sind die Lagen der hochenergetischen
(31.8) und der niederenergetischen (3, p) spektralen Komponente angegeben.

Spektrale Lage *Typ x’/ nm

1 2 318 328 4 5
%’: Argon 442 + 4 588 +£36 442+ 6 584 +23 524 +£23 487137
z
k= Luft 442 + 8 578 +16 441+6 566+19 525+19 -
<
’% Argon 443 +4 616+ 28 445+6 572+16 528+27 52229
=
g Luft 442 +3 588 +23 441+3 564 +15 530+21 506+14
S}

Fiir die Messungen in PMMA unter Argonstrom ist die spektrale Entwicklung durch die Lage
der Emissionsmaxima in Abbildung 5.7a veranschaulicht. Die Mittelwerte dieser Lagen sind,
aufgelost nach Spektrentyp, oberhalb der Histogramme eingezeichnet und konnen zudem der
Tabelle 5.2 entnommen werden. Zudem ist Abbildung 5.7a in Balkendiagrammen qualitativ
gekennzeichnet, wie hiufig welcher Spektrentyp in dem jeweiligen Histogramm vertreten ist.
In der Ausgangslage ist das tiberwiegend "Typ 1’ (88 % in PMMA/Argon), was zu der Annah-
me fiihrt, dass grundsitzlich zunichst alle LPPentP - Molekiile im "Typ 1’ - Zustand vorliegen
und dem Ensemblespektrum in Losung entsprechen. Bei Molekiilen, die zu Beginn bereits
einen anderen Spektrentyp zeigen, wird vermutet, dass bereits vor Messbeginn ein Sprung
stattgefunden hat (beispielsweise bei Aufnahme der Fluoreszenzkarte). Abbildung 5.7a zeigt,
dass eine schmale Verteilung der spektralen Ausgangslage vorliegt, wie es auch zuvor schon
in den Histogrammen aus Abbildung 5.4 zu sehen war. Das anschlielende dynamische Verhal-
ten wird sowohl durch die Histogramme als auch durch die dazugehorigen Balkendiagramme
deutlich. Die genauen Werte der Balkendiagramme konnen fiir alle Messbedingungen in Ta-
belle A.3 nachvollzogen werden. Es ist festzuhalten, dass ein groer Anteil der Molekiile ein
reversibles Verhalten zeigt und daher nach zwei Spriingen "Typ 1’ erneut dominierend vorliegt
(58 % in PMMA/Argon). Ein irreversibles Verhalten konnte bei keinem der Spektrentypen be-
obachtet werden.

Abbildung 5.7b stellt ebenfalls das Auftreten der verschiedenen Spektrentypen in Balkendia-
grammen dar. Hier sind nun die unterschiedlichen Messbedingungen gegeniibergestellt, um
herauszufinden, ob das Auftreten bestimmter Typen durch eine der Messbedingungen begiins-

tigt oder benachteiligt wurde. Dieses scheint allerdings hochstens nur in geringem Mafe der
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Abbildung 5.8: Mittlere Zeiten fiir die Dauer bis ein spektraler Sprung wihrend der Messung eines Molekiils
aufgetreten ist. Ermittelt wurden diese durch exponentielle Anpassungen an die oben dargestellten Histogramme.
(Iexe = 0.3 kW/cm? (in PMMA), Ioxc = 0.5kW/cm? (ohne Matrix)).

Fall zu sein. Grundsitzlich zeigen die vier Messbedingungen untereinander keine sehr starken
Unterschiede in den Verteilungen der Spektrentypen. Es ist demnach nicht eindeutig erkenn-
bar, ob die An -/ Abwesenheit einer Matrix einen entscheidenden Einfluss auf das Auftreten ei-
nes Typus hat. Das Vorkommen von Typ 5’ betreffend scheint es einen leicht erhthten Anteil
bei den Messungen ohne Matrix zu geben. Dieser Typus tritt zwar grundsitzlich sehr selten
auf, in PMMA an Luft allerdings nicht ein einziges Mal, obwohl fiir diese Messbedingung
deutlich mehr Molekiile untersucht worden sind als bei den Untersuchungen ohne Matrix an
Luft (in PMMA: #96 (Luft) & #103 (Ar), ohne Matrix: #56 (Luft) & #63 (Ar)). Beziiglich des
Vergleichs der unterschiedlichen Atmosphéren sind fiir *"Typ 2’ und *Typ 4’ zumindest schwa-
che und einheitliche Trends zu verzeichnen: Unter Luft zeigt sich das Vorkommen des "Typ 2’
leicht erhoht, das des *Typ4’ dagegen vermindert (siche Tabelle A.3).

Um dem Einfluss von Sauerstoff grundsitzlich weiter nachzugehen, ist in Abbildung 5.8 darge-
stellt, wie lange es im Mittel nach Beginn der Anregung dauerte, bis der erste spektrale Sprung
- unabhéngig vom Spektrentyp - auftrat. Es ist eindeutig ersichtlich, dass dies unter Luft deut-
lich schneller stattfand (in PMMA: 8.4 s (Luft) / 13.7 s (Argon); ohne Matrix: 7.9 s (Luft) /
15.1s (Argon)). Die Werte sind durch exponentielle Anpassungen an die in Abbildung 5.8
gezeigten Histogramme ermittelt worden. Es sei jedoch angemerkt, dass dies nur qualitative
Werte sind, welche die Daten nicht exakt beschreiben. Aufgrund der geringen Datenlage und
breiten Verteilungen war es nicht moglich, die Sprungzeiten fiir jeden einzelnen Spektrentyp
mit ausreichender Signifikanz zu bestimmen. Es zeigten sich im Mittel allerdings alle Werte
unter Sauerstoffeinfluss deutlich verringert, sodass keine herausstechende Abweichung eines
Typus erkannt werden konnte.

Bei Betrachtung der Sprungpfade, also den Pfaden zwischen welchen Spektrentypen Uber-
giinge stattfanden und mit welcher Hiufigkeit, fiel auf, dass alle Uberginge moglich zu sein

schienen, auBer der fiir "Typ 3’ <> Typ 5’ (sieche Anhang Abbildung A.4). Dies deutet mogli-
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Abbildung 5.9: Alle Spriinge, die ausgehend von ’Typ 1’ stattgefunden haben (insgesamt 89 %), dargestellt in
zwei Variationen. (a) Auflosung nach Umgebung / Atmosphére. (b) Adressierung zu welchem Typ der Sprung
"Typ 1’ = Typx’ stattgefunden hat (Luft und Argon - Messungen zusammen). Fiir *Typ 3’ ist hier sowohl die
Sprungweite der hochenergetischen spektralen Komponente *Typ 3,5 (00) als auch die der niederenergetischen
Komponente "Typ 3,5’ (V) eingetragen.

cherweise darauf hin, dass es sich hier um zwei unterschiedliche Zustinde handelt, die nicht
direkt in einander tiberfiihrbar sind.

Wie bereits zuvor bemerkt worden ist, zeigten ausnahmslos alle Molekiile spektrale Spriinge.
In vergleichbaren Studien eines strukturverwandten Polyfluorens ist dieses nur bei einem Teil
der Molekiile beobachtet worden (27 - 29 %) [44,45]. Fiir die Diskussion der moglichen Ursa-
chen sei auf Kapitel 5.3 verwiesen.

Neben der Haufigkeit des Auftretens der unterschiedlichen Spektren ist auch die energetische
Sprungweite betrachtet worden. Diese ist in Abbildung 5.9 in Abhéngigkeit der spektralen
Lage bei zuvor stattgefundener *Typ 1’ - Emission dargestellt. Um wieder etwaige Einfliisse

der Messbedingungen betrachten zu konnen, sind die identischen Daten in zwei Varianten dar-

Tabelle 5.3: Mittelwerte mit dazugehoriger Standardabweichung der energetischen Sprungweiten zu den in Ab-
bildung 5.9 abgebildeten spektralen Ubergiingen, ausgehend von einem vorherigem *Typ 1’ CTyp I’ — "Typx’).
Werte ohne signifikanten Sprung sind grau eingetragen. Fiir das Ermitteln der Mittelwerte sind die Daten der un-
terschiedlichen Messumgebungen zusammengefasst worden (in PMMA / ohne Matrix, unter Luft / Argonstrom).

“Typ x° 2 31 4 5
38
— -83+138
-1
AE;_s/cm 5568+626 494941231 3572+824 2927+700
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5.2.3 Untersuchungen zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

gestellt: Auf der linken Seite (a) ldsst sich durch die farbliche Kodierung sowohl zwischen
den Messungen in PMMA und ohne Matrix als auch zwischen denen an Luft und unter Ar-
gonstrom unterscheiden. In dieser Darstellung sind keinerlei signifikante Unterschiede in der
Verteilung der Spriinge beziiglich der variierten Messbedingungen zu erkennen. Daher ist in
einer alternativen Darstellung, auf der rechten Seite (b) der Abbildung 5.9, nicht zwischen den
Atmosphiren unterschieden worden, sondern ist farblich gekennzeichnet, welchem Ubergang
CTypl” = Typx’) der jeweilige spektrale Sprung zuzuordnen ist. Daraus ergeben sich zwei
Gruppen: Die erste besteht aus Spriingen zu "Typ 3, 3’, bei denen sich die spektrale Lage (des
hochstenergetischsten Ubergangs im Emissionsspektrum) unwesentlich éndert. Die zweite, ab-
gegrenzt durch eine Energieliicke von ~ 2000 cm™' beinhaltet Ubergiinge in die iibrigen Spek-
trentypen inklusive der niederenergetischen Emissionskomponente von *Typ 3’ ("Typ3.3’).
Diese finden in einem Bereich zwischen 2000 cm™! und 8000 cm™' statt. Die Mittelwerte in-
klusive deren Standardabweichungen, aufgelost fiir die verschiedenen Spektrentypen, sind in

Tabelle 5.3 eingetragen.

