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Einleitung

Rylene sind Farbstoffe, deren chromophores Grundgeriist aus in peri—Position kon-
densierten Naphthalinen besteht. Der industriell wichtigste Vertreter und zugleich
das niedrigste Homologe der Poly(peri-Naphthalin) Reihe ist das Perylen, das erst-
mals 1912 synthetisiert wurde [1]. Durch sukzessives Hinzufiigen von Naphthalin-
einheiten konnten die ndchsthoheren Homologen Terrylen und Quaterrylen syntheti-
siert werden [2, 3]. Die Synthese des Pentarylen bestehend aus fiinf Naphthalinein-
heiten gelang erst durch die Einfiihrung von l6slichkeitssteigernden t-butyl-Gruppen
[3]. Eine weitaus bessere Loslichkeit sowie eine hohere chemische und photochemi-
sche Stabilitdt konnte durch die Funktionalisierung der Rylene mit Imid—Gruppen zu
den Bis(dicarboximid)-Derivaten erzielt werden [4, 5]. In der vorliegenden Arbeit
stehen die Rylendiimide Perylenbis(dicarboximid) (PDI), Terrylenbis(dicarboximid)
(TDI) [6, 7] und Quaterrylenbis(dicarboximid) (QDI) [8-10] im Fokus der Untersu-
chungen. Die hoheren Homologen Pentarylen— (5DI) und Hexarylenbis(dicarboximid)
(HDI) konnten ebenfalls synthesiert werden [11] und reihen sich nahtlos an das QDI
an. Mit zunehmender Linge des aromatischen n-Systems kann ein nahezu linea-
rer Anstieg des Extinktionskoeffizienten und eine spektrale Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums bis in den nahen infraroten Bereich bei 950 nm beobachtet werden. In
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gleicher Weise verschiebt sich auch das Emissionsspektrum zu hoheren Wellenldngen.
Die Reduzierung der HOMO-LUMO-Energieliicke innerhalb der homologen Reihe hat
zur Folge, dass strahlungslose Relaxationsprozesse zunehmen und die Fluoreszenz-
quantenausbeute abnimmt. Wahrend QDI noch eine Fluoreszenzquantenausbeute von
etwa 8 % besitzt, zeigen die beiden hoheren Homologen 5DI und HDI keine Fluores-
zenz mehr. Rylenfarbstoffe finden Anwendung als funktionale Farbstoffe z.B. in der
Photovoltaik [12-15], als Laserfarbstoffe [16, 17], optische Schalter [18] oder licht-
emittierende Dioden [19].

Aufgrund ihrer herausragenden photophysikalischen Eigenschaften spielen die Ry-
lene und insbesondere die Rylendiimide eine wichtige Rolle in der Grundlagenfor-
schung, in der sich in den letzten beiden Jahrzehnten die Einzelmolekiilspektroskopie
(single molecule spectroscopy, SMS) zu einer etablierten Methode zum Studium physi-
kalischer, chemischer und biologischer Prozesse entwickelt hat [20]. Den Startschuf3
fiir die rasante Entwicklung der SMS gaben W. E. Moerner und L. Kador mit der Detek-
tion des Absorptionssignals eines einzelnen Pentacen—Molekiils eingebettet in einem
p-Terphenyl-Kristall bei der Temperatur von fliissigem Helium [21]. Die Detektion der
Fluoreszenz einzelner Molekiile gelang M. Orrit und J. Bernard ein Jahr spéater mittels
Fluoreszenzanregungsspektroskopie am gleichen Probensystem [22]. Ebenso wie das
Absorptionsexperiment wurden diese Untersuchungen bei tiefen Temperaturen durch-
gefiihrt, um die scharfen elektronischen Uberginge (Nullphononenlinien) mit einem
schmalbandigen Laser spektral selektieren zu konnen. Bei Raumtemperatur ist eine
spektrale Isolierung der einzelnen Emitter aufgrund der homogenen Verbreiterung
der elektronischen Uberginge nicht méglich, so dass die Molekiile raumlich isoliert
werden miissen. Bevor die optische Nahfeldmikroskopie es erméglichte immobilisier-
te Molekiile bei Raumtemperatur zu untersuchen [23-26], gelang es der Gruppe um
R. A. Keller einzelne Molekiile in einem Fliissigkeitsstrom nachzuweisen [27]. We-
sentlich einfacher gestaltete sich die Arbeit im optischen Fernfeld mittels konfokaler
Mikroskopie [28-31], die heutzutage einen herausragenden Stellenwert in der Einzel-
molekiilspektroskopie einnimmt. Zahlreiche Ubersichtsartikel [20, 32-35] und Biicher
[36-39] wurden in den letzten Jahren zu diesem Thema veroffentlicht.

Die Untersuchung einzelner Emitter bietet den Vorteil, dass die inhdrente Mittelung
in Ensemblemessungen umgangen wird, und so anstelle von Mittelwerten die Ver-
teilungen der molekularen Parameter wie z.B. der Emissionswellenldnge oder der Le-
bensdauer des angeregten Zustandes zugédnglich sind. Die Einzelmolekiilspektroskopie



erlaubt es zusétzlich, die zeitlichen Fluktuationen dieser Mef3grof3en zu verfolgen, al-
so neben der Ensemblemittelung auch die Zeitmittelung zu umgehen. Auf diese Weise
ist es moglich, die Wechselwirkung von einzelnen Farbstoffmolekiilen mit ihrer Umge-
bung ndher zu untersuchen. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes reagiert be-
reits auf kleinste Verdnderungen in der unmittelbaren Umgebung des Fluorophors, so
dass eine Analyse der Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der Zeit zur Untersuchung
dynamischer Prozesse von Polymeren verwendet werden kann [29, 40]. Aber auch
eine Modifikation des Chromophors selbst kann zu einer Anderung der strahlenden
und/oder nichtstrahlenden Relaxation des angeregten Zustandes und damit der Fluo-
reszenzlebensdauer fiihren [41-43]. Insbesondere fiir die Analyse dynamischer Pro-
zesse miissen die Fluorophore in der Lage sein, moglichst viele Fluoreszenzphoto-
nen iiber einen langen Zeitraum zu emittieren. Wahrend bei kryogenen Tempera-
turen die Farbstoffmolekiile eine auflerordentlich hohe Photostabilitat zeigen [44],
sind die Einzelmolekiilexperimente bei Raumtemperatur durch das Photobleichen der
Fluorophore limitiert [45-49]. Um gezielt die Photostabilitdt von Farbstoffmolekii-
len beeinflussen zu konnen, sind Untersuchungen zum Mechanismus des Photoblei-
chens essenziell [45, 46, 48]. Eine entscheidende Rolle im Photobleichprozess spielt
die Anwesenheit von Singulett-Sauerstoff [46, 48-52], der mit dem Chromophor ir-
reversibel zu einem Photoxidationsprodukt reagieren kann. Die Bildung des reaktiven
Singulett-Sauerstoffs kann durch Triplett-Triplett—Annihilation vom Farbstoff selbst er-
folgen [46, 53, 54], sofern die Energiedifferenz des Triplett—Zustandes zum Grundzu-
stand ausreichend grof ist. Im Experiment wird diese Sensibiliserung durch eine Ver-
kiirzung der Triplett-Lebensdauer unter Luft im Vergleich zu einer sauerstoffarmen
bzw. —freien Atmosphire sichtbar [54, 55]. Neben den Triplett—Ubergingen kénnen
auch Dunkelphasen in der Fluoreszenz im Millisekunden— bis Sekunden—Bereich be-
obachtet werden, die einem Potenzgesetz folgen [55]. Als Dunkelzustinde werden
Radikal-Ionen diskutiert [55-60], die ebenfalls eine Zwischenstufe im Photobleich-
prozess darstellen konnen [48, 56].

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zur Photophysik und Photochemie
von Rylenfarbstoffen vorgestellt. Im Vordergrund stand dabei die Charakterisierung ei-
ner homologen Reihe von Rylendiimiden (PDI, TDI und QDI(-6Br)) auf Ensemble-
und Einzelmolekiilebene sowie die Identifizierung méglicher Photobleichmechanis-
men. Weiterhin wurden Untersuchungen zum elektronischen Energietransfers in ei-
nem bichromophoren Modellsystem (PDI-3Ph-TDI) durchgefiihrt. Es sollte unter ande-
rem der Frage nachgegangen werden, inwieweit der Akzeptor TDI Einfluss auf die Pho-



1 Einleitung

tophysik und Photochemie des Donors PDI nimmt und die Fluoreszenzeigenschaften
der gesamten Diade bestimmt. Alle untersuchten Systeme wurden in der Arbeitsgrup-
pe von Prof. K. Miillen (MPI fiir Polymerforschung, Mainz) hergestellt [6-9, 61]. Als
experimentelle Methode wurde die konfokale Einzelmolekiilspektroskopie gewéhlt,
die eine Detektion der Fluoreszenzphotonen mit hoher Effizienz und in Kombination
mit zeitkorrelierter Einzelphotonenzdhlung auch mit hoher Zeitauflosung erlaubt. Da-
mit die Fluorophore bei Raumtemperatur raumlich selektiert werden konnen, wurden
sie in diinnen Polymerfilmen immobilisiert und vereinzelt. Fiir die Experimente wur-
de ein konfokales Mikroskop verwendet, dessen Aufbau an die jeweilige Fragestellung
angepasst wurde.

Zuerst wurden die Rylenfarbstoffe auf Ensembleebene charakterisiert. Mit zunehmen-
der Lange des elektronischen n—Systems sollte innerhalb der homologen Reihe (PDI,
TDI und QDI) sowohl in den Ensemblespektren als auch in den photophysikalischen
Eigenschaften ein Trend erkennbar sein. Zum einen wurde erwartet, dass eine ba-
thochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums auftritt, die sich mit dem Mo-
dell eines Teilchens im Kasten beschreiben lasst. Zum anderen sollte die Verringerung
der HOMO-LUMO-Energieliicke eine Zunahme der nichtstrahlenden Rate gemal} des
Energieliicken—Gesetzes zur Folge haben und in einer Abnahme der Fluoreszenzquan-
tenausbeute und -lebensdauer resultieren. Im Anschluss daran sollten die Ensemble-
spektren der isolierten Chromophore mit dem Absorptions— und Emissionsspektrum
der Diade verglichen werden, um der Frage nachzugehen, inwieweit die Verkniipfung
zweier Chromophore durch eine p-Terphenyl-Briicke die elektronischen Eigenschaften
der Farbstoffmolekiile verdndert. In diesem Donor-Akzeptor-System ist elektronischer
Energietransfer nach Forster moglich, dessen Ratekonstante aus den Ensemblespek-
tren abgeschitzt werden kann [62].

Im zweiten Teil der Arbeit wurde schlieRlich die Charakterisierung der homologen
Rylendiimid-Reihe auf Einzelmolekiilebene vorgenommen, wobei zunéchst tiberpriift
werden sollte, ob die Rylendiimide sich wie einzelne Emitter verhalten und Photon-
Antibunching in der Fluoreszenz zeigen. AnschlieBend wurden das Sattigungsverhal-
ten und die spektralen Eigenschaften untersucht. Aus der Literatur ist bekannt, dass
der Photobleichprozess durch die Anwesenheit von Singulett—Sauerstoff begiinstigt
wird und zu spektral verschobenen Photoprodukten fiihren kann [46]. Durch die Auf-
zeichnung von Fluoreszenzzeitspuren und —spektren sollte das Bleichverhalten der Ry-
lendiimide charakterisiert und mogliche Photoprodukte identifiziert werden.



Aus zeitaufgelosten Messungen konnen Informationen iiber Verdnderungen der Chro-
mophore selbst oder ihrer unmittelbaren Umgebung gewonnen werden. Um zu tiiber-
priifen, ob die strahlungslose Relaxation des angeregten Zustandes, die innerhalb der
homologen Reihe von PDI zu QDI zunimmt, ein statischer oder dynamischer Prozess
ist, wurden gleichzeitig Zeitspuren der Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer aufge-
nommen. Mit einer anschlieenden Korrelationsanalyse kann die Starke der Raten-
fluktuation quantifiziert werden.

Als néchster Schritt sollte die Rolle des Triplett-Zustandes im Photobleichprozess ge-
klart werden, indem der Einfluss von Luftsauerstoff auf die Triplett—Kinetik untersucht
wird. Hierzu wurden die Intersystemcrossing—Raten zur Population und Depopulation
des Triplett—Zustandes durch die Messung der Autokorrelationsfunktion der Fluores-
zenzintensitdt bestimmt. Falls die Rylendiimide in der Lage sind Singulett-Sauerstoff
durch Triplett-Triplett—Annihilation zu erzeugen, sollte eine signifikante Erhohung der
Triplett—-Depopulationsrate unter Luft beobachtet werden. Als nachster Schritt soll-
te liberpriift werden, ob das Potenzgesetz—Blinken, das in der Fluoreszenz einzelner
Farbstoffmolekiile zum ersten Mal bei einem Perylenmonoimid—Chromophor (GO) be-
obachtet wurde [55], auch in der Fluoreszenz der Rylendiimide auftritt, und ob die
langlebigen Dunkelzusténde eine reaktive Zwischenstufe im Photobleichprozess dar-
stellen konnen. Anhand einer Analyse der An— und Aus—Zeiten wurde der Einfluss der
Umgebungsatmosphéire und der Anregungsbedingungen auf die Blink—Kinetik unter-
sucht. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels sollte schliel3lich ein Zusammenhang zwi-
schen der Fluoreszenzdynamik und dem Photobleichen der Rylendiimide hergestellt
werden. Aus den Fluoreszenzzeitspuren kann eine Photobleich—-Quantenausbeute ex-
trahiert werden, die fiir einen quantitativen Vergleich der Photostabilitédt innerhalb der
homologen Reihe geeignet ist.

Im letzten Teil der Arbeit werden die Einzelmolekiiluntersuchungen zum Mechanis-
mus des elektronischen Energietransfers in einem bichromophoren Modellsystem be-
stehend aus einem PDI- und TDI-Chromphor vorgestellt [61]. Der Schwerpunkt liegt
dabei auf dem Vergleich der photophysikalischen Eigenschaften der Diade mit denen
der isolierten Chromophore, die im vorherigen Kapitel untersucht wurden. Es wird er-
wartet, dass der Akzeptor TDI aufgrund des sehr effizienten Energietransfers die Pho-
tophysik des Bichromophors dominiert [62] und damit einen signifikanten Einfluss auf
die Photostabilitat des Donors hat.

Die nachfolgende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und der dabei erzielten
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experimentellen Ergebnisse ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 sind die theoreti-
schen und experimentellen Grundlagen zusammengestellt. Eine Einfithrung in die
Absorptions— und Fluoreszenzspektroskopie von Farbstoffmolekiilen behandelt die
wichtigsten photophysikalischen Prozesse, die in Ensembleexperimenten beobachtet
werden konnen. Danach wird ein Uberblick iiber die dynamischen Prozesse in der
Fluoreszenz einzelner Farbstoffmolekiile gegeben, die charakteristisch fiir einzelne
Emitter sind. Das Kapitel schlief3t mit einer Darstellung der Grundlagen der optischen
Mikroskopie einzelner Molekiile. In diesem Zusammenhang werden die konfokale Mi-
kroskopie und die Anforderungen an die Fluorophore besprochen. Kapitel 3 beschaf-
tigt sich mit dem experimentellen Aufbau. Neben den verwendeten Lasersystemen
wird ausfiihrlich auf die Funktionsweise des konfokalen Mikroskops eingegangen, ge-
folgt von einer Beschreibung der elektronischen Komponenten zur Ansteuerung und
Datenverarbeitung. Zum Abschluss des Kapitels wird ein separater Aufbau zur Mes-
sung von Fluoreszenzabklingkurven in Losung vorgestellt. Kapitel 4 stellt die unter-
suchten Farbstoffmolekiile vor und gibt eine detaillierte Beschreibung der Probenpra-
paration fiir die Ensemble- und Einzelmolekiilexperimente.

Die darauf folgenden drei Kapitel befassen sich mit den experimentell erhaltenen Er-
gebnissen. In Kapitel 5 werden die Ensembleexperimente beschrieben, die als Grund-
lage fiir die Einzelmolekiilexperimente dienen. Die vielfaltigen Experimente an einzel-
nen Molekiilen der homolgen Reihe der Rylendiimide werden in Kapitel 6 beschrieben.
Nach einer allgemeinen Charakterisierung des Sattigungsverhaltens und der spektra-
len Eigenschaften, folgen die Untersuchungen zur Analyse der zeitlichen Variation der
Fluoreszenzlebensdauer. Eine zentrale Rolle in der vorliegenden Arbeit nehmen die
Experimente zur Fluoreszenzdynamik ein, die Hinweise auf den Photobleichmecha-
nismus der Fluorophore liefern sollen. In drei separaten Abschnitten werden die Un-
tersuchungen zur Triplett—Kinetik, dem Potenzgesetz—Blinken und der Photostabilitat
der Fluorophore beschrieben. In Kapitel 7 werden die Untersuchungen zum elektroni-
schen Energietransfer in der Diade vorgestellt, wobei die photophysikalischen Eigen-
schaften des Donors und Akzeptors mit denen der isolierten Chromophore verglichen
werden. Kapitel 8 gibt schliefflich eine Zusammenfassung aller erhaltenen Resultate
und beschlie3t diese Arbeit.



Theoretische und experimentelle
Grundlagen

Das vorliegende Kapitel soll einen Uberblick iiber die theoretischen und experimen-
tellen Grundlagen dieser Arbeit geben. Die Einzelmolekiilspektroskopie erlaubt die
Beobachtung von Vorgédngen, die in einem Ensemble von Molekiilen verborgen blei-
ben. Im ersten Teil werden, nachdem einige grundlegende Aspekte der Absorptions—
und Fluoreszenzspektroskopie besprochen wurden, die photophysikalischen Prozesse
in einzelnen Farbstoffmolekiilen auf Grundlage eines einfachen Drei-Niveau—Systems
(three-level system, 3LS) behandelt. Neben dem stationéren ist es vor allem das zeit-
abhéngige Verhalten des Systems wahrend der Interaktion mit einem angelegten La-
serfeld, das fiir die meisten Experimente mit einzelnen Molekiilen relevant ist. Der
zweite Teil dieses Kapitels beschaftigt sich mit der Fluoreszenzdynamik einzelner Farb-
stoffmolekiile auf einer Zeitskala von Pikosekunden bis Sekunden. Es werden die pho-
tophysikalischen Parameter eingefiihrt, die aus den Experimenten ermittelt werden
konnten. Das Kapitel schlie3t mit einem Abschnitt iber die wesentlichen Grundlagen
der optischen Mikroskopie und Spektroskopie einzelner Molekiile.



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

2.1 Photophysikalische Grundlagen eines
Farbstoffmolekils

Einen anschaulichen Uberblick iiber die wichtigsten optischen Uberginge in einem
aromatischen Farbstoffmolekiil bietet ein Jablonski-Diagramm, von dem ein Ausschnitt
in Abbildung 2.1 (a) dargestellt ist. Es besteht aus den elektronischen Zustdnden S,
S1, 82...8y (Singulett-Zustinde) und Tj, T5...Ty (Triplett-Zustande). Zusatzlich ein-
gezeichnet sind die dazugehorigen Schwingungszustdnde (diinne Linien), die an die
elektronischen Zustinde koppeln. Die Raten k; der einzelnen Ubergénge sind als Pfeile
dargestellt und werden in den folgenden Abschnitten naher diskutiert.

2.1.1 Absorption

Ein Farbstoffmolekiil befindet sich bei Raumtemperatur (kT /hc =200 cm~!) ohne du-
Bere Lichteinwirkung im Schwingungsgrundzustand v des elektronischen Grundzu-
standes Sy. Die Population hoher angeregter Schwingungszustidnde v,.((Sp) ist ver-
nachléssigbar, da die Energie der vibratorischen Zusténde in der Grof3enordnung von
400—4000 cm~! liegt. Durch Absorption eines Photons geeigneter Energie

E=hVe |, 2.1

wobei & die Planck-Konstante beschreibt, kann das Molekiil vom elektronischen Grund-
zustand in einen Schwingungszustand v, des ersten angeregten Singulett—Zustandes
S; gelangen. Bei tiefen Temperaturen (7 = 1.4 K) kann der Ubergang auch resonant
in den Schwingungsgrundzustand vy von S; stattfinden. Die Wahrscheinlichkeit fiir
die einzelnen Ubergénge Py ,(t) in die verschiedenen Schwingungsniveaus des elek-
tronisch angeregten Zustandes wird durch deren Franck-Condon-Faktoren bestimmt
(siehe Abbildung 2.1 (b)):

2
(2.2)

it < |{2,.4(0)| 2,40),
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Abbildung 2.1: (a) Ausschnitt eines Jablonski-Diagramms. Dargestellt sind die elektronischen
Singulett— (So, S1, S2, Sy) und Triplett—Zustande (71, T, Ty) (fette Linien), sowie deren korrespon-
dierende Schwingungszustande (diinne Linien). Die méglichen Ubergénge wie Absorption (k;5),
Fluoreszenz (k,.q), Phosphoreszenz (k,;,) und strahlungslose Ubergange (Schwingungsrelaxation
(ksgr), Innere Konversion (k;c) und Intersystemcrossing (k;sc)) sind mit Pfeilen veranschaulicht. (b)
Potentialkurven des elektronischen Grundzustandes Sy und des ersten angeregten Zustandes S;
eines zweiatomigen Molekiils mit Ubergéngen zwischen den vibronischen Zustinden [63]. Die Po-
tentialkurve des angeregten Zustandes ist gegenliber derjenigen des Grundzustandes meistens
zu gréBeren Kernabstadnden verschoben, da der angeregte Zustand h&ufig einen stérker antibin-
denden Charakter besitzt.

Dabei ist y, die Wellenfunktion im Zustand mit der Schwingungsquantenzahl v im
jeweiligen elektronischen Zustand, und die Integration wird tiber generalisierte Kern-
koordinaten Q ausgefiihrt. Anschaulich stellen die Franck-Condon-Faktoren den Grad
der Uberlappung der Schwingungswellenfunktionen y, / f(é) und xvi,i(é) dar.

Ein optischer Ubergang kann allerdings nur induziert werden, wenn der elektrische
Ubergangsdipol

(2.3)

Fi = |(wy i)
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einen Wert ungleich Null besitzt. Er stellt somit ein MaR fiir die Stirke eines Uber-
gangs dar. Das Absorptions—Ubergangsdipolmoment |fi,,| ist direkt mit dem molaren,
dekadischen Extinktionskoeffizienten (V) verkniipft [63, 64]:

2
2.4)

<Wf|ﬁabswfi>

e(V) .. 127*Nylog(e)
NV gy — 222 YAP8 ) E .
/ v V73 heey & pi
Abs—Bande {i,f}

Die gewichtete Integration auf der linken Seite der Gl. 2.4 wird als Integrale
Absorption! bezeichnet, und die Summation auf der rechten Seite findet iiber alle
am Ubergang beteiligten Zustinde statt, wobei p; die Besetzungswahrscheinlichkeit
des Ausgangszustandes ; ist. Neben den Naturkonstanten (N4 = 6.02- 10?3 mol~!,
h=6.63-107*Js,c=3.0-10 ms™!, g =8.85-10712 J=1C?m™1) ist in dem Vorfaktor
der Summation die Orientierung der Ubergangsdipolmomente enthalten, die fiir eine
isotrope Verteilung der Dipolmomente in Losung einen Faktor von 1/3 ergibt [64]. Mit
der Zusammenfassung der konstanten Vorfaktoren aus Gl. 2.4 zu

212 Nylog(e)

~9.784-10°° mol~!C2 (2.5)
3hcey

Su

kann das Absorptions-Ubergangsdipolmoment nach

| Baps| = \/S,:1 / @dv (2.6)

berechnet werden. Die Besetzungswahrscheinlichkeit des Ausgangszustandes bei
Raumtemperatur ist pg, = 1. Der Einfluss des Brechungsindex’ n des Losemittels auf
das Ubergangsdipolmoment wird durch

|ﬁabs|n:\/ﬁ'|ﬁabs| (2.7)

! In vielen Lehrbiichern wird das einfache Integral [ €(V)dV als Integrale Absorption bzeichnet.

10



2.1 Photophysikalische Grundlagen eines Farbstoffmolekiils

beriicksichtigt [65, 66].

Die Anregungsrate kj, fiir den Absorptionsprozess von Sy nach S; berechnet sich aus
dem Produkt des Absorptionsquerschnitts ¢ des Molekiils und der Photonenstrom-
dichte W(v) =1Ip/hv:

kip = — 2.8
2= (2.8)

wobei Iy der Intensitit des Anregungslichtes am Ort der Molekiile entspricht [67]. Den
molekularen Absorptionsquerschnitt 6(v), also die Flache, innerhalb der ein transmit-
tierendes Photon absorbiert werden kann, erhilt man nach [68, 69]:

o(v)=¢€(v)-In(10)/Ny (2.9)

direkt aus dem molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten £(v) und der Avogadro—
Konstante Ny.

2.1.2 Relaxationsprozesse

Nach der Absorption eines Photons befindet sich ein Farbstoffmolekiil in einem an-
geregten Schwingungszustand v, eines angeregten elektronischen Zustandes Sy. In
einem ersten Schritt relaxiert der Chromophor nun in einen héheren Schwingungszu-
stand v, des Sj—Zustandes, sofern dieser nicht direkt populiert wurde. Dieser Pro-
zess wird als innere Konversion (internal conversion, IC) bezeichnet und ist in Abbil-
dung 2.1 (a) fiir den S;+S,-Ubergang dargestellt. Der Wert der Ratekonstante k;c liegt
in der GroRenordnung von 10! —10'3 s~!. AnschlieRend gelangt das Molekiil ebenfalls
innerhalb von Femto- bis Pikosekunden durch strahlungslose Schwingungsrelaxation
mit der Rate kgg in den Schwingungsgrundzustand vy von S; (Kasha—-Regel). Von dort
aus hat das Molekiil nun mehrere Moglichkeiten, wieder in den elektronischen Grund-

zustand zurtickzukehren.

In den meisten Fallen gelangt der Chromophor durch Aussenden eines Photons (Fluo-

11



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

reszenz) mit einer Ubergangsrate k,,; von 10’—10'" s~! in einen Schwingungszustand
vazo des elektronischen Grundzustandes, der ebenfalls durch Schwingungsrelaxation
sehr schnell depopuliert wird. Die Fluoreszenz ist in der Regel zu niedrigeren Energien
(hoheren Wellenldngen) verschoben (Stokes—Verschiebung).

Fiir verdiinnte Farbstofflésungen mit einem Brechungsindex »n kann die strahlende Ra-
te k,4q nach Strickler und Berg aus den Ensemble-Spektren abgeschéatzt werden [70]:

kpag = — =2.88-107n <~_3>_1/Md\7 : (2.10)

vf av v

rad

wobei n den Brechungsindex beschreibt. Das Integral iiber das gewichtete Absorptions-
spektrum &(V) auf der der rechten Seite ist die bereits bekannte integrale Absorption.
Die Grofse (v, 3~ wird aus dem Fluoreszenzspektrum /(V) gemiR

(2.11)

bestimmt.

Allerdings kann der Ubergang in den elektronischen Grundzustand S, auch strahlungs-
los durch innere Konversion (k;c) erfolgen. Eine weitere Moglichkeit den S;-Zustand
zu depopulieren, besteht in einer Spin—-Umkehr, die eine strahlungslose Interkombina-
tion (intersystem crossing, ISC) in den Triplett-Zustand erlaubt. Das Intersystemcros-
sing ist aufgrund der Spin—Auswahlregeln (AS = 0) verboten, findet aber mit einer
geringen Wahrscheinlichkeit aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung statt. Die Rate k;g¢
kann fiir Farbstoffmolekiile in Bereich von 10°—10° s~! liegen. Da die Riickkehr vom
Triplett— in den Singulett—Zustand ebenfalls spinverboten ist, hat der Triplett-Zustand
eine relativ lange Lebensdauer, die in einem Bereich von Mikrosekunden bis Sekunden
liegen kann. Die Riickkehr aus dem Triplett—Zustand in den Singulett—-Grundzustand
erfolgt bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen durch erneutes Intersystem-
crossing strahlungslos. Der Prozess, bei dem die Depopulation des T1—Zustandes strah-
lend erfolgt, wird als Phosphoreszenz (k,,) bezeichnet und ist fiir die Farbstoffe der

12



2.1 Photophysikalische Grundlagen eines Farbstoffmolekiils

Rylenklasse sehr ineffektiv?.

Die Fluoreszenzquantenausbeute

Eine wichtige Kenngrol3e fiir fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen ist die Fluo-
reszenzquantenausbeute Yy, die das Verhaltnis der Anzahl an emittierten Photonen zu
der Anzahl an absorbierten Photonen widerspiegelt und somit ein Maf3 fiir die Effizi-
enz des Emissionsprozesses ist. Alternativ kann die Fluoreszenzquantenausbeute auch
aus dem Verhaltnis der strahlenden Rate k,,, zur Summe aller Desaktivierungsprozesse
des angeregten Singulett—Zustandes (k,.q + k) berechnet werden:

krad
Yy = Krad (2.12)
7t krad + knr

Dabei beriicksichtigt die nichtstrahlende Rate &, alle strahlungslosen Relaxationspro-
zesse des S;—Zustandes:

knr = kic +kisc +kq . (2.13)

Neben den bereits vorgestellten Prozessen der inneren Konversion (k;¢) und des Inter-
systemcrossings (k;sc), kann auch die Wechselwirkung (z.B. Stof3prozesse) mit ande-
ren Molekiilen (unter Umstdnden auch Losemittel-Molekiilen) die Fluoreszenzquan-
tenausbeute stark herabsetzen. Dieser Prozess wird als Fluoreszenzloschung (quen-
ching, k,) bezeichnet.

2Walla et al. konnten fiir Perylen in Anthracen eine Phosphoreszenzrate von kpp, =0.03 s~! finden [71],
die um mehr als 5 Grofenordnungen geringer ist als die gemessenen Intersystemcrossing—Raten der
Rylendimide (siehe Abschnitt 6.5.1).
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Die Fluoreszenzlebensdauer

Die durchschnittliche Zeit, die ein Farbstoffmolekiil im angeregten Zustand S; ver-
bringt, wird durch die Fluoreszenzlebensdauer beschrieben:

T =kt = (krad +kar) (2.14)

die in Abwesenheit strahlungsloser Relaxationsprozesse (Y, = 1) identisch mit der
natiirlichen oder strahlenden Lebensdauer 7,,, ist. Die Fluoreszenzlebensdauer kann
aus zeitaufgeldsten Experimenten bestimmt werden. Dabei folgt die zeitliche Abnahme
der Fluoreszenzintensitit einem einfach exponentiellen Zerfall gemal3:

Ii(t) = I exp <—i> , (2.15)

Tr1

bei dem die Zerfallskonstante 7y, der mittleren Fluoreszenzlebensdauer (7y;) entspricht.
Sind mehrere fluoreszierende Komponenten N in einer Farbstoff-Losung vorhanden,
kann die zeitliche Verdnderung der Fluoreszenzintensitit durch eine Summe von Ex-

ponentialfunktionen beschrieben werden:

N
Iﬂ(t):ZAiexp (— ! ) , (2.16)

Ti.fl

wobei neben der Fluoreszenzlebensdauer 7, ;; auch der relative Beitrag A; jeder ein-
zelnen Komponente i quantifiziert werden kann. Die mittlere Fluoreszenzlebensdauer

ergibt sich dann zu

N
<Tﬂ> = ZA,‘ Tif1o - (2.17)
i=1
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2.1 Photophysikalische Grundlagen eines Farbstoffmolekiils

2.1.3 Das Drei-Niveau-System

Zur Beschreibung der photophysikalischen Prozesse eines einzelnen Farbstoffmole-
kiils kann das Jablonski-Termschema (siehe Abbildung 2.1) auf ein rein elektroni-
sches Drei-Niveau-System reduziert werden. Diese Néherung ist gerechtfertigt, da al-
le hoher angeregten Schwingungszustidnde v, auf einer Zeitskala von Femto- bis
Pikosekunden in den Schwingungsgrundzustand relaxieren (ksz). Ein solches Drei-
Niveau-System ist in Abbildung 2.2 dargestellt und besteht aus dem elektronischen
Singulett-Grundzustand Sy, dem ersten angeregten elektronischen Singulett—Zustand
S: und dem ersten angeregten Triplett—-Zustand T;. Zur Indizierung der Ubergangsra-
ten werden die Zustdnde gemaf3 Abbildung 2.2 mit |1), |2) und |3) bezeichnet.

2)
Sy 7y |
7111:‘23
3)
T
K12 Kot 1
a1
SO \ 4

1)

Abbildung 2.2: Reduziertes Jablonski-Diagramm eines elektronischen Drei-Niveau—Systems fur
ein organisches Farbstoffmolekul. Die einzelnen Prozesse werden im Text naher erldutert.

Quantenmechanisch kann die Wechselwirkung des Laserlichts mit dem rein elektroni-
schen Drei-Niveau-System durch die Losung der zeitabhingigen Schrodingergleichung
im Rahmen eines Dichtematrix—Formalismus unter Verwendung der optischen Bloch—
Gleichungen beschrieben werden [72]. Die Ergebnisse sind ausfiihrlich in der Literatur
dargestellt [36, 73].

Da alle in dieser Arbeit vorgestellten Experimente bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wurden, wo alle durch das Laserfeld hervorgerufenen Kohdrenzphdnomene schnell
verloren gehen, konnen alle Nicht-Diagonalelemente der Dichtematrix vernachlassigt
werden, und ein einfacher kinetischer Ansatz zur Beschreibung der Besetzungswahr-
scheinlichkeit der elektronischen Zustdnde kann herangezogen werden. Fiir das Drei-
Niveau-System kann schlieRlich folgendes gekoppeltes Differentialgleichungssystem
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

aufgestellt werden:

ni —k12 ka1 k31 ni
| = kia —(k21 —|—k23) 0 | no . (2.18)
n3 0 ka3 —k31 n3

Mit der Normierung

ni+n+ny=1 (2.19)

wird sicher gestellt, dass sich das System zu jedem Zeitpunkt in einem der drei Zustin-
de befindet, wobei n; die Besetzungswahrscheinlichkeit des i~-ten Zustandes bezeich-
net. Die einzelnen Ubergangsraten sind in Abbildung 2.2 durch Pfeile veranschau-
licht. Durch die nicht-resonante Anregung bei Raumtemperatur muss die stimulier-
te Emission in Gl. 2.18 nicht weiter beriicksichtigt werden. Die Depopulationsrate
ko1 = kyqq + kjc des S1—Zustandes setzt sich dabei aus einem strahlenden (k,,;) und
nichtstrahlenden Beitrag (k;¢) zusammen.

Zur Beschreibung der photophysikalischen Prozesse unterscheidet man nun die zwei
Félle einer stationdren und einer zeitabhdngigen Losung von Gl. 2.18, die in den fol-
genden Abschnitten gesondert betrachtet werden.

Der stationare Zustand

Sind die mittleren Besetzungszahlen n; (fiir i = 1, 2, 3) zeitlich konstant, bezeichnet
man dies als stationdren Zustand. Die Emissionsrate R eines einzelnen Molekiils kann
dann durch Losen von Gl. 2.18 berechnet werden, in dem die zeitlichen Ableitungen
der Besetzungszahlen n; (fiir i = 1, 2, 3) gleich Null gesetzt werden. R ist gegeben
durch die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustandes n, multipliziert mit
der strahlenden Zerfallsrate k,.q = Y1/ 7s1:

R = ny kyag = ny (ka1 +k23) Yioo. (2.20)
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2.1 Photophysikalische Grundlagen eines Farbstoffmolekiils

Nach GIl. 2.20 reicht es nun aus, die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten
Zustandes n; auszurechnen, was folgendes Ergebnis liefert:

1
1 4kos/kay + kot Jkio + ko3 Jkin

ny(t = o) (2.21)

Durch Einsetzen von 2.8 und 2.21 in Gl. 2.20 erhilt man schlief3lich fiir die Emissions-
rate als Funktion der Anregungsintensitét /y:

ko1 + ko3 kraa

R(Iy) = = (2.22)
1+ ]I;L? + hV(kQ(;;HCB) f 1+%+ hV(ké]Ij)»kz:;)
Gl. 2.22 lasst sich vereinfacht ausdriicken zu [74]:
lo/Is
R(ly) = Ro——— 2.23
mit der maximalen Emissionsrate R und der Sattigungsintensitit Is:
k
R = - (2.24)
1+ Tl
hv (ko +k h 1
= Wlathks) by (2.25)

k - k
C 1+@E Ol

Die maximale Emissionsrate R., beschreibt die emittierte Fluoreszenzintensitit bei un-
endlich starker Anregungsintensitdt und die Sattigungsintensitét Iy ist die Intensitat
bei der R(Ip) = 0.5 R ist. In der Abbildung 2.3 ist die auf R.. normierte Emissionsrate
als Funktion der Anregungsintensitiat (Gl. 2.23) in Einheiten der Sattigungsintensitat
dargestellt. Beriicksichtigt man zusatzlich noch die stimulierte Emission, wiirde man
fiir den Nenner in Gl. 2.24 (2 + kp3 /k31) erhalten. Entsprechend dndert sich auch der
Ausdruck der Sattigungsintensitét Ig in Gl. 2.25. Es wird deutlich, dass der Wert fiir
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Abbildung 2.3: Sattigung der Emissionsrate R(I) eines einzelnen Molekdls als Funktion der An-
regungsintensitat /.

R.. im Wesentlichen durch das Verhéltnis der Intersystemcrossing—Raten (k3 /k3;) li-
mitiert ist, was liblicherweise als Triplett—Flaschenhals bezeichnet wird.

Die zeitabhdngige Losung

Interessiert man sich nun fiir dynamische Prozesse in der Fluoreszenzintensitit eines
Drei-Niveau-Systems, muss das Differentialgleichungssystem 2.18 zeitabhéngig geldst
werden. Hierzu wird die Besetzungswahrscheinlichkeit n,(7) des angeregten Zustan-
des |2) mit den Anfangsbedingungen n;(r =0) = 1 und n3(t = 0) = n3(t = 0) = 0 be-
rechnet. Es muss also die Bedingung erfiillt sein, dass sich das Molekiil zum Zeitpunkt
t = 0 im elektronischen Grundzustand S, befindet.

Die Besetzungswahrscheinlichkeit n,(7) ist mit der Autokorrelationsfunktion (AKF)
der Fluoreszenzintensitit g(?) (t) verkniipft [75, 76]:

(O B0 16D)  m() 296

(@) m(r—e)

wobei I(¢) die Fluoreszenzintensitdt (Anzahl detektierter Photonen) zum Zeitpunkt 7
ist, und die Klammern () die zeitliche Mittelung {iber 7 kennzeichnen. Anschaulich be-
schreibt g(>)(1) die Wahrscheinlichkeit ein Photon zum Zeitpunkt 7 + 7 zu detektieren,
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sofern bereits zum Zeitpunkt 7 ein Photon detektiert wurde, normiert auf eine mittlere
Fluoreszenzzahlrate.

Die zeitabhangige Losung des Gleichungssystems 2.18 ist ausfiihrlich in [77] beschrie-
ben und liefert folgenden Ausdruck fiir die Autokorrelationsfunktion:

g?(1)=1-(C+1)exp(ar)+Cexp(Br) . (2.27)

Fiir ein Farbstoffmolekiil gilt tiblicherweise (siehe Abschnitt 2.1.2):

ka1 > k1o > koz > k31, (2.28)

so dass die Koeffizienten a, 8 und C innerhalb dieser Ndherungen gegeben sind durch
[78]:

o ~ —(kjp+ka) (2.29)
ki2k23 )
N T (2.30)
P (31 k12 + ko
ki2k23
C ~ ———_ | (2.31)
k31 (k12 +k21)

In Abbildung 2.4 ist der Verlauf der Autokorrelationsfunktion g (t) (Gl. 2.27) fiir
drei verschiedene Anregungsraten kj, auf einer logarithmischen Zeitskala iiber einen
Zeitbereich von 10~!'—10~! Sekunden dargestellt (ky; =2-10% s7!, ko3 =5-10° s,
k3; = 3-10* s~1). Fiir kurze Zeiten strebt g(z)(r) einen Wert von Null an, was bedeu-
tet, dass zwei Photonen nicht zum gleichen Zeitpunkt emittiert werden kénnen. Die-
ser nicht—klassische Effekt wird als Photon-Antibunching bezeichnet und kann nur bei
einzelnen Emittern beobachtet werden [79]. Da sich das Molekiil nach der Emission
eines Photons im elektronischen Grundzustand befindet, kann es erst nach erneuter
Anregung ein zweites Photon aussenden. Somit besitzen zwei aufeinanderfolgende
Photonen einen endlichen Zeitabstand, der durch die Zerfallskonstante o (Gl. 2.29)
bestimmt wird. Fiir geringe Anregungsraten k ist & nur eine Funktion der Zerfallsrate
kp; des angeregten Zustandes.
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Abbildung 2.4: Berechnete Autokorrelationsfunktionen nach Gl. 2.27 flr drei verschiedene Anre-
gungsraten kjs (ko =2-108 s7!, ko3 =5-10° s71, k3; =3-10% s71).

Im Mikrosekunden—Bereich, in dem Ubergénge in den Triplett-Zustand auftreten, fillt
die normierte Autokorrelationsfunktion exponentiell auf einen konstanten Wert von
Eins ab. Die Wahrscheinlichkeit ein Photon zum Zeitpunkt 7 zu detektieren ist dem-
nach grof3er als zum Zeitpunkt 7 — oo. Die Erklarung hierfiir liegt darin, dass die Pho-
tonen nicht kontinuierlich, sondern in Biindeln (bunches) emittiert werden, die von
Dunkelphasen unterbrochen sind, wenn sich das Molekiil im Triplett—Zustand befin-
det. Man bezeichnet diesen Effekt als Photon—-Bunching.

2.2 Dynamik in der Fluoreszenz einzelner
Farbstoffmolekiile

Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber die dynamischen Prozesse in der Fluores-
zenz einzelner Farbstoffmolekiile geben, die iiber einen Zeitbereich von mehreren De-
kaden stattfinden konnen. Es werden die Zusammenhénge zwischen den photophysi-
kalischen und den experimentell zugidnglichen Parametern hergestellt.
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2.2.1 Photon-Antibunching

Wie in Abschnitt 2.1.3 schon erwdhnt wurde, ist der Fluoreszenzprozess eines ein-
zelnen Fluorophors dadurch gekennzeichnet, dass zwei Photonen nicht gleichzeitig
emittiert werden konnen. Nach der Emission eines Photons erfordert es zunéchst im
Mittel die Zeit kl_zl, um den angeregten Zustand S; des Molekiils erneut zu populieren.
Nach einer weiteren Zeitspanne kz’l1 kann der Fluorophor dann schliel3lich unter Aus-
sendung eines zweiten Photons in den elektronischen Grundzustand S, relaxieren. Die
beiden Photonen sind also im Mittel durch eine endliche Zeit (k;; + k»; )_1 voneinander
separiert.

Fiir die experimentelle Beobachtung des Antibunching—Phdnomens ist es also erforder-
lich, die Zeitdifferenzen zweier unmittelbar aufeinanderfolgender Photonen (Koinzi-
denzen) messen zu konnen. Realisiert werden kann dies durch einen Detektionsaufbau
nach Hanbury Brown-Twiss [80], der den Nachteil der Totzeit und des Nachpulsens
eines Detektors umgeht. Detaillierte Ausfithrungen zur experimentellen Durchfiihrung
finden sich in den Abschnitten 3.3.5 und 6.1.

Das Histogramm der Koinzidenzen wird im Folgenden als Verteilungsfunktion C(7)
bezeichnet und entspricht der Wahrscheinlichkeitsdichte ein ndchstes Photon zur Zeit ©
zu detektieren, sofern ein erstes Photon zum Zeitpunkt 7 = 0 registriert wurde [79]. In
Analogie dazu kann eine Wahrscheinlichkeitsdichte G(t) definiert werden, irgendein
Photon zu einem Zeitpunkt 7 + t zu detektieren, nachdem bereits ein Photon zum
Zeitpunkt ¢ beobachtet wurde. G(7) ist {iber die Fluoreszenzintensitat I;(¢) mit der
Autokorrelationsfunktion g(z) (t) verkniipft [81]:

G(1) = (In (1)) -8 (1) (2.32)

und entspricht somit einer nicht-normierten Autokorrelationsfunktion. Es konnte ge-
zeigt werden [81, 82], dass fiir kurze Zeiten t — 0 die Verteilungsfunktion C(7) durch
G(7) und damit nach GI. 2.32 auch durch g(® (7) angenihert werden kann.

Die vollstindige Autokorrelationsfunktion ¢g(®)(t) nach Gl. 2.27 reduziert sich dabei fiir
den Fall der inkohérenten und nichtresonanten Anregung mit kontinuierlichem (cw)
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Laserlicht fiir kurze Zeiten (t < 100 ns) auf

g9 (1) =1—exp(—(kip+k21)7) (2.33)

und ist nur noch eine Funktion der Anregungsrate kj, und der Zerfallsrate k,; des an-
geregten Zustandes. Durch die Anpassung der Verteilungsfunktion C(7) mit Gl. 2.33
kann demnach bei einer vergleichsweise geringen Anregungsrate direkt die Fluores-
zenzlebensdauer 7 = k511 bestimmt werden (siehe Abschnitt 6.1).

2.2.2 Triplett—Kinetik

Neben dem Photon-Antibunching kénnen auch Ubergénge in den Triplett—Zustand T
eines einzelnen Emitters beobachtet werden. Hierbei treten reversible Dunkelphasen
in der detektierten Fluoreszenzintensitit auf, deren Dauer durch die Lebensdauer des
Ti—Zustandes bestimmt wird. Im Folgenden wird der fluoreszierende Zustand, in dem
sich das Molekiil im Singulett-Unterraum befindet, als An—-Zustand und der Triplett—
Zustand als Aus—Zustand bezeichnet (siehe Abbildung 2.5).

In einem Experiment setzt sich die mittlere detektierte Fluoreszenzintensitit /9 im
An-Zustand aus einem Hintergrundbeitrag Ig’e’ und der reinen detektierten Fluores-

An Aus

Abbildung 2.5: Vereinfachtes Drei-Niveau—Schema mit den effektiven Ubergangsraten kaus (inden
Triplett—Zustand) und k., (aus dem Triplett—Zustand heraus).
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2.2 Dynamik in der Fluoreszenz einzelner Farbstoffmolekiile

zenzzihlrate I}‘Zf’ zusammen [83]:

I =I5 + I (2.34)

Die detektierte Zdhlrate im Aus-Zustand 19¢ entspricht somit der Hintergrundzéhlrate
1%, Unter kontinuierlicher (cw) Anregung und fern der Sittigung (ko > ki2) ist
I;fff gegeben durch das Produkt aus Anregungsrate ki,, Fluoreszenz—Quantenausbeute

Y1 = kyaa/ (k21 + k23) und der mittleren Detektionseffizienz 1,,, des Aufbaus:

Krad
19" = Nyor kpp —224— 2.35
g = Maer ki2 325 (2.35)

Weiterhin kénnen die Ubergangsraten k,, und k., in die beiden Zustinde (siehe Ab-
bildung 2.5) hergeleitet werden [83, 84]:

kan = k31 (236)

ko3
kous = kip —— . 2.37
aus 12 k21 —|—k23 ( )

Waihrend die Triplett—-Depopulationsrate k,, der Triplett—Relaxationsrate k3; entspricht
(vgl. Abbildung 2.2), ist die effektive Triplett—Populationsrate k,,; durch das Produkt
aus Anregungsrate k1, und der Intersystemcrossing—Quantenausbeute Y;sc = kp3/ (ka1 +
k»3) gegeben. Durch Kombination der Gleichungen 2.37 und 2.35 mit rﬁl = ko1 + ko3
erhélt man letztendlich einen Ausdruck fiir die Intersystemcrossing—Rate:

_ Nder krad _ Nder Yfl
Tan I}Zlet Tan I}ilet Tfl

mit Tan = kL (2.38)

aus

ka3

Experimentell lassen sich die einzelnen Triplett—Parameter durch Aufzeichnung der
Autokorrelationsfunktion der Fluoreszenzintensitit g(®)(7) bestimmen. Fiir den Zeit-
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bereich 7 > 100 ns reduziert sich ¢(?(7) (Gl 2.27) auf den zweiten Term zu:

g? (1) =14Cppexp(—B 7) (2.39)
mit
B = kan+Kaus ) (2.40)
kan kaus (Ian - Iaus)2
C = , (2.41)
“r (kan Ian + kaus Iaus)z

wobei der experimentelle Kontrast C,y,, fiir ein hohes S/N-Verhéltnis (1, > I,,,) dem
rein molekularen Kontrast C,, ~ % entspricht [83].

2.2.3 Potenzgesetz—Blinken

In der Fluoreszenz einzelner Emitter konnen nicht nur Ubergénge in den Triplett—
Zustand beobachtet werden [85], sondern man findet auch An— und Aus-Phasen, die
durch Ladungstransfer mit der Umgebung verursacht werden und mehrere Millisekun-
den bis Sekunden andauern konnen [55]. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(t,, /4.s)
dieser An— und Aus—Zeiten folgt einem Potenzgesetz (power law) gemald:

~Man/aus
P(tan/aus) o< tan/au/s ) (2.42)

mit dem charakteristischen Potenzgesetz—Koeffizienten m,, ,,,. Im Gegensatz zu den
exponentiell verteilten Triplett—-Dunkelphasen des Photon-Bunchings, die durch einen
definierten Aus-Zustand erzeugt werden, deutet das Potenzgesetz darauf hin, dass
es eine Vielzahl von Dunkelzustdnden geben muss. Das Potenzgesetz—Blinken wurde
zundchst bei einzelnen Halbleiter-Nanopartikeln beobachtet, wobei die Koeffizienten
Mgp jqus 10 €inem Bereich von [1.1;2.2] um ein Maximum von 1.5 variieren [86-91].

Im Falle von Farbstoffmolekiilen konnte das Potenzgesetz—Blinken zunéchst an kleinen
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An Aus

pow
kaus
—_—

pow
Kan

+©

Abbildung 2.6: Vereinfachtes Energie-Niveau—Schema zur Beschreibung des Potenzgesetz—
Blinkens auf Grundlage des Modells der Ladungstrennung. Die Ubergangsraten k., in den ioni-

pow

sierten Zustand und kg, zurlick in den fluoreszierenden Zustand sind nach Gl. 2.43 bzw. Gl. 2.44
eine Funktion des Abstandes r des geladenen Molekils zu dem herausgeldsten Elektron.

Molekiil-Ensemblen [92] und spiter auch an einzelnen Fluorophoren [55-58, 93, 94]
nachgewiesen werden. Die Potenzgesetz—Koeffizienten liegen hier in einem Bereich
von 1.2 [57] bis 2.8 [58]. An dieser Stelle sei erwahnt, dass die Exponenten zum Teil
stark von den experimentellen Bedingungen [95] und Analysemethoden [96] abhéan-
gen konnen.

Da fiir Halbleiter-Nanopartikel und Farbstoffmolekiile &hnliche experimentelle Befun-
de vorliegen und die Potenzgesetz—Koeffizienten in dem gleichen Bereich liegen, wird
vermutet, dass es sich hierbei um ein allgemeines und grundlegendes photophysikali-
sches Phanomen handelt [57]. Sowohl fiir Nanopartikel als auch fiir Farbstoffmolekiile
wurden bereits mehrere Modelle vorgeschlagen, die ausfiihrlich in [97-100] diskutiert
werden.

Die meisten Modelle beruhen auf dem Prinzip der Ladungstrennung (charge separa-
tion) [55-58, 92], das schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Hierbei gibt der
Fluorophor ein Elektron (e~) oder Loch (k") an die umgebende Matrix ab, und der
resultierende geladene Zustand des Fluorophors, z.B. ein Radikal-Kation D* ™, ist dann
entweder nicht in der Lage das Anregungslicht zu absorbieren oder Fluoreszenzphoto-
nen in dem betrachteten Wellenldngenbereich zu emittieren. Das Molekiil befindet sich
in einem Aus-Zustand. Fiir den ionischen Farbstoff Rhodamin 6G konnte die Entste-
hung eines Radikal-Ions durch Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) nachgewiesen wer-
den [92]. Auf welche Weise das herausgeloste Elektron in der Matrix stabilisiert wird,
ist zur Zeit noch unklar.

Zur Beschreibung der Dynamik bei der Erzeugung der ladungsgetrennten Zustdnde
geht man davon aus, dass ein Elektron aus dem angeregten Partikel in die Umgebung
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tunnelt [86, 88]. Unter der Annahme, dass in der Matrix eine kontinuierliche Vertei-
lung von Fallen-Zustdnden existiert, nimmt die Wahrscheinlichkeit des Tunnelprozes-
ses exponentiell mit Abstand r vom Emitter zum Fallen-Zustand ab. Die Populations—
Rate des Aus— bzw. An—Zustandes (siehe Abbildung 2.6) ergibt sich somit fiir den
eindimensionalen Fall zu:

kP o exp(—ar) und (2.43)

aus

kip" o< exp(=Pr) (2.44)

mit den Tunnelkoeffizienten in die Matrix o und zuriick B. Es gilt o < 8, da der
Fallen—Zustand eine niedrigere Energie als der angeregte Zustand besitzen muss. Die
Potenzgesetz—Verteilung der Aus—Zeiten gemafd Gl. 2.42 ergibt sich nun, indem der
Fallen—-Abstand r als Funktion der Zeitdauer #,,, die zur Riickkehr aus dem Dunkel-
zustand benotigt wird, ausgedriickt wird [88, 101]. Da fiir jeden populierten Fallen—
Zustand eine einzelne Rate existiert, ist ., selbst eine Funktion, die exponentiell vom
Abstand r abhédngt. Man erhalt letztlich einen Aus—Zeiten—Koeffizienten von:

Myys = 1+% . (2.45)

Die Potenzgesetz—Verteilung der An—Zeiten kann durch dieses Modell allerdings nicht
erklart werden, da die Populationsrate der Fallen durch eine einzelne Rate aus dem
angeregten Zustand des Molekiils bestimmt wird. Kuno et al. schlugen daher fluk-
tuierende Tunnelbarrieren vor [86, 95], um die breite Verteilung von An—Zeiten zu
erklaren.

Eine Erweiterung dieses Tunnelmodells stellt das Modell der self-trapped states dar
[102]. Hierbei geht man nicht nur von bereits existierenden Fallen—Zustdnden aus,
sondern die herausgelosten Elektronen sind in der Lage sich durch elektrostatische
Wechselwirkung mit den Matrixmolekiilen selbst zu stabilisieren (self-trapping). Die
so polarisierte Umgebung erzeugt um das Elektron herum ein elektrisches Feld, das im
Folgenden als Reaktionsfeld bezeichnet wird. Durch Wechselwirkung mit dem Reak-
tionsfeld wird das Elektron in der Matrix stabilisiert, und verhindert so ein schnelles
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Zuriicktunneln des Elektrons. Die Stabilisierungsenergie Es; einer Ladung ¢ in einem
Raum mit dem Radius R, der von einem homogenen Medium mit der Dielektrizitats-
konstanten € umgeben ist, ist gegeben durch

2
Es = Eo f(e) = jgo UG (2.46)

mit der maximalen Stabilisierungsenergie Ey und dem Reaktionsfeldfaktor f(¢)

fle)=1- é (2.47)

Es konnte gezeigt werden, dass sich der Potenzgesetz—Koeffizient der Auszeiten—Ver-
teilung dann ausdriicken lasst als

AEy

J 2.48
AEf‘FES[ ( )

Mays = 1+

AE; beschreibt die Tunnelbarriere fiir das Elektron, um den Emitter zu verlassen.
Durch Variation der Polymerumgebung konnte ein Einfluss der Dielektrizitdtskonstan-
ten € auf den Potenzgesetz—Koeffizienten der Aus-Zeiten—Verteilung m,,; gefunden
werden [57], was das Modell der self-trapped states unterstiitzt.

An dieser Stelle sei erwédhnt, das zur Zeit kein einheitliches Modell zur Beschreibung
des Potenzgesetz—Blinkens von Nanopartikeln und Farbstoffmolekiilen existiert, und
es nicht Ziel der vorliegenden Arbeit war, ein Modell des Potenzgesetz—Blinkens zu
erstellen. Vielmehr sollte der Einfluss verschiedener experimenteller Parameter auf
das Blinkverhalten untersucht werden, um die in den Blinkprozess involvierten elek-
tronischen Zustidnde der Farbstoffmolekiile zu identifizieren. Durch geeignete Wahl
der Anregungsbedingungen konnte so das Potenzgesetz—Blinken reduziert oder sogar
vollstdndig unterdriickt werden, was neben einer gesteigerten mittleren Fluoreszenz-
zahlrate auch zum Teil eine drastische Erhohung der Photostabilitdt zur Folge hatte.
Von Nutzen kann dies dann zur erfolgreichen Durchfiihrung anderer Experimente wie
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Antibunching—-Messungen oder die Untersuchung der Triplett—Kinetik sein.

2.3 Grundlagen optischer Mikroskopie und
Spektroskopie einzelner Molekiile

Nach einer kiirzen Einfiihrung in die experimentellen Methoden zur Untersuchung
einzelner Molekiile werden die theoretischen Grundlagen der konfokalen Mikroskopie
und die Anforderungen an die Fluorophore zur erfolgreichen Detektion besprochen.

2.3.1 Einfuhrung

Um gezielt die optischen Eigenschaften einzelner Fluorophore untersuchen zu kénnen,
sind neben Proben ausreichender Verdiinnung auch Techniken zur Isolierung der ein-
zelnen Molekiile notwendig. Bei tiefen Temperaturen (T ~ 1.4 K) ist eine spektrale Iso-
lierung moglich, sofern die Molekiile scharfe Null-Phononenlinien zeigen [22, 103].
Entscheidend ist eine inhomogene Verbreiterung der Ubergangsfrequenzen im Fest-
korper, die es letztendlich erlaubt, mit einem schmalbandigen Farbstofflaser gezielt die
einzelnen Chromophore zu adressieren. Dies hat den Vorteil, dass sich auch mehrere
Molekiile im Anregungsfokus befinden kénnen. Beim Ubergang zu Raumtemperatur—
Bedingungen kommt es durch die Kopplung an Phononen der Wirtsmatrix zu einer
Verbreiterung der Absorptionslinien, so dass eine spektrale Selektion nicht mehr mog-
lich ist. Die Proben miissen daher eine so geringe Konzentration aufweisen, dass sich
in einem moglichst kleinen Anregungsvolumen auch nur ein Absorber befindet. Da alle
Experimente in dieser Arbeit bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, beschranken
sich die folgenden Ausfithrungen auf die rdaumliche Isolierung der Farbstoffmolekii-
le. Prinzipiell unterscheidet man zwischen Methoden, die im optischen Fernfeld und
Nahfeld arbeiten:

Neben der konfokalen Mikroskopie, die in Abschnitt 2.3.2 ndher besprochen wird, ist
die Weitfeld-Abbildung eine Fernfeld-Methode, bei der durch einen entsprechend
konditionierten Laserstrahl [104] ein relativ grol3er Probenbereich ausgeleuchtet und
auf einen ortsauflosenden Detektor, z.B. eine CCD-Kamera (charge coupled device),
abgebildet wird. Somit kann die Fluoreszenz vieler Molekiile gleichzeitig detektiert
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und zeitlich verfolgt werden [87, 105]. Da diese Technik im Vergleich zur konfokalen
Mikroskopie ein schlechtes axiales Auflésungsvermogen hat, sollten nur relativ diinne
Proben verwendet werden.

In der optischen Nahfeld-Mikroskopie [106-109] wird als Lichtquelle eine diinn aus-
gezogene, metallbedampfte Glasfaserspitze mit einem Durchmesser von ~ 100 nm,
was Kkleiner als die verwendete Lichtwellenldnge ist, iiber die Probenoberflache geras-
tert. Die Fluoreszenz wird mit gewohnlicher Fernfeld-Optik detektiert und Punkt fiir
Punkt auf einen Detektor abgebildet. Nachteile der Nahfeld—Mikroskopie sind die Be-
grenzung der Untersuchungen auf die Probenoberflache und die erhohte Wahrschein-
lichkeit, die molekularen Eigenschaften zu verdndern, da sich die Spitze in sehr gerin-
gem Abstand zu den Molekiilen befindet. Die aufgedampfte Metallschicht kann unter
Umstdnden die Fluoreszenz des untersuchten Molekiils vollstindig 16schen.

2.3.2 Die konfokale Mikroskopie

Als Methode, die im optischen Fernfeld arbeitet, bietet die konfokale Mikroskopie
[28, 110-112] die bestmogliche Auflosung, wobei eine hohe Unterdriickung der Hin-
tergrundfluoreszenz der Hauptvorteil ist. Das grundlegende Prinzip eines konfokalen
Mikroskops ist in Abbildung 2.7 dargestellt und wurde 1957 von Marvin Minski pa-
tentiert [113, 114].

Im klassischen Durchlicht—Aufbau (Abbildung 2.7 (a)) wird eine als Punktlichtquelle
fungierende Lochblende (Anregungspinhole) durch eine Linse hoher numeri-
sche Apertur in einen kleinen Bereich der Probe @ abgebildet. Das von den Molekiilen
ausgesandte Fluoreszenzlicht wird von einer zweiten Linse auf der gegeniiberlie-
genden Seite der Probe eingesammelt und beugungsbegrenzt auf einen Punktdetektor
abgebildet. Die zweite Lochblende (Detektionspinhole) vor dem Detektor ist fiir
die Unterdriickung der Hintergrundfluoreszenz verantwortlich und wird exakt auf die
Position des Anregungspinholes angepasst. Der Begriff konfokal bedeutet nun, dass so-
wohl das Anregungspinhole als auch das Detektionspinhole in den gleichen Punkt der
Probe abgebildet werden. Das Detektionspinhole definiert somit den Bereich der Pro-
be, aus der die Fluoreszenz detektiert wird. Das Licht aus anderen Bereichen der Probe
wird an der Lochblende effizient unterdriickt (gepunktete Linie in Abbildung 2.7).

Die haufiger verwendete und einfacher zu justierende Aufbauvariante ist die sog.
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Laser (a)
—X— AP

Abbildung 2.7: Das konfokale Prinzip. (a) Klassischer Durchlicht—Aufbau. (b) Epifluoreszenz—
Geometrie. Anregungs— und Detektionspinhole werden in den gleichen Probenbereich abgebildet,
wobei die Probe in alle Raumrichtungen bewegt werden kann. Die einzelnen Bauteile werden im
Text ndher beschrieben.

Epifluoreszenz—Geometrie (Abbildung 2.7 (b)), in der dieselbe Linse zur Anre-
gung und zur Detektion verwendet wird. Zentrales Element dieses Aufbaus ist ein
dichroitischer Strahlteiler [DS], der fiir das Laserlicht reflektierend und fiir das zu ho-
heren Wellenldngen verschobene Fluoreszenzlicht transmittierend ist. Von der Probe
zurilickgestreutes Laserlicht wird somit schon zu einem grof3en Teil geblockt.

Wird nun der Laserfokus relativ zur Probe bewegt, kann so Punkt fiir Punkt ein Abbild
der Probe erzeugt werden. Das Abrastern der Probe kann entweder durch Bewegen
des Laserstrahls auf der ortsfesten Probe geschehen (confocal laser scanning micros-
cope, CLSM) [112, 115], oder durch Bewegen der Probe durch den ortsfesten Anre-
gungsfokus [28, 29] (siehe Abbildung 2.7, angedeutet durch die Pfeile in x—, y— und
z-Richtung).

Das Auflésungsvermogen eines konfokalen Mikroskops

Beim Abrastern der Probe kénnen zwei Molekiile nur getrennt voneinander abgebil-
det werden, wenn sie nach dem Rayleigh—Kriterium einen minimalen Abstand Argg,
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besitzen [116]:

0.61 14

n sin(o) (2.49)

ArRay =

der nur durch die Wellenldnge A des eingestrahlten Lichts und der numerischen Aper-
tur NA der abbildenden Linse

NA = n-sin(c) (2.50)

bestimmt wird. o beschreibt den halben Offnungswinkel und » ist der Brechungsin-
dex des umgebenden Mediums. Da die Ausdehnung der untersuchten Fluorophore viel
kleiner als die eingestrahlte Wellenldnge ist, spiegelt die detektierte Fluoreszenzinten-
sitat also die Verteilung der Anregungsintensitédt im Laserfokus wieder.

Die Intensititsverteilung im Anregungsfokus eines Mikroskopobjektiv bei Beleuchtung
der Eingangsapertur mit einer ebenen Welle wird durch die sog. Punktabbildungsfunk-
tion (point spread function, PSF) h(u,v) beschrieben [116, 117]:

2

1
h(u,v) = 2/Jo(vp) exp (%iupz) pdp , (2.51)
0

wobei Jy die Bessel-Funktion nullter Ordnung bezeichnet. Die auf die Wellenldnge nor-
mierten Koordinaten u und v der axialen und radialen Koordinate z bzw. r = \/x% + y2
lassen sich durch folgende Gleichungen ausdriicken:

U= S/lﬂ zsin?(o/2) | V= 212 rsin(a) . (2.52)

Der Grenzfall der ebenen Welle lasst sich durch vollstandiges Ausleuchten der Ein-
gangsapertur des Mikroskopobjektivs (siehe Abschnitt 3.2.1) rechtfertigen. Die PSF
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beschreibt also die Wahrscheinlichkeit, dass die Photonen einer Punktlichtquelle S in
einem Punkt (u,v) im Fokus anzutreffen sind. Wegen der Umkehrbarkeit des Licht-
weges ist dies aber auch die Wahrscheinlichkeit am gleichen Punkt (u,v) emittierte
Photonen einzusammeln, die dann am Punkt S detektiert werden konnen. In einem
konfokalen Mikroskop (siehe Abbildung 2.7) ldsst sich somit die PSF /iy, ¢(u,v) als
Produkt einer Anregungs—PSF hy,,(u,v) und einer Detektions—PSF hp,;(u,v) beschrei-
ben:

hicon (U, V) = hanr(u,v) X hpe (1, v) = hin,(mv) ) (2.53)

Unter der Annahme gleicher Anregungs— und Detektionswellenldnge sind /4, (u,v)
und hp,, (u,v) identisch. Prinzipiell kann man die Stokes—Verschiebung durch

lAnr AAnr)
hper | U ——,v 2.54
’”( A0e” A (254

beriicksichtigen, was aber im vorliegenden Fall aufgrund ihres Betrages von ~ 20 nm
nicht unbedingt erforderlich ist (A4,,,/Aper =~ 1).

Zur Veranschaulichung in welcher Weise die Quadrierung der PSF sich auf das Auf-
losungsvermogen im konfokalen Fall auswirkt sind /14, (,v) und hy,ns(u,v) in Abbil-
dung 2.8 (a) bzw. (b) dargestellt. Die entsprechenden Intensititsverteilungen entlang
der axialen Achse iy, /konr(#,0) und entlang der radialen Achse iy, /konr(0,v) (ange-
deutet durch die gepunkteten Linien in (a) und (b)) sind in den Teilen (c) bzw. (d)
gezeigt. Die normierten Koordinaten # und v wurden dabei nach Gl. 2.52 in die ab-
soluten Koordinaten z und r umgerechnet, wobei eine Wellenldnge von 600 nm, eine
NA von 1.4 und ein Brechungsindex von 1.518 (Immersionsol) verwendet wurden.
h(0,v) beschreibt somit die Intensititsverteilung in der Fokusebene und entspricht der

bekannten Airyfunktion
> 2
h(O,v)Z( JLM) 7 (2.55)
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-1600 0 1600
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radiale Koordinate v radiale Koordinate v Lénge r/nm

Abbildung 2.8: Die Punktabbildungsfunktion (PSF) A(u,v) fur (a) ein Weitfeldmikroskop (/4 (1, v))
und (b) ein konfokales Mikroskop (/xonr(1,v)). (c,d) A(u,0) entlang der axialen Achse und A(0,v)
entlang der radialen Achse auf einer absoluten Langenskala. Als Beispiel wurden die absoluten
Koordinaten z und r nach Gl. 2.52 berechnet (NA = 1.4, n = 1.518 (Immersionsél) und A = 600
nm). In beiden Fallen verbessert sich die Auflésung fir den konfokalen Fall (durchgezogene Linie)
im Vergleich zu dem Weitfeld—Aufbau (gestrichelte Linie).

wobei J; die Bessel-Funktion erster Ordnung bezeichnet. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich sowohl die axiale als auch radiale Auflésung im konfokalen Fall verbessert.
Wie man zeigen kann [112, 118], gilt fiir das laterale und axiale Auflosungsvermégen
Argonf DZW. Azy,r in einem konfokalen Mikroskop:

0431 2n A

Arkonf = T TA und Mkonf = (NA)2 )

NA (2.56)

wobei sich die laterale Auflésung um den Faktor von = /2 erh6ht, verglichen mit der
Auflosung eines konventionellen Mikroskops (Gl. 2.49).

2.3.3 Detektion einzelner Molekiile

Nachdem in Abschnitt 2.3.2 die konfokale Mikroskopie als eine sehr effiziente Metho-
de zur rdumlichen Selektion einzelner Fluorophore vorgestellt wurde, sollen in den
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folgenden Abschnitten einige grundlegende Aspekte zur erfolgreichen Detektion der
Fluoreszenzphotonen besprochen werden.

Das Signal-zu—Rauschen Verhaltnis

Die fundamentale Voraussetzung zur Durchfiihrung aller Einzelmolekiilexperimente
ist ein ausreichend hohes Signal-zu—Rauschen Verhaltnis (signal-to-noise ratio, SNR).
Es gibt an, wie stark sich das Signal vom Schrotrauschen abhebt, das sich aus dem
Rauschen von Signal- und Untergrund-Beitragen zusammensetzt. Das Rauschen der
Photonendetektion ist nach der Poisson—Statistik als Standardabweichung der mittle-
ren Zéhlrate (Ny,,) definiert (6ppisson = \/(Naer)) [119]. Somit lésst sich das SNR durch
den Quotient des Signals und der Quadratwurzel aus der Summe von Signal und Un-
tergrundbeitragen abschétzen [103]:

Nder R(P0> At

SNR =
\/(ﬂdet R(PO) +Cp Py +Ndark) At

) (2.57)

wobei sich die detektierte Fluoreszenzrate in einem Zeitintervall Ar aus dem Produkt
der Emissionsrate R(Py) und der gesamten Detektionseffizienz 1,,, des Aufbaus ergibt.
Neben einem konstanten Beitrag zum Rauschen durch die Dunkel-Photonen des De-
tektors, tragt vor allem der durch den Laser hervorgerufene Untergrund C;, (Rayleigh—
und Ramanstreuung), welcher linear mit der Anregungsleistung P, des Laserlichts ska-

liert, zum Gesamtuntergrund bei.

Anhand von Gl. 2.57 kann man erkennen, dass neben einer hohen Emissionsrate R(F)
pro Integrationsintervall Ar und einer effizienten Unterdriickung aller Hintergrundbei-
trage eine hohe Detektionseffizienz des gesamten Aufbaus eine entscheidende Rolle
zur erfolgreichen Untersuchung einzelner Molekiile spielt. Da die Emissionsrate ei-
nes Drei-Niveausystems nach Gl. 2.23 mit zunehmender Anregungsleistung bzw. —
intensitat nicht beliebig erhoht werden kann, also sattigt, existiert eine optimale Anre-
gungsintensitat, bei der das SNR am grossten ist. Danach nimmt das SNR trotz weiter
zunehmender Fluoreszenzrate ab.

Weiterhin wird deutlich, dass eine lingere Integrationszeit Az das SNR verbessert.
Mochte man allerdings dynamische Prozesse untersuchen, versucht man ein moglichst
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kleines Ar bei einem gleichzeitig hohen Signal einzustellen. Der limitierende Faktor,
der dann bei hoheren Anregungsintensititen eine immer bedeutendere Rolle spielt, ist
die hohere Wahrscheinlichkeit fiir irreversible Photobleich—Prozesse.

Anforderungen an die Farbstoffmolekiile

Zur erfolgreichen Detektion bei Raumtemperatur sollten die Farbstoffmolekiile in der
Lage sein, iiber einen hinreichend langen Zeitraum eine hohe Anzahl an Fluoreszenz-
photonen zu emittieren. Die maximale Fluoreszenzrate R.. eines Drei-Niveau-Systems
wurde bereits in Abschnitt 2.1.3 hergeleitet (Gl. 2.24):

1 Yy
Ro=—" = | (2.58)
1+ ko3 /k31 Tl

wobei die Depopulation des angeregten Zustandes (k| + k»3) als Funktion der Fluo-
reszenzquantenausbeute Yy; und der Fluoreszenzlebensdauer 7y, ausgedriickt werden
kann:

Yfl = krad T - (259)

Anhand der Gleichungen 2.58 und 2.59 lassen sich nun direkt die Anforderungen an
ein Farbstoffmolekiil erkennen.

Die Fluoreszenzquantenausbeute Y, sollte nahe bei 1 liegen, was bei einer gleichzeitig
niedrigen Fluoreszenzlebensdauer gleichbedeutend mit einer méglichst hohen strah-
lenden Rate k,,, aus dem angeregten Zustand ist. Weiterhin ist die maximale Fluo-
reszenzrate durch das Verhéltnis der Intersystemcrossing—Rate k3 und der Triplett—
Depopulationsrate k3; limitiert, was {iblicherweise auch als Triplett-Flaschenhals (tri-
plet bottleneck) bezeichnet wird. Analog zur Fluoreszenzquantenausbeute lasst sich
die Population des Triplett—Zustandes durch die Quantenausbeute des Intersystem-
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

crossings charakterisieren:

Yisc =kpz-Tr - (2.60)

Der fiir alle Einzelmolekiilexperimente limitierende Faktor ist der irreversible Photo-
bleich-Prozess, der durch die Photobleich—-Quantenausbeute Y;; quantifiziert werden
kann [24]:

Yy = — (2.61)

wobei die Bleichrate k;; im einfachsten Fall proportional zur Anregungsrate k;, ist, so-
lange man sich nicht im Bereich der Sattigung befindet. Sofern keine hoher angeregten
Zustande in den Photobleichprozess involviert sind, stellt ¥;,; eine von der Anregungs-
rate unabhingige Grolde dar.

Die Detektionseffizienz

Neben den Reflexions— und Streuverlusten an den optischen Bauteilen wie Filtern,
Linsen oder Spiegeln sind es vor allem die Quanteneffizienz des Detektors und die
geometrische Einsammeleffizienz des Mikroskopobjektivs, die die Detektionseffizienz
des gesamten Aufbaus beeinflussen.

Durch die Wahl eines Objektivs mit hoher numerischer Apertur NA wird einerseits die
optische Auflosung verbessert und andererseits die geometrische Einsammeleffizienz
Neeo entscheidend vergrofert. Betrachtet man eine punktférmige Lichtquelle, die in
alle Raumrichtungen isotrop abstrahlen kann [120], so wird nur ein Teil des Lichts
in Form eines Kegels mit dem halben Offnungswinkel ons eingesammelt. Die geome-
trische Einsammeleffizienz n,, errechnet sich aus dem Verhéltnis des vom Lichtkegel
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ausgefiillten Raumwinkels Q,., = 27(1 — cos(ona)) zum vollen Raumwinkel Qg = 47x:

1— o
Ngeo = w . (2.62)

Der halbe Offnungswinkel ana ist nach Gl. 2.50 mit der numerischen Apertur des
Objektivs verkniipft. Alle Experimente in der vorliegenden Arbeit wurden mit einem
Olimmersionsobjektiv (NA = 1.4, n = 1.518) durchgefiihrt, das eine geometrische Ein-
sammeleffizienz von 31 % besitzt (ona = 67.3°).

In der oben angestellten Betrachtung wurde nicht beriicksichtigt, dass sich die Ab-
strahlcharakteristik eines Dipols dndert, wenn er sich nahe einer Grenzflache unter-
schiedlicher Brechungsindizes befindet. Alle untersuchten Molekiile wurden in einen
diinnen Polymerfilm eingebettet, und sind so nahe der Grenzflache Polymer/Luft lo-
kalisiert. Es wurde gezeigt [121, 122], dass die Abstrahlcharakteristik nicht mehr der
eines Hertzschen Dipols entspricht [123]. Vielmehr wird der grosste Teil des emittier-
ten Lichts unter dem Winkel der Totalreflektion® (total internal reflection, TIR) otpir in
das Medium mit dem héheren Brechunsgindex abgestrahlt. Fiir den Ubergang von Pro-
be (npyiymer ~ 1.5) zu Luft (ng, s ~ 1) errechnet sich so ein Grenzwinkel von orqr ~ 42°.
Somit gilt ana > orir, SO dass die abgeschitzten Detektionseffizienzen lediglich eine
untere Grenze der tatsidchlichen darstellen.

Um die gesamte Detektionseffizienz des Aufbaus zu optimieren, sollte die Anzahl der
optischen Bauteile so gering wie moglich gehalten werden. Eine Abschédtzung der De-
tektionseffizienz 7n,,, des verwendeten Aufbaus wird in Abschnitt 3.2.2 gegeben.

3 _ s NLuft
o =acrsm | ———|.
TIR ( polymer )
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Experimenteller Aufbau

Zur Untersuchung der photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften ein-
zelner Farbstoffmolekiile wurde ein optisches Konfokal-Rastermikroskop (CSOM, con-
focal scanning optical microscope) [112] verwendet, das auf Experimente bei Raumtem-
peratur optimiert wurde. Nach einer Einfiihrung in die verwendeten Lasersysteme, die
speziell fiir einige Messungen ausgesucht wurden, beschaftigen sich die beiden folgen-
den Abschnitte mit der Funktionsweise und der Steuerung des eigentlichen konfoka-
len Mikroskops, sowie der Datenverarbeitung. Die Charakterisierung des rdumlichen
und zeitlichen Auflésungsvermogen wird in den Abschnitten 3.4 und 3.5 beschrieben.
Die Vorstellung eines Aufbaus zur Messung von Ensemble-Fluoreszenzspektren und
—abklingkurven in Losung beschlief3t dieses Kapitel.

3.1 Lasersysteme

Fiir die spektral- und zeitaufgelosten Experimente an den Rylendiimid-Farbstoffen
wurden Lasersysteme benotigt, die einerseits einen groen Wellenldngenbereich (450 —
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750 nm) abdecken und andererseits kurze Laserpulse im Bereich von 200 fs bis 10 ps
liefern konnten. Insgesamt kamen drei verschiedene Lasersysteme zum Einsatz, die im
Folgenden niher beschrieben werden.