5.2.3 Untersuchungen zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

Um die Fluoreszenzlebensdauer in Abhingigkeit des spektralen Verhaltens analysieren zu
konnen, sind die bisher vorgestellten Untersuchungen ebenfalls mit einem gepulsten Laser
durchgefiihrt worden. Aufgrund technischer Limitierungen war es dabei nicht moglich, mit
der bisherigen Anregungswellenlinge von 405 nm zu arbeiten. Stattdessen ist die Anregung
mit Adex. = 437 nm (Repetitionsrate = 20 MHz) in die Hauptbande der Absorption erfolgt (ver-
gleiche Abbildung 5.1a). In der Konsequenz fiihrt dies zu einer Beschneidung der Fluoreszenz
(Filterkante in Detektion ~ 442 nm), zumindest von "Typ 1’ & *Typ 3’ (siehe Abbildung 5.10).
Zudem hatte die gepulste Anregung zur Folge, dass die Molekiile sich sowohl weniger pho-
tostabil als auch spektral instabiler zeigten. Mit einer deutlich geringeren Anregungsintensitét
von =~ 0.05 kW/cm? ist bei den Untersuchungen ein vermeintliches Optimum fiir das konkur-
rierende Zusammenspiel von moglichst langer Integrationszeit und erzielbarer Emissionsrate
gewdhlt worden. Die genaue Zuordnung der Spektren zu den verschiedenen Spektrentypen
gestaltete sich aufgrund der genannten Punkte als schwierig und konnte nur in 63 % der Fille
(210/331 Molekiilen) erfolgen. Abbildung 5.10 zeigt auf der linken Seite zwei Beispielspek-
tren unterschiedlicher Molekiile mit den jeweilig simultan detektierten Fluoreszenzzerfillen
auf der rechten Seite.

Vergleicht man die Verteilungen der vorkommenden Spektrentypen der zeitaufgelosten und
der bereits vorgestellten cw - Messungen aus Abbildung 5.7, kann bei genauerer Uberpriifung

ein iibereinstimmendes Verhalten erkannt werden (siehe Tabelle A.3). Die zunichst auffillige
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Filterkante
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Abbildung 5.10: Zwei Beispielspektren unterschiedlicher LPPentP - Molekiile (links) und dazugehorige Fluo-
reszenzzerfille (rechts) fiir die zeitaufgelosten Messungen an LPPentP, hier in PMMA an Luft. Die Fluoreszenz-
zerfille (dunkelgrau) wurden, unter Beriicksichtigung der IRF (hellgrau), exponentiell angepasst und ergeben
Zerfallszeiten von 7= 0.33ns CTyp 1’) bzw. 7y = 3.18 ns (Typ2’). (dexc = 437 nm, Repetitionsrate = 20 MHz,
Iexe = 0.05 kW/cm?, Spektren: ti,, = 1s CTyp 1’ iiber 50 s, *Typ 2’ iiber 40 s gemittelt))

Tatsache, dass in der Ausgangslage *Typ 1’ um 27 % - 36 % weniger hiufig vorliegt, kann mit
der bereits angesprochenen geringeren spektralen Stabilitidt bzw. der hoheren Sprungdynamik
erkldart werden. Es ist daher davon auszugehen, dass diese Diskrepanz der beiden Messun-
gen bedingt ist durch bereits wihrend der Aufnahme der Fluoreszenzkarte induzierte spektrale
Spriinge. Wie bei den Messungen unter cw - Anregung zuvor, konnte erneut ein leicht erhdhtes
Vorkommen des "Typ 2’ unter Sauerstoffeinfluss bestétigt werden. Ebenfalls ist erneut ein ent-
gegengesetztes Verhalten fiir die Hiaufigkeit von *Typ 4’, diese zeigte sich bei allen Messungen
unter Luft leicht verringert.

Da aus den bisherigen Ergebnissen bereits festgehalten werden kann, dass die Unterschiede
im Verhalten bei den verschiedenen Messbedingungen (PMMA/ohne Matrix & Argon/Luft)
zumindest gering ausfallen und aufgrund der ansonsten zu geringen Statistik, wurden fiir die
Analyse der Fluoreszenzlebenszeiten im Folgenden die Ergebnisse aller untersuchten Molekii-
le - unabhéngig von den Messbedingen - zusammengefasst (Anzahl d. Molekiile in PMMA: 75
(Argon) / 47 (Luft), ohne Matrix: 45 (Argon) / 43 (Luft)). Die ermittelten Lebenszeiten sind
in Abhéngigkeit des zugeordneten Spektrentyps in den Histogrammen der Abbildung 5.11a
dargestellt; Abbildung 5.11b beinhaltet die zugehorigen Mittelwerte. Der Wert des *Typ 3’ hat
allerdings aufgrund der geringen Anzahl von Messdaten keine signifikante Aussagekraft. Fiir
den *Typ 1’ ist als einziges eine signifikante Hiufung der Ergebnisse zu erkennen und iiber die
Anpassung einer Normalverteilung ein Mittelwert von 7¢; = (0.18+0.10) ns bestimmt worden.
Alle iibrigen Werte zeigen sich breit verteilt, weshalb fiir diese jeweils das arithmetische Mittel
angegeben ist. Im Vergleich ist zu sehen, dass die Fluoreszenzlebensdauer des "Typ 1’ deutlich

kiirzer ist als die der iibrigen Spektrentypen. *Typ 1’ zeigt sich daher ebenfalls beziiglich der

72



5.2.4 Messungen bei tiefen Temperaturen

T¢ /18 #
:j\ﬂ 0.18+0.10 110
0_ — P — [} —
o Typ 2
n 2
£ o0 n Wlnnn noan N on 310190 25
o Typ 3
S 2-
S 0__| n N 1.34 £2.22 5
<= .
N 8- Typ 4
< 44 y‘IJJ-L 1.34 £1.28 40
0_- rl'll'lrl'll'll'l n nn n n
Typ 5
2 1.73+£1.51 20
0 l-I"I"''|""I""|"''I""|"!-!II-I"|""I""|""I""|""I""|""
0 1 2 3 4 5 6 7
Fluoreszenzlebensdauer / ns
(@) (b)

Abbildung 5.11: (a) Fluoreszenzlebensdauern bei Raumtemperatur, den verschiedenen Spektrentypen von LP-
PentP zugeordnet. Fiir die Histogramme sind die Messungen in PMMA und ohne Matrix zusammengefasst wor-
den, ebenso wurde nicht zwischen der Atmosphére (Luft / Argon) unterschieden (Anzahl aller Ereignisse: 217).
(b) Mittelwerte der Histogramme. Fiir *Typ 1’ ergibt sich diese aus der in (a) gezeigten Normalverteilung, bei
welcher der zugehorige Fehler iiber die Klassenbreite des Histogramms abgeschitzt wurde. Die tibrigen Werte
entsprechen den zugehdrigen arithmetischen Mittelwerten mit deren Standardabweichungen.

Fluoreszenzlebensdauer, analog zu der spektralen Lage und Verteilung, am néchsten an den

bereits gezeigten Ensemblemessungen in Losung (7¢ = 0.32 ns, siche Abbildung 5.1b).

5.2.4 Messungen bei tiefen Temperaturen

Neben den Untersuchungen bei Raumtemperatur wurden ebenfalls Messungen bei 200 K,
100 K sowie 4.5 K durchgefiihrt. Alle Ergebnisse bei diesen Temperaturen sind an LPPentP in
PMMA unter abgeschlossener Heliumatmosphire (p/T = 0.14 mbar/K) im Tieftemperaturauf-
bau erzielt worden. Abbildung 5.12a zeigt beispielhaft Spektren des *Typ 1° von verschiedenen
LPPentP - Molekiilen bei den genannten Temperaturen im Vergleich. Es ist gut zu sehen, wie
die thermische Verbreiterung der Emission zu niedrigeren Temperaturen abnimmt. In Abbil-
dung 5.12b sind die zugehorigen Verteilungen der jeweiligen spektralen Lagen der kurzwel-
ligsten Emissionsbande eines jeden Molekiils dargestellt. Die Verteilung fiir Raumtemperatur
stammt dabei von den zuvor gezeigten Ergebnissen in PMMA (siehe Abbildung 5.4). Die Ma-
xima der Histogramme liegen mit dem Fehler einer halben Klassenbreite bei (442+1) nm (RT),
(441£1)nm (200 K), (440+1)nm (100K, 4.5 K) und zeigen sich somit iibereinstimmend und
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Abbildung 5.12: (a) Normierte Spektren einzelner LPPentP - Molekiilen in PMMA bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Zu [llustrationszwecken sind die Spektren teilweise mit einem Offset beziiglich der Wellenlidnge versehen
worden. (Aexe = 405 nm, Iexe = 0.4kW/em?, tiy = 3x 1s (300K) / 10x 1s (200K, 100K), 5x2 s (4.5K)) (b) Hi-
stogramme zu den spektralen Lagen der jeweils hochstenergetischsten Emissionsbande von LPPentP in PMMA.
Die Verteilung bei Raumtemperatur wurde bereits in Abbildung 5.4 gezeigt. Der Einsatz zeigt die Ereignisse bei
hoheren Wellenldngen, auB3erhalb des dargestellten Bereichs.
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Abbildung 5.13: Normierte Beispielspektren von unterschiedlichen LPPentP - Molekiilen in PMMA unter Heliu-

matmosphére eines jeden Spektrentyps, welcher bei der jeweiligen Temperatur mindestens ein Mal zu beobachten
war. (Aexe = 405 nm, Texe ~ 0.4 kW/cm?)
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5.2.4 Messungen bei tiefen Temperaturen