3.1.1 Argon/Krypton—-Mischgasionenlaser

Fiir viele Messungen wurde ein luftgekiihlter Argon/Krypton—-Mischgasionenlaser (643-
AP-A01, Melles Griot) verwendet, der im Dauerstrich—-Modus (continuous wave, cw)
arbeitet. Aufgrund seiner speziellen Gasmischung und Spiegelkombination liefert er
diskrete Laserlinien mit Wellenldngen im Bereich von 476—676 nm, bei einer maxima-
len Ausgangsleistung von =~ 20 mW. Mit Hilfe einer geeichten Mikrometer—Schraube
lassen sich durch Drehen eines Prismas im Inneren des Laserresonators die einzelnen
Wellenldngen selektieren. Standardméaf3ig wurde der Laser im Lichtregelung—-Modus
(light control) betrieben, wobei die Intensitdt des ausgekoppelten Laserlichts {iber
einen Feedback—Kreis tiberwacht wird. Eine Abnahme (Zunahme) der Laserleistung
hat eine Erhohung (Erniedrigung) des Rohrenstroms (Betriebsstroms) zur Folge, was
eine konstante Ausgangsleistung garantiert. Der ausgekoppelte Laserstrahl besitzt ein
nahezu gaussformiges Intensititsprofil* (M? = 1.1 — 1.2) mit einem Durchmesser von
0.7—0.8 mm [125].

Alternativ wurde ein zweiter Argon/Krypton—-Mischgasionenlaser (Inova 70 Spectrum,
Coherent) verwendet, der den Vorteil einer wesentlich hoheren Ausgangsleistung im
Bereich von ~ 300 mW besitzt, die vor allem in Kombination mit einem Faseraufbau
(siehe Abschnitt 3.2) zur Messung der Sattigungsintensitat einzelner Farbstoffmolekii-
le notwendig war. Dieses Lasersystem ist ndher in [126] beschrieben.

3.1.2 Nd:YLF-Laser

Fiir einen Grol3teil der zeitaufgelosten Untersuchungen, wie die Messung der Fluores-
zenzabklingzeiten oder des Photon—-Antibunchings, wurde ein gepulster Nd:YLF-Laser
(GE-100, Time-Bandwidth Products) verwendet, der Pulse mit einer Lange von 1p ~ 5
ps bei einer Wiederholrate v,., von 40 MHz liefert [127]. Der Aufbau des Nd:YLF-
Lasers ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.

4 Strahlqualititsfaktor M? nach ISO Standard 11146 [124].
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Pumpdiode __DS1___ _OC Nd:LIYF4
1 <\ D
P

1047 nm DSESAM

523 nm DS2 SHG

Abbildung 3.1: Der Nd:YLF—Laser. Dargestellt sind alle optischen Komponenten und die Pumpdi-
ode, die Licht der Wellenlange 793 nm emittiert. Die einzelnen Bauteile sind im Text naher erlautert.

Das Laserlicht einer Pumpdiode (793 nm) wird nach Passieren eines dichroitischen
Strahlteilers in einen Kristall fokussiert, der wiederum Licht im In-
fraroten von 1047 nm erzeugt [128]. Das verstarkende Medium ist mit dem Auskop-
pelspiegel kombiniert und bildet das eine Ende der Laserkavitit. Dieses sog. gain-
at-the-end Design ermoglicht im Vergleich zum klassischen Aufbau einer Kavitat (gain-
in-the-middle) kiirzere Pulsdauern (Faktor ~ 3) [129].

Die kurzen Pulse werden mittels passiver Modenkopplung erzeugt, bei der die Verlust-
modulation im Resonator vom Puls selbst gesteuert wird [130]. Hierzu wird ein sit-
tigbarer Absorber benotigt, dessen Absorption mit steigender Lichtintensitdt abnimmt.
Die Verluste sind daher fiir einen Laserpuls aufgrund der viel gréeren Spitzenleistung
geringer als fiir kontinuierliches (cw) Laserlicht, so dass der Pulsbetrieb bevorzugt
wird. Hat sich ein Puls im Resonator ausgebildet, werden bei jedem Absorberdurch-
gang die Pulsflanken mit geringer Intensitédt absorbiert, wahrend die Pulsspitze den
Absorber passieren und verstarkt werden kann. Auf diese Weise wird der Laserpuls bei
jedem Resonatorumlauf verkiirzt, bis Pulsverbreiterungsmechanismen wie Dispersion

einer weiteren Verkiirzung entgegenwirken.

Als séttigbarer Absorber wird ein (semiconductor saturable absorber mirror)
verwendet [131], der aus einem séattigbaren Halbleitermaterial (InGaAs) besteht, das
in eine dielektrische Spiegelkonstruktion integriert ist. Der schematische Aufbau eines
SESAMs ist in Abbildung 3.2 (a) dargestellt. Auf ein GaAs—Substrat sind peri-
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Abbildung 3.2: (a) Schematischer Aufbau eines SESAMs (Abbildung nach Ref. [131]). Die Abkur-
zungen sind im Text erlautert. (b) Berechnete Reflektivitat eines SESAMs nach Gl. 3.1 fir AR=0.1
und AR,; = 0.05 (Fp: Pulsfluenz; Fs: Sattigungsfluenz; AR: Modulationstiefe; AR, nichtsattigbare
Verluste). (c) Relaxationsprozesse in einem Halbleiter nach der Absorption eines Photons (Abbil-
dung nach Ref. [133]).

odisch angeordnete AlAs/GaAs-Schichtpaare aufgewachsen, die einen Bragg—Spiegel
[55] bilden, auf den die Absorberschicht aus InGaAs aufgedampft wird. Zu-
letzt wird eine dielektrische Frontschicht auf die Absorber-Sektion aufgebracht,
die die Ankopplung des SESAM an die Laserkavitdt bestimmt und im einfachsten Fall
aus einer Anti-Reflexions—Schicht (AR-Schicht) besteht. Der SESAM ist zugleich der
zweite Endspiegel des Resonators. Die Reflektivitdt R(Fp) des SESAMs, die nach [132]

ln{l +exp(—AR) [exp (%) - 1] }
Fp/Fs

R(Fp) = Rys mit Ry =1 — ARy (3.1)

berechnet werden kann, nimmt mit steigender Pulsfluenz® Fp zu, da die Absorber-
schicht aufgrund der Sattigung zunehmend transparent wird. In Abbildung 3.2 (b)
ist die nach Gl. 3.1 berechnete Reflektivitdt R(Fp) gegen die auf die Sattigungsfluenz
Fs normierte Pulsfluenz fiir eine Modulationstiefe von AR = 0.1 und nichtséattigbaren
Verlusten von AR,; = 0.05 aufgetragen. Fiir einen stabilen Pulsbetrieb muss die Mo-

> Fluenz = Energie/Fliche.
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3.1 Lasersysteme

dulationstiefe, d.h. die Differenz zwischen der Absorption im gesattigten Zustand und
bei niedriger Intensitit, ausreichend grof3 sein.

Weiterhin muss die Relaxationszeit 74 des Absorbers, also die Zeit bis die Absorption
wieder unterhalb der Sattigungsschwelle liegt, deutlich kiirzer sein als die Resona-

torumlaufzeit 7., = vl

rep» damit nachfolgende schwéchere Pulse vollstandig absorbiert

werden konnen. Abbildung 3.2 (c) zeigt die Relaxationsprozesse, die in einem Halb-
leitermaterial nach der Absorption eines Laserpulses auftreten. Dargestellt sind die
Zustandsdichten D von Leitungs- und Valenzband, sowie die Ladungstragerdichten p
und n der Locher im Valenzband bzw. Elektronen im Leitungsband als Funktion der
Energie E. Unmittelbar nach der Absorption eines Laserpulses geeigneter Energie, bei
der Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt wurden, findet auf
einer Zeitskala von 60-300 fs die Intraband-Relaxation oder Thermalisierung statt, bis
sich die Ladungstragerdichten in einem thermodynamischen Gleichgewicht befinden.
Danach folgt die Interband-Relaxation innerhalb von ps bis ns, bei der die Ladungs-
trager strahlungslos rekombinieren. Durch den Einbau von Storstellen, die energetisch
innerhalb der Bandliicke liegen, wird die Rekombination beschleunigt und Relaxa-
tionszeiten von 74 ~ 1—10 ps erreicht. Wahrend die schnelle Intraband-Relaxation
entscheidend fiir den Pulsformungsprozess im Sub-ps—Zeitbereich ist, ermoglicht die
langsamere Interband-Relaxation den Selbststart der Modenkopplung ausgelost durch
zufallige Leistungsspitzen im Resonator.

Um den Pulsbetrieb zu tiberwachen, wird ein geringer Teil des Laserlichts aus der Kavi-
tat ausgekoppelt und auf eine Photodiode @ geleitet. Die elektronischen Triggerpulse
der Diode, die synchron zu den Laserpulsen sind, konnen auf einem Oszilloskop dar-
gestellt und gleichzeitig als Start— bzw. Stopsignal bei der zeitkorrelierten Einzelpho-
tonenzahlung (siehe Abschnitt 3.3.4) verwendet werden.

Die etwa 5 ps langen Pulse werden nach dem Verlassen des Resonators an dem dichroi-
tischen Strahlteiler reflektiert und nach Passieren einer |A /2 —Platte zur Fre-
quenzverdopplung (second harmonic generation, ) durch einen Kalium-Titanyl-
Arsenat—Kristall (KTA, KTiOAsO,) geleitet. Um neben den 523 nm auch die urspriing-
lichen 1047 nm verwenden zu kénnen, wurde vor Austritt aus dem Laser ein weiterer
dichroitischer Strahlteiler platziert, der das infrarote Licht reflektiert. Die Wie-
derholfrequenz von 40 MHz errechnet sich aus der Linge L der Kavitdt (3.7 m) mit

Vrep =2 L/c, wobei c die Lichtgeschwindigkeit ist. Der ausgekoppelte Laserstrahl be-
sitzt ein nahezu gaussférmiges Intensititsprofil* (M? = 1.1) und hat bei 523 nm einem
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Durchmesser von ~ 2 mm [127]. Mit diesem System konnen maximale Ausgangsleis-
tungen von 29 mW (523 nm) bzw. 329 mW (1047 nm) erreicht werden.

3.1.3 Ti:Saphir-Laser

Als Pumplaser des Ti:Saphir-Lasers (Mira) diente ein diodengepumpter, frequenz-
verdoppelter Nd:Vanadat-Laser (Verdi V10, Coherent Radiation), der kontinuierli-
ches Licht mit einer Wellenldange von 532 nm und einer maximalen Ausgangsleistung
von 10.5 W liefert. Der Nd:YVO,—Kristall wiederum wurde mit Laserlicht (808 nm)
zweier Diodenbédnke gepumpt, die eine Ausgangsleistung von 20 W besitzen. Das in-
frarote Licht von 1064 nm wird beim Durchgang durch einen temperaturstabilisier-
ten Lithium-Triborat—Kristall (LBO, LiB30s) frequenzverdoppelt. Eine detaillierte Be-
schreibung des Aufbaus und der Erzeugung kurzer Laserpulse im fs—Bereich findet sich
in [134].

Der Ti:Saphir-Laser erzeugt bei Verwendung eines Breitband-Spiegelsatzes wahlwei-
se kurze Laserpulse von 120—400 fs oder etwa 2 ps Lange in einem Wellenldngenbe-
reich von ca. 700—1000 nm [135]. Eine Ubersicht iiber die erreichbare Ausgangsleis-
tung in Abhéngigkeit von der verwendeten Wellenlédnge ist in Abbildung 3.3 gegeben.
Durch den Einsatz eines Frequenzverdopplers der Firma APE (Angewandte Physik und

2.0 —

10 W Verdi
ump-Leistung-

Ausgangsleistung / W

400 500 600 700 800 900 1000
Wellenldnge / nm

Abbildung 3.3: Mira Tuning—Kurve mit Breitband—Spiegelsatz in fs—Konfiguration. Dargestellt ist

die Ausgangsleistung des Mira—Lasers als Funktion der Wellenladnge bei einer Pumpleistung von

10 W. Zusétzlich wurde die Ausgangsleistung nach der Frequenzverdopplung (SHG) eingezeich-
net.
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Elektronik, Berlin) lasst sich die Strahlung des Ti:Saphir-Lasers frequenzverdoppeln,
womit in fs—Konfiguration ein Wellenldngenbereich von 400—500 nm zugéanglich ist.
Unterhalb von 400 nm konnte der Frequenzverdoppler nicht betrieben werden, da
auftretende Riickreflektionen in den Mira—Resonator den Pulsbetrieb beeintréchtig-
ten. Mit Hilfe eines optisch—-parametrischen Oszillators (OPO) von APE, dessen Auf-
bau ebenfalls in [134] naher erldutert ist, kann die Liicke im Wellenldngenbereich von
500—700 nm bei einer mittleren Ausgangsleistung von 200 mW geschlossen werden.
Die Kombination aus Ti:Saphir-Laser und OPO liefert somit gepulstes Laserlicht im
Wellenlédngenbereich von 400—1000 nm und stellt ein sehr flexibles Lasersystem fiir
zeitaufgelOste Experimente dar.

Der Puls-Selektor

Zur erfolgreichen Durchfiihrung der Messung von Fluorszenzlebensdauern ist es er-
forderlich, dass die Puls—Abstdnde 7,., des Lasers ausreichend grof3 sind, um ein voll-
staindiges Abklingen der Fluoreszenz innerhalb einer Anregungsperiode zu ermogli-
chen. Bei einem zeitlichen Abstand zweier Pulse ., = 1/V,, in der Groflenordnung
des Fiinffachen der Fluoreszenzlebensdauer ist dies in der Regel gewahrleistet. Da die
Umlauffrequenz des Lichtes im Laserresonator des Ti:Saphir-Laser 76 MHz betragt,
was einem Pulsabstand von 13 ns entspricht, konnen Fluoreszenzlebensdauern nur
bis & 2.5 ns aufgelost werden. Um nun den Ti:Saphir-Laser zur Messung von Fluo-
reszenzabklingzeiten grofer 2.5 ns verwenden zu konnen, wurde dieser mit einem
Einzelpuls—Selektor der Firma APE (PulseSelect) kombiniert. Durch Beugung des La-
serlichtes an einem Modulatorkristall (z. B. Quarz, TeO,;) konnen so einzelne Pulse
ausgewahlt werden. Die Selektion der einzelnen Pulse erfolgt durch wiederholtes An-
legen eines hochfrequenten Schallsignals, das kurzzeitig die Dichte dieses Kristalls
verandert. Durch die Brechungsindexmodulation wird also ein rdumliches optisches
Gitter zur Ablenkung der Pulse erzeugt.

3.2 Das konfokale Mikroskop

Die Untersuchung der Fluoreszenz einzelner Molekiile bei Raumtemperatur erfordert
neben einer geeigneten Probenpraparation ein Mikroskop, das nicht nur die rdumliche
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Selektion der einzelnen Fluorophore, sondern auch die Detektion des emittierten Fluo-
reszenzlichtes mit hoher Effizienz bei gleichzeitig hohem Signal-zu—Rauschen Verhalt-
nis gewahrleisten kann. Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden an
einem konfokalen Mikroskop durchgefiihrt, dessen Aufbau zusammengefasst in Abbil-
dung 3.4 dargestellt ist und im Detail in den folgenden Abschnitten vorgestellt wird,
wobei sich eingerahmte Bezeichnungen auf die Abbildung beziehen.

3.2.1 Anregungsstrahlengang

Die je nach Aufgabenstellung verwendeten Laser wurden bereits ausfithrlich in Ab-

schnitt 3.1 vorgestellt und sind in Abbildung 3.4 als ’Lasersysteme zusammengefasst.

Befand sich der verwendete Laser in einem anderen Labor, wurde dessen Licht tiber
eine 50 m lange Glasfaserverbindung zu dem Aufbau geleitet. Als Faser wurde eine
single mode—Glasfaser der Firma Fibercore (HB450, A¢;—o s = 450 nm, polarisationser-
haltend) verwendet. Als Ein— und Auskoppler kamen Bauteile von Schéiffter & Kirch-
hoff zum Einsatz, da sie sich als relativ einfach zu justieren und als sehr stabil erwiesen.

Um mit den drei Lasern moglichst flexibel arbeiten zu konnen, wurden sie alle zur
raumlichen Stabilisierung in eine nicht—polarisationserhaltende eingekop-
pelt (S460-HP, Nufern). Die Faser besitzt eine cut-off-Wellenldnge von 460 nm, so
dass problemlos alle Laserwellenldngen in Form einer sauberen TEMy,—Mode durch
die Faser geleitet werden konnen. Fiir die Einkopplung in die Glasfaser wurde ein
Koppler von Schéfter & Kirchhoff (60-SMS-1-4M12-33, f = 12 mm, NA = 0.2,
AR-Beschichtung (390—670 nm)) verwendet, der in Kombination mit der Brennweite
des Kopplerobjektivs und der numerischen Apertur der Faser (NA = 0.14) fiir eine
optimale Einkoppeleffizienz einen Strahldurchmesser des Laserlichts von 2.8 mm er-
fordert. Die Kombination aus schrig orientierter Koppelachse und einem 8°-Schliff der
Faser vermindert den Anteil an Riickreflexen in den Laser, die vor allem im Falle ge-
pulster Laser zu einem instabilen Pulsbetrieb fiihren konnen. Die Einkoppeleffizienz
der verwendeten Faser/Koppler—-Kombination lag im Bereich von 20—30 %.

Da sowohl die nicht polarisationserhaltende Glasfaser als auch die optischen Kom-
ponenten bis zum Mikroskopobjektiv den Polarisationszustand des Anregungslichtes
verandern, muss dieser vor dem Einkoppeln in die Faser so eingestellt werden, dass
letztendlich vor dem Eintritt in das Objektiv ein definierter Polarisationszustand vor-
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liegt. Durch die Kombination aus einem Polarisator |P| sowie einer | /2 und einer

A /4 ~Wellenplatte (beide Melles Griot) wurde dies gewéhrleistet.

Die Anregungsleistung wurde durch einen variablen Abschwicher in Form eines
runden Stabes eingestellt, in dem ein Teil des Laserstrahls vor dem Einkoppeln in die
Glasfaser abgelenkt wurde. Durch die Montage auf einem im Mikrometerbereich ver-
stellbaren Verschiebetisch konnte die Anregungsleistung fiir die durchgefiihrten Expe-
rimente in einem Bereich von 1-200 uW (gemessen vor Eintritt in das Mikroskopob-
jektiv) stufenlos eingestellt werden.

Zum Auskoppeln des Laserlichts wurde ein 5-Achsen—Positionierer (Modell 9091,
New Focus) mit sub-Mikrometer Prizision verwendet, der in Kombination mit der
achromatischen Linse (f = 40 mm, 01LAOO037, Melles Griot) die Einstellung eines
in hohem Male parallelen Laserstrahls erlaubt. Mit Hilfe einer Lochblende wur-
de der Durchmesser des kollimierten Laserstrahls auf ~ 5—6 mm eingestellt, damit er
die Eingangsapertur (EA) des | Mikroskopobjektivs | (& = 4.61 mm, siehe Tabelle 3.1)
voll ausleuchtet, so dass im Schnitt etwa 85 % des Laserlichts das Objektiv passieren

konnen. Wird die EA nicht voll ausgeleuchtet, kann der einlaufende Laserstrahl nicht
mehr in der Ndherung einer ebenen Welle betrachtet werden. In diesem Fall muss die
Fokussierung des Laserstrahls entsprechend der Gauls-Optik behandelt werden, was
eine Anderung der Punktabbildungsfunktion (PSF) und damit des Auflésungsvermo-
gens zur Folge hat (siehe Abschnitt 2.3.2).

Der etwa 3 um grofRe Faserkern ersetzt die nach dem konfokalen Prinzip notwendi-
ge Punktlichtquelle (siehe Abbildung 2.7) und wird durch die Objektiv-Linsenkombi-
nation (f(Obj)/f(La) ~0.04) als =~ 120 nm grof3e Anregungsflache in die Probenebene
abgebildet, was deutlich unter dem Beugungslimit (siehe Gl. 2.49) liegt.

Im Vergleich zu dem Aufbau in Abbildung 2.7, wurde das Mikroskop in c«—Optik kon-
struiert. Zur Anregung wird ein kollimierter Laserstrahl verwendet, so dass der An-
regungsfokus in der Brennebene des Objektivs liegt. Das von demselben Punkt einge-
sammelte Fluoreszenzlicht wird durch das Objektiv ebenfalls kollimiert und erzeugt so
ein Bild im Unendlichen. Da erst durch eine Tubuslinse ein reales Zwischenbild erzeugt
wird, ist der gesamte Aufbau sehr flexibel und die Justage aller optischen Bauteile
verhéltnisméallig einfach.

Zur spektralen Reinigung des Laserlichts wird als Anregungsfilter ein der Anre-
gungswellenldnge angepasster Bandpassfilter verwendet, dessen genaue Bezeichnung
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an geeigneter Stelle im experimentellen Teil angegeben wird. Da der Anregungsfilter
zusatzlich auftretende Faserfluoreszenz unterdriicken kann, sollte er immer nach der
Faser positioniert werden. Ein shutter ermoglicht die flexible Unterbrechung des
Anregungslichtes, um z.B. die Anregungswellenldnge oder —leistung zu verdndern.

Der dichroitische Strahlteiler

Ein zentrales Element des hier vorgestellten konfokalen Aufbaus in Epifluoreszenz—
Geometrie (siehe Abbildung 2.7 (b)) ist der dichroitische Strahlteiler . Einerseits
reflektiert er das Anregungslicht in das Mikroskopobjektiv, und andererseits ist er fiir
das zu hoheren Wellenldngen verschobene Fluoreszenzlicht, das durch das gleiche
Objektiv eingesammelt wird, transmittierend. Je nach verwendeter Laserwellenlan-
ge und Kantenlage des Dichroiten kann das Fluoreszenzlicht der Farbstoffe, welches
im vorliegenden Fall nur eine geringe Stokes—Verschiebung (=~ 20 nm) aufweist (siehe
Kapitel 5), den Strahlteiler nicht vollstindig passieren. Um nun die Detektionseffi-
zienz zu erhohen, wurde der dichroitische Strahlteiler durch ein Glasplattchen mit
AR-Beschichtung ersetzt, das ein Teilungsverhéltnis von 10:90 (10 % Reflexion, 90 %
Transmission) bzw. 20:80 besitzt. Je nach Polarisationszustand des Lichts kann sich
das Verhéltnis um 5—10 % in beide Richtungen verschieben, so dass fiir polarisati-
onsaufgeloste Experimente ein praziser dichroitischer Strahlteiler verwendet werden

sollte.

Unmittelbar nach dem Strahlteiler besteht die Moglichkeit den Polarisationszustand
des Lichts durch eine einklappbare Kombination aus einem Polarisator @ und einer

A /4 -Wellenplatte (Melles Griot) zu bestimmen bzw. einzustellen. Somit werden alle

eventuell auftretende Verdnderungen in der Polarisation durch die Glasfaser und die
optischen Bauteile bis zum Objektiv beriicksichtigt. Unmittelbar vor dem Mikrosko-
pobjektiv befindet sich ein Leistungsmessgerat (13PDHO001, Melles Griot), so
dass auch die eingestrahlte Laserleistung schon auf alle Elemente im Anregungsstrah-
lengang korrigiert ist.

Das Mikroskopobjektiv

In Abschnitt 2.3.3 wurde bereits besprochen, dass bei einem Einzelmolekiilexperi-
ment die geometrische Einsammeleffizienz n,,., des verwendeten Mikroskopobjektivs
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3.2 Das konfokale Mikroskop

so hoch wie moglich sein sollte. Aus diesem Grund wurde fiir alle im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Experimente ein Olimmersionsobjektiv Plan-Apochromat
(440780, Zeiss) mit einer numerischen Apertur von NA = 1.4 verwendet, was bei
einem Brechungsindex des Immersionsols von n = 1.518 eine geometrische Einsam-
meleffizienz von 31 % ergibt. Die wichtigsten Kenndaten des Objektivs sind in Tabel-
le 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Kenndaten des verwendeten Mikroskopobjektivs?.

Plan-Apochromat 100x 1.4 (440780, Zeiss)

Medium Immersionsol (n = 1.518)
NA 1.4

oNA/° 67.3

Ngeo 0.31

Ntrans 0.80 (488 nm)

0.77 (647 nm)
0.68 (705 nm)

Wp/Nm 174 (488 nm)
f/mm 1.645 mm
AA/mm 0.17 mm
EA/mm 4.61 mm

@ Optimiert fiir eine Vergréflerung von V = 100 in Kombination mit einer ent-

sprechenden Tubuslinse. Die Abkiirzungen sind an geeigneter Stelle im Text

ndher erldutert. Die Transmission des Objektivs 1,4y ist beispielhaft fiir drei

verwendete Laserwellenldngen angegeben.
Weiterhin zeichnet sich das Objektiv durch eine hohe Transmission {iber einen grof3en
Wellenlédngenbereich aus, was fiir die Untersuchungen an den Rylendiimid-Farbstoffen
eine entscheidende Rolle spielt. Durch die hohe numerische Apertur wird das Laser-
licht sehr stark in die Probenebene fokussiert, was bei einer Anregungswellenldnge von
488 nm einer minimalen Halbwertsbreite (FWHM) des Laserfokus’ von wy ~ 174 nm
entspricht®. Die GroRe des Anregungsfokus’ ist entscheidend fiir die letztendlich ein-
gestrahlte Lichtintensitéat, die nach Gl. 3.7 abgeschitzt werden kann. Zur Fokussierung
wird ein Piezo—getriebener Objektiv—Positionierer (P-721, PIFOC) verwendet. Der Vor-
gang des Fokussierens kann sowohl {iber ein als auch tiber eine computerge-
steuerte | CCD FKamera im Detektionsstrahlengang nach Passieren des dichroitischen
Strahlteilers kontrolliert werden.

6 Theoretische Halbwertsbreite der Strahlenteile in der Fokalebene: wy ~ 0.51 /NA [126].
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des optischen Konfokal-Rastermikroskops. Die einzelnen
Komponenten werden im Text ndher beschrieben.
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Die selbst befindet sich auf einem Deckgldschen mit einem Durchmesser von
20 mm und einer Dicke von 0.17 mm, was dem Arbeitsabstand (AA) des Mikroskopob-
jektivs entspricht (siehe Tabelle 3.1). Das Deckglaschen wiederum wird mittels einer
magnetischen Folie auf einem piezoelektrisch verstellbaren Verschiebetisch (P-731.8C,
Physik Instrumente) fixiert, der in alle Raumrichtungen bewegt werden kann (siehe
Abschnitt 3.3.1).

3.2.2 Detektionsstrahlengang

Zusammen mit dem Fluoreszenzlicht der Molekiile wird das an der Probe zuriick-
gestreute Laserlicht durch das gleiche Mikroskopobjektiv eingesammelt und als kol-
limierter Strahl in Richtung der Detektoren weitergeleitet. Ein Grofteil des riickge-
streuten Anregungslichtes wird bereits am Farbteiler abgetrennt, zur vollstandigen
Unterdriickung wird jedoch ein weiterer Filter im Detektionsstrahlengang verwen-
det. Je nach untersuchtem Spektralbereich wurde entweder ein Langpass— oder ein
Bandpass-Filter verwendet, dessen genaue Bezeichnung an geeigneter Stelle im ex-
perimentellen Teil angegeben wird. Das Fluoreszenzlicht wurde anschliel3end in den
meisten Fillen durch einen 50/50-Strahlteilerwiirfel in zwei gleichberechtigte
Kanile aufgetrennt und durch zwei Einzel-Photonen-Detektoren detektiert. Um die
simultane Aufnahme von Fluoreszenzspektren und —zeitspuren zu ermoglichen, wur-
de das Licht eines Kanals durch einen einklappbaren Spiegel in einen Spektrographen
geleitet.

Avalanche-Photodioden

Fiir die Detektion der Fluoreszenzintensitét als Funktion der Zeit wurden im Rahmen
dieser Arbeit zwei verschiedene Typen einer Einzel-Photonen—Avalanche—Photodiode
(single photon avalanche photo diode, ) verwendet. Fiir die meisten Experimente
wurde eine SPAD von EG&G (SPCM-AQR14) verwendet, da sie iiber einen grof3en
Wellenldngenbereich eine hohe Quanteneffizienz (QE) besitzt (siehe Abbildung 3.5
(a)). Das Maximum der QE betrdgt 0.73 bei 703 nm. Eine andere SPAD der Firma MPD
(PDM-50) besitzt zwar eine deutlich geringere Quanteneffizienz (siehe Abbildung 3.5
(a)), dafiir aber ein besseres zeitliches Auflosungsvermogen (siehe Abbildung 3.10),
wodurch sie fiir einige Messungen die bessere Wahl war.
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Zur Optimierung der Detektionseffizienz des gesamten Aufbaus wurde auf eine zusétz-
liche Lochblende im Detektionsstrahlengang verzichtet. Um dennoch die effiziente
Streulichtunterdriickung eines konfokalen Aufbaus zu erzielen, werden die aktiven
Flachen der beiden SPADs als konfokales Detektionspinhole verwendet. Die Brennwei-
te der fokussierenden Linse wurde so gewahlt, dass die Detektorflache etwa 1.4—2
mal so grof3 ist wie das Bild der Probe auf der aktiven Flache. Im Falle der EG&G-SPAD
mit einem Durchmesser der aktiven Fliche von 170 um? wurde eine Linse mit 400 mm
Brennweite verwendet, fiir die MPD-SPAD mit einer Fldche von 50 um? Durchmesser
wurde eine Linse mit 75 mm Brennweite verwendet.

Beide SPADs haben mit 75 cts/s (MPD) und 100 cts/s (EG&G) eine geringe Dunkel-
zahlrate und besitzen mit = 0.5 % eine geringe Nachpuls—Wahrscheinlichkeit, was vor
allem fiir die Messung von Autokorrelationsfunktionen ein wichtiges Kriterium ist (sie-
he Abschnitt 6.5.1). Als Ausgangssignal liefern sie beide einen TTL-Puls (Transistor-
Transistor-Logik), wobei die MPD-SPAD fiir eine bessere Zeitauflosung auch einen
NIM-Puls (Nuclear Instrumentation Module) zur Verfiigung stellt. Das mit den beiden
SPADs in Kombination mit TCSPC mogliche zeitliche Auflosungsvermogen zur Mes-
sung von Fluoreszenzabklingkurven wird in Abschnitt 3.5 néher betrachtet.

Spektrograph/CCD-Kameras

Durch einen einklappbaren Spiegel konnen 50 % des Fluoreszenzlichts in einen

Imaging— Spektrographen | (f = 300 mm, SpektraPro 300i, Acton Research) geleitet

werden, so dass simultan Fluoreszenz—Zeitspuren und —Spektren aufgenommen wer-
den konnen. Das kollimierte Licht wird mit einer achromatischen Linse (f =
50 mm) auf den Eintrittsspalt des Spektrographen fokussiert, der die Funktion ei-
nes Raumfilters besitzt. Das dispergierende Element in diesem Spektrographen ist ein
Reflexions—Gitter mit 50 Linien/mm und einer Mittenwellenldnge (blaze—Wellenlange)
von 600 nm, was die Untersuchung eines grolen Wellenldngenbereichs ermoglichte.
Bei der Auswahl der Linsenbrennweite wurde darauf geachtet, dass das Gitter mog-
lichst vollstandig ausgeleuchtet wurde, um die bestmogliche spektrale Auflosung zu
erzielen. Das in seine Wellenldngenbestandteile dispergierte Fluoreszenzlicht wird an-
schliel3end ortsaufgelost von einer CCD-Kamera detektiert. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden zwei verschiedene CCD-Kameras verwendet, die sich im wesentlichen in ihrer
Quanteneffizienz im nahen Infraroten unterscheiden (siehe Abbildung 3.5 (b)).
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Abbildung 3.5: Quanteneffizienzen der verwendeten SPADs und CCD—Kameras.

Fiir viele der spektral aufgelosten Untersuchungen wurde eine CCD-Kamera der Fir-
ma LA Vision verwendet (Modell Imager QE friither Imager 3LS ER). Die Kamera be-
sitzt einen Sony-Chip (ICX285AL) mit einer Groe von 8.9 x 6.7 mm?, eingeteilt in
1376 x 1040 Pixel. Aufgrund einer Peltier-Kiihlung (—11 °C) erreicht die Kamera ei-
ne niedrige Dunkelzéhlrate von ~ 1 cts/(Pixel -h) und besitzt ein Ausleserauschen von
1—2 cts. Das Maximum der Quanteneffizienz liegt bei 540 nm und betrdagt 65 %.
Die Kamera kann in zwei verschiedenen Modi betrieben werden, einem Standard-
Modus und einem HighQE-Modus, dessen Kurve in Abbildung 3.5 (b) dargestellt ist,
und bei allen Messungen verwendet wurde. Im HighQE-Modus wird eine hohere Sub-
stratspannung verwendet, um besser die Photonen mit groferen Wellenldangen (500-
1000nm) detektieren zu konnen, was eine Steigerung der Effizienz um einen Faktor
2.5 ergibt.

Fiir die Aufnahme von Spektren im nahen Infraroten (750—900 nm) wurde eine
stickstoffgekiihlte CCD-Kamera der Firma Roper Scientific verwendet (LN/CCD 512-
TKB/VISAR), die sich durch eine hohe Quanteneffizienz in Wellenldngenbereich aus-
zeichnet (siehe Abbildung 3.5 (b)). Der CCD-Chip von (Tektronix) hat eine Grole
von 12.3 x 12.3 mm? und ist in 512 x 512 Pixel eingeteilt. Durch die Stickstoffkiihlung
(—120 °C) lasst sich eine Dunkelzéhlrate von ~ 0.1 cts/(Pixel -h) und ein Ausleserau-
schen von 1—2 cts erreichen.
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Detektionseffizienz

Eine wichtige Grof3e, die eine Aussage iiber die Qualitat des experimentellen Auf-
baus und damit tiber die erfolgreiche Durchfiihrung der Einzelmolekiil-Experimente
macht, ist die gesamte Detektionseffizienz n,,, der Apparatur, die angibt, wieviel Pro-
zent der emittierten Photonen auch tatsachlich detektiert werden. Neben der geome-
trischen Einsammeleffizienz des Mikroskopobjektivs ng,, ist die Quanteneffizienz des
verwendeten Detektors ein entscheidender Faktor. In Abbildung 3.5 sind die von den
Herstellern gemessenen Quanteneffizienzen der verwendeten SPADS (Teil (a)) und
CCD-Kameras (Teil (b)) als Funktion der Detektionswellenldnge dargestellt.

Die wellenldngenabhingige Detektionseffizienz des gesamten Aufbaus errechnet sich
nach

N
ndet(l) = ngeo : ntrans(;L) : H niOptzken(;L) : nDetekmrenUL) (32)
i=1

aus dem Produkt aller Transmissions— und Quanteneffizienzen der verwendeten Bau-
teile, zu denen Optiken, Linsen, Spiegel, Filter, Strahlteiler, Gitter des Spektrographen
und Detektoren zédhlen. Die Transmission 7;,,,s und die geometrische Einsammeleffizi-
enz Mg, des Objektivs sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Um das gesamte Fluores-
zenzspektrum eines Chromophors in die Berechnung einer mittleren Quanteneffizienz
(Naer) einflieen zu lassen, wurde das auf die Fldche normierte Losungs—Spektrum
(siehe Kapitel 5) mit der entsprechenden Detektionseffizienz—Kurve nach GI. 3.2 mul-
tipliziert und integriert. In Abhangigkeit von den untersuchten Farbstoffen kamen ver-
schiedene Anregungswellenldngen und Filterkombinationen zum Einsatz. Daher sind
die Werte von (n4,,) an entsprechender Stelle im Text angegeben.

3.3 Steuerung und Datenverarbeitung

Die Steuerung der Experimente und die Datenerfassung wurde rechnergestiitzt durch-
gefiihrt und erforderte je nach Anwendung bis zu 3 PCs. In den folgenden Abschnitten
wird die Durchfiihrung der einzelnen Experimente ndher erlautert.
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3.3.1 Fluoreszenzbilder und —zeitspuren

Die zentrale Schnittstelle des Experiments ist ein ADWIN-Pro System der Firma Ja-
ger zur Datenerfassung in Echtzeit, das durch ein in dieser Arbeitsgruppe entwickeltes
Scan-Programm unter der graphischen Programmierumgebung LabVIEW (National
Instruments) gesteuert wird. Der Kern des Systems ist ein Prozessormodul (Pro-CPU-
T9, 40 MHz), welches die Kommunikation {iber eine USB—Schnittstelle mit dem Mess-
rechner und den anderen ADWIN-Modulen {ibernimmt. Ein analoges Ausgangsmodul
(Pro-AOut-4/16), das vier 16-Bit Digital/Analog-Wandler (DA-Wandler) besitzt, wird
zur Ansteuerung des piezoelektrischen Verschiebetischs verwendet. Eine digitale Zah-
lerkarte (Pro-CO-4T) verarbeitet die TTL-Ausgangssignale von bis zu 4 SPADs, die zur
zuverlassigen Weiterverarbeitung an die Referenzfrequenz von 40 MHz des Pro-CO-4T
angepasst werden mussten.

Die Aufnahme eines Fluoreszenzbildes erfolgt wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben
durch sukzessives Abrastern der Probe, die auf einen piezoelektrischen xy—Verschiebe-
tisch (P-731-8C) montiert wurde. Durch Kombination mit einem weiteren Piezoele-
ment (P-721, PIFOC) kann das Mikroskopobjektiv zur Fokussierung in z—Richtung ver-
schoben werden. Alle Piezoelemente und deren Ansteuerung wurden von der Firma
Physik Instrumente (PI) hergestellt und kalibriert.

Zur Aufnahme eines Fluoreszenzbildes bei konstanter z—Position werden die xy—Koor-
dinaten (Soll-Position) an das ADWIN-System {ibergeben, das fiir jede Raumrichtung
iiber den DA-Wandler eine Spannung im Bereich von 0—10 V an die Steuerung des
piezoelektrischen Verschiebetischs iibergibt. Nach Verstarkung der Spannungssignale
(Modul E-503.00) kann der Verschiebetisch in einem Bereich von 100 x 100 /.Lm2 ver-
schoben werden, wobei die minimale Schrittweite durch die effektive Auflésung des
DA-Wandlers von 14 Bit auf 6.1 nm beschrankt ist (die theoretische Auflosung betragt
1.5 nm). Eine interne Regelelektronik in Form eines kapazitiven Sensors (Modul E-
509.C3), die permanent die aktuelle Position des Scanners misst (closed loop), sorgt
fiir eine hohe Genauigkeit in der Positionierung. Das Fluoreszenzbild wird nun zeilen-
weise aufgebaut, wobei die Verweildauer (Integrationszeit) pro Pixel und die GrofRe
des Probenbereichs in dem Scan-Programm eingestellt werden. Die innerhalb der In-
tegrationszeit gezdhlten Photonen werden anschlieend in einer Matrix abgespeichert.

Zur Aufnahme einer Fluoreszenzzeitspur, der Fluoreszenzintensitat als Funktion der
Zeit, wird ein Molekiil aus dem aufgenommenen Probenbereich ausgesucht und mit
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Hilfe des Verschiebetischs im Zentrum des Anregungsfokusses platziert. Die Fluores-
zenzphotonen werden dann von dem digitalen Zahlermodul innerhalb einer im Scan—
Programm festgelegten Zeitspanne (Binzeit) gezdhlt und an den Messrechner iiber-
geben. Ein ADWIN-Programm zum Auslesen des Zahlerbausteins begrenzt dabei die
minimale Binzeit auf ~ 10 us. Méchte man Zeitspuren mit einer hoheren Zeitauflo-
sung aufnehmen, konnen die beiden TCSPC-Module verwendet werden, die in Ab-
schnitt 3.3.4 beschrieben werden, wobei eine Zeitauflosung in der GréRenordnung
der Totzeit des Detektionssystems (~ 100 ns) fiir einen Zahlerkanal erreicht werden
kann.

3.3.2 Fluoreszenzspektren

Die Aufnahme von Fluoreszenzspektren erfordert einen zusatzlichen PC, der iiber eine
serielle RS 232-Schnittstelle mit dem Spektrographen kommuniziert. Die Steuerung
des Spektrographen kann mit Hilfe der jeweiligen Softwarepakete zur Ansteuerung
der CCD-Kameras, DaVis (La Vision) bzw. WinSpec/32 (Roper Scientific), durchge-
fiihrt werden. Die La Vision—-Kamera wird tiber ein PCI-Interface-Board mit einer
Koaxialkabel-Verbindung, die N2—gekiihlte Kamera wird iiber einen externen CCD-
Controller (ST-138, Princeton Instruments) angesteuert. Letztere {ibergibt die ausgele-
senen Daten tiber eine serielle Schnittstellenkarte (ISA-TAXI-Board, Princeton Instru-
ments) an den Rechner.

Die Eichung des Spektrographen kann mit Hilfe beider Softwarepakte durchgefiihrt
werden, wobei wahlweise eine Quecksilberdampflampe oder die beiden stirksten
Grenzwellenldngen des in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Ar/Kr—Mischgasionenlasers
(488 und 647 nm) verwendet wurden. Typische Integrationszeiten betrugen je nach
Photostabilitdt der untersuchten Fluorophore zwischen 1—-20 s. Die Synchronisation
zu einer parallel aufgenommenen Zeitspur erfolgte zum Zeitpunkt der Messungen ma-
nuell, kann aber mittlerweile auch rechnergestiitzt durchgefiihrt werden.

3.3.3 Messung der Intensitatsautokorrelationsfunktion

Zur Messung der Fluoreszenzintensitdts—Autokorrelationsfunktion wurde eine digitale
Korrelatorkarte ALV5000/E (ALV, Langen) verwendet, deren Prinzip in Abbildung 3.6
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Abbildung 3.6: Funktionsweise des digitalen Hardwarekorrelators ALV5000/E (Erlduterungen sie-
he Text) [136]. Abbildung aus [134].

schematisch dargestellt ist [136].

Die Fluoreszenzphotonen werden innerhalb eines Zeitintervall tg gezdhlt und in ei-
nem Zahlregister gespeichert. Nach Ablauf des Zeitintervalls werden die schon vor-
handenen Werte n eines Schieberegister in den nichst hoheren Kanal verschoben, und
der Wert des Zahlregisters wird in den ersten Kanal des Schieberegisters iibertragen.
Gleichzeitig wird dieser Wert mit jedem Wert des Schieberegisters multipliziert und in
einem Speicher aufsummiert. Der Speicher enthélt somit die nicht normierte Korrela-
tionsfunktion G (}):

GP(j)= Zn(i) n(i=j) (3.3)

i=1

wobei i und j die Kanalnummern des urspriinglichen bzw. zeitlich verzogerten Kanals
sind. Um die Korrelationsfunktion auch fiir groRe Zeiten ausrechnen zu koénnen, ar-
beitet der ALV5000/E im sog. multiple tau Verfahren. Hierzu wird das Schieberegister
in Blocke eingeteilt, wobei bei jedem Ubergang (breiter Strich in Abbildung 3.6) zu
einem neuen Block die Integrationszeit pro Zelle verdoppelt wird. Der Korrelator ver-
wendet insgesamt 35 Blocke, wobei der erste in 16 und die restlichen 34 Blocke jeweils
in 8 Kanéle unterteilt sind, was einer hohere Zeitauflosung fiir kurze Zeiten bedeutet.
Bei einer anfianglichen Integrationszeit 7g von 200 ns erreicht man mit den insgesamt
288 Kanilen eine maximale Korrelationszeit T, (= 2°*1675) von 54976 s bei einer
maximalen Zahlrate von 100 MHz.
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Zur Normierung werden parallel sog. Monitorkanéle M; aufgezeichnet

M;= Zn(l‘—j) : (3.4)

i=1

mit deren Hilfe man die normierte Autokorrelationsfunktion g(®(j) — 1 berechnen
kann:

@) — , @)(;
Mo M; Mo M;

Der Hardwarekorrelator wurde als ISA-Bus-Einsteckkarte gebaut, die eine maximale
Taktfrequenz von 8 MHz und somit einen zuséatzlichen PC benotigt.

Mochte man die Korrelationsfunktion in einem Zeitbereich < 10 us messen, ist der Au-
tokorrelation eine Pseudo—Kreuzkorrelation vorzuziehen, da dadurch das Nachpulsen
der SPADs keine Rolle mehr spielt. In diesem Fall wird das Signal von 2 Detektoren
aufgenommen, wobei der eine Kanal das Schieberegister fiillt und andere Kanal den
Wert zur Multiplikation liefert.

3.3.4 Die zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

Die am haufigsten verwendete Methode zur Messung von Fluoreszenzabklingkurven
ist die zeitkorrelierte Einzelphotonenzéahlung (time—correlated single photon counting,
TCSPC) [137], die es ermoglicht Fluoreszenzlebensdauern im Bereich von einigen ps
bis mehreren hundert ns zu bestimmen. Die Methode basiert auf der wiederholten
Detektion einzelner Fluoreszenzphotonen und die Aufzeichnung ihrer Ankunftszeiten.
Im Folgenden sollen nun der Aufbau und die Funktionsweise der beiden verwendeten
Module SPC 630 (Becker & Hickl, Berlin) und PicoHarp 300 (Picoquant, Berlin) ndher
erlautert werden.
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3.3 Steuerung und Datenverarbeitung

Messprinzip

Beide in dieser Arbeit verwendeten TCSPC-Module sind in der Lage, sowohl die Zeit
zwischen einem detektierten Photon und dem anregenden Laserpuls (Mikrozeit), als
auch die Zeit der Detektion relativ zum Start des Experiments (Makrozeit) zu spei-
chern. Der Unterschied besteht nun darin, da® die SPC 630 in dem sog. invertierten
Start-Stop-Modus arbeitet, der nicht wie bei der PicoHarp 300, die Zeitdifferenz zwi-
schen dem Laserpuls und dem darauffolgenden Fluoreszenzphoton misst, sondern die
Zeit zwischen einem detektierten Photon und dem néchsten Laserpuls. Der Grund der
verschiedenen Arbeitsweisen liegt in dem unterschiedlichen elektronischen Aufbau,
der im néchsten Abschnitt erlautert wird. Zahlt man nun die gespeicherten Zeitdiffe-
renzen in einem Histogramm zusammen, erhalt man im Falle der Mikrozeit die Fluo-
reszenzabklingkurve und im Falle der Makrozeit die fiir ein Einzelmolekiilexperiment
typische Fluoreszenzzeitspur. Bei den Experimenten ist darauf zu achten, dass die Zeit
zwischen zwei anregenden Laserpulsen grof3 genug ist, um ein vollstindiges Abklin-
gen der Fluoreszenz zu ermoglichen. Die benotigte Zeit, das Inverse der Wiederhol-
frequenz des Lasers, sollte erfahrungsgemal’ etwa das 5-fache der Fluoreszenzleben-
dauer betragen. Ferner sollte gewéhrleistet sein, dal} die Wahrscheinlichkeit mehr als
ein Fluoreszenzphoton wahrend eines Anregungszyklus zu detektieren moglichst ge-
ring ist, was bei Einzelmolekiiluntersuchungen von Natur aus gewahrleistet ist (siehe
Abschnitt 2.2.1).

Elektronischer Aufbau

In Abbildung 3.7 ist der elektronische Aufbau der beiden Module vereinfacht dar-
gestellt. Das Kernstiick der SPC 630 ist ein Zeit-zu-Amplituden Konverter (time—to—
amplitude converter,| TAC)), der beim Eintreffen eines Startsignals von einer SPAD eine
lineare Spannungsrampe generiert, die beim Eintreffen eines Stopsignals vom Laser
abgebrochen wird. Die erreichte Spannung (Amplitude) ist proportional zur Zeitdiffe-
renz der beiden Signale und wird einem Analog-zu-Digital Wandler (analog-to—digital
converter, [ADC)) iibergeben, der dieses Analogsignal dem Speicher tibergibt, in-
dem er es in vorher eingestellte Zeitkanile einsortiert. Das Stopsignal wird von einer
separaten Diode erzeugt welche die Laserpulse registriert. Im Falle des Nd:YLE-Lasers
befindet sich diese Diode @ im Innern des Lasers (siehe Abbildung 3.1), bzw. bei Ver-
wendung des Ti:Saphir-Lasers wurde eine externe Trigger-Diode PHD-400-N (Becker
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start
stop TDC
ADC |
SP

start

- - SP

| | stop

0 t TDC

SPC 630 PicoHarp 300

Abbildung 3.7: Vereinfachte Blockdiagramme der verwendeten TCSPC—Module. Die einzelnen
Bauteile werden im Text néher erlautert.

& Hickl) verwendet. Es konnen bis zu 4096 Kanéle verwendet werden, was einer ma-
ximalen Zeitauflosung von ~ 4 ps pro Kanal entspricht. Die Makrozeit wird mit einer
Zeitauflosung von 50 ns pro bin aufgezeichnet, was bei einer Totzeit des gesamten
elektronischen Systems von =~ 100 ns und einer Zdhlrate < 1 MHz mehr als ausrei-
chend ist.

Der oben schon erwidhnte invertierte Start—Stop—Modus ermoglicht die Detektion einer
Fluoreszenzrate von bis zu 8 MHz, da nur Zeitdifferenzen gemessen werden, wenn ein
Photon detektiert wird. Wiirde die Karte im normalen Start-Stop—-Modus arbeiten, wa-
re sie bei den hohen Wiederholraten der Laser die meiste Zeit damit beschéaftigt Zeit-
differenzen auszurechnen, obwohl gar keine Photonen detektiert werden. Dies wiirde
zu einem erheblichen Datenverlust fithren. Zusétzlich zur SPC 630 wurde ein Routing—
Modul HRT 82 (Becker & Hickl) verwendet, welches Messungen mit bis zu 8 SPADs
ermoglicht.

Die PicoHarp 300 ist etwas anders konzipiert. Sie besitzt zwei Zeit—zu—Digital Wand-
ler (time—to—digital converter,| TDC ), wobei jeder den oben beschriebenen TAC ersetzt.
Somit besitzt sie den Vorteil, zwei unabhingig voneinander arbeitende Kanéle zu besit-
zen, die mit einer Zeitauflosung von 4 ps die Ankunftzeiten der Photonen (Makrozeit)
aufzeichnen konnen. Die Mikrozeit kann dann entweder online oder nach Beenden
des Experiments offline durch Subtraktion der beiden TDC-Kanéle gebildet und in das
entsprechende Histogramm einsortiert werden. Die Verwendung zweier TDCs und ei-
nes programmierbaren Teilers vor dem Eingang des Trigger—Signals des Lasers macht
ein Arbeiten im normalen Start-Stop—-Modus moglich. Der Teiler reduziert dabei die
Trigger—Periode auf die Lange einer Totzeit, die spater wieder auf die normale Ein-
gangszdhlrate zuriickgerechnet wird. Fiir die Aufnahme von mehreren Kanilen steht
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Abbildung 3.8: Der Hanbury Brown—Twiss Aufbau [80]. Die einzelnen Bauteile werden im Text
naher erlautert.

ein Routing—-Modul (PHR 403, PicoQuant) zur Verfiigung.

3.3.5 Der Hanbury Brown-Twiss Aufbau

Fiir die Messung des Photon—Antibunchings wurde ein Hanbury Brown-Twiss (HBT)
Aufbau [80] in Kombination mit zeitkorrelierter Einzelphotonenzdhlung realisiert. Es
wurden die Verzogerungszeiten (Koinzidenzen) zweier aufeinander folgender Photo-
nen gemessen und analog zur Messung von Fluoreszenzlebensdauern in einem Histo-
gramm aufsummiert. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt.

Die von den einzelnen Molekiilen emittierten Fluoreszenz-Photonen werden
mittels eines 50/50 Strahlteilerwiirfels in zwei gleichberechtigte Detektionskana-
le aufgeteilt und mit Hilfe zweier detektiert. Die Ausgangssignale der SPADs
werden als Start— und Stop-Signal an ein ’TCSPC—Modul\ iibergeben. Um die Totzeit

des TCSPC-Moduls zu umgehen, wird dabei ein Kanal durch Verlangern der Kabelver-
bindung gegeniiber dem anderen zeitlich verzogert und als Stop-Signal ver-
wendet. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Antibunching—-Messungen wur-
den mit dem SPC 630-Modul durchgefiihrt, wobei der Sync-Eingang als Stop—Signal
verwendet wurde, da dieses Modul im reverse Start/Stop—-Modus arbeitet (siehe Ab-
schnitt 3.3.4). Die zeitliche Auflésung dieses Aufbaus kann maximal 4 ps betragen.
Die Grof3e des Delays variierte je nach Experiment und wird an betreffender Stelle im
experimentellen Teil angegeben.
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3.4 Raumliches Auflédsungsvermogen des Aufbaus

Die raumliche Auflésung des Aufbaus konnte bei verschiedenen Anregungswellenlan-
gen bestimmt werden, indem Fluoreszenzbilder von Proben mit den Farbstoffen PDI,
TDI und QDI (Strukturformeln siehe Abbildung 4.1) aufgenommen wurden. Da die
Ausdehnung der Fluorophore wesentlich geringer als der Fokusdurchmesser ist, spie-
gelt die detektierte Verteilung der Fluoreszenzintensitét die Intensitédtsverteilung des
Anregungslichtes wieder. Ein einzelnes Molekiil wird dabei als Airy—Funktion (Gl. 2.55)
abgebildet. Die verwendeten Laserintensitdten wurden so gering gewahlt, dass keine
Sattigungseffekte auftraten (vgl. Abschnitt 6.2), die zu einer Verschlechterung der Auf-
16sung fiihren wiirden.

Abbildung 3.9 (a—c) zeigt typische Fluoreszenzbilder fiir die drei Farbstoffe PDI, TDI
und QDI in PMMA unter Luft, angeregt mit Laserlicht geeigneter Wellenldnge von 488
nm, 647 nm und 705 nm. In den Teilen (d—f) sind die korrespondierenden Linienprofi-
le in lateraler x- (oberer Teil) und lateraler y-Richtung (unterer Teil) der eingekreisten
Molekiile dargestellt. Durch Anpassung einer Gaussfunktion an das jeweilige Intensi-
tatsprofil kann die Halbwertsbreite des Anregungsfokus bestimmt werden, aus der sich
dann nach

Argons = 0.86 (3.6)

die laterale Auflosung fiir ein konfokales Mikroskop berechnen lasst. Die Werte von
o und Ar,,s fiir die drei Laserwellenldngen 488 nm, 647 nm und 705 nm sind in
Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Raumliches Aufldsungsvermdgen des konfokalen Aufbaus. Angegeben sind die la-
teralen Fokus—Halbwertsbreiten wy in x- und y-Richtung und das entsprechende konfokale Aufl®-
sungsvermogen Arg, f.

wp/nm Argonp/nm
Substanz = Acx/nm X y X y
PDI 488 215 251 185 216
TDI 647 300 340 258 292
QDI 705 400 420 344 361
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Abbildung 3.9: Fluoreszenzbilder von (a) PDI, (b) TDI und (c) QDI in PMMA unter Luft. Der ur-
spriinglich abgerasterte Bereich betrug fir PDI und TDI 5 x 5 um? und fiir QDI 10 x 10 um? bei
gleicher Anzahl von 128 x 128 Bildpunkten. Die Integrationszeit betrug im Falle von PDI und TDI
2 ms und im Falle von QDI 10 ms pro Bildpunkt. Die Fluoreszenzintensitat der einzelnen Mole-
kile kann aus dem nebenstehenden Skalierungsfarbbalken abgeschéatzt werden. Der rechte Teil
der Abbildung (d—f) zeigt die Intensitatsprofile in lateraler x- (oberer Teil) und lateraler y-Richtung
(unterer Teil) der eingekreisten Molekile. An die Kurven wurde jeweils eine Gaussfunktion (durch-
gezogene Linie) angepasst, die die Fokus—Halbwertsbreite ay liefert. Die Werte von @y sind in
Tabelle 3.2 zusammengefasst.
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Berechnet man das theoretisch mogliche Auflosungsvermogen des konfokalen Aufbaus
nach Gl. 2.56, stellt man fest, dass die experimentell bestimmten Werte fiir alle An-
regungswellenldngen grofRer sind. Eine mogliche Ursache hierfiir ist die Verwendung
der aktiven Flache der SPADs als Detektions—Pinhole. Die Brennweite der fokussieren-
den Linse scheint nicht auszureichen, um die konfokale Auflésung zu erreichen. Dieser
Verlust wurde allerdings in Kauf genommen, da so die detektierte Fluoreszenzzahlrate
gesteigert werden konnte.

Weiterhin wird die Fokus—Halbwertsbreite zur Berechnung der Anregungsintensitat I,
am Ort der Molekiile benotigt [67], die sich aus der Anregungsleistung Py (unmittelbar
vor Eintritt in das Mikroskopobjektiv gemessen, siehe Abbildung 3.4) durch folgende
Gleichung abschétzen lasst [138, 139]:

o= 02 Py M () 0.85

: . (3.7)
v/ wy

Hierbei bezeichnet 1;,4ns(Aex) den Transmissionsgrad des Mikroskopobjektivs bei der
entsprechenden Anregungswellenlinge, und der Faktor 0.85 beriicksichtigt die Uber-
leuchtung der Eingangsapertur des Objektives, um im Grenzfall der ebenen Welle zu
bleiben (siehe Abschnitt 2.3.2) [116, 117]. Die Werte fiir Py bzw. I, sind an entspre-
chender Stelle im Text angegeben.

3.5 Zeitliches Auflosungsvermogen des Aufbaus

Im vorliegenden Abschnitt soll das zeitliche Auflésungsvermogen der Apparatur dis-
kutiert werden, das mit der Methode des zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlens er-
zielt werden kann. Hierzu wurde eine Instrumentenfunktion (instrumental response
function, IRF) des gesamten Aufbaus gemessen, indem an einem Glasdeckgldschen
zuriickgestreutes Laserlicht detektiert wurde, wobei alle Filter im Detektionsstrahlen-
gang entfernt wurden. Das eingestrahlte Laserlicht wurde vorher mit einem OD-Filter
abgeschwécht, so dass die detektierte Zahlrate schlieflich ~ 10000 cts/s betrug. In
Abbildung 3.10 sind die IRFs dargestellt, die mit verschiedenen SPADs und Lasern
unterschiedlicher Pulsbreiten erzieht wurden.
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Abbildung 3.10: Vergleich der Instrumentenfunktionen des konfokalen Aufbaus bei Verwendung
unterschiedlicher SPADs. Die Lange des Integrationsintervalls betrug bei der EG&G-SPAD 195 ps
und bei der MPD-SPAD 4 ps.

Fiir die Messung der IRF der EG&G-SPAD wurde der Nd:YLF-Laser mit einer Wellen-
lange von 523 nm und einer Pulsbreite von ~ 5 ps verwendet. Sie besitzt eine Halb-
wertsbreite (FWHM) von 690 ps. Die IRF der MPD-SPAD wurde mit dem Ti:Saphir—
Laser aufgenommen, der Licht mit einer Wellenldnge von 705 nm und kurze Pulse mit
einer Breite von 7p = 380 fs lieferte (sieche Abschnitt A.1). Die FWHM der MPD-IRF er-
reichte einen Wert von 40 ps. Die schlechtere Zeitauflésung um mehr als einen Faktor
10 der EG&G-SPAD kann folgendermalien erklart werden: Im Gegensatz zur MPD—
SPAD zeigt die EG&G-SPAD eine Verbreiterung der IRF, wenn sich die Fokusposition
nicht im Zentrum der Detektorflache befindet. Da in dem vorliegenden Aufbau durch
den Verzicht auf ein Detektionspinhole nahezu die gesamte Detektorflache ausgeleuch-
tet wird, hat dies eine starke Verbreiterung der IRF zur Folge. Durch die Verwendung
eines Detektionspinholes in Kombination mit einer kurzbrennweitigen Linse kann der
ausgeleuchtete Bereich auf der Detektorflache verringert und eine FWHM der IRF von
~ 450 ps erreicht werden.

Fiir einige Experimente wurde das gepulste Laserlicht des Ti:Saphir-Lasers (705 nm)
iiber eine 50 m lange Glasfaserverbindung zum eigentlichen Mikroskop—Aufbau trans-
portiert. Dies hatte allerdings zur Folge, dass die Laserpulse mit einer urspriinglichen
Pulsldnge von 72 = 380 fs durch die Gruppengeschwindigkeitsdispersion in der Glasfa-
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ser so stark verbreitert wurden [140], dass die resultierende Pulslange nach der Faser
79" mit dem Autokorrelator der Firma APE (siehe Abschnitt A.1) nicht mehr gemes-
sen werden konnte. Zur Abschitzung der Pulslange wurde die Instrumentenfunktion
des Aufbaus nach der Glasfaser IRF,,; in Kombination mit einer MPD-SPAD gemessen.
Da IRF, einer Faltung aus Detektor-Funktion IRFpe und dem Laserpuls entspricht,
lasst sich aus den Halbwertsbreiten Azirg,,, und Arpe; gemafld der statistischen Fehler-
fortpflanzung nach’

T R\ Mg, — At (3.8)

die Pulsbreite 73“ abschétzen. Mit Atpe; = 40 ps (MPD-SPAD) und Afrr,,, = 83 ps (Da-
ten nicht gezeigt) konnte eine Pulsbreite von 75" ~ 80 ps ermittelt werden.

3.6 TCSPC-Aufbau fur Ensembleexperimente

Zur kombinierten Messung von Fluoreszenzabklingkurven und Fluoreszenzspektren in
Losung wurde ein Kiivettenaufbau realisiert, der in Abbildung 3.11 dargestellt ist.

Das Licht des Lasers wird nach Passieren eines variablen Abschwéchungsfilters
und eines Laserlinienfilters mit Hilfe eines Mikroskopobjektivs (NA=0.2,
10x, Melles-Griot) in die in einer Quarz—Kiivette befindliche Probenlésung fo-
kussiert. Es wurde ein Aufbau gewdhlt, in dem der Laserstrahl nicht senkrecht, son-
dern unter einem Winkel von ~ 10° auf die Kiivettenoberflache trifft. Das emittier-
te Fluoreszenzlicht der Probenlosung wird im rechten Winkel durch eine Linse
(f =30 mm) eingesammelt und von gestreutem Laserlicht durch einen Langpassfilter
abgetrennt, um anschlieend mittels einer weiteren Linse |L| (f =75 mm) auf die
50 x 50 um? groRe Fliche der MPD-SPAD (PDM-50, MPD) fokussiert zu werden. Das
Ausgangssignal der in Form eines NIM-Pulses wird zusammen mit dem Syn-
chronisationssignal des Lasers an das in Abschnitt 3.3.4 beschriebene TCSPC-Modul
Picoharp 300 (PicoQuant) weitergeleitet.

Der Grund fiir den kleinen Winkel in der Kiivetten—Einbaulage relativ zum einfallen-

7 Streng genommen lisst sich Gl. 3.8 nur fiir die Faltung zweier Gau-Funktionen anwenden.
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Abbildung 3.11: Kombinierter Kiivetten-Aufbau zur Messung von Fluoreszenzabklingzeiten und
—spektren in Lésung. Die einzelnen Bauteile werden im Text naher erlautert.
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Abbildung 3.12: Instrumentenfunktionen des Kivetten—Aufbaus aus Abbildung 3.11 mit und ohne
Reflektionen je nach Einbaulage der Quarz—Kivette. Die Pfeile weisen auf die entscheidenden
Stellen hin.

den Laserstrahl zeigen die in Abbildung 3.12 dargestellten Instrumentenfunktionen,
die mittels an reinem Toluol gestreuten Laserlicht gemessen wurden, wobei der Lang-
passfilter im Detektionsstrahlengang entfernt wurde. Die IRF des konventionellen Auf-
baus zeigt Reflektionen des Laserlichts an den Kiivettenfenstern, die sich in den zu-
satzlichen, durch die Pfeile markierten Peaks dufSern. Die Halbwertsbreite (FWHM),
die letztendlich ein Mal} fiir die Zeitauflosung des Aufbaus ist, betrdgt in beiden Fallen

40 ps.
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Wahlweise konnen durch Umklappen eines Spiegels Fluoreszenzspektren auf-
genommen werden. Das Fluoreszenzlicht wurde mittels einer achromatischen Linse
(f =50 mm) auf den Eingangsspalt des | Spektrographen | (SpectraPro(R) 2300i, Acton
Research Corp.) fokussiert. Ein Gitter niedriger spektraler Auflosung (50 I/mm) disper-
giert das Fluoreszenzlicht und bildet es auf den Chip einer | CCD FKamera (SIS1-5285,
Theta System Elektronik GmbH) ab. Bei der Wahl der Linse wurde auf eine méglichst
vollstandige Ausleuchtung des Gitters geachtet.
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Proben und Probenpraparation

4.1 Untersuchte Farbstoffe

Die Strukturformeln der in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffe aus der Reihe der
Rylendiimide sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Neben der homologen Reihe Perylen-
diimid (PDI), Terrylendiimid (TDI) und Quaterrylendiimid (QDI), wurde auch ein
bichromophores System, PDI-3Ph-TDI, untersucht. Diese Diade setzt sich aus einem
PDI- und einem TDI-Molekiil zusammen, die entlang der langen Molekiilachse mit
einem p-Terphenyl-Briicke verbunden sind. Der Einfluss einer Substitution der in bay—
Position befindlichen Wasserstoffatome durch Brom-Atome auf die photochemischen
und photophysikalischen Eigenschaften wurde an einem Derivat des QDIs (QDI-6Br)
untersucht. Dieses Molekiil liegt als Stereoisomeres vor, wobei ein Bromatom entweder
an Position 8 oder 9 lokalisiert ist (angedeutet durch die Klammern in Abbildung 4.1).
Das Grundgeriist aller Rylenfarbstoffe besteht aus Naphthalin—Einheiten, die in der
peri-Position miteinander verkniipft sind. Die Funktionalisierung mit Imid—-Gruppen
zu den Rylen(tetracarbonsdure)diimiden erhoht neben der Loslichkeit in organischen
Losemitteln wie Toluol oder Chloroform auch die fiir die Einzelmolekiilspektrosko-
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Abbildung 4.1: Strukturformeln der untersuchten Farbstoffmolekdile aus der Reihe der Rylendiim-

de. Die Abkirzungen sind im Text erldutert.

pie entscheidende Photostabilitidt [4, 141]. Die Loslichkeit kann zusitzlich durch die

Einfiihrung weiterer Substituenten in der bay-Position gesteigert werden, da die so

entstehende Verdrillung des Grundgeriists die Bildung von kristallinen Pigmenten er-

schwert [142, 143].

Die Synthese der Farbstoffe wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Miillen am Max-

Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt und ist an anderer Stelle

detailliert beschrieben [6-8, 61].
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4.2 Probenpraparation

Fiir alle spektroskopischen Untersuchungen auf Ensemble- und Einzelmolekiilebene
ist eine sorgféltige Probenpraparation fiir das Gelingen der Experimente von zentraler
Bedeutung. Alle verwendeten Substanzen (Farbstoffe, Polymere, Losemittel) wurden
vor Verwendung auf ihren Grad an Verunreinigungen getestet. Die Losemittel waren
alle von spektroskopischem Reinheitsgrad.

4.2.1 Ensemblemessungen

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren in Toluol-Losung, die in Abschnitt 5.1 be-
schrieben sind, wurden Konzentration von ~ 10~’ mol/L verwendet. Die durchschnitt-
liche optische Dichte (Absorption) dieser Stamm-Losungen lag im Bereich von ~ 1. In
diesem Bereich ist der zu erwartende relative Fehler von Absorptionsmessungen am
geringsten [63]. Fiir die Messung der Fluoreszenzquantenausbeuten (Abschnitt 5.2)
wurde die Konzentration der Losung so eingestellt, dass die optische Dichte einen
Wert von 0.05 bei der verwendeten Anregungswellenldnge nicht tiberschritt. Dies ver-
ringert den Grad an Reabsorptionsprozessen, die insbesondere bei einem quantita-
tiven Vergleich der integralen Fluoreszenz das Ergebnis verfdlschen [144]. Typische
Konzentrationen fiir die Fluoreszenzmessungen betrugen ~ 108 mol/L und wurden
durch Verdiinnen der Stamm-Losung mit dem reinen Losemittel im Verhaltnis 1:10
hergestellt.

Um die in Abbildung 5.1 dargestellten Absorptions— und Emissionspektren der Ry-
lendiimide in PMMA (Polymethylmethacrylat) aufnehmen zu kénnen, wurden die in
Toluol geldsten Farbstoffmolekiile (¢ =~ 10~ mol/L) in eine hochkonzentrierte PMMA~
Losung (¢ =200 g/L in THF) eingebracht. Hierzu wurden 300 uL der Farbstoff-Losung
zu 3.3 mL der PMMA-L6sung gegeben und gut vermischt. Diese Losung wurde nun zii-
gig und gleichmilig auf einen Objekttriger (7.6x2.6 cm?) aufgebracht und in einem
mit THE-Dampf gesattigten Exsikkator iiber mehrere Stunden gelagert. Ist die Oberfla-
che der aufgequollenen Filme schon gleichméaf3ig, werden sie sehr langsam unter einer
Argonatmosphire eingetrocknet, bis sie einen diinnen, festen Film bilden. Anschlie-
RBend werden sie in einem Vakuum-Trockenschrank zunéchst 24 h bei 50—75 °C und
Atmosphirendruck und anschlieRend fiir 2—3 Tage bei 75 °C unter Vakuum (P < 10~*
bar) getrocknet. Die resultierende Schichtdicke der Filme wurde mittels einer Schieb-
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lehre zu =~ 0.3 mm abgeschéatzt und kann iiber den gesamten Probenbereich stark va-
riieren. Somit lassen sich die mit dieser Methode hergestellten Farbstoff/Polymerfilme
nicht zur quantitativen Bestimmung des molaren dekadischen Absorptionskoeffizien-
ten £(V) verwenden.

4.2.2 Einzelmolekiluntersuchungen

Fiir die Untersuchungen einzelner Molekiile bei Raumtemperatur wurden Farbstoff-
molekiile in einen diinnen Polymerfilm eingelagert, der mittels Spin—Coating auf ein
Objektivdeckgldaschen (& = 20 mm, Dicke = 0.17 mm) aufgebracht wurde. Dabei wur-
de die Konzentration der Fluorophore so eingestellt, dass die Flichendichte ~ 1 um—2
betrug. Kontrollproben der reinen Polymerfilme ergaben eine Fldchendichte der fluo-
reszierenden Verunreinigungen von < 0.05 um~2. Somit kénnen die Farbstoffe mit
dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen konfokalen Mikroskop raumlich selektiert und die
Fluoreszenz mit einem hohen Signal-zu-Rauschen (S/N) Verhiltnis detektiert werden.
Damit das Glassubstrat keinen Beitrag zur Untergrundfluoreszenz lieferte, wurden die
Deckglédschen in einem Ofen fiir 3—5 h bei 515 °C ausgegliiht und nach dem Abkiihlen

sofort verwendet.

Zur Herstellung der mit Farbstoff dotierten Polymerfilme wurden 50 uL einer Farbstoff-
Losung (c ~ 1077 mol/L) mit 5 ml einer Polymer/Toluol-Lésung (20 g/L) vermischt.
Um nun die fiir die Experimente notwendigen diinnen Polymerfilme herzustellen,
wurde ein Tropfen dieser Farbstoff/Polymer-Losung aus einer Pasteur—Pipette auf ein
schnell rotierendes Objektivdeckgldschen aufgebracht. Es enstehen je nach eingestell-
ten Parametern des Spin—Coaters (BLE, Delta 10) Filme unterschiedlicher Dicke und
Oberflachenbeschaffenheit. Alle in dieser Arbeit verwendeten Filme wurden auf ein
mit 3000 U/min rotierendes Deckgldaschen aufgebracht und haben eine mittlere
Schichtdicke von d ~ 100 nm. Im folgenden Abschnitt soll die Bestimmung der Schicht-
dicke und deren Variation mit den eingestellten Parametern kurz vorgestellt werden.

Bestimmung der Polymerfilmdicken

Die Schichtdicke der Filme wurde mit einem Oberflachen-Profilometer (Dektak 6M,
Veeco Instruments Inc., Woodbury, NY, AG Prof. Knoll im MPI-P) vermessen. Hier-
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4.2 Probenpraparation

zu wurde mittels einer Kaniile ein Kratzer in den Polymer-Film gemacht, der durch
die unterschiedliche Harte von Glas und Polymer bis zur Oberflaiche des Deckglas-
chens reicht, ohne dieses zu beschidigen. Die Probe kann mittels eines Prazisions—
Scantisches in einem Bereich von 50 x 30 um? verfahren werden, wihrend die Ober-
fliche durch einen Tastarm (&hnlich dem eines Rasterkraft—-Mikroskops) abgetastet
wird. Dieser Taster ist mechanisch mit einem Differentialtransformator (Linear Variable
Differential Transformer, IVDT) verbunden, der ein elektrisches Signal, proportional
zur Hohendnderung der Oberfliche, nach Umwandlung in einem ADC an einen
Computer iibergibt. Das so erhaltene Oberflachen—Profil kann mit der mitgelieferten
kommerziellen Software ausgewertet werden.

Zur systematischen Bestimmung der Schichtdicken als Funktion von Konzentration
und Rotationsgeschwindigkeit wurden PMMA-Losungen verschiedener Konzentratio-
nen hergestellt. Als Losemittel wurden Toluol und Chloroform verwendet. Die Konzen-
tration ¢y der Polymerlésung wurde in 5 Stufen (2 g/L, 6 g/L, 10 g/L, 20 g/L und 30
g/L) erhoht. Da nicht nur das Losemittel und die Konzentration fiir die Dicke der Fil-
me entscheidend ist, sondern auch die Rotationsgeschwindigkeit v,,, des Spin—Coaters,
wurde diese von 1000 U/min bis 6000 U/min variiert. Die Filme der Konzentration
von 2 g/L waren fiir eine Messung zu diinn und werden daher nicht weiter betrachtet.
Die Schichtdicke der Filme wurde im Zentrum des Deckgldschens bestimmt, da dies
auch die Stelle der spateren Einzelmolekiiluntersuchungen ist. Es wurde beobachtet,
dass die Filmdicke zum Rand des Deckgldschens hin um durchschnittlich etwa 20%
abnahm.

Abbildung 4.2 fasst die Ergebnisse zusammen. In Teil (a) sind die durchschnittlichen
Polymerfilmdicken der verschiedenen PMMA/Toluol-Konzentrationen als Funktion der
Rotationsgeschwindigkeit v,,, dargestellt. Die Schichtdicke d nimmt mit zunehmender
Rotationsgeschwindigkeit ab, wobei der Grad der Abnahme mit steigender Konzen-
tration zunimmt. Ebenfalls deutlich zu erkennen ist der Trend, dass die Polymerfilme
mit zunehmender Konzentration immer dicker werden. Die Daten lassen sich in guter

Naherung durch ein Potenzgesetz beschreiben:

docc§ vip 4.1)
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Abbildung 4.2: (a) Gemessene Schichtdicke d der Polymerfilme als Funktion der Rotationsge-
schwindigkeit v,,; und der Konzentration ¢y von PMMA in Toluol. Die Daten lassen sich durch ein
Potenzgesetz nach Gl. 4.1 beschreiben (durchgezogene Linien). (b) Gemessene Schichtdicke der
Polymerfilme als Funktion der Konzentration ¢y fir PMMA in Toluol (O) und Chloroform (0O) bei
konstanter Rotationsgeschwindigkeit von v,,, = 3000 U/min. Die durchgezogenen Linien stellen
Anpassungen nach Gl. 4.1 dar.

wobei der Proportionalitatsfaktor sowohl von dem untersuchten Polymer/Losemittel-
System als auch von den verwendeten Geridten/Materialen abhingt [145-148]. Fiir
die Messreihe aus Abbildung 4.2 (a) erhdlt man f-Werte im Bereich von 0.5-0.7,
wobei der Mittelwert von () = 0.58 +0.12 mit den Ergebnis der Experimente von
Walsh et al. im Rahmen der Messgenauigkeit tibereinstimmt (B, = 0.51) [148].

Der Einfluss des Dampfdruckes P des Losemittels auf die resultierende Schichtdi-
cke wurde durch eine zweite Messreihe untersucht. Als alternatives Losemittel wur-
de Chloroform verwendet, dessen Dampfdruck um einen einen Faktor von ~ 7 ho-
her ist als der von Toluol®. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.2 (b) dargestellt. Die
Schichtdicken der PMMA-Filme in den Losemitteln Toluol und Chloroform wurden
als Funktion der Konzentration bei einer konstanten Rotationsgeschwindigkeit von
Vior = 3000 U/min bestimmt. Ein Anpassung der Kurven nach Gl. 4.1 liefert dhnliche
Potenzgesetz—Koeffizienten von 03%%° = 1.4 und 2%, = 1.3, die mit Werten aus frii-

Toluol — CHCl;
heren Experimenten gut iibereinstimmen [147, 148]. Der zuvor festgestellte Trend,

8 p20°C _ 20°C _
PRC, = 29 hPa. PG, = 211 hPa.
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4.2 Probenpraparation

dass die Schicktdicke mit steigender Konzentration zunimmt wird in beiden Losemit-
teln deutlich sichtbar. Die mittlere Schichtdicke des Polymerfilms aus Chloroform ist
dabei deutlich grofder als aus Toluol. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist der niedri-
gere Dampfdruck des Toluols: wihrend des Spin—Coatings bleibt der PMMA-Film in
Toluol langer fliissig als in Chloroform, so dass eine grossere Menge an Polymer {iber
den Rand des Deckgladschens geschleudert wird.
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Ensemblecharakterisierung

Das vorliegende Kapitel beschaftigt sich mit der Untersuchung und Charakterisierung
der Rylendiimide im Ensemble. Im ersten Teilabschnitt werden die spektralen Eigen-
schaften der Farbstoffe in Toluol und in einem PMMA-Film miteinander verglichen.
Weiterhin wird der Einfluss eines zweiten Rylenfarbstoffes, dem PDI, untersucht, wenn
dieser durch einen kurzen Abstandshalter mit dem TDI verkniipft wird. In dem dar-
auf folgenden Abschnitt werden die Experimente zur Bestimmung der Fluoreszenz-
quantenausbeute am Beispiel des Terrylendiimids besprochen, wobei der Vergleich
zweier Standards im Vordergrund steht. Neben der Quantenausbeute spielt auch die
Fluoreszenzlebensdauer eine entscheidende Rolle fiir die erfolgreiche Durchfiihrung
von Einzelmolekiilexperimenten bei Raumtemperatur. Die Messungen der Fluores-
zenzabklingkurven durch zeitaufgelostes Zahlen einzelner Photonen (TCSPC, siehe
Abschnitt 3.3.4) werden im dritten Abschnitt beschrieben. Abgeschlossen wird das
Kapitel mit Experimenten zur Photostabilitdt und einer Zusammenfassung der Ergeb-

nisse.
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5 Ensemblecharakterisierung

5.1 Spektrale Charakterisierung

Alle in diesem Abschnitt dargestellten Absorptionspektren wurden mit einem handels-
tiblichen Zweistrahl-Absorptionsspektrometer Omega 20 der Firma Bruins Instruments
(Deutschland) aufgenommen. Die Emissionsspektren wurden, bis auf die der Quater-
rylendiimide, alle mit einem Fluoreszenzspektrometer FluoroMax-2 (Instruments S.A.,
Jobin Yvon-Spex Division, New Jersey) gemessen; fiir die Farbstoffe QDI und QDI-6Br
konnten mit diesem kommerziellen Gerét keine Fluoreszenzspektren mit ausreichen-
dem Signal-zu-Rauschen Verhéltnis aufgenommen werden. Der Grund hierfiir liegt
zum einen an der geringen Fluoreszenzquantenausbeute im Bereich von Y; ~ 0.08 [9],
und zum anderen an der sehr geringen Quanteneffizienz des eingebauten Photodetek-
tors in dem nahen infraroten (near—infrared, NIR) Spektralbereich. Daher wurde fiir
die Messung der Spektren ein separater Kiivetten—Aufbau zur kombinierten Aufnah-
me von Fluoreszenzspektren und Fluoreszenzabklingzeiten in Losung realisiert, der in
Abbildung 3.11 schematisch dargestellt ist. Als Anregungslichtquelle wurde der in Ab-
schnitt 3.1.3 beschriebene Ti:Saphir-Laser verwendet, dessen kontinuierliches Licht
(cw-Modus) mit einer Wellenldnge von 705 nm durch ein Objektiv (Melles-Griot, 10x,
NA=0.2) in die Probenlosung fokussiert wurde. Das im rechten Winkel zur Anregung
durch eine Linse (f = 30 mm) eingesammelte Fluoreszenzlicht passierte zur Abtren-
nung des gestreutem Laserlichts einen Langpass—Filter (HQ720LP, Chroma Inc.) und
wurde dann mittels einer achromatischen Linse (f = 50 mm) auf den Eingangsspalt
des Spektrographen (SpectraPro(R) 2300i, Acton Research Corp.) fokussiert. Als orts-
auflosender Detektor wurde eine CCD-Kamera (SIS1-s285, Theta System Elektronik
GmbH) verwendet.