Tabelle 5.4: Mittelwerte fiir die Lagen der kurzwelligsten Emissionsbande von LPPentP in PMMA (bei Raum-
temperatur (RT) unter Argonstrom; Heliumatmosphire fiir T <200 K bei p/T = 0.14 mbar/K) der jeweiligen Spek-
trentypen, ermittelt aus den Spektren in Ausgangslage, nach dem 1. Sprung und nach dem 2. Sprung. Fiir die
Mischtypen "Typ 3’ und "Typ 6’ sind sowohl die Lagen der kurzwelligen (1.B) als auch die der langwelligen
(2.B) Emissionskomponenten angegeben. Wenn keine Standardabweichung als Fehler eingetragen ist, liegt dem
Wert nur ein Datenpunkt zugrunde.

Spektrale Lage "Typ x’/ nm
Lo e s
RT A42+4 592426 54822:“263 524423 487437 ;
% 200K | 44143 ; 542319;24 ; 524+46 ;
T 100K | 44085 52613 gggiﬂ ; 51028 .
45K | 440+4 612 5453565369 ; 560+37 4494505247
temperaturunabhingig.

Wie bereits bei Raumtemperatur zuvor geschehen, soll nun das Auftreten und Vorkommen der
unterschiedlichen Spektrentypen beziehungsweise das zeitlich verinderliche, spektrale Verhal-
ten der Fluoreszenz betrachtet werden. Diese zeigte sich fiir alle Untersuchungen bei T <200 K
zeitlich deutlich stabiler und es waren signifikant weniger spektrale Spriinge zu beobachten, als
es bei Raumtemperatur der Fall war. Zudem konnte bei keiner der Temperaturen <200 K ein
Spektrum aller Typen 1 - 5 beobachtet werden. Wie bereits bei der Vorstellung Spektrentypen
in Abschnitt5.2.1 erwidhnt worden ist, trat dagegen bei 4.5 K ein (vermeintlich) zusitzlicher
“Typ 6’ auf. Dieser ist bereits in fritheren Veroffentlichungen beobachtet worden [99,123,141].
Ob es sich dabei tatsdchlich um einen zusitzlichen Typus handelt, wird in Abschnitt 5.3 disku-
tiert. Abbildung 5.13 zeigt zunéchst eine Auswahl von Spektren derjenigen Typen, die bei den
jeweiligen Temperaturen zu beobachten waren. Die dazugehorigen mittleren spektralen Lagen
konnen fiir die jeweilige Temperatur der Tabelle 5.4 entnommen werden.

Hinsichtlich der spektralen Dynamik zeigt Abbildung5.14 beispielhaft von zwei einzelnen
Molekiilen die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz bei 4.5 K. Die Darstellung in Abbil-
dung 5.14a ist reprisentativ fiir die meisten Molekiile bei dieser Temperatur. Zwar sind in der
Zeitspur der gesamten Fluoreszenz (Counts, vertikal aufgetragen) Fluktuationen zu beobach-
ten, spektral dagegen zeigt sich eine vergleichsweise gleichbleibende Emission des "Typ 1°.
Die Fluoreszenz des Molekiils in Abbildung 5.14b ist stellvertretend fiir einen weniger héufig

aufgetretenen Fall und zeigt eindeutig eine zeitlich spektrale Dynamik. Aus der Fluoreszenz-
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Abbildung 5.14: Zwei Beispiele der zeitlich aufgezeichneten Fluoreszenz eines einzelnen LPPentP - Molekiils
in PMMA bei 4.5 K. (a)Reprisentatives Spektrum (oben). Darunter ist die Fluoreszenz in Abhingigkeit der
Zeit dargestellt: Auf der linken Seite spektral aufgelost, rechts (vertikal) die summierte Fluoreszenz. (b) Beispiel
fiir eines der wenigen Molekiile, die ein zeitlich dynamisches spektrales Verhalten zeigten. Vertikal (rechts) ist
ebenfalls die summierte Fluoreszenz in Abhéangigkeit der Zeit gezeigt. Links sind Spektren aus gekennzeichneten
Zeitbereichen dargestellt. (Aexe = 405 nm, ey = 0.4 KkW/cm?, tine = 15, gemittelte Spektren auf 1 s normiert)

zeitspur sind fiinf gekennzeichnete Zeitbereiche ausgewihlt und die dazugehorigen Spektren
dargestellt, inklusive der Zuordnung des Spektrentyps.

Neben den bisher vorgestellten Emissionstypen war bei 4.5 K, aufgrund der schmalbandi-
gen Emission des "Typ 1°, zudem mit einem signifikanten Anteil multichromophore Emis-
sion (~ 18 %) zu beobachten. Diese ist, aufgrund des spektralen Charakters und der spektralen
Lage, ebenfalls als "Typ 1’ gewertet worden. Zu sehen ist diese auch in Abbildung 5.14b im
(zeitlich) ersten gezeigten Spektrum. Aufgrund der simultan auftretenden charakteristischen,
langwelligeren Emission, ist folglich hier eine Zuordnung zu *Typ 3* gewihlt worden.
Analog zu den Untersuchungen bei Raumtemperatur zuvor, sind erneut die ersten drei aufein-
anderfolgenden Spektrentypen (Ausgangslage, 1. Sprung, 2. Sprung) eines jeden Molekiils ka-
tegorisiert worden. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.15 gezeigt, indem Balkendiagramme das
prozentuale Vorkommen der Spektrentypen fiir die Ausgangslage, nach dem 1. Sprung und
nach dem 2. Sprung abbilden (analog zu den Daten bei Raumtemperatur aus Abbildung 5.7b).
Es fillt auf, dass zwischen 4.5 K und 200 K (in Heliumatmosphire) nur 13 -18 % der Molekiile
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Abbildung 5.15: (a) Balkendiagramme zur Verteilung der Spektrentypen von LPPentP in PMMA in Heliumat-
mosphire (4.5 K, 100K, 200 K) oder unter Argon (RT) bei unterschiedlichen Temperaturen fiir die Ausgangslage
und die folgenden zwei spektralen Spriinge. Der gestrichelte Balken reprisentiert den Anteil der Molekiile, die
keinen Sprung gezeigt haben. Die exakten Werte zu den prozentualen Balkengroien sind Tabelle A.4 zu entneh-
men. Oberhalb der Balkendiagramme sind erneut exemplarisch Spektren fiir die unterschiedlichen Typen gezeigt.
Die Gesamtzahl ausgewerteter Molekiile in jeweiliger Ausgangslage betrug #103 (RT), #93 (200 K), #92 (100 K)
und #114 (4.5 K). Die Daten bei Raumtemperatur sind aus Abbildung 5.7b iibernommen worden.

eine Spektrentypverdnderung bzw. einen spektralen Sprung aufwiesen. Demnach zeigten 82 -
87 % der Molekiile (gestrichelten Balken) keine signifikante spektrale Dynamik, wogegen bei
Raumtemperatur stets spektrale Spriinge zu beobachten waren.

Neben den niedrigeren Temperaturen im Kryostaten ist im Vergleich zu den Raumtempera-
turmessungen auch die Atmosphére stark veridndert. Durch das Evakuieren und anschlieBende
Beliiften des Probenraums mit Helium als Austauschgas liegt eine sehr sauerstoffarme Atmo-
sphére vor, vermutlich drmer, als bei den Untersuchungen im Argonstrom bei Raumtempera-
tur. Vermutlich sind aus diesem Grund und den geringeren Temperaturen die Molekiile in der
Regel nicht innerhalb der Messdauer von durchschnittlich 152 s final geblichen. Bei Raum-
temperatur ist dagegen im Mittel iiber 83 s gemessen worden und innerhalb der jeweiligen
Messdauer das Molekiil immer vollstindig geblichen. Es ist daher prinzipiell moglich, dass
bei den Untersuchungen mit T <200 K Spriinge erst auf deutlich ldngeren Zeitskalen statt-
gefunden hitten. Dieses scheint allerdings nicht sehr wahrscheinlich, da auch stichprobenartig
langere Messungen (bis zu 670 s) gemacht worden sind, die keine Indizien dafiir zeigten. Beim
Betrachten der Fluoreszenzzeitspuren fiel zudem auf, dass sich diese anders verhielten als bei
Raumtemperatur. Dort war ein konsekutives Bleichen zu beobachten (sieche Abbildung 5.6 und
A.1), wogegen bei tieferen Temperaturen die Emissionsrate nicht selten iiber viele Sekunden
konstant war und teilweise auch in der Intensitdt zunahm (siehe Fluoreszenzzeitspuren bei
4.5 K in Abbildung 5.14 und A.2).
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Abbildung 5.16: Analog zu den gezeigten Ergebnissen bei Raumtemperatur (sieche AbbildungS5.9) sind
hier die energetischen Sprungweiten ausgehend von einer 'Typ 1°- Emission in Ausgangslage dargestellt
CTyp 1’ = Typx’).

Abbildung 5.16 zeigt erneut die energetischen Sprungweiten, ausgehend von *Typ 1’ (analog
zu den bereits gezeigten in Abbildung 5.9 bei Raumtemperatur). Von diesen sind die Werte
fiir in PMMA und unter Argonstrom bei Raumtemperatur ebenfalls mit angegeben. Hier wer-
den die Unterschiede zu den Daten bei Raumtemperatur beziiglich der verringerten Dynamik
ebenfalls sichtbar: Es sind deutlich weniger energiereiche spektrale Spriinge zu beobachten.
Die wenigen Spriinge, welche zu beobachten waren, liegen energetisch allerdings in einem
vergleichbaren Bereich wie bei den Raumtemperaturuntersuchungen zuvor (Mittelwerte in Ta-
belle A.5).

Die verringerte spektrale Dynamik wird ebenfalls ersichtlich, wenn man erneut die mittleren
Sprungzeiten betrachtet, also die Zeitdauer bis zum Stattfinden des ersten spektralen Sprungs.
Dies wurde fiir die Untersuchungen bei Raumtemperatur bereits in Abbildung 5.8 gezeigt. Aus
dieser ist der Wert fiir die Messung in PMMA unter Argonstrom (tgr = (14 +2) s) zusammen
mit den ermittelten Sprungzeiten fiir die Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur zusam-
men in Abbildung 5.17 dargestellt (txoox = (41 = 15) s, tigox = (35 £ 8) s, tysx = (132 £35) ).
Bei 200 K und 100 K verlédngerte sich die Zeit bis zum ersten Sprung um etwa einen Faktor 3

bzw. 2 und bei 4.5 K um etwa einen Faktor 10 gegeniiber dem Wert bei Raumtemperatur.

5.2.5 Untersuchungen mit dem AFM

Um Aufschliisse tiber die Morphologie von LPPentP - Molekiilen zu erhalten, sind von M. Gal-

le Untersuchungen mit einem atomic force microscope (AFM) durchgefiihrt worden. Bei dem
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Abbildung 5.17: Dauer bis ein spektraler Sprung von LPPentP in PMMA stattgefunden hat, in Abhéngigkeit
der Temperatur, analog zu der Darstellung aus Abbildung 5.8, aus welcher der Wert fiir 293 K unter Argonstrom
iibernommen wurde. Die Werte wurden {iiber eine exponentielle Anpassung von Histogrammen der Sprungzeiten
ermittelt (analog zu Abbildung 5.8 bei Raumtemperatur). (Iexc = 0.4 kW/cm?)

verwendeten Gerit handelte es sich um ein Cypher von Asylum Research mit einer Spitze der
Firma NanoAndMore GmbH (240AC-NA: f = 70kHz, C = 2 N/m, Spitzenradius rg, <7 nm).
Fiir die Probenpriparation wurde LPPentP, geldst in Toluol (¢ = 4.4-107* g/1), auf frisch abge-
zogenes Glimmer mittels eines spin coaters aufgetragen (zwei mal nacheinander drei Tropfen,
jeweils bei 3000 rpm fiir 120s).

Ziel dieser Untersuchung war es, zu erfahren, ob sich die Wiederholeinheiten priferiert linear
in einer steifen Kette anordnen oder aber die einzelnen Polymerketten vorwiegend struktu-
rell kollabiert vorliegen. Dies konnte ursichlich sein fiir die spektroskopischen Eigenschaften
(spektrale Spriinge / Verschiebungen), wie es beispielsweise Nakamura et al. diskutieren [45].
In Abbildung 5.18 sind AFM - Aufnahmen einzelner LPPentP - Molekiile gezeigt. Von ins-
gesamt 44 Molekiilen sind die Halbwertsbreiten der Hohenprofile fiir die jeweils ldngere (a)
sowie kiirzere (b) Achse bestimmt worden. Dafiir ist fiir jedes Molekiil der Mittelwert aus
aufeinanderfolgenden Messungen mit entgegengesetzter Rasterrichtung bestimmt worden, um
den Einfluss von thermischer Expansion wéhrend der Messung zu minimieren. Die resultie-
renden Histogramme sind ebenfalls in der Abbildung 5.18 dargestellt (unten rechts). Der arith-
metische Mittelwert und dessen Standardabweichung betragen a = (21 + 12) nm fiir die ldngere
und b = (9 + 3) nm fiir die kiirzere Achse. Da den gemessenen Hohenprofilen eine Faltung mit
der Geometrie der AFM - Spitze zugrunde liegt, ist die Bestimmung kleinerer Strukturen und
somit insbesondere der Wert fiir die kurze Achse (b) durch den Radius der Spitze (rj, <7 nm)
limitiert. Die schmale und homogene Verteilung der kiirzeren Achse deutet auf eine verhilt-

nismiBig einheitlich vorliegende Breite der Polymere hin. Die breite Verteilung fiir die lange
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5.2 Einzelmolekiilspektroskopie an LPPentP
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Abbildung 5.18: Abbildung zeigt einige AFM - Bilder von LPPentP auf Glimmer. Links ist ein Ubersichtsbereich
von 1 umx 1 um dargestellt, dem sich rechts vier beispielhafte Bilder einzelner Molekiile anschlieBen. Rechts
oben ist ein Hohenlinienprofil eines vergleichsweise langen Polymers (links daneben) dargestellt. Unterhalb des-
sen ist die Breiten- sowie Langenverteilung abgebildet, ermittelt aus den Halbwertsbreiten der Hohenprofile.

Achse dagegen spiegelt die hohe Polydispersitiat von PDI= 2.1 (Polydispersititsindex) wider
und weist vorwiegend kiirzere Kettenldngen auf, als die in Kapitel 4.1 abgeschitzten mittleren
Léngen von 34 nm und 72 nm. Eine Abschitzung iiber die Bindungslingen der Kohlenstoffato-
me ergibt fiir die Ausdehnung einer LPPentP - Wiederholeinheit ~ 2.1 nm entlang der langen
Achse. Danach ergibe sich aus dem Mittelwert a= (21 = 12) nm eine mittlere Anzahl von
Wiederholeinheiten von ~ 10. Nimmt man weiter an, dass im Mittel zwei Wiederholeinheiten
einen Chromophor darstellen, resultiert daraus eine mittlere Anzahl von ~5 Chromophoren
pro LPPentP - Molekiil.

In der Regel konnten bei den Untersuchungen keine Tendenzen fiir eine kollabierte Struktur
erkannt werden, sondern vielmehr fiir eine lineare Morphologie der Polymere. Dariiber hinaus
fallt auf, dass bei deutlich elongierten Strukturen eine Periodizitéit im Hohenprofil entlang der
langen Molekiilachse (a) zu erkennen ist, wie es Abbildung 5.18 (oben rechts) anhand eines
Beispiels zeigt. Die Ausdehnung dieser periodischen Segmente liegt in der GroBBenordnung
von =~ 12 nm und ldsst auf eine geometrische RegelmiBigkeit in der Anordnung der Ketten-
glieder schlieen. Das Auftreten dieser Segmente und deren Anzahl konnte im Zusammen-
hang mit der Detektion von multichromophorer Emissionen bei 4.5 K stehen. Diese sind in
dieser Arbeit (in 18 % der Fille) beobachtet worden. Frithere Arbeiten haben diese ebenfalls
in signifikanter Anzahl detektiert ([99], 55 % der Fille [123]). Ob eine Korrelation zwischen
den Segmenten aus den AFM - Untersuchungen und multichromophorer Emission existiert,

miissen zukiinftige Experimente zeigen.

80



5.3 Diskussion der Ergebnisse

’Typ 2’ in Gegeniiberstellung zu *Typ 4’

Wie beispielsweise in Abbildung 5.2a zu sehen ist, sind die Intensitéitsverldufe von *Typ 2’ und
"Typ 4’ vergleichsweise dhnlich. Die Spektren zeigten allerdings mitunter eine starke Diskre-
panz der spektralen Lage (~ 3000 cm™") und zudem im Detail Unterschiede im Intensitétsver-
lauf: "Typ 2’ kennzeichnete sich durch einen breiten und flachen Verlauf, wogegen *Typ 4’ in
der Regel einen steileren Anstieg in der kurzwelligen Flanke aufwies. Es soll nun trotzdem
anhand der Raumtemperaturdaten eine Gegeniiberstellung geschehen, um zu diskutieren, ob
es sich um zwei unterschiedliche Typen handelt.