Samtliche Emissionspektren wurden unter Beriicksichtigung der Quanteneffizienz des
Photodetektors bzw. der Gitter/CCD-Kamera—-Kombination des Spektrographen korri-
giert.

5.1.1 Die Rylendiimide

Zur Untersuchung der spektralen Eigenschaften wurden Losungen der Rylendiimi-
de PDI, TDI, QDI und QDI-6Br in Toluol mit einer durchschnittlichen Konzentration
VON Cyps = 1077 mol/L (Absorption) bzw. ¢, ~ 10~ mol /L (Fluoreszenz) verwendet.
Um eine bessere Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen der Einzelmolekiilexperimente
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5.1 Spektrale Charakterisierung

zu gewihrleisten, wurden die Farbstoffe in hoher Konzentration (¢ ~ 107 mol/L) in
einen dicken PMMA-Film (d ~ 300 um) eingebracht. Die Herstellung dieser Ensemble—
Polymerfilme ist in Abschnitt 4.2.1 beschrieben.

Abbildung 5.1 zeigt die Absorptions— und Emissionsspektren der homologen Reihe in
Toluol. Fiir PDI und TDI wurden zusitzlich die Spektren in den Ensemble-PMMA-
Filmen eingezeichnet. Da die Fluoreszenzspektren in PMMA ausschlief3lich in dem
FluoroMax-2 vermessen wurden, konnte im Falle der Quaterrylendiimide nur ein Ab-
sorptionsspektrum in PMMA aufgenommen werden. Dargestellt sind der molare, de-
kadische Extinktionskoeffizient € (linke Ordinate) und der Absorptionsquerschnitt ¢
(rechte Ordinate) in Abhédngigkeit von der Wellenzahl (untere Abszisse) und Wellen-
lange (obere Abszisse). Die Umrechnung des Extinktionskoeffizienten in den Absorp-
tionsquerschnitt erfolgte nach Gl. 2.9 [68, 69].

Fiir die Einzelmolekiilexperimente kann ¢ zur Berechnung der Anregungsrate k;, nach
Gl. 2.8 verwendet werden. Die Absorptionsspektren in PMMA und alle Emissionspek-
tren wurden zur besseren Ubersichtlichkeit auf das Maximum des Extinktionskoeffizi-
enten der Losungs—Spektren normiert. Da die Farbstoffkonzentration in den PMMA-
Filmen nur abgeschitzt werden konnte, und die Schichtdicke innerhalb der Probe stark
variierte (siehe Abschnitt 4.2.1), waren diese Absorptionsspektren fiir eine quantitati-
ve Analyse ungeeignet.

Absorptionsspektren

In allen Absorptionsspektren kénnen zwei elektronische Uberginge identifiziert wer-
den: die Bereiche 17500—24500 cm~! (410—560 nm) fiir PDI, 14000—22000 cm ™!
(450—700 nm) fiir TDI und 11000—19000 cm~! (530—900 nm) fiir QDI/QDI-6Br kén-
nen dem S;+So-Ubergang zugeordnet werden; der Bereich ¥ > 25000 cm~! (A < 400
nm) zeigt fiir alle Rylendiimide mehr oder weniger stark ausgeprdagt den S;«Sy—
Ubergang. Die Erweiterung des n—Elektronensystems entlang der langen Molekiilachse
verursacht eine bathochrome Verschiebung von ~ 3000 cm~!. Konkret bedeutet dies ei-
ne Verschiebung des Absorptionsmaximums von 18975 cm~! (PDI) nach 15313 cm™!
(TDI) bzw. 13123 cm~! (QDI). Die Substitution der Wasserstoffatome in bay—Position
im QDI-6Br hat durch den elektronenanziehenden Charakter der Bromatome eine hyp-
sochrome Verschiebung von 122 cm~! (7 nm) zur Folge.
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Abbildung 5.1: Absorptions- und Emissionsspektren der Rylendiimide in Toluol und PMMA. Dar-
gestellt sind der molare dekadische Extinktionskoeffizient € (linke Ordinate) und Absorptionsquer-
schnitt o (rechte Ordinate) in Abhangigkeit von der Wellenzahl (untere Abszisse) bzw. Wellenlange
(obere Abszisse).
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5.1 Spektrale Charakterisierung

Der S;—So-Ubergang besitzt eine vibronische Feinstruktur von drei (PDI und TDI)
bzw. zwei (QDI und QDI-6Br) gut zu unterscheidenden Ubergéngen. Die dritte, kurz-
welligste vibronische Bande des QDI und QDI-6Br ist dagegen nur noch als Schulter
wahrzunehmen. Der energetische Abstand der ersten und zweiten vibronischen Bande
bleibt innerhalb der homologen Reihe anndhernd konstant und liegt im Bereich von
AV, ~ 1300 cm~!. Die inhomogene Verbreiterung des intensivsten vibronischen Uber-
gangs wurde durch die Halbwertsbreite (FWHM) charakterisiert und bleibt beim Uber-
gang von PDI zu TDI mit ~ 700 cm~! nahezu konstant. Eine weitere VergrofRerung des
aromatischen m—Elektronensystems um eine Naphthalin—-Einheit zum Quaterrylendi-
imid hat nicht nur einen Verlust der vibronischen Feinstruktur zur Folge, sondern lasst
auch die FWHM auf 845 cm~! (QDI) bzw. sogar 1265 cm~!' (QDI-6Br) ansteigen. Die
Ursache dieser starken Verbreiterung liegt zum einen in der hoheren Flexibilitat des
aromatischen Grundgeriists von QDI, zum anderen haben die in bay—Position befind-
lichen Brom-Atome des QDI-6Br neben einer Verringerung der Elektronendichte im
aromatischen System auch eine zuséatzliche Verdrillung des Molekiilgeriists zur Folge
[41].

Ein weiteres Merkmal dieser homologen Reihe ist die stetige Zunahme des molaren,
dekadischen Extinktionskoeffizienten € — dementsprechend auch des Absorptionsquer-
schnitts o — des intensivsten vibronischen Ubergangs mit zunehmender MolekiilgroRe
(siehe Tabelle 5.1). Um die Stirke des gesamten S;«Sy—Ubergangs innerhalb der ho-
mologen Reihe vergleichen zu kénnen, wurde das Ubergangsdipolmoment |fi,| nach
Gl. 2.7 aus den Absorptionsspektren bestimmt [63, 64, 66]. Die so erhaltenen Werte
nehmen innerhalb der homologen Reihe von PDI nach QDI nahezu linear zu und sind
in der Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Wie bereits erwahnt, eignen sich die in einem Ensemble-PMMA-Film aufgenommenen
Absorptionsspektren nicht fiir eine quantitative Analyse. Die Messungen sollten viel-
mehr zeigen, ob die Spektren in Toluol und PMMA qualitativ iibereinstimmen, und in
welchem Malf3e Unterschiede auftreten. Die Lage der Absorptionsmaxima unterschei-
den sich in PMMA und Toluol kaum: wéhrend fiir PDI und TDI im Rahmen der Messge-
nauigkeit (AA = 1 nm) kein Unterscheid festgestellt werden konnte, ist das Spektrum
des QDI in PMMA zu niedrigeren Energien (AV = 85 cm~ 1) verschoben. Einen deutli-
chen Einfluss der Matrix erkennt man in Abbildung 5.1 auf die Breite der vibronischen
Banden, die vom PDI iiber TDI zum QDI immer deutlicher wird. Mit einer FWHM in
PMMA von 743 cm™! (PDI), 870 cm~! (TDI) und 1106 cm~! (QDI) ist nicht nur die Dif-
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5 Ensemblecharakterisierung

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Absorptionspektren in Toluol und PMMA (Werte in Klammern). Angegeben sind die Absorptionsmaxima
Vi (i = 1,2,3) mit den zugehdérigen molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten g;, die Halbwertsbreite des intensivsten vibronischen
Ubergangs FWMH (¥, ), sowie der energetische Abstand der beiden langwelligsten Ubergénge Avy,. Die Stirke des Absorptionsiiber-
gangs wurde durch das Absorptions-Ubergangsdipolmoment |taps|,, charakterisiert.

Absorption
Sub- V3 &3 V) & Vi £ FWHM(V)) AV |Haps|,”
stanz /em~! /m?mol ! /em™! /m*mol~! Jem™'  /m?mol~! /em™! /em~!  /Debye
PDI 21787 1539 20408 4303 18975 7098 709 1433 9.0
(21787) (20408) (19011) (743)  (1398)
TDI 18018 1789 16667 5766 15314 11596 700 1353 12.0
(17986) (16667) (15314) (870) (1353)
QDI _b _b 14389 6786 13123 16296 845 1265  15.9
(~ 14184) (13072) (1106) (1113)
QDI-6Br* b b 14577 8394 13245 16626 1265 1332 17.8

@ Berechnet nach Gl. 2.7 (siehe Abschnitt 2.1.1).
b position und Hohe der Bande kann nicht bestimmt werden, da sie nur noch als Schulter wahrzunehmen ist (sieche Abbildung 5.1).

¢ Nicht in PMMA gemessen.
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Tabelle 5.2: Ergebnisse der Emissionsspekiren in Toluol und PMMA (Werte in Klammern). Ange-
geben sind die Emissionsmaxima V; (i = 1,2, 3), die Halbwertsbreite des intensivsten vibronischen
Ubergangs FWMH(V;), sowie der energetische Abstand der beiden kurzwelligsten Ubergange
AV, und die Stokes-Verschiebung.

Emission
Sub- 7 % V3 FWHM(V,) AVpp Stokes-Versch.
stanz Jem™'  /em™! /em™! /em™! /em™! /em™!
PDI 18657 17271 15949 744 1386 319
(18727) (17361) (16051) (777)  (1365) (285)
TDI 14993 13755 12392 683 1237 321
(15015) (13755) (12376) (833) (1260) (299)
QDI¢ 12690 11429 —b 921 1262 433
QDI-6Br¢ 12658 ¢ —b 1064 — 587

@ Nicht in PMMA gemessen.

b Nicht vorhanden.

¢ Position und Hohe der Bande kann nicht bestimmt werden, da sie nur noch als Schulter
wahrzunehmen ist (siehe Abbildung 5.1).

ferenz zu Toluol grof3, sondern auch innerhalb der homologen Reihe nehmen die Un-
terschiede deutlich zu. Dies deutet auf eine stirkere Wechselwirkung der Fluorophore
mit der PMMA-Matrix hin, die bei ausgedehnteren n—Elektronensystemen deutlicher
wird.

Tabelle 5.1 fasst die wichtigsten Ergebnisse der Absorptionsmessungen im Ensemble
zusammen. Die ermittelten Werte in PMMA sind in Klammern hinzugefiigt.

Fluoreszenzspektren

Die in Abbildung 5.1 gezeigten Emissionspektren verhalten sich in guter Ndherung
als Spiegelbild der Absorptionsspektren [68]. Der energetische Abstand der beiden
starksten vibronischen Uberginge A¥, ist in allen untersuchten Chromophoren sehr
dhnlich und betrigt ~ 1300 cm~!. Ebenfalls deutlich zu sehen ist der immer stérker
werdende Verlust an Struktur der Spektren innerhalb der homologen Reihe von PDI zu
QDI. Auffallend ist die Zunahme der generell geringen Stokes—Verschiebung. Wahrend
sie beim PDI (319 cm~!) und TDI (321 cm~!) noch annihernd gleich ist, vergrossert die
Erweiterung des n—Elektronensystems zu den QDI-Derivaten die Stokes—Verschiebung
auf 433 cm~! fiir QDI und sogar 587 cm™! fiir QDI-6Br. Solch eine Verinderung lésst
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5 Ensemblecharakterisierung

sich mit der hoheren Flexibilitdt und der grof3eren Polarisierbarkeit des aromatischen
Systems erkléren.

Wie bei den Absorptionsspektren erfolgt beim Wechsel von Toluol als Losemittel zu
der festen Matrix PMMA eine Verbreiterung der Emissions—-Banden. Die energetische
Lage bleibt weitestgehend unbeeinflusst von der Umgebung.

In Tabelle 5.2 sind die wichtigsten Ergebnisse der Emissionsmessungen im Ensemble
zusammengefasst, wobei die in PMMA ermittelten Werte in Klammern stehen.

5.1.2 Die Diade PDI-3Ph-TDI

In Abbildung 5.2 sind die Absorptions— und Emissionsspektren des Donor-Akzeptor-
Paares (PDI-3Ph-TDI) und der isolierten Bestandteile PDI und TDI in Toluol dargestellt.
Alle Spektren wurden auf den molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten des TDI
normiert. Der grau markierte Bereich veranschaulicht den zur elektronischen Energie-
{ibertragung nach Forster notwendigen spektralen Uberlapp [149].
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Abbildung 5.2: Vergleich der Absorptions— und Emissionsspektren der Diade PDI-3Ph-TDI in To-
luol mit denen der isolierten Rylendiimide. Die graue Flache markiert den zur Energielibertragung
nach Férster notwendigen spektralen Uberlapp zwischen PDI und TDI.
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5.1 Spektrale Charakterisierung

Das Absorptionsspektrum des PDI-3Ph-TDI zeigt deutlich die drei unterscheidbaren
vibronischen Uberginge des PDI, die abgesehen von einer leichten Verbreiterung der
FWHM(¥;) von 709 cm~! auf 801 cm~! die gleiche spektrale Lage im Bereich von
17500—24500 cm~! (410—560 nm) besitzen. Die scheinbare Verbreiterung der vi-
bronischen Banden wird im wesentlichen durch den Uberlapp von PDI- und TDI-
Absorption hervorgerufen, was durch Aufaddieren der Monomer-Spektren zu einem
theoretischen Diaden—Spektrum tiiberpriift wurde (Daten sind nicht dargestellt). Auf-
grund dieser Uberlappung der Spektren sind von der TDI-Absorption nur die beiden
langwelligsten Banden zu unterscheiden, deren spektrale Lage mit dem Monomer—
Spektrum {iibereinstimmt. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass der p-
Terphenyl-Spacer auf die spektralen Eigenschaften der Diade keinen signifikanten Ein-
fluss hat.

Das Emissionspektrum der Diade wurde bei einer Anregungswellenldnge von 488 nm
aufgenommen, bei der die Absorptionswahrscheinlichkeit des TDI verglichen mit PDI
nur 0.03 betragt. Bis auf einen geringen Anteil an PDI-Fluoreszenz von ~ 5 % ist aus-
schliel3lich TDI-Fluoreszenz zu beobachten, wobei die spektrale Lage, die Form und
die relative Intensititen der beiden vibronischen Uberginge unverindert bleibt. Da
die Absorptionswahrscheinlichkeit des TDI bei dieser Anregungswellenlidnge so gering
ist, kann man davon ausgehen, dass die beobachtete TDI-Fluoreszenz aufgrund von
effizientem elektronischen Energieiibertrag auftritt. Die Ursache des geringen Anteils
an PDI-Fluoreszenz kann anhand der Ensemblemessungen jedoch nicht eindeutig ge-
klart werden. Vermutlich stammt die Fluoreszenz von isolierten PDI-Molekiilen, an die
wiahrend der Synthese kein Akzeptor angebunden wurde, oder deren Akzeptor bereits
geblichen ist.

Bestimmung des Forsterradius

Der Forsterradius R eines Donor-Akzeptor—Systems kann nach [144]:

Ry =0.0211 [0 *v7(A)]"° (in nm) (5.1)

berechnet werden, wobei der Orientierungsfaktor k* die relative Orientierung der bei-
den Chromophore zueinander angibt, und der fiir die PDI-TDI-Diade ndherungsweise
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4 ist [150]. n ist der Brechungsindex der Matrix (n = 1.49 fiir PMMA) und Y, ist die
Fluoreszenzquantenausbeute des Donors (PDI =~ 0.93 [151]). Neben der Orientierung
der beiden Chromophore ist der entscheidende Faktor, der die Energieiibertragung
erst moglich macht, der spektrale Uberlapp, der durch das Uberlappungsintegral J(A.)
quantifiziert wird (Integration der in Abbildung 5.2 grau markierten Flache):

JA) = / (M)es(A)A%ar . (5.2)

Hierbei ist f3(A) das flichennormierte Emissionsspektrum des Donors und €4(1) die
molare dekadische Extinktion der Akzeptor—Absorption, beides in Abhédngigkeit der
Wellenlinge. Der Wert des Uberlappungsintegrals in Toluol wurde zu J(1) = 2.8- 10722
m?-mol~! berechnet. Fiir die Matrix PMMA kann J(A) nicht ermittelt werden, da der
Extinktionskoeffizient €4(A) nicht bestimmt werden konnte. Der Energietransfer eines
Donor-Akzeptor—Systems kann durch die Transfer—Zeit bzw. —Effizienz

Tppr(r) =kger(r) = — | — bzw. (5.3)
D r
R6
E = 5.4
£ET(T) RO+ 6 (5.4)

charakterisiert werden. Fiir die Diade PDI-3Ph-TDI errechnet sich der Forsterradius
zu Ry = 7.6 nm, was bei einem Abstand der Schwerpunkte der beiden Chromopho-
re von r = 2.8 nm eine Transfer—Zeit von Tggr ~ 9 ps und eine Transfer—Effizienz
von Egpr = 0.998 ergibt. Als Fluoreszenzlebensdauer des Donors wurde die in Ab-
schnitt 5.3 bestimmte Fluoreszenzabklingzeit des PDI in Toluol von tp = 3.68 ns ver-
wendet.

Da Untersuchungen zum Energietransfer—Verhalten von Diaden der homologen Reihe
Gegenstand zukiinftiger Arbeiten sein werden, sind in Tabelle 5.3 die Forster—-Radien
Ry der moglichen Chromophoren—Paare fiir zwei unterschiedliche Orientierungsfakto-
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5.2 Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute

Tabelle 5.3: Férster—Radien von Diaden aus der homologen Reihe flir zwei unterschiedliche Ori-
entierungsfaktoren k2 in Toluol.

Forster-Radius Ryp/nm

Donor Akzeptor K2=2/3 K2=4
PDI TDI 5.6 7.6
PDI QDI 4.6 6.2
TDI QDI 7.2 9.7

ren aufgelistet. Fiir die kollineare Anordnung von Donor und Akzeptor betrigt k? = 4;
fiir eine willkiirliche Orientierung in einer Losung, unter der Annahme, dass sich die
Molekiile frei bewegen kénnen, nimmt x> im Mittel einen Wert von 2/3 an.

5.2 Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute

Die Fluoreszenzquantenausbeute Yy, die als farbstoffspezifische GroRRe ein Maf} fiir
die Giite eines Fluorophors darstellt, entspricht der Wahrscheinlichkeit dafiir, dass das
angeregte Farbstoffmolekiil durch Emission eines Photons in den Grundzustand zu-
riickkehrt. Da bei den Einzelmolekiilexperimenten jedes emittierte bzw. detektierte
Photon zéhlt, ist Y; nahe 1 wiinschenswert.

Da die absolute Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute von einem hohen expe-
rimentellen Aufwand begleitet wird, bedient man sich sog. Standards, deren absolut
bestimmte Yy, in der Literatur zu finden ist. Durch einfache Experimente lasst sich nun
die Fluoreszenzquantenausbeute des gesuchten Farbstoffes durch Vergleich der Fluo-
reszenzintensitaten relativ zu diesem Standard bestimmen. Im folgenden wird nun die
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute von TDI und der Diade PDI-3Ph-TDI be-
schrieben. Eine detaillierte Beschreibung der Versuche findet sich in [152].

5.2.1 Terrylendiimid (TDI)

Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute von TDI wurden zwei verschiedene
Referenzsubstanzen gewahlt, Cresylviolett (Acros Organics, Belgien) und ATTO-647N
(Derivat mit freier Carboxyl-Gruppe, ATTO-TEC GmbH, Siegen), deren Strukturfor-
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Abbildung 5.3: Strukturformeln der verwendeten Referenzsubstanzen zur Bestimmung der Fluo-
reszenzquantenausbeute: Kresylviolett und das Grundgertist Carbopyronin des Farbstoffes ATTO-
647N°. Beide liegen in Form ihrer Perchlorat-Salze vor.

meln in Abbildung 5.3 dargestellt sind. Beide Substanzen gehoren zu der Gruppe der
ionischen Farbstoffe und liegen in Form ihrer Perchlorat-Salze vor. Der klassische Stan-
dard fiir langwellig emittierende Farbstoffe im Wellenldngenbereich um 600 nm ist
Cresylviolett mit einer Fluoreszenzquantenausbeute in Methanol von 0.54 [144, 153].
Da aber dessen Fluoreszenz im Vergleich zu TDI um 46 nm zu niedrigeren Wellenlan-
gen verschoben ist, stellt es fiir unsere Zwecke nicht die optimale Referenz dar. Der
Farbstoff ATTO-647N ist die bessere Wahl, da er nahezu im gleichen Wellenldngen-
bereich wie TDI fluoresziert. Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde von der Firma
ATTO-TEC nach dem Thermal-Blooming-Verfahren [154, 155] absolut zu 0.88 [156]
in Ethanol bestimmt.

Prinzipiell kann man die Fluoreszenzquantenausbeute einer Probe (Yfl) nach [144]
mit Hilfe folgenden Zusammenhangs bestimmen:

2
Y;Jl:Yfl'_'_'_ 5 (5.5)
t

wobei die integrale Fluoreszengzintensitdt (gesamte Flache unter dem korrigierten Emis-
sionsspektrum) der Probe (Ip) und der Referenzsubstanz (Is;) bei gleicher Anregungs-
wellenldnge bestimmt wird. ijl’ ist hierbei die absolut bestimmte Fluoreszenzquan-
tenausbeute der Referenzsubstanz. Der Einfluss verschiedener Losemittel auf die Mes-
sung eines Absorptionsspektrums wird durch die beiden Brechungsindizes (np und
ns,) berticksichtigt [144]. Zusatzlich konnen Konzentrationseffekte wie Reabsorption
zu einer Verfalschung der Messungen fiihren [144, 157]. Diese werden ausgeschlossen
bzw. vernachlassigbar klein, indem man die oben beschriebene Prozedur fiir mehrere

? Genaue Strukturformel war zum Abgabetermin der Dissertation noch nicht veréffentlicht.
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Abbildung 5.4: Absorptions— und Emissionsspekiren fiir 4 verschiedene Konzentrationen von
ATTO-647N in Ethanol (c; = 2.8-1077 mol/L, ¢; = 4.3-10~7 mol/L, ¢c3 = 5.7-10~7 mol/L und
cs = 6.9-1077 mol/L). Das Emissionsspekirum des reinen Ethanols (co) ist als gepunktete Linie
eingezeichnet. Die Skalierung der Abszisse entspricht dem Integrationsbereich zur Berechnung
der integralen Fluoreszenzintensitat /ps;. Der graue Balken markiert die Anregungswellenlange
von 600 nm.

Konzentrationen durchfiihrt. Der Wert der Absorption sollte maximal A =~ 0.05 bei der
entsprechenden Anregungswellenldnge bzw. A ~ 0.1 im Maximum des Absorptionss-
pektrums betragen.

In Abbildung 5.4 sind exemplarisch die Absorptionsspektren (linker Teil) und die ent-
sprechenden Emissionspektren (rechter Teil) fiir 4 verschiedene Konzentrationen des
ATTO-647N-Farbstoffs in Ethanol dargestellt. Die Anregungswellenlédnge, in der Abbil-
dung durch einen grauen Balken gekennzeichnet, wurde zu A., = 600 nm gewahlt, da
bei dieser Wellenldnge alle Farbstoffe eine hinreichend hohe Absorption zeigten und
die Emission nahezu vollstédndig detektiert wurde. Zuséatzlich wurde das reine Lose-
mittel, in diesem Fall Ethanol, vermessen, was im untersuchten Wellenldngenbereich
keine Absorption besitzt und auch bei einer Anregung von 600 nm keine Emission
zeigt. Das vorhandene stetige Ansteigen des Ethanol-Fluoreszenzspektrums (gepunk-
tete Kurve) in Abbildung 5.4 zu hohen Wellenldngen lésst sich durch die Korrektur fiir
die wellenldngenabhingige Quanteneffizienz des Detektors erklaren.

Tragt man nun die integrale Fluoreszenzintensitédt als Funktion der Absorption auf,
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Abbildung 5.5: Integrale Fluoreszenzintensitat von ATTO-647N in Ethanol (O0), TDI in Toluol (<)
und Cresylviolett in Methanol (O) als Funktion der Absorption fiir verschiedene Konzentrationen.
Die Konzentrationen der Farbstofflésungen sind in Tabelle A.1 zu finden. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute Yﬁ ist proportional zu der Steigung der Kurven mp und wurde mit Gl. 5.6 berechnet.

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Fluoreszenzquantenausbeuten relativ zu den entsprechenden Stan-
dards.

Fluoreszenzquantenausbeute Yy,

Referenzsubstanz TDI ATTO-647N Cresylviolett
ATTO-647N 0.73 £ 0.04 0.88¢ 0.53 + 0.04
Cresylviolett 0.72 + 0.04 0.87 + 0.04 0.54°

@ Aus [156]. © Aus [153].

sollte sich idealerweise ein linearer Zusammenhang ergeben, wie in Abbildung 5.5
auch zu erkennen ist. Aus einer linearen Anpassung dieser Auftragung lasst sich nun
direkt mit Hilfe von Gl. 5.6 aus der ermittelten Steigung (mp bzw. mg,) die Fluores-
zenzquantenausbeute berechnen:

p
yP —ys e e (5.6)
Py a2

Da die einzelnen Absorptionsmessungen in diesem niedrigen Konzentrationsbereich
von ~ 10~/ mol/L mit einem hohen relativen Fehler behaftet sind [63], werden durch
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5.3 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

die konzentrationsabhingigen Messungen Ausreiler in den Werten der Absorption
leichter erkannt. Weiterhin konnen durch die Verwendung zwei verschiedener Stan-
dards mittels einer Kreuz—Kalibrierung die Literaturwerte der Fluoreszenzquantenaus-
beuten bzw. das Verfahren selbst iiberpriift werden. Tabelle 5.4 fasst die so erhaltenen
Werte der Fluoreszenzquantenausbeuten zusammen. Ebenfalls enthalten sind die Li-
teraturwerte der beiden Standards. Als erstes wichtiges Ergebnis ist festzuhalten, dass
die Werte mit 0.53 fiir Cresylviolett bzw. 0.87 fiir ATTO-647N im Rahmen der Fehler-
grenzen sehr gut mit den Literaturwerten iibereinstimmen. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute des TDI wurde zu Yy; =~ 0.73 bestimmt. Ein niedrigerer Wert, verglichen mit
dem niedrigeren Homologen PDI (Yy; ~ 0.93) [151], war zu erwarten, da durch die
energetisch tiefer liegenden elektronischen Zustdnde des TDI ein grosserer Anteil an
strahlungslosen Desaktivierungsprozessen moglich ist [158-160].

5.3 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

Zur Bestimmung der Ensemble-Fluoreszenzlebensdauern in Losung wurde ein Kii-
vetten—Aufbau realisiert, wie er in Abbildung 3.11 dargestellt ist. Als Anregungslicht-
quelle wurde der in Abschnitt 3.1.3 beschriebene Ti:Saphir-Laser verwendet, der ne-
ben der Durchstimmbarkeit in einem relativ groRen Wellenldngenbereich (siehe Ab-
bildung 3.3) die notwendigen kurzen Pulsdauern im Bereich von 17p = 120—400 fs
bietet. Die Wiederholfrequenz der Laserpulse konnte mit Hilfe eines Puls—Selektors
(pulse—picker) auf die benotigte Rate eingestellt werden (siehe Abschnitt 3.1.3) und
sollte mindestens das fiinf-fache der Fluoreszenzabklingzeit betragen. Fiir PDI und
TDI wurde ein Wert von 7.6 MHz und fiir QDI ein Wert von 76 MHz eingestellt, was
ein vollstdndiges Abklingen der Fluoreszenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden La-
serpulsen erlaubt. Die Anregungswellenldnge betrug fiir PDI und TDI 460 nm und fiir
QDI 705 nm. Aufgrund der verschiedenen Laserwellenldngen kamen unterschiedliche
Anregungs— und Emissionsfilter zum Einsatz. Fiir die Wellenldnge von 460 nm wurde
ein Bandpassfilter E460SPUV (Chroma Inc.) und eine Kombination aus zwei Langpass-
filtern gewahlt, 530ALP (Omega) und LP01-633- RU, Semrock). Im Falle von 705 nm
Anregungslicht wurde ein Bandpassfilter zZ705/10x (Chroma Inc.) und ein Langpassfil-
ter HQ705LP (Chroma Inc.) gewdhlt.

In Abbildung 5.6 sind die Abklingkurven und die jeweiligen Fit-Kurven fiir die Rylen-
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Abbildung 5.6: Fluoreszenzabklingkurven der Rylendiimide in Toluol. Ein tail fit mit einer einfach
exponentiell abfallenden Funktion liefert eine Fluoreszenzlebensdauer flr (a) PDI von 3.68 ns und
(b) TDI von 3.26 ns. (c) Fir QDI lieferte eine Anpassung nach Gl. 5.8 die Fluoreszenzlebensdau-
ern 7; = (356 +£2) ps und 7, = (1.28 £ 0.01) ns. Die Instrumentenfunktion (hellgraue Kurve) des
Aufbaus ist ebenfalls eingezeichnet (At = 40 ps).

diimide dargestellt. Oberhalb der Abklingkurven sind die Residuen — also die Differenz
der Messwerte d; und der angepassten Funktion f; — eingezeichnet, aus denen sich zur
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5.3 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

Quantifizierung der Giite des Fits das xfe , berechnen lésst [119]:

N N2
xfed:v—‘zi:% mit v=N—-p . (5.7)

Hierbei bezeichnet N die Gesamtanzahl an Datenpunkten und p die Anzahl an ver-

wendeten Fit—Parametern.

PDI (Teil (a)) und TDI (Teil (b)) zeigen einen einfach exponentiellen Zerfall mit den
Fluoreszenzlebensdauern von 3.68 ns (PDI) bzw. 3.26 ns (TDI) bei einem sze ,von 1.05
bzw. 1.02. Aufgrund der im Vergleich zur FWHM der /RF langen Fluoreszenzabkling-
zeit konnte auf eine Entfaltungsroutine verzichtet werden. Beim QDI dagegen (Teil (c)
der Abbildung 5.6) konnten nur zufriedenstellende Ergebnisse erhalten werden, wenn
eine Kurvenanpassung nach

®IRF (t 4+ At) + Byeg (5.8)

I (t) = [éAi exp (—%)

durchgefiihrt wurde, indem die gemessene IRF mit der Modellfunktion, die sich aus
einer Summe von mehreren Exponential-Funktionen zusammensetzen kann, gefaltet
und an die Fluoreszenzabklingkurve angepasst wurde. Weitere Parameter sind die zeit-
liche Verschiebung der /RF zur Fluoreszenzabklingkurve Ar und die Beriicksichtigung
eines Hintergunds Bg,.. Die zeitliche Verschiebung der IRF resultiert aus den Lauf-
zeitunterschieden der Elektronen in der SPAD, die aufgrund der Wellenldnge der auf-
treffenden Photonen unterschiedliche Energien besitzen und somit auch unterschiedli-
che Zeit benétigen, um detektiert zu werden [144]. Als Hintergrundparameter wurde
Bges = n-IRF + Bpyope + Birr verwendet, wobei zur Beriicksichtigung von Streulicht—
Untergrund ein variabler Anteil der /RF (n-IRF) verwendet wurde. Die durch Verun-
reinigungen in der Proben— und IRF-Losung verursachten Hintergrundbeitrage wur-
den mit Bp,,,. bzw. Bjgr beriicksichtigt.

Der bestmdgliche Fit (2, = 1.2) an die experimentellen Daten des QDI wurde durch
eine doppelt-exponentielle Modellfunktion erzielt, was die beiden Abklingzeiten
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71 = (356 +2) ps und 1, = (1.28 £0.01) ns lieferte. Da im Absorptionsspektrum der
Losung nur das QDI identifiziert werden konnte, wird die Bildung eines Photopro-
duktes ausgeschlossen. In diesem Fall sollte durch die Reaktion mit Sauerstoff das
aromatische n—System verkleinert werden, was eine Verschiebung der Absorption zu
hoheren Energien zur Folge hatte. Geht man davon aus, dass sich in der Probenlésung
nur Quaterrylendiimid befindet, miissen sich bei den QDI-Molekiilen mit 7, entweder
die strahlende Rate k,,; oder die nichtstrahlende Rate k,, deutlich verringern. Eine
Erklarung kann an dieser Stelle nicht gegeben werden.

5.4 Stabilitat der Farbstofflosungen

Die chemische, thermische und photochemische Stabilitédt eines Farbstoffes spielt fiir
viele industrielle Anwendungen eine besonders wichtige Rolle und stellt in der Her-
stellung von neuen Farbstoffen eine grole Herausforderung dar. Um die Stabilitat
von Farbstofflosungen der Rylendiimid-Reihe zu untersuchen und zu charakterisie-
ren, wurde die optische Dichte (OD) bzw. Absorption frisch hergestellter Losungen

mehrere Tage lang aufgezeichnet.

In Abbildung 5.7 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zusammengefasst. Teil (a)
zeigt die Verdnderung der OD der Rylendiimide PDI, TDI und QDI in Toluol sowie
des QDI in Chloroform iiber einen Messzeitraum von 21 Tagen. Die Konzentrationen
der Losungen lagen in einem Bereich von 5—7-107% mol/L. Wihrend die Absorption
von PDI und TDI in Toluol im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu konstant blieb,
fiel die OD der QDI/Toluol-Losung von einem Anfangswert von 0.79 auf 0.35 ab, und
ein griinlicher Feststoff fiel aus. Die spektrale Lage, der energetische Abstand und die
FWHM der beiden intensivsten vibronischen Uberginge verinderten sich nicht (auf
die Darstellung der Spektren wurde verzichtet). Nach Losen des QDIs in dem starker
polaren Losemittel Chloroform blieb die optische Dichte iiber den gesamten Zeitraum
konstant 0.79. Es wird daher angenommen, dass sich in Toluol Molekiil-Aggregate ge-
bildet haben, und das QDI als Pigment ausgefallen war. Chloroform dagegen ist fiir QDI
ein besseres Losemittel als Toluol und verhindert somit die Aggregation der Farbstoff-
molekiile. Die verstarkte Bildung von photochemisch modifizierten QDI-Molekiilen
kann nahezu ausgeschlossen werden, da diese sich in den Absorptionsspektren deut-
lich unterscheiden sollten.
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Abbildung 5.7: Stabilitat der Rylendiimide in Lésung. (a) Zeitabh&ngigkeit der Optischen Dichte
von PDI (©), TDI (A) und QDI (O) in Toluol, sowie QDI in Chloroform (O0). Die Konzentrationen
der L&sungen zum Zeitpunkt der Herstellung 7y betrugen ~ 7-10~° mol/L fiir PDI, ~ 6-10~° mol/L
fir TDI und ~ 5- 10~ mol/L fiir QDI in Toluol sowie Chloroform. (b) Zeitabhangigkeit der Opti-
schen Dichte von QDI in Toluol als Funktion der Konzentration. An drei Tagen (@) wurden von
der Lésung mit der héchsten Ausgangskonzentration Fluoreszenzabklingkurven gemessen, die in
Abbildung 5.8 dargestellt sind.

Da die Bildung von Aggregaten konzentrationsabhéngig sein sollte, wurden vier Lo-
sungen von QDI in Toluol unterschiedlicher Konzentration angesetzt, und ihre Absorp-
tion iiber eine Zeitraum von 21 Tagen gemessen. In Abbildung 5.7 (b) ist die optische
Dichte der vier Losungen mit den Konzentrationen ¢; =3-10~7 mol/L (), ¢ =6-107"7
mol/L (A), ¢3 =3-107% mol/L (0) und ¢4 = 5-107° mol/L (O) als Funktion der Zeit
aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die OD der am hochsten konzentrier-
ten Losung c4 eine dhnlich starke Abnahme zeigt wie die QDI-Losung aus Teil (a).
Nach 18 Tagen war die Absorption auf einen konstanten Wert von 0.36 abgefallen,
der einer Konzentration von ~ 2-10~% mol/L entspricht. Die niedriger konzentrierten
Losungen (c;—c3) dagegen zeigten nur verhéltnismaf3ig geringe Schwankungen in der
Absorption, wobei die starksten Verdnderungen in der Losung c3 auftraten. Ab einer
Konzentration ¢ < 3-10~° mol/L ist der mittlere Abstand der QDI-Molekiile vermut-
lich so grol3, dass die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von Aggregaten gering ist. Somit
stellt diese Konzentration die Loslichkeitsgrenze der QDI-Molekiile in Toluol dar.
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Abbildung 5.8: Fluoreszenzabklingkurven einer QDI/Toluol-Lésung an verschiedenen Tagen auf-
genommen. Die Optische Dichte der Lésungen nahm von 0.63 (O) Uber 0.47 (O) nach 0.36 (A)
ab (in Abbildung 5.7 mit (@) gekennzeichnet). Die Anpassung nach Gl. 5.8 mit einen doppelt—
exponentiellen Zerfall lieferte die Fluoreszenzlebensdauern t; = 356 ps und 7, = 1.28 ns (O),
71 =356 ps und 7, = 1.21 ns (O), sowie 71 =376 ps und 7, = 1.26 ns (A). Das Amplitudenverhalt-
nis A; /A, nimmt analog zur OD ab.