Bei Betrachtung der Fluoreszenzlebenszeiten aus Abschnitt5.2.3 fillt auf, dass der Mittel-
wert fiir "Typ 2’ mit 7¢, = (3.10£1.90) ns deutlich groBer ist als der des "Typ4’ mit ¢4 =
(1.34+1.28) ns. Die Statistik ist mit 25 bzw. 40 Ereignissen zwar nicht sehr grof3 und die Streu-
ung beider Werte sehr hoch (siehe Abbildung5.11a), die Mittelwerte weisen allerdings die
Tendenz auf, dass es sich hier um zwei unterschiedliche Emissionstypen handelt. Die Hiufung
von einigen Werten des 'Typ 4’ bei niedrigen Zeiten der Fluoreszenzlebensdauer (=~ 0.9 ns),
die in Abbildung 5.11a zu erkennen ist, bestédrkt diese Vermutung.

Betrachtet man im Weiteren die Sprungweiten Typ 1’ — "Typ2’ und 'Typ4’, zu sehen in
Abbildung 5.9b, sind zunéchst klar zwei unterscheidbare Energiebereiche zu erkennen, mit
mittleren Sprungweiten von AE,_, = (5568+626) cm™! und AE,_, = (3572+824) cm™!. Die-
ses Ergebnis ist allerdings offensichtlich beeinflusst durch die vorhergegangene Definition der
Spektrentypen. In Abbildung 5.9 ist ebenfalls zu erkennen, dass die Werte der Sprungweiten
nicht voneinander zu trennen sind, sondern sich die Werte iiberschneiden. Eine Priifung, ob
die Sprungweiten gemeinsam eine unimodale oder eine bimodale Verteilung aufweisen, soll
weitere Erkenntnisse ob einer Unterscheidung der beiden Typen liefern. Die Werte sind daher
in Abbildung 5.19 in Histogrammen dargestellt. Erneut ist es schwierig eine eindeutige Aussa-
ge zu treffen, allerdings erscheint es insbesondere aufgrund der Verteilungen der Sprungwei-
ten des *Typ 2’ nicht plausibel, dass die Daten einer unimodalen Verteilung folgen. Fiir eine
stichhaltige Bewertung dieser Tatsache und der Daten allgemein sind allerdings Modelle der
zugrundeliegenden Prozesse notig. Die Verteilungen der Histogramme werden dennoch (unter
Vorbehalt) als weiteres Indiz gewertet, dass dem *Typ 2’ und *Typ 4’ unterschiedliche Prozesse
/ Prozesspfade fiir die Fluoreszenz zugrunde liegen.

Aufgrund der gezeigten Daten wird daher abschlieend weiterhin davon ausgegangen, dass
“Typ2’ und "Typ4’ einen unterschiedlichen Typus darstellen. Es scheint allerdings tiberdies

plausibel, dass aufgrund des kontinuierlichen Ubergangs der spektralen Lagen (in den Grenz-
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5.3 Diskussion der Ergebnisse
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Abbildung 5.19: Darstellung der energetischen Sprungweiten "Typ 1” — *Typ2 / 4’ aus Abbildung 5.9b. Die
Werte ermittelt in PMMA und ohne Matrix sowie an Luft und unter Argon sind hier zusammengefasst.

bereichen) die Zuordnung nicht eindeutig gewesen ist, da teilweise die Unterschiede in den

Intensitédtsverldufen nur marginal waren.

Diskussion zu den Mischtypen *Typ 3’ und ’Typ 6’

Zu Beginn dieses Kapitels soll kurz diskutiert werden, ob die Spektrentypen *Typ 3’ und
“Typ 6’ wirklich einen eigenstidndigen Typus darstellen oder einer Kombination der anderen
entsprechen. Fiir "Typ 3’ ist diese Fragestellung in Abbildung 5.20 illustriert.

Im Falle von "Typ 3’ wird die Diskussion am besten an anhand der Daten gefiihrt, die bei
Raumtemperatur erhoben wurden, da die Statistik dort am groBten ist. Vergleicht man die
spektralen Lagen der zwei Emissionskomponenten von *Typ 3’ CTyp 3,5’ und "Typ 3,5’), ein-
getragen in Tabelle 5.2, ist zu sehen, dass die hochenergetische Komponente ("Typ 3;5”) mit
der Lage von "Typ 1’ nahezu identisch ist. Da sich ebenfalls die Charakteristika der Emissi-
onsspektren von "Typ 1’ und "Typ 3,5’ gleichen, scheint es daher plausibel, dass es sich hier
um die gleiche Art von Emission handelt. Die spektrale Lage der niederenergetischen Emissi-
onsbande *Typ 3,3’ fillt ungefdahr mit der Lage von "Typ 2’ zusammen, mit einer Tendenz zu
hoheren Energien. Wihrend der Auswertung ist jeder beobachtete Mischtypus grundsitzlich
als *Typ 3’ kategorisiert worden. Geht man nun von der Koexistenz von *Typ 1’ und einem wei-
teren Typus aus, scheint es plausibel, dass beim Beobachten eines *Typ 3,5  nicht nur "Typ 2’,
sondern auch "Typ4’ oder "Typ 5’ vorliegen kann. Die Betrachtung der Sprungweiten von
“Typ 3,8’ (siehe Abbildung 5.9) untermauert diese These. Die Sprungweiten des *Typ 3,5  er-

strecken sich iiber den gesamten Energiebereich zwischen 2000 cm™' und 8000 cm™'. Es wird
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Typ 3,5 Typ 3,5 Typ1

Typ 4

Typ 5

Abbildung 5.20: Illustration zur Fragestellung, ob es sich bei dem *Typ 3’ um einen eigenen Typus oder um eine
Kombination der anderen Spektrentypen handelt. Analog gilt die Fragestellung fiir den *"Typ 6’, der bei T=4.5K
zu beobachten ist.

daher davon aus gegangen, dass es sich bei dem "Typ 3’ um das simultane Auftreten (auf der
Zeitskala der gewihlten Integrationszeit t;,, = 1 s) von Emission des *Typ 1’ und eines der iib-

rigen drei niederenergetischen Spektrentypen handelt.

Fiir die Bewertung von *Typ 6’, der nur bei T = 4.5 K zu beobachten war, werden ebenfalls
die mittleren spektralen Lagen beider Emissionskomponenten ("Typ 6;5° und "Typ 6,5’) mit
denen der tibrigen Typen verglichen. Die Werte sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.

Die hochenergetische Komponente (’Typ 6, 5) gleicht - analog wie zuvor im Falle des "Typ 3’
- beziiglich der Emissionscharakteristik dem des "Typ 1°. Die spektralen Lagen stimmen eben-
falls miteinander iiberein (117X = (440+4) nm, A7 = (440+4) nm).

Die mittlere Lage der langwelligen Bande des "Typ 6,3  liegt bei 43X = (495+27) nm. Von

628~
den spektralen Lagen der iibrigen rotverschobenen Spektrentypen ("Typ 2/4/5’) ist der *Typ 2’
aufgrund seiner niederenergetischeren Lage tendenziell unpassend (45" = (592+26) nm / 43X =
612 nm), obgleich der Wert bei 100K mit 1)°% = (526+13) nm ein kurzwelligen Ausreier
darstellt. "Typ 4’ ist schwer fiir einen Vergleich heranzuziehen, da dieser nur bei Raumtempe-
ratur zu identifizieren schien. Auf Grundlage dieser Daten konnte *Typ 4’ allerdings spektral
vereinbar sein (A5 = (524+23) nm). Die mittlere spektrale Lage von "Typ 5’ bei 4.5 K (13°% =
(560+£37) nm) stimmt zwar nicht gut mit der des *Typ 6,5’ iiberein, allerdings variiert diese
auch stark zwischen Raumtemperatur und 4.5 K und liegt zwischen 487 - 560 nm.

Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass es grundsitzlich fraglich ist, inwieweit es sich bei "Typ 2’,
“Typ4’ und *Typ 5’ um einen unterschiedlichen Typus handelt. Die Unterschiede in der Emis-
sionscharakteristik waren grundsitzlich bei manchen Spektren marginal und die Ubergiinge
flieBend. Dadurch war eine eindeutige Zuordnung zu den Kategorien teilweise schwierig. Das
erklart ebenfalls den ’Ausreifler’ der spektralen Lage von "Typ 2’ bei 100 K. Es wird hier ab-

schlieend die Vermutung geaduBlert, dass es sich beziiglich des Mischtyps *Typ 6’ um eine
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5.3 Diskussion der Ergebnisse

simultane Emission von *Typ 1’ und "Typ2’, "Typ4’ oder *Typ 5’ handelt (auf der Zeitskala
der Integrationszeit der Spektren von t;,, = 2's), wie es ebenfalls bei *Typ 3’ der Fall zu sein

scheints.

Allgemeine Diskussion

Ziel der folgenden allgemeinen Diskussion soll es vor allem sein, nidher zu beleuchten, was ur-
sédchlich fiir das dynamische spektrale Verhalten von LPPentP ist. Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass weitere Informationen zu Messungen von LPPentP bei tiefen Temperaturen
(T <4.5K) in fritheren Veroftentlichungen zu finden sind [99, 123, 141].

Wie bereits in der Einleitung erwihnt worden ist, zeigt die Literatur, dass spektrale Spriin-
ge/Verschiebungen zu niedrigen Energien bereits insbesondere an einer Reihe von strukturver-
wandten Polyphenylenen zu beobachten waren [44, 45, 50-59]. Dabei besteht bei den Erkla-
rungen keine Einigkeit. Zu den zwei prominentesten und konkurrierenden Thesen zidhlen einer-
seits ein Effekt hervorgerufen durch (Photo-)Oxidation und andererseits inter - / intramolekulare
Aggregation (Emission von Excimeren), moglicherweise beides im Zusammenspiel mit Kon-
formationsidnderungen. Im Falle des Einflusses von Sauerstoft wird hdufig die Emission eines
Molekiils mit Keto- Defekt angefiihrt. Eine weitere, weniger prominente Erkldrung fiir die
spektrale Verschiebung wire die Bildung der S - Phase des Polymers, also eine Planarisierung
des Polymerriickgrats, was zu einer Erhohung der Konjugationslinge fiihrt. Die Emission aus
diesem Zustand zeigt sich zwar typischerweise ebenfalls rotverschobenen, allerdings auch mit
einer hohen vibratorischen Struktur und wird daher ausgeschlossen [143, 148]. Ebenfalls ist
nicht von Phosphoreszenz auszugehen, da diese Emission mit Triplettlebensdauern von ~ 1 s

bei einzelnen Molekiilen unterhalb der Detektionsgrenze ldage [143].

Bevor die Einfliisse externer Parameter niher diskutiert werden, sei schon ein kurzer Vergleich
mit den Ergebnissen von Honmuo et al. [44] vorweggenommen: Dort ist bei Raumtempera-
tur unter Luft Einzelmolekiilspektroskopie an dem Polyfluoren BDOH-PF (poly[9,9-bis(3,6-
dioxaheptyl)-fluorene-2,7-diyl]) durchgefiihrt worden. Die einzelnen Ketten waren dabei in
eine poly(ethylene oxide) (PEO) - Matrix eingebettet. Deren Spektren dienten als Vorlage fiir
die gewihlte Klassifizierung der hier gezeigten Fluoreszenz (ausgenommen Typ 6’), da sich
die zu beobachtenden Spektrentypen glichen und zudem vergleichbare energetische Sprung-
weiten zeigten. Dies ist der Fall, obwohl sich BDOH-PF in seiner chemischen Struktur von
LPPentP unterscheidet. Es weist neben unterschiedlichen Seitengruppen eine geringere Stei-
figkeit des Polymerriickgrats aufgrund einer geringeren Anzahl von verbriickten Phenylenein-

heiten auf. Honmou et al. vermuten primadr, dass sich die unterschiedlichen Spektren mit der
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Bildung von Aggregaten (Emission von Excimeren) erkldren lassen und ihre Dynamik aus
Konformationsidnderungen resultiert. Da bei 216 BDOH-PF-Molekiilen allerdings nur in 29 %
der Fille (mindestens) ein spektraler Sprung festgestellt werden konnte und in dieser Arbeit
im Falle des deutlich steiferen LPPentP dieses bei 100 % der Molekiile zu beobachten war
(bei Raumtemperatur), ist das ein erstes Indiz, das gegen Konformationsinderungen spricht.
Hinweise auf intermolekulare Aggregation (oder Dimerisierung) konnten ebenfalls in dieser
Arbeit weder aus den Fluoreszenzmessungen noch aus den AFM - Untersuchungen gewonnen

werden.

Des Weiteren wird nun der Einfluss externer Parameter, wie der Umgebung (PMMA /ohne
Matrix), der Atmosphére und der Temperatur, diskutiert, um weitere Schlussfolgerungen be-
ziiglich der Ursachen der spektralen Dynamik ziehen zu konnen.

Einfluss einer Matrix: Vergleicht man die Untersuchungen bei Raumtemperatur zwischen dem
Einbetten des LPPentP in PMMA und den Messungen auf Glassubstrat (ohne Matrix) be-
ziiglich der auftretenden Spektrentypen (siehe Abbildung 5.7b) lassen sich keine sehr gro3en
Unterschiede feststellen. Es ist daher festzuhalten, dass die Verwendung einer Matrix weder
ursdchlich fiir das Auftreten der spektralen Verschiebungen ist, noch eine der charakteristi-
schen Emissionen und deren Verteilung deutlich begiinstigt oder beeinflusst.

Bei Betrachtung der Auswirkungen von Sauerstoff ist zunichst anhand des Vergleichs der de-
tektierten absoluten Photonenzahl (Abbildung 5.5) zu beobachten, dass diese sich beim Wech-
sel vom Uberstromen der Probe mit Argon zu umgebender Raumluft verringert. Eine Wech-
selwirkung mit Sauerstoff liegt demnach vor. Des Weiteren kann ebenfalls bei dem Betrachten
der spektralen Sprungzeiten (Abbildung 5.8) der Einfluss von Sauerstoff erkannt werden. In
der sauerstoffarmeren Umgebung vergeht im Mittel deutlich mehr Zeit bevor ein spektraler
Sprung stattfindet. Beim Vergleichen der vorkommenden Spektrentypen und deren Verteilung
konnte allerdings keine deutliche Abhédngigkeit von der Atmosphire festgestellt werden. Es
scheint das Vorhandensein von Sauerstoff weitestgehend spektrentypunabhéngig fiir das Auf-
treten spektraler Spriinge verantwortlich zu sein oder sie zumindest zu begiinstigen.

Da davon ausgegangen wird, dass zu Beginn eines Experiments alle Molekiile Emission des
“Typ 17 zeigen, liegt die Vermutung nahe, dass ein Photooxidationsprozess wihrend der An-
regung stattfindet, der dann zur einer der deutlich rotverschobenen Emissionen fiihrt. Laut
dieser These ldge offensichtlich ein neuer Zustand mit niedrigerer Energie (mit langwelligerer
Emission) vor, aus dem vorwiegend emittiert wird, hervorgerufen durch die lokale (chemi-
sche) Veridnderung des Polymers bzw. eines Segments. Wenn im Weiteren ein Photobleichen
dieses Polymersegments stattfinde, existierte hohe Wahrscheinlichkeit, dass erneut aus einem

nicht-photooxidierten Bereich Emission stattfindet und somit wieder *Typ 1’ vorliegt. Geht
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Abbildung 5.21: Energiedifferenz Av zwischen Ausgangslage und 2. Sprung, sofern bei beiden der "Typ 1’ vor-
lag CTyp 1’ = "Typx’ — *Typ 1’°). Dazu sind die arithmetischen Mittelwerte der Histogramme eingetragen. Man
sieht, dass eine leichte Tendenz zu negativen Differenzen bei den Messungen vorliegt, was bedeutet, dass das
Spektrum nach dem 2. Sprung bzw. dem reversiblen Auftreten von ’Typ I’, tendenziell zu hoheren Energi-
en verschoben war. Diese Tendenz lisst auf zwischenzeitliches Bleichen eines niederenergetischeren Ketten-
glieds/Chromophors schlieflen.

man zudem von einem effizienten Energietransfer entlang der gesamten Polymerkette aus und
davon, dass das zuvor geblichene Segment keinen Einfluss auf die neue Emission (nach zwei
Spektrumspriingen) hat, miisste sich die wiedergekehrte Emission des *Typ 1’ leicht zu hoherer
Energie verschoben zeigen im Vergleich zu der Ausgangsemission. Dieser Fragestellung wird
mit den Daten aus Abbildung 5.21 nachgegangen, in der fiir die Raumtemperaturuntersuchun-
gen die energetischen Differenzen zwischen der Emission von *Typ 1’ in der Ausgangslage und
der des "Typ 1’, nachdem zwei spektrale Spriinge stattgefunden haben CTyp 1’ — "Typx’ —
“Typ 17), in Histogrammen dargestellt sind. Betrachtet man die Mittelwerte dieser Differenzen,
ist zu sehen, dass diese negative Werte aufweisen. Das bedeutet, dass bei diesem reversiblen
Spektrumsprung im Mittel eine Blauverschiebung zwischen den jeweiligen Emissionen der
“Typen 1’ vorlag. Diese Tatsache geht mit der zuvor aufgestellten These einher. Allerdings
sind in einer Einzelfallbetrachtung auch mehrere gegenteilige Fille (rotverschoben nach re-
versiblen Spektrumsprung) zu beobachten. Diese Tatsache konnte darin begriindet sein, dass
die mutmaBlich stattfindende und sprunginduzierende Photooxidation, durch die chemische

Verianderung, auch einen Einfluss auf die nachfolgenden Spektren haben konnte.