Obwohl keine spektrale Verschiebung in der Absorption der Losung ¢4 beobachtet wer-
den konnte, wurden an drei Tagen (Zeitpunkte sind in Abbildung 5.7 mit (@) gekenn-
zeichnet) Fluoreszenzabklingkurven gemessen, die in Abbildung 5.8 gezeigt werden.
Die Fluoreszenzphotonen wurden dabei solange aufgezeichnet, bis im Maximum der
Abklingkurve 50000 Photonen gezdhlt wurden. Um ein gutes Fit-Ergebnis zu erzielen,
mussten alle drei Zerfallskurven mit einer doppelt-expontiellen Funktion nach Gl. 5.8
angepasst werden. Im Folgenden werden die QDI-Molekiile mit den mittleren Fluores-
zenzlebensdauern (7;) =360 ps und (7,) = 1.25 ns durch die Bezeichnungen QDI; und
QDI, unterschieden. Wahrend die Zerfallszeiten mit abnehmender optischen Dichte
im Rahmen des Messfehlers konstant blieben, verringerte sich die relative Amplitude
der beiden Zerfalle von A;/A; =55 (OD 0.63, O) auf A;/A; =38 (O) zu A; /A, =33
(A). Zur Verdeutlichung wurde ein Ausschnitt der Abklingkurven in Abbildung 5.8
vergrollert dargestellt. Aus den Messungen wird allerdings nicht ersichtlich, ob sich
die Konzentration von QDI; (cgp;) verringert und/oder sich die Konzentration von
QDI (cops,) erhoht. Geht man davon aus, dass sich die OD durch die Bildung von
Aggregaten verringert, ist folgende Erklarung moglich: in der Losung konnten QDI-
Molekiile (QDI,) existieren, deren aromatisches Grundgeriist starker verdrillt ist. Ne-
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5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

ben einer Erh6hung der Fluoreszenzlebensdauer auf (1) = 1.25 wiirde die Bildung von
n-n—-Aggregaten erschwert werden [41]. Dies wurde bedeuten, dass cgp;, bei konstan-
ter copr, abnimmt. Nahere Erkenntnisse hierzu werden die zeitabhidngigen Messungen
der Fluoreszenzlebensdauer einzelner QDI-Molekiile in Abschnitt 6.4.2 liefern.

5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wurden die Farbstoffe einer homologen Reihe von Rylendiimiden
(PDI, TDI und QDI) im Ensemble untersucht. Die Erweiterung des aromatischen n—
Systems um jeweils eine Naphthalin—Einheit hat einen signifikanten Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften der Chromophore. Sowohl in der Absorption als
auch in der Emission wird beim Ubergang von PDI zu QDI eine bathochrome Verschie-
bung zu niedrigeren Energien beobachtet. Die Absorptions— und Emissionspektren in
Toluol sind in Abbildung 5.9 (a) bzw. (b) noch einmal dargestellt. Die energetische
Lage des Absorptionsmaximums E”;** als Funktion der Linge des n—Systems lésst sich
in guter Naherung mit dem Modell eines Teilchens im Kasten beschreiben [11, 68]:

max oo 1 /2 (5.9)

abs

Die Korrelation der inversen, quadrierten Linge L~2 und Ee* ist im oberen Teil von
Abbildung 5.9 (a) gezeigt und liefert einen linearen Zusammenhang. Die Linge L
des aromatischen n—Systems (N-N-Abstand) der Rylendiimide wurde mit Hilfe des
Programms ACD/ChemSketch!® (Advanced Chemistry Development, Inc.) berechnet

und ist der Tabelle 5.5 zu entnehmen.

Mit der bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums E}}** wurden eine Ab-
nahme der Fluoreszenzlebensdauer 7, und der Fluoreszenzquantenausbeute Yy; be-
obachtet. Die experimentell bestimmten Werte von 7y; und Yy;, sowie die nach Gl. 2.12
berechneten strahlenden und nichtstrahlenden Raten %,,, bzw. k,, sind in Tabelle 5.5
zusammengefasst. Alternativ kann k,,4 bzw. t,,; nach Strickler und Berg (Gl. 2.10) aus

10 7Zur Optimierung der Struktur wird ein Kraftfeld-Algorithmus basierend auf einer CHARMM-
Parametrisierung verwendet [161].
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Abbildung 5.9: (a) Unterer Teil: Absorptionsspektren von PDI, TDI und QDI in Toluol. Oberer Teil:
Anti—Korrelation des Absorptionsmaximums E”** und der Lange des aromatischen 7—Systems L.

abs

Die bathochrome Verschiebung lasst sich durch das Modell eines Teilchens im Kasten beschrei-
ben (E7, o< 1/L?) [68]. (b) Unterer Teil: Emissionsspektren von PDI, TDI und QDI in Toluol. Oberer
Teil: Auftragung der experimentell bestimmten Werte (@) und der nach Strickler und Berg abge-
schéatzten Werte (O, Gl. 2.10) von In(ky,) als Funktion des Emissionsmaximums EZ%*. Die nicht-
strahlende Rate steigt exponentiell mit abnehmender Energie des Emissionsmaximums, geman
des Energieliicken—Gesetzes an (k,, «< exp [—f EI'**]) [158—160].

den Fluoreszenzspektren abgeschitzt werden (siehe Abschnitt 2.1.2). Die so erhalte-
nen Werte (mit einem Brechungsindex des Losemittels Toluol bei Raumtemperatur
VOon Ny = 1.49) sind zusammen mit den daraus ermittelten Werten fiir 7, und Yy
ebenfalls in Tabelle 5.5 zusammengefasst (Index calc).

Innerhalb der homologen Reihe nehmen die Fluoreszenzlebensdauer und die Fluo-
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5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Tabelle 5.5: Photophysikalische Parameter der Rylendiimide in Toluol. Angegeben sind die Lan-
ge L des konjugierten n—Systems, die Fluoreszenzlebensdauer 7y;, die experimentell bestimmte
Fluoreszenzquantenausbeute Y, und die daraus berechnete strahlende und nichtstrahlende Ra-
te kyuq bzw. k,,. Zum Vergleich sind die aus den Ensemble—Spekiren abgeschatzten Werte nach
Gl. 2.10 angegeben [70], die mit dem Index calc gekennzeichnet sind.

aus Ensemblespektren

L 1y Krad knr keate keale
Substanz /nm /ns Yy /103s71 /108 7! /108 s7h /108 571 yge
PDI 1.13 3.68 093¢ 25 0.2 2.1 0.6  0.79
TDI 1.55 3.26 0.73% 2.2 0.8 2.0 1.1 0.65
QDI 1.98 036 — — — 2.1 26 0.08

@ Siehe [151]. ? Siehe [152].

reszenzquantenausbeute stark ab, was durch einen nichtlinearen Anstieg der nicht-
strahlenden Rate erklart werden kann. Die Fluoreszenzquantenausbeute von QDI,
die in dem kommerziellen Spektrometer nicht bestimmt werden konnte, lasst sich zu
Y;; = 0.08 abschétzen. Die Strickler/Berg-Werte sind tendenziell geringer als die expe-
rimentell bestimmten Werte, zeigen aber die gleichen Trends (siehe Tabelle 5.5). Der
nichtlineare Zusammenhang zwischen dem Emissionsmaximum EJ}¥* und der nicht-
strahlenden Rate k,, ist als Energieliicken—-Gesetz (energy-gap law) bekannt, das fol-
gende Beziehung liefert [158-160]:

knr o< exp(—BE}) . (5.10)

Der Exponential-Term ist mit dem Frank—-Condon Faktor verkniipft und 8 beschreibt
eine molekiilspezifische Eigenschaft. Konkret bedeutet dies: sofern die strahlungslose
Relaxation des angeregten Singulett—Zustandes nicht durch Einfliisse aus der Umge-
bung beeinflusst wird (z.B. durch strahlungslosen Energietransfer) ist k,, durch den
Frank—-Condon-Faktor bestimmt. Dieser nimmt exponentiell mit abnehmendem ener-
getischen Abstand des angeregten Zustandes vom Grundzustand des Molekiils zu,
so dass k- ebenfalls exponentiell ansteigt. Die Auftragung von In(k,,) als Funktion
von E'* ist oberhalb der Emissionsspektren in Abbildung 5.9 (b) dargestellt und
zeigt gemald Gl. 5.10 in guter Ndherung eine lineare Abhéngigkeit. Die experimen-
tell bzw. nach Strickler und Berg bestimmten Werte von In(k,,) sind als (@) bzw.(0)
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5 Ensemblecharakterisierung

eingezeichnet.

Trotz der geringen Fluoreszenzquantenausbeute des QDI, sollten die Rylendiimide ex-
zellente Kandidaten fiir die Einzelmolekiilspektroskopie sein. Die Experimente an ein-
zelnen Rylendiimid—-Molekiilen der homologen Reihe in einem diinnen PMMA-Film
werden in dem nachfolgenden Kapitel behandelt.
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Untersuchungen an einzelnen
Molekulen einer homologen Reihe von
Rylendiimiden

Im vorliegenden Kapitel werden die Einzelmolekiilexperimente bei Raumtemperatur
mit der homologen Reihe von Rylendiimiden beschrieben. Die dazugehorenden Ex-
perimente im Ensemble sind bereits in Kapitel 5 vorgestellt worden. Die Einzelmole-
kiilmessungen wurden an einem konfokalen Mikroskop durchgefiihrt, dessen Aufbau
und Funktionsweise in Kapitel 3 beschrieben ist. Wichtig fiir die erfolgreiche Detekti-
on einzelner Molekiile bei Raumtemperatur ist die rdumliche Isolierung der einzelnen
Chromophore, was durch eine hinreichend geringe Konzentration in einer festen Po-
lymermatrix gelingt. Als Matrix wurde in dieser Arbeit das Polymer Polymethylmetha-
crylat (PMMA) verwendet (siehe Abschnitt 4.2). Durch die Methode des Spin—Coatings
wurden die mit Farbstoff dotierten Polymerfilme mit einer Dicke von einigen zehn bis
hundert Nanometern auf ein Objektivdeckgldschen aufgebracht.

Zu Beginn dieses Kapitels werden die Messungen des Photon—-Antibunchings vorge-
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

stellt, das nur in der Fluoreszenz einzelner Emitter beobachtet werden kann. Die bei-
den darauf folgenden Teile behandeln die Charakterisierung der verschiedenen Ry-
lendiimide anhand ihres Sattigungsverhaltens und den spektralen Eigenschaften, die
mit den Ergebnissen im Ensemble (siehe Kapitel 5) verglichen werden. Im Anschluss
daran wird die Dynamik der Fluoreszenz auf einer Zeitskala von Pikosekunden bis
Nanosekunden beschrieben, wobei auch die zeitliche Verdanderung der Fluoreszenzle-
bensdauer verfolgt wurde. Den Abschluss dieses Kapitels bilden die Experimente zur
Fluoreszenzdynamik im Bereich von Mikrosekunden bis Sekunden. Aus den Untersu-
chungen zur Triplett-Kinetik und des Potenzgesetz—Blinkens soll ein Zusammenhang
mit dem Photobleichprozess der einzelnen Farbstoffmolekiile hergestellt werden.

6.1 Photon—Antibunching

An einzelnen Farbstoffmolekiilen wurde das Photon-Antibunching zunéachst bei tiefen
Temperaturen sowohl unter kontinuierlicher [82] als auch gepulster Anregung [162]
beobachtet. Nachdem dieser nicht-klassische Effekt auch bei Raumtemperatur gezeigt
werden konnte [78, 163, 164], folgten Untersuchungen an einzelnen Nanokristallen
[165, 166] und an Farbzentren in Diamant [167]. Von besonderem Interesse sind Un-
tersuchungen zum elektronischen Energietransfer in Molekiil-Aggregaten, die mehre-
re Chromophore enthalten. Einzelne Diaden—-Molekiile bestehend aus zwei identischen
Perylenmonoimid—Chromophoren zeigten kollektives Photon-Antibunching, das den
Nachweis fiir effiziente Singulett-Singulett—-Annihilation (SSA) erbrachte [168]. Auch
in wesentlichen komplexeren Systemen wie dem fluoreszierenden konjugierten Poly-
mer MEH-PPV konnte in der Fluoreszenz einzelner Polymerketten Antibunching be-
obachtet und so zwischen zwei verschiedenen Polymerkonformationen unterschieden
werden [169, 170].

Im Folgenden werden die Untersuchungen des Photon—Antibunchings an zwei Rylen-
diimid-Derivaten bei kontinuierlicher und gepulster Anregung vorgestellt. Hierzu wur-
den die Zeitdifferenzen zweier unmittelbar aufeinanderfolgender Photonen gemessen,
die durch die Lebensdauer des angeregten Zustandes bestimmt sind.
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6.1 Photon-Antibunching

Experimente

Zur Messung des Antibunchings von Perylendiimid und Quaterrylendiimid wurde ein
Aufbau nach Hanbury Brown-Twiss (HBT) [80] realisiert, wie er in Abschnitt 3.3.5
(Abb. 3.8) beschrieben ist. Die Anregung der Molekiile erfolgte gemif3 dem kon-
fokalen Aufbau aus Abschnitt 3.2 durch Reflexion des Anregungslichtes geeigneter
Wellenldnge an einem 20R/80T-Glasplédttchen (Chroma Inc., F21-008). Die von den
einzelnen Farbstoffmolekiilen emittierten Fluoreszenzphotonen wurden nach Passie-
ren eines entsprechenden Langpassfilters durch einen 50/50-Strahlteilerwiirfel (Mel-
les Griot, 03BSC007) in zwei Kanile aufgetrennt und mit zwei baugleichen SPADs
von EG&G detektiert. Die zeitlichen Abstdnde zweier aufeinanderfolgender Photonen
wurden mit einem Zeit-zu-Amplituden—Konverter (TAC) der TCSPC—Karte SPC 630
(Becker & Hickl) gemessen, wobei eine SPAD den Start— und die andere den Stop-
Impuls liefert; die so gemessenen Zeitdifferenzen wurden anschliel3end in einem Hi-
stogramm aufsummiert. Da die TCSPC-Elektronik nur positive Zeitdifferenzen messen
kann, wurde das Signal des Stop—Kanals durch ein Koaxial-Kabel zeitlich so verzo-
gert, dass der Zeitnullpunkt (simultane Detektion zweier aufeinander folgender Pho-
tonen) in der Mitte des verwendeten TAC-Zeitfensters (TAC-range) lag. So konnten
alle Photonen—Paare Start(1)-Stop(2) und Start(2)-Stop(1) (die Nummer kennzeich-
net den signalliefernden Detektor) registriert werden. Da mit dieser Methode aber
nur die Ereignisse gezihlt werden, bei denen zwei aufeinanderfolgende Photonen auf
zwei verschiedenen Detektoren eintreffen, werden insgesamt im Mittel nur 50 % aller
emittierten Photonen verwendet, so dass die mogliche Anzahl an registrierten Pho-
tonenpaaren maximal 25 % der Fluoreszenzzéhlrate betragen kann. Die Verwendung
zweier Detektoren ist aber zwingend notwendig, um die zeitliche Limitierung des De-
tektionssystems zu umgehen, die durch die Totzeit (= 125 ns) der SPADs und der
TCSPC-Elektronik hervorgerufen wird. Zusatzlich wird in einer SPAD nach der Detek-
tion eines Photons mit einer Wahrscheinlichkeit von = 0.5 % ein zweites Signal durch
gestreute Ladungstrager erzeugt (Nachpulsen), das bei der Verwendung von nur einem
Detektionskanal féalschlicherweise als Stop—Impuls am TAC registriert wird.

Perylendiimid

Die einzelnen PDI-Molekiile wurden mit gepulstem Laserlicht eines Nd:YLF-Lasers
(A = 523 nm) angeregt, welches durch einen Bandpassfilter z525/25 (Chroma Inc.,
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F44-529) spektral gereinigt wurde. Die Pulslédnge betrug ~ 5 ps (Herstellerangabe) bei
einer Wiederholrate v,., = 40 MHz. Die mittlere Leistung des Anregungslichts wurde
auf 2 uW vor dem Mikroskopobjektiv eingestellt, was einer Anregungsintensitit von
Iy~ 2kW/ cm? im Zentrum des Laserfokus entsprach [67]. Zur Unterdriickung des an
der Probe zuriickgestreuten Anregungslichtes im Detektionsstrahlengang diente ein
Langpassfilter von Semrock (LP01-532RU). Es wurde ein TAC-Bereich von 150 ns ver-
wendet, so dass alle Photonenpaare detektiert werden konnten, die von 3 aufeinan-
derfolgenden Laserpulsen generiert wurden. Die zeitliche Auflésung pro Kanal betragt
bei einer Verwendung von 4096 Kanélen ~ 37 ps. Die Ausgangspulse des Stop—Kanals
wurden mit einem 15 m langen Koaxial-Kabels um 75 ns zeitlich verzogert, um die
zeitgleiche Detektion zweier Photonen auf die Mitte des Messbereich zu schieben. Alle
Messungen wurden unter einer Argon-Atmosphére durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
insgesamt 18 untersuchten PDI-Molekiile sind in Abbildung 6.1 zusammengefasst.

Zur Charakterisierung der zeitlichen Auflosung des HBT-Aufbaus wurde auf wenige
Nanowatt abgeschwachtes Licht des Nd:YLFE-Lasers direkt durch Reflexion an einem
Probendeckgldschen auf die beiden Detektoren gelenkt; der Langpassfilter wurde aus
dem Detektionsstrahlengang entfernt. Die Verteilung der gemessenen Zeitdifferenzen
C(7) ist im oberen Teil der Abb. 6.1 (a) dargestellt. In dem abgebildeten Ausschnitt
des TAC-Bereichs von 120 ns wurden wie erwartet 5 Peaks identifiziert, die zeitlich
durch den Pulsabstand von 25 ns separiert sind. Der zentrale Peak zum Zeitpunkt
7 = 0 resultiert dabei aus Photonen—-Paaren, die zeitgleich von beiden Detektoren re-
gistriert wurden. Bei einem Emitter, der nicht zeitgleich 2 Photonen aussenden kann,
wiirde der mittlere Peak verschwinden. Dunkelzédhlereignisse der beiden SPADs sind
unabhéngig von der Laseranregung und fiihren zu einem konstanten Offset in Abbil-
dung 6.1 (a). Quantitativ wird das Intensitdtsverhéltnis des mittleren Peaks zu der
mittleren Intensitédt der Satelliten bestimmt {iber:

Nz
R,y = -2 6.1
ZL (NL> ’ e

wobei Nz die integrierte Anzahl an Ereignissen im Zentral-Peak und (N.) die mitt-
lere integrierte Anzahl an detektierten Photonenpaaren in den beiden unmittelbar
benachbarten Peaks ist. Fiir das gepulste Laserlicht wird so ein Intensitdtsverhaltnis
mit einem Wert von Rz; = 1.01 bestimmt. Anschaulich bedeutet dies, dass die Wahr-
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scheinlichkeit ein Stop-Photon durch den gleichen Laserpuls zu erzeugen, der auch
das Start—Photon generiert hat, gleich der Wahrscheinlichkeit ist, das einer der folgen-
den Laserpulse das Stop—Photon erzeugt. Diese Eigenschaft ist charakteristisch fiir ei-
ne Poisson-Lichtquelle, wie z.B. ein abgeschwachter, gepulster Laser [164, 171, 172].
Analog zu der Instrumentenfunktion (IRF) des klassischen TCSPC—Experiments (siehe
Abbildung 3.10) stellt diese Peak—-Abfolge die IRF des HBT-Aufbaus dar. Die erreich-
te zeitliche Auflosung wird durch die Halbwertsbreite der Peaks charakterisiert und
ist hauptsachlich durch die zeitlichen Schwankungen (time jitter) der Ausgangssignale
der beiden Detektoren bestimmt. Die FWHM eines Peaks betragt im Mittel (1.36+0.08)
ns, was im Rahmen des Messfehlers dem doppelten Wert der IRF-Halbwertsbreite un-
ter Verwendung einer einzelnen EG&G-SPAD entspricht (siehe Abbildung 3.10).

Zum Vergleich ist in Abbildung 6.1 (b) die Verteilung C(t) fiir ein einzelnes PDI-
Molekiil dargestellt. Uber einen Zeitbereich von 316 s konnten insgesamt 1.7 10° Pho-
tonenpaare detektiert werden. Der Zentral-Peak fehlt nahezu vollstindig, da die Wahr-
scheinlichkeit fiir eine gleichzeitige Emission von zwei Photonen unmittelbar nach der
Anregung durch einen Laserpuls gleich O ist, was sich in einem Verhéltnis Rz; von
0.019 widerspiegelt. Befinden sich zwei Molekiile gleichzeitig im Anregungsfokus,
wiirde Rz;, = 0.5 betragen [82, 163]. An dieser Stelle sei angemerkt, dass dies nur
fiir zwei unabhéngig voneinander emittierende Chromophore Giiltigkeit besitzt. Ha-
ben sich z.B. wihrend der Probenpraparation Molekiil-Aggregate gebildet, so dass die
Anregungsenergie auf den Chromophor mit der niedrigsten Ubergangsenergie iiber-
tragen werden kann, nimmt Rz; einen Wert < 0.5 an [169].

Die Verteilung von Rz; der insgesamt 18 untersuchten PDI-Molekiile ist in Abbil-
dung 6.1 (d) abgebildet. Die Anpassung einer Gauss—Funktion an die Messdaten liefert
einen Mittelwert von (Rzz) = 0.032 £0.011. Das Flachenverhaltnis des Zentral-Peaks
zu den beiden lateralen Peaks lasst sich fiir einen einzelnen Emitter iiber das Signal-
zu-Hintergrund Verhéltnis S/B nach [164]

theo B2 +2SB

7L ~ m (6.2)

abschéatzen. Die wenigen Start-Stop—Ereignisse zum Zeitpunkt T =0 (Zahler in Gl. 6.2)
werden durch Signal-Hintergrund-Koinzidenzen (SB) bzw. Hintergrund-Hintergrund-

105



6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

1 1 1 1 1 1 1 10000

(a) I F—
Nd:YLF-Laser 5000

400 - . 100]} q
O " 1 " 1 " 1
0

100 200 300

cts /100 ms

(c) Zeit/ s
200 | _
6
° i
g T
x 0 g 2 i
(@] H i
2000 0 . I

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
R, =N, /(N)

—
o
~"

1000 [
= 41
4

Q 3

S 2

** I
0 i 0 1 S 1
60 -40 -20 O 20 40 60 3 4 5 6
Verz6gerungszeit T/ ns (e) Fluoreszenzlebensdauer / ns

Abbildung 6.1: Histogramme der Zeitdifferenzen zweier aufeinanderfolgender Photonen (a) der
Anregungslichtquelle und (b) eines PDI-Molekils. Im Gegensatz zu dem Laserlicht zeigt die
Fluoreszenz des PDIs eindeutiges Antibunching—Verhalten, was sich in dem Verschwinden des
Peaks bei 7 = 0 ns bemerkbar macht. (c) Zu (b) korrespondierende Fluoreszenzzeitspur des
PDI-Molekils mit einer durchschnittlichen Zahlrate von 67 kHz und einem Signal-zu-Hintergrund—
Verhaltnis von S/B ~ 100. (d) Verteilung von Rz (Gl. 6.1) fur 18 Molekile mit einem Maximum bei
(Rzr) = 0.0324+0.011. (e) Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer 7y, flir insgesamt 18 Molekiile
mit einem Maximum bei (7s;) = (3.8+0.3) ns. An die Daten von (d) und (e) wurde jeweils eine
Gauss—Funktion angepasst (gestrichelte Kurven).

Koinzidenzen (B?) verursacht. Da jede SPAD das Signal oder den Hintergrund liefern
kann, muss zusétzlich ein Faktor 2 im Zahler berticksichtigt werden. In Abbildung 6.1
(c) ist die zu dem Histogramm der Verzogerungszeiten simultan aufgenommene Fluo-
reszenzzeitspur dargestellt, aus der sich ein S/B von ~ 100 berechnen lasst. Daraus
erhélt man einen Wert von RJ%° = (.02, der sehr gut mit dem experimentell bestimm-
ten Wert Rz;, = 0.019 tbereinstimmt. Aufgrund dieser Beobachtungen kann man fest-
halten, dass die Perylendiimid—Molekiile in Kombination mit der gepulsten Anregung
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6.1 Photon-Antibunching

eine effiziente Einzelphotonen-Lichtquelle darstellen. Anwendungen hierfiir konnten
sich in der Quanteninformationsverarbeitung finden [164, 173-175].

Die Ursache fiir die deutliche Verbreiterung der Peaks in Abbildung 6.1 (b) im Ver-
gleich zu (a) ist die Fluoreszenzlebensdauer 7y, der Fluorophore. Unter der Annahme,
dass 7, deutlich groRer als die FWHM der IRF des Messsystems ist, gilt:

N
C(t)=B+ ZA,— exp (— |T_ti’) : (6.3)

T
i=1 /1

wobei als Parameter neben der Fluoreszenzlebensdauer 75, und den Amplituden A; der
entsprechenden Peaks auch deren zeitlichen Abstdnde #; = +n T, als Vielfaches der
Pulsabstdnde 7T,., verwendet werden. Die Zeitdifferenzen der ausschlief8lich durch die
Dunkelzahlrate der Detektoren erzeugten Photonenpaare sind iiber alle Kanéle gleich-
verteilt und werden durch Verwendung des additiven Hintergrundparameters B be-
riicksichtigt. Fiir das PDI-Molekiil aus Abbildung 6.1 (b) wurde durch eine Anpassung
von Gl. 6.3 an die Verteilung C(7) eine Fluoreszenzlebensdauer von 75 = (3.29£0.01)
ns bestimmt. Die Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer der 18 untersuchten Molekii-
le ist in Abbildung 6.1 (e) dargestellt. Eine Anpassung einer Gauss—Funktion an die
Messdaten liefert einen Mittelwert von (7s;) = (3.8 +£0.3) ns. Dieser Wert stimmt sehr

gut mit den Ergebnissen aus den Ensemble-Messungen (Abschnitt 5.3) {iberein!!.

Quaterrylendiimid

Im Falle von QDI fiihrt eine gepulste Anregung im Vergleich zu einer kontinuierlichen
Anregung zu einer Reduzierung der Photostabilitdit um einen Faktor ~10 (siehe Ab-
schnitt 6.5.3). Daher wurde hier fiir das Antibunching—Experiment eine cw—Anregung
gewdahlt. Als Anregungslicht wurde eine Wellenldnge von 705 nm (Ti:Saphir-Laser
im cw-Modus) mit einer Leistung von 200 uW (Ip ~ 64 kW /cm? [67]) verwendet.
Als Anregungsfilter wurde ein Bandpassfilter z705/10x (F34-705) und im Detektions-
strahlengang ein Langpassfilter HQ720LP (F72-721) der Firma Chroma Inc. verwen-
det. Das Zeitfenster des TACs wurde auf 50 ns eingestellt, woraus sich bei einer Anzahl

PDI Toluol
1 Ty ool — 3 68 ns.
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

von 4096 Kanélen eine Zeitauflosung von ~ 12 ps pro Kanal ergab. Die Position der
zeitgleichen Detektion zweier Photonen wurde durch ein 4.8 m langes Koaxial-Kabel
auf 24 ns eingestellt. Es wurden insgesamt 9 QDI-Molekiile in PMMA unter Luft un-
tersucht.

In Abbildung 6.2 (a) ist die Verteilung C(t) (rechte Ordinate) eines einzelnen QDI-
Molekiils dargestellt, die den fiir das Antibunching charakteristischen Einbruch (Dip)
zum Zeitpunkt 7 = 0 zeigt. Fiir kurze Zeitdifferenzen bis 7 < 100 ns lasst sich die kor-
respondierende Korrelationsfunktion der Fluoreszenzintensitit (IKF) g(?)(t) aus C()

1 1 1 1 1
16 F
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14| o
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jC Q
< 08F 440 < c)
0.6 |
H
04 420 E
(¢
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Abbildung 6.2: Ergebnisse der Antibunching—Messungen von 9 QDI-Molekilen in PMMA unter
Luft. Die Anregungsleistung Py des kontinuierlichen Laserlichts der Wellenlange 705 nm betrug
200 uW (Ip ~ 64 kW /cm?). (a) Fluoreszenz—Kreuzkorrelationsfunktion g(?) () eines QDI-Molekiils
zeigt Antibunching im ns—Bereich. Die Aufnahmedauer betrug 468 s bei einer zeitlichen Auflésung
von 12 ps pro Kanal. Die durchgezogene Linie reprasentiert eine exponentielle Anpassung nach
Gl. 6.5 mit einem g(2>(0)—Wert von 0.41 und einer Fluoreszenzlebensdauer von (833 £7) ps. (b)
Histogramm der g(®)(0)-Werte. Die angepasste Gauss—Funktion mit einem Maximum bei 0.60 &
0.07 ist als gestrichelte Kurve dargestellt. (c) Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer um einen
Mittelwert von (77;) = (789 +100) ps.
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6.1 Photon-Antibunching

berechnen [81, 82]:

C(7)

@)= —=~
OR e P (6:4)

g?) (1) steigt vom Zeitnullpunkt exponentiell bis zu einem Wert von 1 fiir den Fall der
unkorrelierten Detektion zweier aufeinanderfolgender Photonen an, wie es fiir eine
Poisson-Lichtquelle beobachtet wird. Die durchgezogene Linie stellt die Anpassung an
eine Exponential-Funktion [78]:

sP(t)=1-Aexp(—al|) (6.5)

dar. Fiir die abgebildete Korrelationsfunktion g(?)(t) liefert die Anpassung von Gl. 6.5
an die Messdaten eine Zerfallskonstante o = 1.26 -10° Hz und ein Minimum
g?(t=0)=1—A=0.41. Der Wert der Zerfallskonstanten o wird sowohl von der
Fluoreszenzrate (’L’ﬂ)_l als auch von der Anregungsrate k;, bestimmt:

oa=ko+(ty) " . (6.6)

Aus der Anregungsintensitit (Iy ~ 64 kW /cm?) und einem Absorptionsquerschnitt von
05%5, —=2.5-10"'% ¢cm? (Toluol, siehe Abschnitt 5.1.1) kann nach Gl. 2.8 eine Anregungs-
rate von k1, =5.9-107 s~! abgeschitzt werden. Fiir das QDI-Molekiil aus Abbildung 6.2
errechnet sich so eine Fluoreszenzlebensdauer von 7y = (833 £7) ps.

In Abbildung 6.2 (b) ist die Verteilung des Dip-Minimums g(? (7 = 0) der 9 untersuch-
ten Molekiile dargestellt. Die Anpassung einer Gauss-Funktion an das Histogramm
liefert einen mittleren Wert von (g® (7 = 0)) = 0.60 £0.07. Um nun zu iiberpriifen,

inwieweit dieser Wert fiir einen einzelnen Emitter realistisch ist, soll eine Abschatzung
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

nach [163]:

Qe (L)
¢20)=1 (m) ST 6.7)

iiber das S/B Verhaltnis analog zu den Betrachtungen im vorangegangenen Abschnitt
durchgefiihrt werden. m bezeichnet die Anzahl der gleichzeitig fluoreszierenden Mo-
lekiile im Anregungsfokus. Fiir einen einzelnen Emitter (m = 1) entspricht Gl. 6.7 der
Abschatzung nach GI. 6.2. Aufgrund der geringen Fluoreszenzrate des QDIs von 67
kHz und der hohen Anregungsleistung von 200 uW, betridgt das S/B Verhitlnis in
diesem Fall nur ~ 10, was fiir einen einzelnen Emitter einen theoretischen Wert des

Minimums von ggz) (0) = 0.17 erwarten lief3e. Fiir 2 unabhéingig voneinander emittie-

rende Molekiile wiirde man géz) (0) = 0.58 erwarten. Gleichung 6.7 ist jedoch nur giil-
tig, wenn die Fluoreszenzlebensdauer deutlich langer als die Zeitauflosung (FWHM
der IRF) der Messapparatur ist. In Losung wurde von QDI allerdings eine Fluoreszenz-
lebensdauer von =~ 360 ps gemessen (siehe Abschnitt 5.3), die deutlich kiirzer als die
FWHM der IRF von ~ 700 ps ist. Aus diesem Grund wird die Zeitkonstante der unter-
suchten QDI-Molekiile durch die Instrumentenfunktion bestimmt, was durch die Ver-
teilung der Fluoreszenzlebensdauer um einen Mittelwert von (789 4+ 100) ps bestétigt
wird (siehe Abbildung 6.2 (c)). Bei einem Fit miisste also die instrumentelle Zeitauflo-
sung mit bertiicksichtigt werden. Die mangelnde Zeitauflosung wirkt sich auch auf die

Signalintensitit von g(?)(t = 0) aus, so dass Gl. 6.7 nicht mehr giiltig ist.

Um dies genauer zu untersuchen, wurden Photonen—Ankunftszeiten fiir QDI-Molekiile
mit einem Monte—Carlo Algorithmus simuliert, aus denen sich Zeitabstinde zweier
aufeinanderfolgender Photonen berechnen lassen. Zur Beschreibung der elektroni-
schen Zustidnde wurde ein einfaches Zwei-Niveau-System angenommen. Fiir die Si-
mulation wurden verschiedene Fluoreszenzlebensdauern und IRF-Halbwertsbreiten
verwendet, wobei die Instrumentenfunktion mittels einer Gauss—Funktion angenéhert
wurde. Zunachst wurden Korrelationsfunktionen fiir drei verschiedene Fluoreszenzle-
bensdauern (200 ps, 400 ps und 800 ps) bei einer Halbwertsbreite der IRF von 700
ps je Detektionskanal simuliert und mit der Funktion aus Gl. 6.5 angefittet. Die an-
gepassten Kurven und die simulierte Korrelationsfunktion g(®(7) mit einer Fluores-
zenzlebensdauer von 400 ps als Input-Parameter sind in Abb. 6.3 (a) dargestellt. Je
kleiner das Verhéltnis von Fluoeszenzlebensdauer und IRE-FWHM wird, desto grof3er
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6.1 Photon-Antibunching

(a) Simulation (b)
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Abbildung 6.3: Simulation des Antibunchings von QDI in PMMA. (a) Simulierte Autokorrelati-
onsfunktion ¢®)(t) mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 400 ps unter der Verwendung zweier
EG&G-SPADs (zeitliches Aufldsungsvermégen betragt 690 ps, siehe Abbildung 3.10). Die ex-
ponentielle Anpassung nach Gl. 6.5 (durchgezogene Linie) liefert die Werte g(®)(0) = 0.57 und
Ty = 840 ps. Zusétzlich eingezeichnet wurden die exponentiellen Fits an simulierte Autokorrela-
tionsfunktionen mit den Fluoreszenzlebensdauern 200 ps (gepunktete Linie) und 800 ps (gestri-
chelte Linie). Die so ermittelten Fluoreszenzlebensdauern liegen im Bereich von 0.7—1.2 ns und
weichen im Mittel um einen Faktor 2 von den Input—Parametern ab. (b) Simulierte Autokorrelati-
onsfunktion g(z)(r) mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 400 ps und einer zeitlichen Auflésung
der verwendeten MPD—-SPADs von 40 ps (siehe Abbildung 3.10). Nach Gl. 6.5 kann eine Fluores-
zenzlebensdauer von 380 ps ermittelt werden.

wird der Wert des Dip-Minimums und weicht dementsprechend stérker von Gl. 6.7
ab. Zum Vergleich wurde eine Korrelationsfunktion simuliert, die als Input-Parameter
eine Fluoreszenzlebensdauer von 400 ps und eine FWHM der IRF von 40 ps verwen-
dete, wie er z.b. fiir eine MPD-SPAD experimentell bestimmt wurde (Abbildung 6.3
(b)). Die Anpassung an Gl. 6.5 liefert ein Dip—-Minimum der Korrelationsfunktion von
¢?(0) ~ 0 und eine Fluoreszenzlebensdauer von 380 ps.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass einzelne QDI-Molekiile in PMMA Photon—
Antibunching zeigen, und die Fluoreszenzlebensdauer in einem Bereich von 200-800
ps variiert. Weiterhin wiirde die Zeitauflosung der MPD-SPADs ausreichen, um ge-
nauere Werte von 7y, zu ermitteln, allerdings macht deren geringe Quanteneffizienz im
Wellenldngenbereich von 800—1000 nm das Antibunching-Experiment zeitaufwen-
dig.
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

6.2 Das Sattigungsverhalten

Um einzelne Farbstoffmolekiile erfolgreich untersuchen zu konnen, miissen sie be-
stimmte photophysikalische Voraussetzungen erfiillen. Neben einer hohen Fluores-
zenzquantenausbeute, sollten auch die Sattigungsintensitit /s und die maximale Emis-
sionsrate R., der Chromophore moglichst hoch sein [74].

Fiir die Aufnahme der Sattigungskurven wurden die einzelnen Rylendiimide mit zirku-
lar polarisiertem Laserlicht angeregt, damit die Anregungsintensitdt am Ort der Mole-
kiile unabhingig von der Orientierung der Ubergangsdipolmomente in der xy—Ebene
ist. Als Anregungslichtquellen wurden fiir PDI und TDI der Argon/Krypton—Mischgas-
ionenlaser und fiir QDI der Titan—-Saphir-Laser verwendet (sieche Abschnitt 3.1). Die
Anregungswellenldngen und Filterkombinationen sind in Tabelle 6.1 zusammenge-
fasst. Als Alternative fiir den dichroitischen Strahlteiler in dem konfokalen Aufbau
wurde ein 20R/80T-Glasplattchen verwendet. Das Fluoreszenzlicht wurde nach Pas-
sieren eines 50/50-Strahlteilerwiirfels auf eine SPAD von EG&G geleitet, die von den
verwendeten Avalanche-Photodioden die hochste Quanteneffizienz iiber den gesam-
ten Wellenldngenbereich besitzt (vgl. Abbildung 3.5).

Abbildung 6.4 gibt einen Uberblick iiber die experimentelle Vorgehensweise zur Auf-
nahme und Auswertung der Sattigungskurven. In Teil (a) ist die Fluoreszenzzeitspur
eines TDI-Molekiils in PMMA unter Argon dargestellt, wobei die Anregungsleistung P,
von 200 uW schrittweise auf 1 uW verringert wurde. Die Fluoreszenzintensitat wurde
im Mittel tiber einen Zeitraum von 5 s detektiert, bevor bei geschlossenem shutter
die Anregungsleistung umgestellt wurde. Separat wurde die Hintergrundzéhlrate bei 3
verschiedenen Anregungsleistungen (150 uW, 60 uW und 2 uW) bestimmt. Die Werte

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Messbedingungen. Angeben sind die Anregungswellenlange
Aex die verwendeten Filterkombinationen von Anregungsfilter (AF) und Langpassfilter (LPF)2.

Substanz Aeyx/NM AF LPF
PDI 488P z488/10 488LP
TDI 647° 2647/10 HQ670LP
QDI/QDI-6Br 705¢ 2705/10x HQ720LP

@ Bis auf den Langpassfilter 488AELP (Naneo) wurden alle optischen Bauteile von der Firma Chroma
Inc. hergestellt.

b Ar/Kr-Laser (siehe Abschnitt 3.1.1).

¢ Ti:Saphir-Laser im cw—Modus (siehe Abschnitt 3.1.3).
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6.2 Das Sattigungsverhalten

sind in Abbildung 6.4 (b) als (0O) eingezeichnet und zeigen wie erwartet einen linea-
ren Verlauf. Durch die Anpassung einer Geraden (gestrichelte Linie) konnte so fiir jede
beliebige Anregungsleistung ein Hintergrundbeitrag ermittelt werden. Die Auftragung
der korrigierten, mittleren Fluoreszenzrate C(P,) als Funktion der Anregungsleistung
ist ebenfalls in Abbildung 6.4 (b) dargestellt (O). Fiir hohe Anregungsleistungen zeigt
das TDI-Molekiil ein Sattigungsverhalten, das mittels [74]

(6.8)

P
C(P) =Cw
(0= Cop R

angepasst werden konnte, wobei Ps die charakteristische Sattigungsleistung und C..
die maximale Detektionsrate sind. Als Fehler der mittleren Zdhlraten wurde die Stan-
dardabweichung berechnet und bei der Anpassung beriicksichtigt. Unter Abschitzung
der Detektionseffizienz des verwendeten Aufbaus zu 1,4, =~ 0.05 (siehe Abschnitt 3.2.2),
errechnet sich die maximal ereichbare Emissionsrate des TDI-Molekiils aus Abbil-
dung 6.4 zu R.. = Coo/Nyer = (3.8 £0.2) - 107 Hz bei einer Séttigungsleistung von Ps =
(52+3) uW. Die Séttigungsintensitit ergibt sich aus Gl. 3.7 zu Iy = (23 £2) kW /cm?
[67]. Insgesamt wurden 6 TDI-Molekiile untersucht, deren maximale Emissionsrate
in einem Bereich von R.. = (2.2—5.6) - 10’ Hz lag. Die Sittigungsintensitit nahm ent-
sprechend Werte von Is = (16—108) kW /cm? an.