Betrachtet man weiter die Sprungzeiten bei tieferen Temperaturen (Abbildung 5.17), wurde

ersichtlich, dass sich diese verldngert haben. Der Unterschied zwischen den mittleren Zeiten
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bei 200 K und 100 K ist nicht sehr grof3, wogegen sich die Sprungzeit bei 4.5 K noch einmal
signifikant erhoht. Zunichst ldsst sich daher ein thermischer Effekt vermuten. Es konnte dem-
nach zu tiefen Temperaturen strukturelle Dynamik eingefroren werden, was auf den Einfluss
von Konformationsinderungen hindeuten wiirde. Unter Beriicksichtigung der chemischen
Struktur von LPPentP, die von einer vergleichsweise hohen Steifigkeit des Polymers ausgehen
lasst, und der Untersuchungen mit dem AFM (Abbildung 5.18), die keine Indizien von struk-
turell verdnderten Polymeren aufweisen, wird nicht von strukturellen Dynamiken als Haupt-
ursache ausgegangen. Die verlangsamte Sprungdynamik bei tieferen Temperaturen ldsst sich
dagegen ebenfalls durch die noch sauerstoffirmere Umgebung im Vergleich zu den Messungen
bei Raumtemperatur erkldren, da der Probenraum des Kryostaten fiir die Untersuchungen bei
T <200K zunichst evakuiert (~ 107> mbar) und dann mit gasformigem Helium gefiillt wur-
de (=40 mbar bei 296 K). Dass eine thermisch aktivierte chemische Reaktion mit Sauerstoff
ursichlich fiir die verdnderte Dynamik war, wird ebenfalls ausgeschlossen, da sich die Sprung-
zeiten zwischen 200 K und 100 K nicht sehr unterscheiden. Der deutliche Unterschied zu 4.5 K
lasst sich vielmehr durch eine weitere Verringerung des Sauerstoffgehalts in der Probenatmo-
sphire erkldren, da bei diesen Temperaturen die umgebende Wand des Probenraums wie eine

Kryopumpe arbeitet, an der restliches Gas kondensiert.

Aufgrund der vorhergehenden Diskussion wird vermutet, dass Sauerstoftf der entscheidende
Faktor fiir die hier beobachtete spektrale Dynamik darstellt. In der Literatur finden sich da-
fiir auch viele unterstiitzende Beobachtungen. Beispielsweise zeigen Gaal et al. [50] eindeutig
an einem Ensemblefilm von Poly(9,9-dialkylfluorene) (MeLLPPP), dass unter Hitze und Sau-
erstoff eine starke rotverschobene Fluoreszenzbande in der Fluoreszenz auftritt, die ginzlich
ausbleibt, wenn Sauerstoff der Umgebung entzogen wird. Es wird ausdriicklich betont, dass es
fiir diese Beobachtung nicht ausreicht, unter einer Stickstoffatmosphére zu arbeiten, sondern
jeglicher Sauerstoff entfernt und ’Gloveboxbedingungen’ herrschen miissen. Threr Meinung
nach ist in einer Verdffentlichung von Zeng et al. [140] aufgrund unzureichender Messbe-
dingungen félschlicherweise der Einfluss von Sauerstoff ausgeschlossen und stattdessen als
Erkldarung der spektralen Verschiebungen Excimeremission angefiihrt worden. Dieses ist nur
ein Beispiel, das verdeutlicht, wie kontrovers die spektrale Dynamik dieser Farbstoffe disku-
tiert wird.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zeigen einen starken Einfluss von Sauerstoft
auf das spektrale Sprungverhalten von LPPentP. Ob Sauerstoff allein verantwortlich fiir die
Verschiebung der Emission ist, kann hier nicht abschlieend geklédrt werden. Ebenfalls nicht,
welche Oxidationsprodukte durch den Sauerstoff entstehen, also ob die hidufig angefiihrten

"Keto - Defekte’ der Grund fiir die rotverschobene Emission sind. Aufgrund der Grofe so-
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5.3 Diskussion der Ergebnisse

wie Polydispersitit des Polymers und der Diversitit der Spektren, scheint es denkbar, dass
der Ort der Photooxidation bzw. eines geblichenen Segments eine entscheidende Rolle fiir
die Charakteristik der Emission spielt (am Ende der Kette oder in der Mitte). Je nach Léange
eines geblichenen Abschnitts sind dann unterschiedliche intramolekulare Wechselwirkungen
und Kopplungen moglich (neben Forster-/Dexter-Resonanzenergietransfer auch J-(/H)-artige
Kopplungen), die zu den verschiedenen Spektrentypen fiithren konnten. Tritt nach einem spek-
tralen Sprung Fluoreszenz mit mehreren Emissionskomponenten auf, konnte dies beispiels-
weise durch einen ineffizienten Energietransfer entlang des Polymers begriindet sein, sodass
mehrere Chromophore auf einer Kette emittieren. Im Allgemeinen wire dieser Erkldrungsan-
satz auch konsistent mit der Beobachtung, dass das Vorkommen aller Spektrentypen und deren

Héufigkeit unbeeinflusst von der Umgebung zu sein scheint.
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6 DBOV-DMEP

Dibenzo[hi,st]ovalen (DBOV) gehort zu einer Klasse von Molekiilen, die ein quasi - nulldi-
mensionales Graphenfragment darstellen. Die Einschriankung der Dimensionalitdt von Gra-
phen fiihrt zu der Entstehung einer Bandliicke, die bei der urspriinglich quasi - zweidimensio-
nalen Struktur von Graphen nicht vorliegt (am I'-Punkt) [149].

Die elektronischen und damit auch optischen Eigenschaften sind stark abhédngig von der Gro-
Be, der Struktur und den Réndern der *Nanographene’ [150]. Durch bottom-up Synthese ist
es moglich, Derivate zu synthetisieren und somit Eigenschaften gezielt zu justieren, was sie
zu duflerst interessanten organischen Halbleitern macht [60, 151, 152]. Aufgrund ihrer star-
ken Absorptionseigenschaften bei gleichzeitig hoher Fluoreszenzquantenausbeute sind sie be-
sonders attraktiv fiir den Bereich der Optoelektronik [153]. DBOV zeichnet sich bereits bei
Raumtemperatur durch vergleichsweise schmale und starke Fluoreszenzbanden aus, mit Fluo-
reszenzquantenausbeuten von 0.79 [60] bis 0.97 [61]. Zusitzlich zeigt es sich als sehr photo-
stabil [60, 62].

In diesem Kapitel wird zunichst mit einer kurzen Charakterisierung am Ensemble in Losung
begonnen, der sich Einzelmolekiiluntersuchungen bei Raumtemperatur und 4.5 K anschlie-
Ben. Im Falle der Einzelmolekiiluntersuchungen ist fiir einige Molekiile, iiber anregungsleis-
tungsabhingige Messungen der Emissionsrate R und der Autokorrelationsfunktion der Fluo-
reszenzintensitit g®(7), eine umfassende Analyse zur Charakterisierung der photophysikali-

schen Prozesse vorgenommen worden.

6.1 Spektroskopische Charakterisierung am Ensemble

Absorptions- & Fluoreszenzspektrum

Fiir die spektrale Charakterisierung von DBOV - DMEP am Ensemble dienen das Absorp-
tions - und das Fluoreszenzspektrum. Diese sind in Abbildung 6.1a dargestellt. Zu diesem
Zweck wurde DBOV - DMEP mit einer Konzentration von ¢= 107° mol/L in Toluol ge-

l16st. Die Spektren zeichnen sich durch vergleichsweise schmale Banden aus. Die Lage und
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6.1 Spektroskopische Charakterisierung am Ensemble
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Abbildung 6.1: (a) Absorptions- und Fluoreszenzspektrum (Adexe = 570 nm) von DBOV - DMEP gelost in Tolu-
ol (c= 10"®mol/L). (b) Integrierte Fluoreszenz von DBOV - DMEP in Toluol in Abhingigkeit der Absorbanz
bei Adexe = 570 nm zur Ermittlung der Fluoreszenzquantenausbeute. Die Messung von Kresylviolett in Methanol
diente als Referenz.

Halbwertsbreite des jeweils dominantesten Ubergangs der Absorption und Fluoreszenz sind
in Tabelle 6.1 eingetragen. Ebenfalls sind der Extinktionskoeffizient am Punkt der maximalen
Absorption £(4%% ) und die Fluoreszenzquantenausbeute Y; mit angegeben (s. niichsten Ab-

schnitt). Die Fluoreszenzlebensdauer 7 = 4.6 ns ist in Toluol mit einer Konzentration von ¢ ~

107 mol/L ermittelt worden. Die Daten dazu sind im Anhang (Abbildung A.5) zu finden.

Fluoreszenzquantenausbeute Y;

Y; ist iiber die Messung der integralen Fluoreszenzintensitét in einer Konzentrationsreihe er-
mittelt worden (siehe Kapitel 3.3.2). Als Referenz diente Kresylviolett gelost in Methanol.
Uber den Vergleich der Steigungen der integrierten Fluoreszenzintensititen, aufgetragen gegen

die Absorbanz, kann Y; nach Gleichung 3.4 bestimmt werden. Fiir die Brechungsindizes sind

Tabelle 6.1: Daten zu den Ensemblespektren von DBOV - DMEP in Toluol aus Abbildung 6.1. Zusétzlich ist die
Fluoreszenzlebensdauer 7 und die Fluoreszenzquantenausbeute Yr angegeben.

Absorption Fluoreszenz
Losungsm. s AV [ g (A )/ Am AV ¢/ Ye
nm cm™'  m’mol™! nm cm™! ns (£0.03)
Toluol 608.6 381 12964 610.0 363 4.6 0.89
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nr = 1.4982 und nyeq, = 1.3337 verwendet worden. Die Quantenausbeute von Kresylviolett
ging mit Y?ef = (.54 ein [73]. Abbildung 6.1b zeigt die Steigung der integrierten Fluoreszenz
beider Farbstoffe in Abhingigkeit von der Absorbanz. Daraus ergibt sich fiir DBOV - DMEP
ein Wert von YPP°V = 0.89 +0.03.