In einem elektronischen 3-Niveau-System, das in einer Naherung als Modell fiir die
untersuchten Fluorophore angewendet werden kann (siehe Abschnitt 2.1), ist R nach
Gl. 2.24 durch das Verhaltnis der Intersystemcrossing—Raten k3 /k3; limitiert. Aus den
Untersuchungen zur Triplett—Kinetik, die in Abschnitt 6.5.1 vorgestellt werden, konnte
fiir TDI im Mittel ein Verhéltnis der Raten von k»3/k3; ~ 6 bestimmt werden. Mit einer
strahlenden Rate von k. = 2.2- 103 (siehe Abschnitt 5.5) lisst sich nach Gl. 2.24 eine
maximale Emissionsrate von R., ~ 3.7 - 10’ Hz abschitzen. Dieser Wert stimmt sehr gut
mit dem oben bestimmten Wert {iberein.

Fiir die anderen Fluorophore der homologen Reihe, PDI, QDI und QDI-6Br, konnte
unter den gegebenen experimentellen Bedingungen kein eindeutiges Sattigungsver-
halten beobachtet werden. Die Sattigungskurven sind in Abbildung 6.5 (a)-(c) fiir
jeweils 3 Molekiile dargestellt, und Tabelle 6.2 fasst die berechneten Werte von R
und Ps bzw. Iy zusammen.
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Abbildung 6.4: Das Sattigungsverhalten eines TDI-Molekils in PMMA unter Argon. (a) Fluo-
reszenzzeitspur bei verschiedenen Anregungsleistungen (4., = 647 nm). Die Anregungsleistung
des Laserlichts wurde bei geschlossenem shutter umgestellt und schrittweise von 200 uW
nach 1 uW verringert. (b) Mittlere, detektierte Fluoreszenzz&hlrate (nach Abzug eines Hinter-
grundbeitrages) als Funktion der Anregungsleistung Py (O). Eine Anpassung der Daten nach
Gl. 6.8 liefert unter Verwendung einer mittleren Detektionseffizienz von 14, = 0.05 (siehe Ab-
schnitt 3.2.2) eine maximale Emissionsrate von R.. = (3.8 +0.2) - 10’ Hz und eine Séattigungsleis-
tung von Ps = (52 +3) uW. Die separat ermittelte Hintergrundzéhlrate (O) steigt linear mit der
Anregungsleistung an (gestrichelte Linie).
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Abbildung 6.5: Sattigungskurven von (a) PDI (A., = 488 nm), (b) QDI und (c) QDI-6Br (A., = 705
nm) in PMMA unter Argon. Wahrend flir PDI die Fluoreszenzzahlrate in dem verwendeten Leis-
tungsbereich linear ansteigt, kann fir QDI und QDI-6Br bei Anregungsleistungen Py > 100 uW ein
Beginn der Sattigung beobachtet werden. Die maximalen Emissionsraten R.. und Sattigungsleis-
tungen Ps bzw. —intensitaten I sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Die PDI-Molekiile zeigten alle in dem verwendeten Leistungsbereich einen nahezu
linearen Anstieg der Fluoreszenzzihlrate. Hohere Anregungsleistungen Py > 10 uW
konnten nicht verwendet werden, da die Experimente durch den Photobleichprozess
stark limitiert waren. Im Gegensatz dazu konnten die Quaterrylendiimide mit Leis-
tungen von mehr als 200 uW angeregt werden und zeigten erst ab Anregungsleistun-
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6.2 Das Sattigungsverhalten

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Sattigungsexperimente. Angeben sind die maximalen Emissionsraten
R.. und Séttigungsleistungen Ps bzw. Sattigungsintensitaten [67] Is der Rylendiimide in PMMA
unter Argon.

Substanz #¢ R../10° Hz Ps/uW Is/ (kW /cm?)
PDI® 6 — — —

TDI 6 22-56 35-243 16—-108
QDI 4 2-7 278-708 101257
QDI-6Br 5 3-12 138—1592 50—579

@ Anzahl der untersuchten Molekiile. Drei der Sattigungskurven sind exemplarisch in Abbildung 6.5
dargestellt.
b Auswertung nach Gl. 6.8 konnte nicht durchgefiihrt werden.

gen von Py > 100 uW ein Einsetzen der Sattigung. Die hohen Sattigungsintensititen
lassen sich durch die geringe Lebensdauer des angeregten Zustandes erkldren (siehe
Abschnitt 5.3): die Molekiile gelangen durch strahlungslose Relaxation sehr schnell in
den elektronischen Grundzustand, so dass eine erneute Anregung stattfinden kann.

Die im Vergleich zu anderen Fluorophoren wie z.B. Alexa 647 (Is = 4 kW /cm?, R.. =
7-10% Hz) [176] und Tetramethylrhodamine (TMR, Is = 8 kW /cm?, R.. = 5-10* Hz)
[177] deutlich hoheren Sattigungsintensitdten und maximalen Emissionsraten unter-
streichen die gesonderte Stellung der Rylendiimide in der Einzelmolekiilspektroskopie.

Fiir die im Folgenden beschriebenen Experimente wurden nur Anregungsleistungen
fern der Sattigung verwendet.
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

6.3 Spektrale Charakterisierung

Um die Fluoreszenzspektren einzelner Farbstoffmolekiile zu erhalten, wurden diese
zunachst durch Aufnahme eines Fluoreszenzbildes, wie es in Abbildung 3.9 dargestellt
ist, in einem 10 x 10 um? grofRen Bereich der Probe lokalisiert. Die Fluoreszenzbilder
bestanden aus 128 x 128 Bildpunkten, die Integrationszeit betrug pro Bildpunkt je nach
Fluorophor 3—10 ms. Ein einzelnes Molekiil wurde anschlieend in der Mitte des An-
regungsfokusses positioniert und iiber einen bestimmten Zeitraum, dessen Dauer im
wesentlichen von der Photostabilitdt der untersuchten Fluorophore abhing, mit Laser-
licht bestrahlt. Die Leistung Py des Anregungslichtes unmittelbar vor Eintritt in das
Mikroskopobjektiv lag bei den Experimenten in einem Bereich von 3—30 uW, was je
nach verwendeter Anregungswellenldnge einer unterschiedlichen Anregungsintensitat
Iy am Ort des Molekiils entsprach (siehe Abschnitt 3.4) [67]. Die Werte von [ sind an
entsprechender Stelle im Text angegeben. An Stelle eines dichroitischen Farbteilers
im konfokalmikroskopischen Aufbau wurde ein 20R/80T Strahlteiler-Glasplédttchen
(Chroma Inc., F21-008) verwendet, welches 20 % des eingestrahlten Laserlichts in
Richtung der Probe reflektiert und 80 % des Fluoreszenzlichts in Richtung der De-
tektionseinheiten transmittiert. Das von dem Objektiv eingesammelte Fluoreszenz-
licht wurde nach Passieren des Glasplédttchens durch einen 50/50-Strahlteilerwiirfel
(03BSCO007, Melles Griot) in zwei Kanéle aufgetrennt, so dass die Moglichkeit bestand,
Fluoreszenzspektren und —zeitspuren, also die Fluoreszenzintensitat als Funktion der
Zeit, simultan aufzunehmen. Die zeitliche Auflosung der Spektren und Zeitspuren wur-
de maldgeblich durch die Photostabilitdat und die detektierte Fluoreszenzzahlrate der
Fluorophore limitiert. Alle Fluoreszenzspektren wurden wahrend ihrer Aufnahme auf
einen zuvor aufgenommenen Hintergrund korrigiert. Wurden keine Fluoreszenzzeit-
spuren aufgenommen, konnten die einzelnen Fluoreszenzspektren integriert und so-
mit die Fluktuationen in der Fluoreszenzintensitit visualisiert werden, wobei in die-
sem Fall die zeitliche Auflosung durch die Integrationszeit der Spektren gegeben war.
Je nach untersuchtem Chromophor und verwendeter Anregungswellenldnge wurden
verschiedene Filterkombinationen von Laserlinien— und Langpassfilter verwendet, die
in den folgenden Abschnitten aufgefiihrt sind und entscheidend die Detektionscharak-
teristik beeinflussen. Aufgrund der relativ geringen Stokes—Verschiebung der Rylen-
diimide, die 300—600 cm™~! betrigt (siche Tabelle 5.2), konnte nicht der intensivste
vibronische Ubergang angeregt werden, da in diesen Fillen die Langpassfilter die Fluo-
reszenz am hochenergetischen Rand des Spektrums stark unterdriicken wiirden.
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Abbildung 6.6: Auswertung der Fluoreszenzspektren am Beispiel eines Terrylendiimid—Molekiils.
Die eingezeichnete Anpassung (durchgezogene Linie) einer Summe aus drei Gauss—Funktionen
(graue Linien) nach GI. 6.9 liefert die vibronischen Ubergangsenergien ¥; = 15152 cm™! und
v, = 13897 cm™! (gestrichelte Linien), sowie deren energetischer Abstand AV}, = 1255 cm™!. Das
Intensitatsverhaltnis der beiden Maxima errechnet sich zu I; /I, = 6.2.

Die Auswertung der Fluoreszenzspektren wird in Abbildung 6.6 am Beispiel eines
Spektrums des Terrylendiimids in PMMA gezeigt. Da die aufgenommenen Spektren oft
stark verrauscht waren, wurden sie mit einer Summe aus bis zu vier Gauss-Funktionen

angendhert:
Ned e 4 PDI
IA) =) A — L it N= :
(A) 2; exp[ ( o )] mit N 3 TDI |, (6.9)
a 3 QDI

deren Amplitude A;, Zentralwellenldnge A und spektrale Breite w; variieren konnten.
Die einzelnen Gauss-Funktionen sind als graue Kurven in Abbildung 6.6 dargestellt.
Aus der Anpassung (durchgezogene Linie) konnte nun die energetische Lage der bei-
den vibronischen Uberginge ¥, und ¥, ihre energetische Differenz AV, und das In-
tensititsverhaltnis I, /I, bestimmt werden (siehe Abbildung 6.6). Diese drei Parame-
ter wurden zur Klassifizierung der Spektren verwendet, um so Subpopulationen oder
photochemisch modifizierte Molekiile unterscheiden zu konnen. Alle in den folgenden
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Abschnitten dargestellten Fluoreszenzspektren wurden nach dem oben beschriebenen
Verfahren ausgewertet.

Perylendiimid

Zur Messung der Fluoreszenzspektren und —zeitspuren des Perylendiimids (PDI) wur-
de zur Anregung linear polarisiertes Laserlicht der Wellenldnge 488 nm des Argon-—
Krypton-Mischgasionenlasers (siehe Abschnitt 3.1.1) verwendet, welches nach Ver-
lassen der Glasfaser durch einen Laserlinienfilter z488/10 (Chroma Inc., F34-488)
spektral gereinigt wurde. Die Anregungsleistung betrug 3 uW, was nach Gl. 3.7 ei-
ner Anregungsintensitit im Zentrum des Anregungsfokus von 3.9 kW /cm? entsprach
[67]. Zur Abtrennung des an der Probe riickgestreuten Laserlichts wurde ein Lang-
passfilter 488LP (BE 81A02) der Firma Naneo verwendet. Als ortsauflosender Detektor
diente die stickstoffgekiihlte CCD-Kamera der Firma Roper Scientific (LN/CCD 512-
TKB/VISAR), die sich durch eine hohe Quanteneffizienz im sichtbaren Wellenlédngen-
bereich auszeichnet (siehe Abbildung 3.5 (b)). Um zeitliche Fluktuationen in der spek-
tralen Position (spektrale Spriinge) gut auflosen zu konnen, wurde eine Integrationszeit
der Spektren von 1 s gewahlt. So konnten die Fluoreszenzspektren bei einem SNR von
~ 30 in ausreichender Qualitat detektiert werden. Zur Aufnahme von Fluoreszenz-
zeitspuren wurden die emittierten Photonen mit einer SPAD von EG&G registriert und
iiber dquidistante Zeitbereiche (bins) von 1 ms integriert.

Die wellenldngenabhéngige Detektionseffizienz n,,.,(4) dieses Aufbaus, welche nach
Gl. 3.2 abgeschétzt werden kann, ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Anregungswel-
lenldnge von 488 nm ist durch einen grauen Balken gekennzeichnet. Um den Einfluss
der Detektionscharakteristik auf die Form und spektrale Lage der Spektren zu ver-
deutlichen, ist in Abbildung 6.7 zusatzlich das Emissionsspektrum des PDI in Toluol
(siehe auch Abbildung 5.1) eingezeichnet. Anhand der beiden Kurven kann man deut-
lich erkennen, wie sich die Fluoreszenzspektren in Form und spektraler Position durch
die wellenldangenabhdngige Charakteristik der Detektion verdndern konnen. Um die
korrekte spektrale Information der einzelnen PDI-Molekiile zu erhalten, wurden alle
gemessenen Fluoreszenzspektren nachtréaglich durch diese Kurve dividiert. Die mittlere
Detektionseffizienz n,,, dieses Aufbaus lasst sich durch Multiplikation der Detektions-
charakteristik mit dem flichennormierten Emissionsspektrum zu 0.044 abschitzen.

Insgesamt wurden 89 PDI-Molekiile untersucht. Um den Einfluss der Umgebungsat-
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Abbildung 6.7: Wellenlangenabhangige Detektionseffizienz n,., (A ) des Aufbaus zur Messung der
Fluoreszenzspektren von PDI, berechnet nach Gleichung Gl. 3.2. Die mittlere Detektionseffizienz
Nder WUrde zu 0.044 abgeschéatzt. Die Anregungswellenlange von 488 nm ist durch einen grauen
Balken gekennzeichnet. Das Ensemble—Emissionsspekirum des PDI wurde in einer Toluol-Lésung
bestimmt.

mosphdre zu studieren, wurden Messungen an 45 Molekiilen unter Luft und 44 unter
einer Argon—-Atmosphére durchgefiihrt. Diese Molekiile zeigten bei einer durchschnitt-
lichen Beobachtungsdauer von 200 s alle einen irreversiblen Einbruch in der Fluores-
zenzintensitit, was auf ein photochemisches Bleichen des Fluorophors zuriickzufiihren
ist [46]. Detaillierte Untersuchungen zur Photostabilitidt sind Gegenstand der Ausfiih-
rungen in Abschnitt 6.5.3.

Unabhéngig von der Umgebungsatmosphére zeigten etwa 60 % der Molekiile ein ein-
stufiges Bleichverhalten, wie es in Abbildung 6.8 dargestellt ist. In beiden Zeitspuren
(a) und (c) emittierte ein PDI-Molekiil mit einer konstanten Fluoreszenzrate, die nach
17 bzw. 97 s auf ein Untergrundniveau einbrach und auch nach mehr als 200 s nicht
wieder erreicht wurde. Das Molekiil wurde offensichtlich photochemisch so modifi-
ziert, dass es nun entweder nicht mehr in der Lage war, das Laserlicht von 488 nm
zu absorbieren oder Fluoreszenzphotonen zu emittieren. Zuséatzlich zu diesem Pho-
tobleichprozess wurden in (c) reversible Uberginge in einen nichtfluoreszierenden
Zustand beobachtet, deren Dauer in einem Zeitbereich von ms bis mehreren Sekun-
den lag. Nach jeder Riickkehr in den fluoreszierenden Zustand wurde das vorherige
Intensitatsniveau wieder erreicht. In Abbildung 6.8 (b) ist das zu der Zeitspur (a)
simultan aufgenommene Fluoreszenzspektrum, iiber die gesamte Linge von 17 s ge-
mittelt, dargestellt. Es sind deutlich zwei vibronische Uberginge bei 19000 cm™! (525
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Abbildung 6.8: Fluoreszenzzeitspuren und —spekiren zweier PDI-Molekule in PMMA unter Luft
(Aex = 488 nm, cw), die einstufiges Verhalten in der Fluoreszenzintensitat zeigen. (a,c) Konstante
Emission iiber einen Zeitbereich von 17 s bzw. 97 s, wobei in (c) zusatzlich reversible Ubergange
in einen Dunkelzustand auftreten. (b,d) Simultan zu den Zeitspuren aufgenommene Fluoreszenz-
spektren (Integrationszeit = 1s), wobei in (b) lber die gesamte Zeitspur und in (d) Uber die mit
(M- ® markierten Bereiche gemittelt wurde. Nach der Rickkehr aus einem Dunkelzustand wird
das vorherige Intensitatsniveau und die urspringliche spektrale Position (gestrichelte Linie) wieder
erreicht.

nm) und 17500 cm~! (571 nm) zu erkennen, die im Vergleich zu dem in Toluol aufge-
nommenen Fluoreszenzspektrum (Abbildung 6.7) um ~ 300 cm~! zu hoheren Energi-
en verschoben sind. Betrachtet man die energetische Lage jedes einzelnen Spektrums
mit einer Integrationszeit von 1 s, so konnen reversible spektrale Spriinge von ~ 100
cm~! (3 nm) beobachtet werden, die im Bereich der spektralen Auflésung (AV ~ 111
cm™!' (4 nm) bei 600 nm) der Spektrograph/CCD-Kamera Kombination liegen und
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bei allen untersuchten PDI-Molekiilen auftraten. Um auszuschlief3en, dass diese Ver-
schiebungen durch Rauschen induziert wurden, miissen die Experimente mit hoherer
spektraler Auflosung durchgefiihrt werden. Die zu der in Abbildung 6.8 (c) darge-
stellten Zeitspur parallel aufgenommenen Fluoreszenzspektren sind in (d) dargestellt.
Hier wurden die Spektren tiber die mit (-5 gekennzeichneten Zeitbereiche integriert.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die energetische Lage des intensivsten vibroni-
schen Ubergangs nach der Riickkehr aus dem Dunkelzustand fiir alle Zeitabschnitte
der Zeitspur nicht verdndert (angedeutet durch die gestrichelte Linie in (d)). An die-
ser Stelle kann allerdings nicht eindeutig zwischen dem reversiblen Dunkelzustand
und dem vermeintlichen Photobleichzustand ab r = 97 s unterschieden werden, da mit
einer geringen Wahrscheinlichkeit das Experiment zu frith abgebrochen und damit die
Riickkehr in den fluoreszierenden Zustand verhindert wurde. Insgesamt konnte das
beschriebene einstufige Verhalten in Luft 26 mal (58 %) und unter Argon 25 mal (57
%) beobachtet werden. Davon zeigten in Luft 5 (19 %) und unter Argon 17 (68 %)
Molekiile Potenzgesetz—Blinken, also reversible Exkursionen in einen langlebigen (Mil-
lisekunden bis Sekunden) Dunkelzustand. Der Einfluss der Umgebungsatmosphire auf
das Potenzgesetz—Blinken wird in Abschnitt 6.5.2 detailliert besprochen.

Die zweite Halfte der untersuchten Molekiile (=~ 40%) zeigte ein komplexeres Ver-
halten in der Fluoreszenzintensitit, bevor der Photobleichprozess eintrat. So konnten
neben den oben schon erwéhnten kleineren, reversiblen Verschiebungen der Fluores-
zenzspektren um ~100 cm~! auch gréRere spektrale Spriinge in Kombination mit einer
Verdnderung in der Fluoreszenzintensitdt beobachtet werden.

Abbildung 6.9 (a) zeigt exemplarisch eine Zeitspur, in der die Fluoreszenzintensitat
nach Durchlaufen einer Dunkelphase @ von (1) nach 2 um den Faktor 1.3 ansteigt
und anschlief3end irreversibel auf das Hintergrundniveau einbricht. Aus der Analyse
der Originalzeitspur mit einer zeitlichen Auflosung von 1 ms konnte die Lange dieser
Dunkelperiode zu 85 ms bestimmt werden, so dass diese in der Darstellung mit einer
Integrationszeit von 100 ms nicht vollstindig aufgel6st wird. Die zu den Zeitberei-
chen (1) und @ korrespondierenden Fluoreszenzspektren sind in Teil (b) dargestellt.
Das Spektrum ist nach der Dunkelphase um 250 cm~!' (=~ 9 nm) zu hoéheren Ener-
gien verschoben, ohne dass sich die vibronische Form der Spektren und die Anzahl
der Uberginge dnderte. Inwieweit der Dunkelzustand @ in einem Zusammenhang
mit der Verschiebung des Fluoreszenzspektrums steht, kann durch diese Experimen-
te nicht geklart werden. Die Beobachtung, dass in der vorstehenden Abbildung 6.8
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Abbildung 6.9: Fluoreszenzzeitspuren und —spektren zweier PDI-Molekile in PMMA (4., = 488
nm, cw, (a,b) Luft, (c,d) Argon), die komplexes Verhalten in der Fluoreszenzintensitét in Kombina-
tion mit einer Blauverschiebung der Spektren um 250 cm™! zeigen. (a,b) Nach Durchlaufen eines
Dunkelzustandes @ steigt die Fluoreszenzintensitat von (1) nach @ um den Faktor 1.3 an und
das Uiber den Zeitbereich Q) gemittelte Fluoreszenzspektrum ist zu héheren Energien verschoben.
(c,d) Kurzzeitiger Abfall der Fluoreszenzintensitat um den Faktor 1.4 auf das Niveau @), wobei das
entsprechende Fluoreszenzspektrum wiederum zu héheren Energien verschoben ist.

(c,d) keine spektrale Verschiebung nach Ubergingen in die Dunkelzustinde beobach-
tet wurden, lasst vermuten, dass diese Zustdnde in keinem Zusammenhang mit den
verhéaltnismal3ig geringen spektralen Verschiebungen stehen. Neben einem Anstieg in
der Fluoreszenzintensitdt wurde haufig auch ein Abfall auf ein niedrigeres Intensi-
tatsniveau beobachtet, der auch reversibel sein kann (siehe Abbildung 6.9 (c)). Die
simultan aufgenommenen Fluoreszenzspektren der Zeitbereiche 3)— (®) in Teil (c) zei-
gen eine reversible Blauverschiebung um 250 cm~!, die mit dem Intensititsabfall um
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6.3 Spektrale Charakterisierung

den Faktor 1.4 von (3) nach @) in der Zeitspur korreliert ist.

Unter der Annahme, dass die PDI-Molekiile mit dem Laserlicht der Wellenldnge von
488 nm (20500 cm™!) im Maximum des zweiten vibronischen Ubergangs angeregt
werden (siehe Abbildung 5.1), und die Stokes—Verschiebung von Molekiil zu Molekiil
nahezu konstant ist, kann dieses Verhalten durch folgende Abschitzung erklart wer-
den: In beiden gezeigten Fillen betrug die Verschiebung 250 cm~!, wobei sich die
Fluoreszenzintensitit in Abbildung 6.9 (a) um den Faktor 1.3 erhoht und in (c) um
den Faktor 1.4 erniedrigt. Es wird angenommen, dass die Fluoreszenzspektren @, 3
und B mit einem Emissionsmaximum von 19000 cm~! den Zustand mit der maxi-
mal detektierbaren Fluoreszenzzihlrate reprasentieren. Verschiebt sich das Emissions-
spektrum um 250 cm~! zu kleineren Wellenzahlen, so bedeutet dies bei konstanter
Stokes—Verschiebung, dass sich das Absorptionsmaximum um den gleichen Betrag

I verschiebt. Dies hat zur Folge, dass sich der Absorptionsquerschnitt

von 250 cm™
fiir ®—@) erhohen und fiir @—@ verringern muss. Eine entsprechende Analyse des
Absorptionsspektrums aus Abbildung 5.1 lieferte so fiir (a,b) einen Faktor von 1.2 und
fiir (c,d) ein Faktor von 1.4, was mit den oben bestimmten Intensitdtsverdanderungen

gut ibereinstimmt.

Insgesamt zeigten 22 % (18 %) der Molekiile unter Luft (Argon) eine Blauverschie-
bung um (2204 32) cm~!, unabhingig davon, ob reversible Dunkelphasen durchlau-
fen wurden. Neben den oben beschriebenen spektralen Blauverschiebungen traten in
gleichem MaRe auch Rotverschiebungen der Spektren um (251 +£51) cm™! (=~ 7 nm)
zu geringeren Energien auf, wie in Abbildung 6.10 (b) dargestellt ist. Die simultan
aufgenommene Zeitspur ist im Teil (a) zu sehen. Wie auch im Falle der Blauverschie-
bungen dndert sich die Form der Spektren nicht und die Existenz einer Dunkelphase
vor dem spektralen Sprung ist keine notwendige Bedingung. 16 % (11 %) der Molekii-
le zeigten unter Luft (Argon) eine Rotverschiebung im Bereich von 250 cm~!. Anders
verhilt es sich bei dem in Abbildung 6.10 (c,d) dargestellten Beispiel. Ahnlich wie in
(a) zu sehen, emittiert das PDI-Molekiil auf zwei unterschiedlichen Intensititsnive-
aus @ und @), die durch eine ldngere Dunkelphase bei 101.5 s getrennt sind (siehe
Vergroflerung). Nach der Riickkehr aus der Dunkelperiode ist das Fluoreszenzspek-
trum jedoch um 1050 cm~! (&~ 30 nm) verschoben und es trat zusétzlich ein Verlust
der vibronischen Struktur auf. Dieses Verhalten konnte bei 4 % der Molekiile unter
Luft und bei 14 % unter Argon mit den mittleren Rotverschiebungen von (1080 + 16)
cm~! bzw. (1014 +273) cm~! beobachtet werden. Es wird angenommen, dass eine
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Abbildung 6.10: Fluoreszenzzeitspuren und —spektren zweier PDI-Molekile in PMMA (A, = 488
nm, cw, (a,b) Luft, (c,d) Argon), die komplexes Verhalten in der Fluoreszenzintensitat in Kombinati-
on mit einer Rotverschiebung der Spektren zeigen. (a,b) Nach Durchlaufen eines Dunkelzustandes
nimmt die Fluoreszenzintensitat von (1) nach @ um den Faktor 2 ab und das Uber den Zeitbe-
reich (9 gemittelte Fluoreszenzspektrum ist um 250 cm~! zu niedrigeren Energien verschoben.
(c,d) Nach Durchlaufen eines Dunkelzustandes (in der VergréBerung sichtbar) nimmt die Fluores-
zenzintensitat von (@ nach @ um mehr als einen Faktor 2 ab, wobei das Uber den Zeitbereich @
gemittelte Fluoreszenzspektrum um 1050 cm~! zu niedrigeren Energien verschoben ist und einen
Verlust der vibronischen Struktur aufweist.

photochemische Modifikation des PDI stattgefunden hat, bei der zunéchst ein fluo-
reszierendes Zwischenprodukt gebildet wurde. Eine denkbare Moglichkeit wére die
selbstsensibilisierte Photoreaktion mit Singulett—Sauerstoff, bei der in Analogie zur
Photooxidation von Terrylen in p-Terphenyl ein Hydroperoxid-Derivat gebildet wird
[46], dessen Fluoreszenz im Vergleich zu dem urspriinglichen PDI rotverschoben ist.
Da dieses Verhalten allerdings vermehrt unter Argon zu beobachten war, konnte es
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Abbildung 6.11: Verteilung der energetischen Lage des intensivsten vibronischen Ubergangs von
PDI in PMMA. In dem Histogramm sind insgesamt 74 Molekiile enthalten, wovon 34 unter Luft
und 40 unter Argon gemessen wurden. Die angepasste Gauss—Funktion hat eine FWHM von 246
cm~! und ein Maximum bei 18984 cm ™.

sich bei dem fluoreszierenden Zwischenprodukt um einen ladungsgetrennten Zustand
(charge transfer state, CTS) handeln [178], der durch Photoionisation entstehen kann.

Neben den geringfligigen spektralen Fluktuationen wahrend einer Periode konstan-
ter Emission variiert die energetische Lage, der energetische Abstand und die rela-
tive Intensitit der vibronischen Ubergénge von Molekiil zu Molekiil in einer festen
Polymermatrix. Die Verteilung der Maxima der intensivsten Fluoreszenzbande ist als
Histogramm in Abbildung 6.11 dargestellt. Da kein Unterschied in den Verteilungen
zwischen Luft und Argon festgestellt werden konnte, wurden séamtliche 74 Molekiile
(34 Luft und 40 Argon) fiir das Histogramm verwendet. Zusétzlich zu den Molekiilen,
die eine einstufiges Verhalten und somit nur geringe spektrale Verschiebungen auf-
wiesen, wurden von den Molekiilen, die Spriinge im Bereich von ~ 250 cm~! zeigten
(siehe Abbildung 6.9), jeweils immer nur das Spektrum des ersten Intensitédtsniveaus
verwendet. Nach sorgféltiger Betrachtung der Spektren aller Intensitdtsniveaus, ausge-
nommen der Beispiele mit der groRen Rotverschiebung um 1050 cm~!, konnte jedoch
kein Unterschied in der Verteilung festgestellt werden. Somit liegen auch die spektra-
len Spriinge der einzelnen PDI-Molekiile innerhalb der inhomogenen Verbreiterung
in PMMA. Die an die Verteilung angepasste Gauss—-Funktion hat eine Halbwertsbreite
(FWHM) von 246 cm~! und ein Maximum bei 18984 cm~! (527 nm). Der Unterschied
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zu den Ensemblespektren in Toluol (PMMA) betrégt 319 cm~! (257 cm™!) zu héheren
Energien (siehe Tabelle 5.2) und lasst sich nur zum Teil auf die spektrale Auflosung
von 137 cm~! (4 nm) bei 527 nm zuriickfithren. Vermutlich ist die Statistik des Expe-
riments nicht ausreichend, um die Ensemble-Mittelung zu bestaitigen.

Terrylendiimid

Fiir die Messung der Fluoreszenzspektren einzelner TDI-Molekiile wurde nicht in den
starksten vibronischen Ubergang (653 nm in Toluol) angeregt, sondern linear pola-
risiertes Laserlicht der Wellenldnge 568 nm des Argon—-Krypton-Mischgasionenlasers
verwendet. Zur Filterung des Anregungslichtes wurde der Laserlinienfilter NPB 568-
25-2 (LOT) und als Langpassfilter ein LP615 (Zeiss, Filterset 488000) verwendet. Die
Anregungsleistung vor dem Objektiv betrug 10 uW, was bei dieser Wellenldnge ei-
ner Anregungsintensitdt von etwa 10 kW/ cm? entsprach [67]. Als Detektor wurde die
CCD-Kamera der Firma LaVision verwendet, die zwar im Vergleich zu der stickstoffge-
kiihlten CCD-Kamera eine um den Faktor 1.7 geringere Quanteneffizienz besitzt (siehe
Abbildung 3.5 (b)), aber dennoch ausreichend fiir die Aufnahme der Fluoreszenzspek-
tren der TDI-Molekiile war. Auf die gleichzeitige Aufnahme von Fluoreszenzzeitspu-
ren wurde in diesem Fall verzichtet. Die Detektionseffizienz 1., (A) in Abhangigkeit
von der Wellenldnge ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Gemittelt iiber das Emissions-
spektrum des TDI in Toluol betragt sie 0.024. 1y, (A) wurde fiir die Korrektur der
gemessenen Einzelmolekiil-Spektren herangezogen.

Es wurden insgesamt 78 TDI-Molekiile in PMMA untersucht, wovon sich 28 wahrend
der Messung unter einen Argon—-Atmosphéare befanden. Da das TDI in PMMA unter
Luft sehr stabil ist (siehe Abschnitt 6.5.3), konnte nur bei 10 Molekiilen wihrend der
Dauer des Experiments ein irreversibler Photobleichprozess beobachtet werden. Die
Mehrzahl der Molekiile zeigte sowohl unter Luft (88 %) als auch unter Argon (86 %)
geringfligige, reversible spektrale Verschiebungen in der Gré6f2enordnung von 30—100
cm~! (2—5 nm), dhnlich wie es auch bei PDI zu beobachten war.

Daneben wurden auch Molekiile beobachtet, die wihrend des Experiments grol3ere,
teilweise reversible, spektrale Verschiebungen aufwiesen. Ein Beispiel hierfiir ist in
Abbildung 6.13 dargestellt. Der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzintensitidt in Abbil-
dung 6.13 (a) wurde durch Integration der einzelnen Fluoreszenzspektren erhalten,
wodurch die zeitliche Auflésung dieser Pseudo—Zeitspur der Integrationszeit der ein-
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Abbildung 6.12: Wellenlangenabhangige Detektionseffizienz 1n,.,(1) des Aufbaus zur Messung
der Fluoreszenzspektren von TDI, berechnet nach Gleichung Gl. 3.2. Die mittlere Detektionsef-
fizienz n,., wurde zu 0.024 abgeschatzt. Die Anregungswellenlange von 568 nm ist durch einen
grauen Balken gekennzeichnet. Das Ensemble—Emissionsspektrum des TDI wurde in einer Toluol—
Lésung bestimmt.

zelnen Spektren von 2 s entspricht. Die tiber die Zeitbereiche (1)— (3 gemittelten Emis-
sionsspektren sind in Abbildung 6.13 (b) zu sehen. In diesem Fall resultiert aus einer
Verschiebung um 180 cm~! (~ 8 nm) zu niedrigeren Energien ein Abfall in der Fluo-
reszenzintensitit von (7) nach ), was durch einen niedrigeren Absorptionsquerschnitt
nach dem spektralen Sprung erklart werden kann. Von 50 untersuchten Molekiilen un-
ter Luft und 28 unter Argon zeigten 6 (12 %) bzw. 2 (7 %) Molekiile Verschiebungen
um ~ 180 cm~! ohne dabei die Struktur der vibronischen Ubergénge zu verindern.
Unabhéangig von der Umgebungsatmosphéare wurde fiir jeweils die Hélfte der Molekiile
eine temporare Rot— bzw. Blauverschiebung beobachtet.

Zwei der untersuchten Molekiile zeigten unter Argon ein abweichendes Verhalten, was
im folgenden niher untersucht wird. Abbildung 6.14 (b) zeigt vier Fluoreszenzspek-
tren, deren Integrationsbereiche in der in (a) dargestellten Zeitspur markiert sind.
Wiéhrend die spektrale Position und Fluoreszenzintensitét bei (1) und @ nahezu iden-
tisch sind, findet bei (3 eine Verschiebung zu hoheren Energien um 400 cm~! (= 20
nm) in Kombination mit einem Anstieg der Fluoreszenzrate um den Faktor 2 statt,
ohne dass sich dabei die spektrale Struktur verdndert. Die aullergewoOhnlich grolse
Breite des Spektrums @) lasst sich nicht alleine durch die Mittelung iiber einen grof3e-
ren Zeitbereich (= 70 s) erkldren, in dem eventuell spektrale Spriinge nicht aufgelost
werden konnen: schon die einzelnen Spektren in diesem Zeitbereich mit einer In-
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden
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Abbildung 6.13: Fluoreszenzzeitspur und —spektren eines TDI-Moleklls in PMMA unter Luft
(Aex = 568 nm, cw), das eine reversible, spekirale Rotverschiebung um 180 cm~' in Kombina-
tion mit einem Intensitatsabfall zeigt, ohne dass sich die Form der Spektren andert. Die in (a)
dargestellte Zeitspur wurde durch Integration der einzelnen Fluoreszenzspektren (Integrationszeit
= 2 s) erhalten. In der gleichen GréBenordnung sind auch Verschiebungen zu héheren Energien
zu beobachten.

tegrationszeit von 2 s sind dhnlich stark verbreitert. Dies lasst vermuten, dass es sich
hochstwahrscheinlich nicht um das urspriingliche TDI, sondern um ein photochemisch
modifiziertes Molekiil handelt.

Die Verteilung der spektralen Position der Maxima der intensivsten Fluoreszenzbande
ist in Abbildung 6.15 dargestellt. Das Histogramm erstreckt sich {iber einen Bereich
von 700 cm~! und reicht von 14700 cm~! bis 15400 cm~!. Da kein Unterschied in
den Verteilungen zwischen Luft und Argon festgestellt werden konnte, wurden 70 Mo-
lekiile (48 Luft und 22 Argon) zusammen ausgewertet. Das Histogramm kann durch
eine Gauss—Funktion mit einem Maximum bei 15127 cm~! (661 nm) und einer FWHM
von 376 cm~! angepasst werden. Somit ist die inhomogene Verbreiterung des TDI in
PMMA um den Faktor 1.4 breiter als die des PDI (Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.14: Fluoreszenzzeitspur und —spektren eines TDI-Molekdils in PMMA unter Argon
(Aex = 568 nm, cw), das eine spektrale Blauverschiebung um 400 cm~! in Kombination mit einer
Verdopplung der Intensitéat zeigt. Die in (a) dargestellte Zeitspur wurde durch Integration der ein-

zelnen Fluoreszenzspektren (Integrationszeit = 2 s) erhalten. Durch starke spektrale Fluktuationen
sind die Spektren 2) und @) stark verbreitert.
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Abbildung 6.15: Verteilung der energetischen Lage des intensivsten vibronischen Ubergangs von
TDI in PMMA. In dem Histogramm sind insgesamt 70 Molekile enthalten, wovon 48 unter Luft

und 22 unter Argon gemessen wurden. Die angepasste Gauss—Funktion hat eine FWHM von 376
cm~! und ein Maximum bei 15127 cm ™.
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Die Quaterrylendiimide QDI und QDI-6Br

Um die spektralen Eigenschaften zweier Quaterrylendiimid-Derivate, QDI und QDI-
6Br, zu untersuchen, wurden einzelne Molekiile mit linear polarisiertem, kontinuier-
lichem (cw) Laserlicht eines Ti:Saphir-Lasers (siehe Abschnitt 3.1.3) der Wellenlédnge
705 nm angeregt und simultan Fluoreszenzspektren und —zeitspuren aufgenommen.
Die Anregungsleistung des Laserlichts wurde auf 30 uW vor dem Mikroskopobjek-
tiv eingestellt, was einer Anregungsintensitit von 9.6 kW/cm? im Zentrum des An-
regungsfokus entsprach [67]. Als Laserlinienfilter wurde ein z705/10x und als Lang-
passfilter ein HQ720LP der Firma Chroma Inc. verwendet. Da die Fluoreszenzquanten-
ausbeute der QDI-Derivate mit einem Wert von Yy = 0.08 (siehe Tabelle 5.5) sehr
gering ist [9], wurden die Detektoren mit der groften Quanteneffizienz im NIR-
Spektralbereich, die stickstoffgekiihlte CCD-Kamera (Roper Scientific) und die SPAD
von EG&G, zur Aufnahme von Fluoreszenzspektren und —zeitspuren verwendet. Das
zeitliche Auflosungsvermogen betrug im Falle der Zeitspuren 10 ms und im Falle der
Spektren 20 s. In Abbildung 6.16 ist die wellenldngenabhéngige Detektionseffizienz
Naer(A) zusammen mit dem Fluoreszenzspektrum des QDI in Toluol dargestellt. Die
mittlere Detektionseffizienz lasst sich fiir dieses Experiment fiir die beiden Chromo-
phore zu 0.02 abschitzen. Erste Experimente mit der CCD-Kamera von LaVision schlu-
gen fehl, da in diesem Fall eine Detektionseffizienz von nur 0.008 in Kombination mit

Wellenldnge / nm

1000 900 800 700
- 1 ' 1 ' 1 ' 1
2004t .
N [
S o003} S
N w
E= o
@ 002 2
< z
X h
o 0.01
5 m
(m]

000 1 1 1 1
10000 11000 12000 13000 14000

Wellenzahl / cm™

Abbildung 6.16: Wellenlangenabhéngige Detektionseffizienz 1y, (A) des Aufbaus zur Messung
der Fluoreszenzspektren von QDI und QDI-6Br, berechnet nach Gl. 3.2. Die mittlere Detekti-
onseffizienz ng. wurde zu 0.02 abgeschatzt. Die Anregungswellenldnge von 705 nm ist durch
einen grauen Balken gekennzeichnet. Das Ensemble—Emissionsspektrum des QDI wurde in einer
Toluol-L&sung bestimmt.
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Abbildung 6.17: (a) Fluoreszenzspektren zweier QDI-Molekile in PMMA unter Luft (4., = 705 nm,
cw). Fir die Mehrzahl der Molekile (78 %) wurde das Fluoreszenzspektrum QDI (durchgezogene
Linie) beobachtet. In 22 % der Félle (QDI,, graues Spektrum) war die intensivste Fluoreszenzban-
de verbreitert und um etwa 180 cm~' zu héheren Energien verschoben. Die zweite vibronische
Bande ist nur noch als Schulter zu erkennen. (b) Fluoreszenzspektrum eines QDI-6Br—Molekils
in PMMA unter Luft (4., = 705 nm, cw). Die zweite vibronische Bande ist nur noch als Schulter zu
erkennen. (c,d) Die Halbwertsbreite ay der intensivsten Bande wurde aus allen Spektren mit einer
Integrationszeit von 20 s bestimmt. (c) Verteilungen der Halbwertsbreite fir QDI mit den Maxima
bei (02”"") = (885+70) cm~! und (0@”") = (1019 +82) cm™!. (d) Verteilung der Halbwerts-
breite fur QDI-6Br. Das Histogramm ist asymmetrisch und kann durch drei Gauss-Verteilungen
beschreiben werden (gepunktete Kurven). Der Mittelwert betragt (o@”"*%") = (980 +74) cm™!.

der geringen Fluoreszenzquantenausbeute des QDI eine Detektion von Fluoreszenz-
photonen mit ausreichendem Signal-zu—-Rauschen Verhaltnis (SNR) unmoglich mach-
te.