6.2 Einzelmolekiilspektroskopie an DBOV-DMEP

Nach der allgemeinen spektroskopischen Charakterisierung in Losung, werden nun die Daten
zu den Einzelmolekiiluntersuchungen vorgestellt. Dazu sind Messungen sowohl bei Raumtem-
peratur (293 K) als auch bei 4.5 K durchgefiihrt worden. Alle gezeigten Ergebnisse stammen
von Einzelmolekiilen, immobilisiert in einer Zeonexmatrix (siche Abschnitt4.1). Bei Raum-
temperatur fanden die Messungen unter einem Argonstrom statt; die Untersuchungen bei 4.5 K
(im Kryostaten) in einer Heliumatmosphére von = 30 mbar (bei Raumtemperatur). Ausgehend
von einem System mit festgelegter Teilchenanzahl und konstanten Volumen (kanonisches En-
semble) folgt, dass beim Abkiihlen ein gleichbleibendes Verhiltnis von Druck und Temperatur
mit p/T = 0.10 mbar/K vorliegt.

Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 4.5 K war es fiir einzelne Molekiile moglich, mit-
tels einer anregungsleistungsabhiingigen Analyse der Korrelationsfunktion g'®(r), Zugang zu
photophysikalischen Parametern, wie der intersystem crossing - Rate (kisc) oder der Triplett-
lebensdauer (k{l), zu erhalten. Detaillierte Beschreibungen der Theorie und Methodik dazu
finden sich in den Kapiteln2.1.2 und 3.3.5.

6.2.1 Spektrale Charakterisierung

Abbildung 6.2a zeigt einen Vergleich der Fluoreszenzspektren einzelner Molekiile bei Raum-
temperatur und 4.5 K. Wie schon bei den Ensembledaten zuvor, zeichnet sich das Spektrum
bei Raumtemperatur durch eine vergleichsweise schmalbandige Emission aus. Bei 4.5 K ist
die Emission dominiert von der rein elektronischen ZPL, was sich fiir das gezeigte Beispiel in
einem Franck - Condon - Faktor von 0.36 widerspiegelt. Aufgrund der geringen thermischen
Verbreiterung sind auBerdem einzelne vibronische Ubergiinge gut aufzuldsen (siehe auch Ab-
bildung 6.3).

Abbildung 6.2b zeigt in Histogrammen die spektralen Verteilungen der Emissionsmaxima, so-

wohl fiir die Ergebnisse bei Raumtemperatur als auch fiir die bei 4.5 K. Zusitzlich ist das
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Abbildung 6.2: (a) Fluoreszenzspektren von zwei DBOV-DMEP Molekiilen in Zeonex, bei Raumtemperatur
unter Argonstrom und 4.5 K in Heliumatmosphire. (RT: Adexe = 561 nm, Iy = 4.0 kW/cm?, t, = 1s, iiber 150
Spektren gemittelt; 4.5 K: Adexe = 566 nm, Ioxe = 0.7 MW/cm?, tin = 10s) (b) Histogramme der spektralen Lagen
der Fluoreszenz von DBOV-DMEP. Zusitzlich ist das Ensemblespektrum aus Abbildung 6.1a eingefiigt (in Tolu-
ol, c= 10" mol/L). Mittelwerte der Einzelmolekiilverteilungen: ART = (609.5 + 1.1)nm, ALT = (608.7 +4.5) nm.

Ensemblespektrum aus Abbildung 6.1a mit eingefiigt. Insbesondere fiir die Einzelmolekiilda-
ten bei Raumtemperatur zeigt sich eine sehr geringe Streuung der Emissionslagen. Der arith-
metische Mittelwert inkl. dessen Standardabweichung entspricht /lg; = (609.5+1.1)nm. Im
Vergleich zeigen die Daten der spektralen Lagen bei 4.5 K eine etwas hohere Streuung, deren
arithmetisches Mittel bei A5 = (608.7 +4.5) nm liegt.

Hochaufgelostes Emissionsspektrum

Abbildung 6.3 zeigt ein hochaufgeldstes Spektrum eines DBOV-DMEP - Molekiils, wobei je-
nes aus 12 tiberlappenden Segmenten zusammengesetzt worden ist. Die Tabelle 6.2 komple-
mentiert die Abbildung mit den relativen Lagen der 30 intensivsten vibronischen Uberginge
und den dazugehdrigen relativen Intensititen, bezogen auf die ZPL.

Die Schwingungsiiberginge lassen sich grob in zwei Bereiche einordnen: einen niederener-
getischen Bereich von 0- 650 cm™' und einen Bereich bei hoheren Energien zwischen 1200 -
1600 cm™".

In einer Publikation von D’yachenko et al. [154] sind fiir Bisanthen (CysH;4) - einem etwas
kleineren Graphenfragment - vibronische Moden berechnet und analysiert worden. In einer
analogen Betrachtung, konnen die Frequenzen des niederenergetischen Bereichs (0 - 650 cm™)
“totalsymmetrischen’ Vibrationsmoden zugeordnet werden. Dabei entsprechen die intensivs-
ten Linien molekularen Deformationen, bei denen grofe Teile des Geriists sich im Ganzen

bewegen. Dagegen werden die Frequenzen des hoherenergetischen Bereichs Schwingungen
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Abbildung 6.3: Hochaufgelostes Emissionsspektrum eines DBOV-DMEP - Molekiils in Zeonex bei 4.5 K unter
Heliumatmosphire, aufgetragen und normiert gegeniiber der relativen Lage Av bzw. Intensitit der ZPL. Das
Spektrum ist aus 12 Einzelspektren zusammengefiigt worden. Der Einsatz zeigt vergro3ert den Bereich zwischen
0-450cm™". (Aexe = 566 nm, Iy = 0.7 MW/cm?, tin; = 10s)

Tabelle 6.2: Relative Lagen und Intensititen der 30 intensivsten Ubergiinge des hochaufgeldsten Spektrums aus
Abbildung 6.3. Lagen und Intensititen sind bezogen auf die ZPL bei vzp; = 16555.5 cm™'. Die Intensitiiten sind
nicht korrigiert bzgl. der Detektionseffizienz des Aufbaus.

Av/cm™ Rel. Int. Av/cm™ Rel. Int. Av/cm™! Rel. Int.
0 100.0 154 2.0 573 04
9 3.8 279 04 585 0.3
14 1.4 312 3.8 622 0.5
22 1.5 326 2.8 1223 0.3
30 1.7 334 0.8 1255 1.3
33 1.7 364 4.9 1328 0.9
38 1.2 413 04 1352 1.1
43 09 418 0.3 1486 0.2
46 1.1 477 0.3 1570 0.1

149 3.0 533 1.0 1580 0.1
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Abbildung 6.4: (a) Korrelationsfunktion g (r) eines DBOV - DMEP - Molekiils bei Raumtemperatur unter Ar-
gonstrom (I  4kW/cm?). Das eingesetzte Bild zeigt einen vergroBerten Bereich des anti-bunchings mit einer
exponentiellen Anpassung (g(z)(T:O)z10‘3). In (b) ist das anti-bunching des gleichen Molekiils fiir mehrere An-
regungsleistungen gezeigt (linker Teil). Der sich aus den Anpassungen ergebene Parameter A, ist rechts gegeniiber
der Anregungsintensitit dargestellt. Die Daten sind linear angepasst, um iiber 4,(l.xc—0) = k¢ zu extrapolieren (s.
Text). In dem gezeigten Fall ergibt sich k¢ ~ (1.3 £0.05)-108 57! (7.5 £ 0.3 ns). (Adexe = 561 nm)

unter Beteiligung der CH-Gruppen zugeordnet.

Die Linienbreite (FWHM) der ZPL betrigt Avzp, = 0.96 cm™' (28.7 GHz), was etwa dem Auf-
16sungsvermogen der verwendeten Spektrometer-Gitter-Kombination (fokale Lange: 750 mm,
Gitter: 2000 Furchen/mm) von ~ 0.9 cm™! entspricht [100].

6.2.2 Ubergangsraten photophysikalischer Prozesse bei

Raumtemperatur

Die im Folgenden vorgestellten Untersuchungen dienen der Charakterisierung von photophy-
sikalischen Prozessen von einzelnen DBOV-DMEP - Molekiilen. Dies geschieht bei Raumtem-
peratur iiber die Analyse der Emissionsrate R und der Korrelationsfunktion g () auf Grund-
lage eines 3 - Niveau - Systems. Eine ndhere Beschreibung dazu ist in Kapitel 2.1.2 und 3.3.5
zu finden.

Abbildung 6.4a zeigt die g¥ () - Funktion eines DBOV-DMEP - Molekiils iiber einen groBen
Verzdgerungsbereich. Es sind gut die Charakteristiken des anti-bunchings (< 107%s) und
des bunchings (1077s <7< 107 s) zu sehen. Ersteres ist in einem eingefiigten Bild fiir einen

kleineren Bereich der Verzogerungszeit vergrofert dargestellt. Der Verlauf des anti-bunching-
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6.2.2 Ubergangsraten photophysikalischer Prozesse bei Raumtemperatur

Tabelle 6.3: Photophysikalische Parameter von vier DBOV-DMEP - Molekiilen bei Raumtemperatur, die durch
eine globale Analyse der g (7)- Parameter (C, Ap) zusammen mit der Emissionsrate R ermit<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>