Insgesamt wurden 58 QDI-Molekiile in PMMA unter Luft untersucht. Alle beobach-
teten Fluoreszenzmaxima lagen in einen Bereich um 12800 cm™', wobei zwischen
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

zwei verschiedenen Typen von Spektren unterschieden werden konnte, die in Abbil-
dung 6.17 (a) dargestellt sind. Wahrend 45 der untersuchten Molekiile (78 %) ein

I und

Spektrum zeigten, indem deutlich zwei vibronische Uberginge bei 12800 cm™
11500 cm~! zu erkennen waren (QDI;, durchgezogene Linie), wurde bei 13 Molekii-
len (22 %) ein Fluoreszenzspektrum beobachtet, in dem der zweite vibronische Uber-
gang nur noch als Schulter wahrzunehmen ist (QDI,, graues Spektrum). Zusétzlich
verschob sich die intensivste Fluoreszenzbande bei gleichzeitigem Symmetrieverlust
im Mittel um =~ 180 cm~! zu hoéheren Energien. Neben dem Verlust an vibronischer
Struktur fand auch eine Verbreiterung des stirksten Ubergangs statt, die durch die
Halbwertsbreite @y der Bande quantifiziert wurde (in Abbildung 6.17 (a) durch die
beiden Pfeile markiert). Die Halbwertsbreite wurde von den aufgenommenen Spek-
tren mit einer Integrationszeit von t;,, = 20 s bestimmt. Die Verteilungen von @y sind
in Abbildung 6.17 (c) dargestellt. Die Anpassung einer Gauss—Funktion an das jewei-
lige Histogramm lieferte die mittleren Halbwertsbreiten (a)OQD”> = (885+70) cm ™! fiir
das strukturierte Spektrum (QDI;, durchgezogene Linie) und <a)(§2D 2y = (1019 + 82)
cm~! fiir das unstrukturierte Spektrum (QDI,, graues Spektrum). Es wird vermutet,
dass die QDI-Molekiile in dem PMMA-Film in mehreren Konformationen vorliegen
konnen, wobei QDI der nativen, planaren Konformation des aromatischen Grundge-
riistes und QDI, einer stark verdrillten Form entspricht. Bereits an verschiedenen in
bay—Position substituierten PDI-Derivaten konnte gezeigt werden, dass eine Verdril-
lung des n—Systems einen Verlust der vibronischen Struktur zur Folge hat [41].

Es konnte allerdings kein QDI-Molekiil gefunden werden, dass zweifelsfrei einen Wech-
sel zwischen den beiden Spektren-Typen zeigte. Es wird daher angenommen, dass die
Energiebarriere zwischen beiden Konformationen nicht iiberwunden werden kann. Da
sich die beiden Konformationen auch in ihren Fluoreszenzlebensdauern unterscheiden
sollten [41], wurden zeitaufgeloste Experimente durchgefiihrt, die im Abschnitt 6.4
vorgestellt werden.

Um die oben beschriebene These zu verifizieren, wurden die spektralen Eigenschaften
eines QDI-Chromophors untersucht, dessen Wasserstoffatome in bay—Position durch 6
Brom-Atome substituiert wurden (siehe Abbildung 4.1). Wie bei den Perylendiimiden
auch [41], sollte dies eine Verdrillung des aromatischen 7—Systems durch die steri-
sche Wechselwirkung der Bromatome untereinander zur Folge haben. Insgesamt wur-
den 70 QDI-6Br-Molekiile in PMMA unter Luft gemessen. Die Anregungsleistungen
betrugen zwischen 100 uW und 200 uW, um moglicherweise einen hoheren Anteil an
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6.3 Spektrale Charakterisierung

photochemisch modifizierten Molekiilen beobachten zu kénnen. Ein typisches Fluo-
reszenzspektrum ist in Abbildung 6.17 (b) dargestellt. Wahrend die spektrale Lage im
Vergleich zu den unsubstituierten QDI-Molekiilen unverandert blieb, ist die zweite vi-
bronische Bande wie bei QDI, nur noch als Schulter zu erkennen. Die Verteilung der
Halbwertsbreite @y des intensivsten Ubergangs ist in Abbildung 6.17 (d) gezeigt. Im
Vergleich zu den beiden QDI-Typen ist die Verteilung asymmetrisch, so dass zur Be-
schreibung des Histogramms eine Summe aus 3 Gauss-Funktionen verwendet werden
musste. Die einzelnen Gaus—Verteilungen sind als gestrichelte Linien in Abbildung 6.17
(d) dargestellt. Die mittlere Halbwertsbreite betragt <a)OQD 168 ") = (980+74) cm~! und
liegt damit in dem Bereich von @y des QDI,—Spektrums. Uber die Ursache der starken
Asymmetrie lasst sich an dieser Stelle nur spekulieren. Die meisten Molekiile zeigten
nur geringfiigige Fluktuationen in der Halbwertsbreite und scheinen damit eine ge-
wisse Vorzugskonformation zu besitzen, die sich zeitabhdngig nur wenig dndert. Bei
4 Molekiilen wurden grofRere Variationen von @y im Bereich von 900 — 1100 cm~! be-
obachtet. Moglicherweise tritt verstirkt eine sterische Wechselwirkung zwischen den
Brom-Atomen und der Polymerumgebung auf, welche die Verdrillung des Grundgeriis-
tes erhoht. Auch fiir einzelne QDI-6Br—Molekiile wurden die Fluoreszenzlebensdauern
mit einer zeitlichen Auflosung von 200 ms bestimmt (siehe Abschnitt 6.4.2).

Unabhingig von der Struktur der Fluoreszenzspektren konnten bei allen QDI-Mole-
kiilen kleinere, temporare spektrale Verschiebungen beobachtet werden, die wie bei
PDI und TDI unterhalb von 100 cm~! lagen. 4 von 58 Molekiilen (7 %) zeigten gro-
Rere, teilweise reversible Rotverschiebungen zwischen 100 cm~! und 300 cm™! (=~ 12
nm), ohne dass sich dabei die vibronische Struktur der Spektren dnderte. Auch im Fal-
le von QDI-6Br traten wahrend der Phasen konstanter Fluoreszenzintensitit kleinere,
reversible spektrale Verschiebungen um 100 cm~! (&~ 9 nm) auf. 14 % aller Mole-
kiile zeigten auch groRere spektrale Spriinge im Bereich von 200—400 cm~! (15—-25
nm), die bei 4 Molekiilen zu héheren und bei 6 Molekiilen zu niedrigeren Energien
1

erfolgten. Ein Molekiil zeigte sogar eine zweifache Blauverschiebung um 300 cm™" in

Kombination mit einer Dunkelperiode vor jedem spektralen Sprung.

Beide Quaterrylen—Derivate zeigten eine erstaunlich hohe Photostabilitét, wie sie auch
schon bei TDI beobachtet wurde. Fiir das unsubstituierte QDI konnte in 16 Fillen in-
nerhalb der Beobachtungszeit ein Bleichvorgang beobachtet werden, der bei 14 Mo-
lekiilen einstufig verlief: die Fluoreszenzintensitit brach plotzlich irreversibel auf das
Hintergrundniveau ein. Einen direkten Zusammenhang zwischen Photobleichen und
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Abbildung 6.18: Fluoreszenzzeitspur (a) und —spektren (b) eines QDI-Molekdils in PMMA unter
Luft (A.x = 705 nm, cw). Das Molekdl emittierte nach Durchlaufen einer Dunkelperiode auf einem
um Faktor 3 héheren Intensitatsniveau ((2). Das Spektrum dieses Abschnittes weist eine grof3e
Blauverschiebung (> 1100 cm™!) auf, wobei die erste Bande durch die Detektionscharakteristik
stark unterdriickt wird.

einer spektralen Blau-Verschiebung konnte 2 mal beobachtet werden, wie es in Abbil-
dung 6.18 (a,b) zu sehen ist. Auch hier trat zwischen den beiden Zustdnden (7) und
@ eine Dunkelphase auf. In der in Abbildung 6.18 (a) dargestellten Zeitspur fallt die
Fluoreszenzintensitdt nach 14 s von durchschnittlich 850 cts/100 ms auf den Hinter-
grundwert ab und wird nach einer 7 s langen Dunkelperiode auf einem um Faktor
3 hoheren Niveau detektiert. Nach 107 s findet hochstwahrscheinlich eine weitere
photochemische Modifikation statt: die Fluoreszenz verschwindet irreversibel. Die si-
multan aufgenommenen Spektren der in (a) nummerierten Zeitbereiche sind in Teil
(b) dargestellt. Innerhalb der Abschnittes (1) wurde das typische Spektrum eines QDI-
Molekiils detektiert, das ein Maximum bei 12576 cm~! (795 nm) besitzt. Nach der
Riickkehr aus der Dunkelphase ist das Fluoreszenzspektrum () so weit zu hoheren
Energien verschoben, dass der intensivste vibronische Ubergang durch die Detektions-
charakteristik nahezu vollstindig unterdriickt wird und der vermutlich zweite Uber-
gang (hier nur als Schulter zu erkennen) sich im Bereich des Maximums des Spektrums
aus () befindet (gestrichelte Linie).

Von den insgesamt 50 QDI-6Br—Molekiilen, die einen Photobleichprozess zeigten, war
dieser bei 64 % einstufig. Abbildung 6.19 (a,b) zeigt exemplarisch ein Verhalten, das
bei 4 QDI-6Br-Molekiilen beobachtet wurde. Nach einer groRen spektralen Verschie-
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Abbildung 6.19: Fluoreszenzzeitspur (a) und —spektren (b) eines QDI-6Br—Molekils in PMMA
unter Luft (A, = 705 nm, cw). Das Molekil emittierte nach Durchlaufen einer Dunkelperiode auf
einem um Faktor 20 héheren Intensitatsniveau ((®). Das Spektrum dieses Abschnittes weist eine
groBe Blauverschiebung (> 1200 cm™!) auf, wobei die erste Bande durch die Detektionscharakte-
ristik stark unterdriickt wird.

bung zu hoheren Energien konnte auch hier nur noch der niederenergetische Teil
des Fluoreszenzspektrums detektiert werden. Die Fluoreszenzintensitit stieg in die-
sem Fall nach Durchlaufen einer Dunkelperiode sogar um einen Faktor von bis zu 20
an. Zusatzlich zu diesen Blauverschiebungen traten bei 2 Molekiilen Rotverschiebun-
gen von 900 cm~! (=~ 56 nm) und 1300 cm~! (=~ 80 nm) auf.

Die Verteilung der spektralen Lage der intensivsten vibronischen Fluoreszenzbande
von allen untersuchten QDI-Molekiilen ist in Abbildung 6.20 (a) dargestellt (durch-
gezogene Linie). An das Histogramm wurde eine Gauss—Funktion angepasst, die eine
FWHM von 360 cm™! und ein Maximum bei 12763 cm™! zeigt. Zusitzlich eingezeich-
net sind die Verteilungen der strukturell verschiedenen Fluoreszenzspektren von QDI
(gestrichelt) und QDI, (grau). Im Mittel sind die Spektren von QDI, zu hoheren Ener-
gien verschoben. Zum Vergleich ist die Verteilung der spektralen Position des Emis-
sionsmaximums aller QDI-6Br—Molekiile in PMMA in Abbildung 6.20 (b) dargestellt.
Die an das Histogramm angepasste Gauss—Funktion besitzt ein Maximum bei 12712
cm™! mit einer FWHM von 482 cm~!. Die spektrale Position von QDI und QDI-6Br
ist analog zu den Ergebnissen im Ensemble nahezu identisch, wobei die inhomogene
Verbreiterung der Bromo-Derivate grof3er ist. Eine Ursache hierfiir konnte eine ver-
starkte elektrostatische Wechselwirkung der Brom—Atome mit der Polymerumgebung
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Abbildung 6.20: (a) Verteilung der energetischen Lage des intensivsten vibronischen Ubergangs
von QDI. In dem Histogramm sind insgesamt 58 Molekiile enthalten, die unter Luft gemessen
wurden. Die angepasste Gauss—Funktion hat eine FWHM von 360 cm™! und ein Maximum bei
12763 cm~!. (b) Verteilung der energetischen Lage des intensivsten vibronischen Ubergangs von
QDI-6Br. Insgesamt wurden 57 unter Luft gemessene Molekiile fir das Histogramm verwendet

. Die angepasste Gauss—Funktion hat eine FWHM von 482 cm~! und ein Maximum bei 12712

Cl’Il_1 .

und eine damit einhergehende Verdrillung des aromatischen Grundgeriistes sein.

Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die spektralen Eigenschaften der Rylen-
diimide PDI, TDI, QDI und des Brom—Derivats QDI-6Br in PMMA detailliert untersucht.
Abbildung 6.21 zeigt eine Ubersicht der Fluoreszenzspektren. Die Maxima der einzel-
nen Spektren entsprechen jeweils dem Maximum der zugehorigen inhomogenen Ver-
teilung. Die photophysikalischen Eigenschaften der Rylendiimide kénnen durch eine
schrittweise Erweiterung des aromatischen Grundgeriistes um eine Naphthalineinheit
derart verandert werden, dass ein Grol3teil des sichtbaren elektromagnetischen Spek-

trums abgedeckt wird.

Die charakteristischen spektralen Parameter sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Ne-
ben der Position der beiden sichtbaren Maxima (V;) und (V,) sind die Halbwertsbreiten
der inhomogenen Verteilungen angegeben. Im Vergleich zu den Ensemblespektren in
Toluol oder PMMA sind die Maxima zu hoheren Energien verschoben, der Abstand der
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Abbildung 6.21: Ubersicht (iber die gemessenen Fluoreszenzspektren einzelner Rylendiimide der
homologen Reihe (PDI, TDI, QDI und QDI-6Br). Die Maxima der einzelnen Spektren entsprechen
jeweils dem Maximum der zugehérigen inhomogenen Verteilung. Vergleiche mit Ensemblespek-
tren in Abbildung 5.9 (b).

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Emissionsspekiren einzelner Rylendiimide in PMMA. Angegeben sind
die mittleren Werte der Emissionsmaxima, die Halbwertsbreiten (FWHM) der inhomogenen Vertei-
lungen, der mittlere energetische Abstand und das Intensitatsverhaltnis der beiden kurzwelligsten
Ubergénge. Vergleiche mit Ensembleergebnissen in Tabelle 5.2.

Emission
Sub- (7)) FWHM(¥) (1) FWHM(%) (A
stanz /em ™! /em™~! /em™ /em™! /em ™! 1, /1)
PDI 18993 246 17544 221 1468 2.7
TDI 15127 376 13850 391 1275 6.6
QDI 12763 360 11468 317 1248 3.4
QDI-6Br 12712 482 -4 -4 -4 -4

@ Position und Hohe der Bande kann nicht bestimmt werden, da sie nur noch als Schulter wahrzuneh-
men ist (siehe Abbildung 5.1).

beiden Uberginge A, ist nahezu identisch. Ein weiterer Unterschied zu den Messun-
gen im Ensemble sind die deutlich grof3eren Intensitatsverhaltnisse der beiden Fluores-
zenzmaxima I; /T,. Moglicherweise liegt die Ursache hierfiir an einer unzureichenden
Korrektur der Einzelmolekiilspektren.

Die inhomogene Verbreiterung nimmt beim Ubergang von PDI nach TDI zu, die Breite
der Verteilung von QDI ist mit einer FWHM von 360 cm~! allerdings erstaunlicher-
weise geringer als die der TDI-Verteilung (376 cm™!). Aufgrund der VergroRerung des
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

n—Elektronensystems und der damit verbundenen hoheren Polarisierbarkeit wurde ei-
ne stirkere inhomogene Verbreiterung des QDI in PMMA erwartet. Die FWHM der
QDI-6Br-Verteilung hingegen hat mit 482 cm~! die gré3te inhomogene Verbreiterung
innerhalb der homologen Reihe, was auf den Einfluss der Bromatome auf das aroma-
tischen Grundgeriist zuriickzufiihren ist: aufgrund ihrer GréRe und der damit verbun-
denen sterischen Wechselwirkung wird eine Verdrillung des Grundgeriistes bevorzugt.
Nicht nur die spektrale Lage, sondern auch die Breite der intensivsten vibronischen
Bande vergrof3ert sich durch die Verdrillung des aromatischen n—Systems. Sowohl ein
Teil der QDI-Molekiile (graues Spektrum in Abbildung 6.21), als auch die bromsubsti-
tuierten QDI-Derivate (gestricheltes Spektrum) zeigten einen Verlust der vibronischen
Feinstruktur.

Der grol3e Vorteil der Einzelmolekiilspektroskopie im Vergleich zu den Ensemblemes-
sungen liegt darin, dass seltene photochemische Prozesse beobachtet werden konnen,
die durch die Mittelung tiber viele Molekiile unentdeckt bleiben. Viele dieser Prozesse
fiihren zu spektralen Verdnderungen, die grof3 genug sind, um sie bei Raumtemperatur
beobachteten zu konnen. Alle Farbstoffe der homologen Reihe zeigten neben gering-
fiigigen Anderungen der spektralen Position im Bereich von 100 cm~!, die im Bereich
der spektralen Auflosung liegen, auch grol3ere, teilweise irreversible Verschiebungen
des Fluoreszenzspektrums. In Tabelle 6.4 sind alle spektralen Spriinge zusammenge-

Tabelle 6.4: Spektrale Fluktuationen einzelner Rylendiimide in PMMA. Details finden sich an ent-
sprechender Stelle im Text?.

Spektrale Verschiebungen/cm~!

ins Blaue ins Rote

Substanz Gesamtanzahl < 400P > 1000¢ < 400P > 700¢
PDI Luft 45 10 — 7 2

Argon 44 8 — 5 6
TDI Luft 50 3 — 3 —

Argon 28 3 — 1 —
QDI Luft 58 — 2 4 —
QDI-6Br Luft 70 5 4 6 2

@ Alle Molekiile zeigten unabhéngig von der Umgebungsatmosphére reversible, spektrale Spriinge <
100 cm ™!,

b Teilweise reversibel.
¢ Vor dem spektralen Sprung konnte eine langere Dunkelphase beobachtet werden.
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fasst, die groRer als 100 cm~! waren. Die Klassifizierung, ob die Spektren zu héheren
Energien (ins Blaue) oder zu niedrigeren Energien (ins Rote) verschoben wurden, be-
zieht sich immer auf die anfingliche Position und konnte fiir die Spriinge < 400 cm™!

auch reversibel sein. Die grofReren Verschiebungen > 700 cm™!

waren dagegen alle,
unabhéngig von der Richtung, irreversibel. Zusatzlich konnte vor solch einem Sprung
immer eine langere Dunkelphase beobachtet werden. Es handelt sich hierbei um eine
photochemische Modifikation der Rylendiimide [46], bei der sich ein Photoprodukt
aus einer Reaktion mit Singulett—Sauerstoff gebildet haben konnte. Naito et al. konn-
ten zeigen, dass einzelne TDI-Molekiile in PMMA mit photokatalytisch!? erzeugtem
Singulett-Sauerstoff (!0,) unter Bildung eines blauverschobenen Photoprodukts rea-
gieren konnen [51, 52]. Die Authoren vermuten, dass analog zur Photooxidation von
Terrylen (in p-Terphenyl) [46] zundchst ein nichtfluoreszierendes Endoperoxid gebildet
wird, das sich in einer Folgereaktion zu einem Diepoxid umlagert, dessen Ubergangs-
energie zu hoheren Energien verschoben ist. Der Frage, ob TDI und die anderen Rylen-
diimide der homologen Reihe Singulett—Sauerstoff durch Triplett-Triplett—Annihilation
selbst erzeugen konnen, wird in den Abschnitten 6.5.1 und 6.5.3 nachgegangen.

Da das Photobleichen allerdings nicht notwendigerweise nur in Gegenwart von Luft-
sauerstoff stattfand, sollen die Untersuchungen zum Blinkverhalten der Rylendiimide,
die in Abschnitt 6.5.2 beschrieben werden, zeigen, ob die reversiblen Dunkelzustin-
de im Zeitbereich > 1 ms eine fiir den Photobleichprozess notwendige Zwischenstufe
darstellen. Hoogenboom et al. konnten anhand des sequentiellen Photobleichens von
PDI-Chromophoren in einem trimeren System!3 [56] zeigen, dass die Population eines
langlebigen Dunkelzustandes zu einer erhohten Bleichwahrscheinlichkeit fiihrt.

12 Ti0, + 30, 2% TiO, + '0; .
13 Das Trimer-Molekiil besteht aus drei direkt miteinander verkniipften PDI-Chromophoren, die jeweils
in bay-Position mit vier Phenoxy—Gruppen substituiert sind.

139



6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

Die Lebensdauer des angeregten Zustandes eines einzelnen Farbstoffmolekiils kann
als Sensor fiir Verdnderungen in der unmittelbaren Umgebung oder des Chromophors
selbst dienen [40, 41, 43]. Sowohl eine Variation der strahlenden Rate %,,, als auch
der nichtstrahlenden Rate k,, kann nach

kit =5 = Kyad + Ky (6.10)

Fluktuationen in der Fluoreszenzrate ky; bzw. —lebensdauer 7, verursachen. Da 7
tiber die Fluoreszenzquantenausbeute Yy, nach Gl. 2.35*

kraa
et oy Kna 6.11
f 7 krad + knr ( )

mit der detektierten Fluoreszenzintensitat I;lft verkniipft ist, kann durch die Aufzeich-
nung der Fluoreszenzzihlrate als Funktion der Fluoreszenzlebensdauer festgestellt

werden, welche der beiden an dem Ubergang beteiligten Raten zeitlich variiert.

6.4.1 Experimente

Die Fluoreszenzlebensdauer einzelner Rylendiimid—Molekiile der homologen Reihe
wurde mit dem in Abschnitt 3.3.4 beschriebenen Verfahren des zeitkorrelierten Zah-
lens einzelner Photonen (TCSPC) [137] gemessen. Die Fluorophore wurden dabei mit
gepulstem Laserlicht angeregt und die Ankunftszeiten der emittierten Fluoreszenz-
photonen registriert. Die Pulsdauer des Laserlichts wurde ausreichend kurz gewahlt,
so dass die zeitliche Auflosung des gesamten Aufbaus im wesentlichen durch die ver-
wendeten Einzelphotonen—Detektoren bestimmt ist (siehe Abschnitt 3.5). Sowohl die
Makrogzeit — der zeitliche Abstand der Photonen vom Start des Experiments — als auch
die Mikrozeit — die Zeitdifferenz zwischen Photon und vorangegangenem bzw. darauf

14 Auf der Zeitskala des Fluoreszenzzerfalls im Bereich von ps-ns kann die Intersystemcrossing—Rate
kp3 in den Triplett—Zustand vernachléssigt werden (siehe Abschnitt 6.5.1).
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6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

folgendem Laserpuls (invertierter Start-Stop—Modus) — wurden aufgezeichnet. Wah-
rend das Histogramm der Makrozeiten die Fluoreszenzzeitspur liefert, erhalt man die
Fluoreszenzabklingkurve aus dem Histogramm der Mikrozeiten.

Fiir die Messung der Fluoreszenzabklingkurven von PDI und TDI wurde als Anre-
gungslichtquelle der Nd:YLF-Laser verwendet (A = 523 nm), der Lichtpulse mit einer
Breite von = 5 ps und einer Wiederholrate von 40 MHz liefert (siehe Abschnitt 3.1.2).
Der Pulsabstand von 25 ns ist bei einer Fluoreszenzlebensdauer der untersuchten Fluo-
rophore im Bereich von 3—4 ns (siehe Abschnitt 5.3) ausreichend, um ein vollstandi-
ges Abklingen der Fluoreszenz zu gewahrleisten, bevor eine erneute Anregung durch
den néchsten Laserpuls stattfindet. Durch die Verwendung von gepulstem Laserlicht
trat beim Durchlaufen der Einmoden-Glasfaser zur raiumlichen Filterung verstarkt Fa-
serfluoreszenz auf, so dass die Verwendung eines Bandpassfilters (z525/25, Chroma
Inc) als Anregungsfilter erforderlich wurde. Das Fluoreszenzlicht wurde nach Passie-
ren des dichroitischen Strahlteilers (FITC/Cy5, Chroma Inc.) und eines Langpassfilters
(532LP, Semrock) durch einen 50/50-Strahlteilerwiirfel (03BSC007, Melles Griot) zu
gleichen Teilen auf eine Spektrograph/CCD-Kamera—Kombination (SpectraPro 300i,
Imager QE) und eine Avalanche-Photodiode von EG&G geleitet. Die Ausgangspul-
se der SPAD wurden an die TCSPC—Karte SPC 630 (Becker & Hickl) weitergegeben,
wo sie als Start-Signal des TACs dienten. Bei diesem Experiment wurden folgende
Einstellungen verwendet: die Gré3e des TAC-Bereichs betrug 50 ns, so dass bei 256
Kanélen die Mikrozeiten mit einer zeitlichen Auflésung von 195 ps pro Kanal abge-
speichert werden konnten. Um den Einfluss der Zahlstatistik auf die spatere Auswer-
tung so gering wie moglich zu gestalten, sollten die Fluoreszenzabklingkurven der bei-
den Fluorophore eine ausreichend hohe Anzahl an Start-Stop-Ereignissen enthalten
[179]. Da bei der verwendeten Anregungswellenldnge von 523 nm der Absorptions-
querschnitt des TDI im Vergleich zum PDI in Toluol um etwa einen Faktor 13 geringer
ist (6p5 ~2.4-1071% cm?, 672 ~ 1.8-107!7 cm?), mussten die Fluoreszenzphotonen
der TDI-Molekiile dementsprechend iiber einen ldngeren Zeitbereich detektiert wer-
den. Die Anregungsleistung wurde in beiden Fillen auf 2 uW (I ~2 kW /cm? [67]) vor
dem Mikroskopobjektiv eingestellt. Um bei der geringen Fluoreszenzzéhlrate im Falle
von TDI ein optimales S/N Verhéltnis zu erzielen, wurde zusétzlich ein Bandpassfilter
HQ700 (Chroma Inc.) im Detektionsstrahlengang verwendet. Da sowohl der verwen-
dete Dichroit als auch die Langpassfilter das Fluoreszenzspektrum stark beeinflussten,
diente die Aufnahme der Spektren lediglich zur Identifizierung intakter Molekiile.

141



6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

i T T T T
n

g J‘]\/WW&WM«MM
o

n

o

Te]

()]

Py

S

o

3

- j LS Age —\A-im.,\./\-L\-:\-p.

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

(a) Zeit / ns (b) Zeit / ns

Abbildung 6.22: Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven einzelner PDI-Molekile. (a) Ein
tail fit mit einer einfach exponentiell abfallenden Funktion im Bereich von 4—21 ns (grau mar-
kierter Bereich) liefert eine Fluoreszenzlebensdauer von (3.83 +0.03) ns. (b) Die Anpassung nach
Gl. 6.12 liefert mit einer gemessenen IRF (gestrichelte Kurve, FWHM = 690 ps) eine Fluoreszenz-
lebensdauer von (3.75+0.02) ns. (c) Die Anpassung nach Gl. 6.12 liefert mit einer simulierten IRF
geringerer Halbwertsbreite (FWHM = 580 ps) eine Fluoreszenzlebensdauer von (3.84 +0.02) ns.

Abbildung 6.22 (a) zeigt die Fluoreszenzabklingkurve eines PDI-Molekiils (gepunktete
Linie), die wéhrend einer Zeitspanne von 2.4 s aufgenommen wurde und aus insge-
samt 82666 detektierten Zahlereignissen besteht. Die Kurve kann in dem abfallenden
Bereich von 4—21 ns (grau markierter Bereich) unter Beriicksichtigung eines konstan-
ten Hintergrundes mit einer einfach exponentiellen Funktion angefittet werden, was
eine Fluoreszenzlebensdauer von 7y = (3.83 £0.03) ns liefert. Die untere Zeitgrenze
von 4 ns gewdhrleistet dabei, dass der Einfluss der Instrumentenfunktion (IRF, ge-
strichelte Linie) des verwendeten Aufbaus auf das Abklingverhalten vernachlassigbar
gering wird!>.

Zur Veranschaulichung der Giite der Fits sind die Residuen oberhalb der Kurven auf-
getragen, aus denen sich nach Gl. 5.7 ein x2, = 0.9 berechnen ldsst [119]. Da in
dieser Auswertemethode (sog. tail fit) die begrenzte zeitliche Auflosung des gesamten
Aufbaus nicht beriicksichtigt wird, soll durch die folgenden Betrachtungen iiberpriift
werden, inwieweit die Instrumentenfunktion das Abklingverhalten der Fluoreszenz
beeinflusst. Die IRF wurde durch Reflexion des Laserlichts an der Oberflache eines Ob-
jektivdeckgldschens gemessen (siehe Abschnitt 3.5) und ist zusammen mit der Fluo-
reszenzabklingkurve des PDI-Molekiils (gepunktete Linie) in Abbildung 6.22 (b) dar-
gestellt (gestrichelte Linie). Die Halbwertsbreite (FWHM) der Instrumentenfunktion

15 Das Verhiltnis der Zihlereignisse von Fluoreszenzabklingkurve und IRF betrigt bei t = 4 ns etwa 70.
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6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

kann zu 690 ps bestimmt werden. Die gesamte Abklingkurve im Bereich von 0—25 ns
lasst sich nach

]fl(l‘) = {A exp (—%ﬂ)} ® IRF (t + Ar) + Bges (6.12)

durch die Faltung einer exponentiell abfallenden Modellfunktion mit der IRF beschrei-
ben. Neben der Fluoreszenzlebensdauer 75 und einer Amplitude A der Exponential-
funktion werden ein Hintergrundparameter B, und die zeitliche Verschiebung Az der
Zerfallskurve gegeniiber der IRF (color shift) [144] als variable Fit—Parameter verwen-
det (siehe Abschnitt 5.3). Die an die Kurve angepasste Funktion ist in Abbildung 6.22
(b) als durchgezogene Linie eingezeichnet, und man erhélt eine Fluoreszenzlebens-
dauer von (3.75+0.02) ns. Der vergleichsweise hohe Wert des xrze , von 1.3 kann durch
eine geringfiigige Abweichung der Fit-Funktion von der gemessenen Abklingkurve im
Bereich des Anstiegs bis zum Maximum (Bereich von 1—2 ns) erklart werden und wird
durch die Residuen oberhalb der Kurve visualisiert. Betrachtet man sich die Kurven ge-
nauer, stellt man fest, dass der Anstieg der Messkurve im Vergleich zur Fit-Funktion
schneller wachst. Dies bedeutet, dass die FWHM der gemessenen Instrumentenfunk-
tion (gestrichelte Linie) grof3er sein muss als die tatsidchliche IRF, die den Anstieg
der Messkurve definiert. Da die Zeitauflosung des Detektors wellenlingenabhéngig
ist, und sich die Halbwertsbreite der Instrumentenfunktion mit abnehmender Ener-
gie der Photonen verringert [137], miisste die IRF aufgrund der Stokes—Verschiebung
der Fluoreszenz bei hoheren Wellenldngen im Bereich des Fluoreszenzmaximums von
PDI gemessen werden. Um dies zu testen wurde eine IRF generiert, die eine geringere
Halbwertsbreite (=~ Faktor 0.8) besitzt und die Anpassung nach Gl. 6.12 wiederholt.
Das Ergebnis ist zusammen mit der berechneten IRF in Abbildung 6.22 (c) abgebildet.
Anhand der Residuen und einem xrze 4 = 0.9 kann eine Verbesserung des Fits erkannt
werden. Die resultierende Fluoreszenzlebensdauer betrdgt nun (3.84 +0.02) ns und
stimmt im Rahmen des Messfehlers sehr gut mit der Anpassung des abfallenden Teils
aus Teil (a) tiberein. Auch bei TDI zeigte es sich, dass ein einfach exponentieller Fit der
Fluoreszenzabklingkurven fiir 7 > 3 ns zu vergleichbaren Ergebnissen fiihrt wie eine
Auswertung unter Beriicksichtigung der IRF. Daher wurden im Folgenden alle Fluo-
reszenzabklingkurven von PDI und TDI gemél3 Abbildung 6.22 (a) im abfallenden Teil
(r > 3 ns) mit einer einfach exponentiellen Funktion angepasst.
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer von QDI und QDI-6Br wurde gepuls-
tes Laserlicht der Wellenldnge 705 nm des Ti:Saphir-Lasers (siehe Abschnitt 3.1.3)
verwendet. Zur spektralen Reinigung des Anregungslichtes diente ein Bandpassfilter
z705/10x (Chroma Inc.). Die Breite der Lichtpulse betrug ~ 380 fs bei einer Wieder-
holrate von 76 MHz (entspricht einem Pulsabstand von ~ 13 ns). Auch bei diesem
Experiment wurde die zeitliche Auflosung des gesamten Messaufbaus durch den ver-
wendeten Einzelphotonen-Detektor bestimmt. Da die Instrumentenfunktion des kon-
fokalen Aufbaus unter Verwendung der EG&G-SPAD eine Halbwertsbreite von 690
ps besal® (siehe Abbildung 3.10), war diese fiir die Messung einer Fluoreszenzlebens-
dauer im Bereich von 360 ps (Fluoreszenzlebensdauer des QDI in Toluol, siehe Ab-
schnitt 5.3) ungeeignet. Daher wurde fiir die folgenden Messungen eine SPAD der
Firma MPD (PDM-50) verwendet, mit der die FWHM der IRF ~ 40 ps betrug (sie-
he Abbildung 3.10). Der Nachteil der MPD-SPAD im Vergleich zu der von EG&G ist
die um mehr als einen Faktor 3 geringere Quanteneffizienz in dem hier interessie-
renden Spektralbereich von 800-1000 nm (siehe Abbildung 3.5 (a)). Um dennoch
ausreichend viele Fluoreszenzphotonen detektieren zu kénnen, wurde der Strahltei-
ler im Detektionsstrahlengang entfernt, so dass simtliche Photonen nach Passieren
eines Langpassfilters HQ705LP (Chroma Inc.) vollstandig auf die aktive Flache der
SPAD fokussiert wurden. Es war deshalb nicht moglich gleichzeitig Fluoreszenzspek-
tren aufzunehmen. Als dichroitischer Strahlteiler des konfokalen Aufbaus diente ein
10R/90T Strahlteiler-Glasplattchen (Chroma Inc., F21-118), das iiber den gesamten
Wellenldngenbereich (insbesondere im NIR) eine nahezu konstante Transmission von
~ 90 % zeigt. Die mittlere Anregungsleistung wurde vor dem Objektiv auf Py = 30 uW
eingestellt, was in der Probenebene einer Anregungsintensitit von Iy ~ 10 kW /cm?
entsprach [67]. Die Ausgangspulse der SPAD und die Synchronisationspulse des La-
sers — diese wurden durch eine externe Photodiode erzeugt (PHD-400-N, Becker &
Hickl) — wurden an das TCSPC-Modul PicoHarp 300 der Firma Picoquant weiterge-
leitet. Die Fluoreszenzabklingkurven wurden durch Aufaddieren der Mikrozeiten mit
einer zeitlichen Auflosung von 4 ps pro Zerfallskanal aufgezeichnet.

Abbildung 6.23 (a) zeigt die Fluoreszenzabklingkurve eines QDI-Molekiils unter Ar-
gon (graue Kurve). Sie besteht aus insgesamt 93039 Zihlereignissen, die iiber einen
Zeitbereich von 23 s detektiert wurden. Die durchgezogene Linie beschreibt das Ergeb-
nis der Anpassung nach Gl. 6.12 unter Beriicksichtigung der Instrumentenfunktion des
gesamten Aufbaus (siehe Abbildung 3.10). Als Fit—Algorithmus wurde eine Maximum-
Likelihood-Schatzung (MLE, maximum likelihood estimation) verwendet [119, 180],
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Abbildung 6.23: Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven einzelner QDI-Molekiile in PMMA.
Die Fluoreszenzlebensdauern wurden durch eine Anpassung nach Gl. 6.12 mittels eines MLE—
Algorithmus bestimmt. (a) Die Fluoreszenzabklingkurve wurde Uber einen Zeitbereich von 23 s
aufgenommen und besteht aus 93039 Zahlereignissen. Die Fluoreszenzlebensdauer betragt 314
ps. (b) Die Fluoreszenzabklingkurve wurde aus dem gesamten Zeitbereich von (a) mit einer Inte-
grationszeit von 200 ms aufgenommen und besteht aus 1096 Zahlereignissen. Die Fluoreszenzle-
bensdauer betragt 376 ps.

die insbesondere bei einer geringen Anzahl an Zadhlereignissen pro Abklingkurve kei-
nen systematischen Fehler der Fluoreszenzlebensdauer liefert [179]. Fiir das in Abbil-
dung 6.23 (a) gezeigte QDI-Molekiil wurde eine Fluoreszenzlebensdauer von 314 ps
(sze ; = 1.01) ermittelt. Um zu tiberpriifen, ob die MLE-Methode bei einer drastischen
Reduzierung der Zahlereignisse einen dhnlichen Wert der Fluoreszenzlebensdauer lie-
fert, wurden die Fluoreszenzabklingkurven iiber einen Zeitraum von 200 ms integriert.
In Abbildung 6.23 (b) ist solch eine Abklingkurve, bestehend aus 1096 Zihlereignis-
sen, zusammen mit dem Fit-Ergebnis (durchgezogene Linie) dargestellt. Mit einer
Fluoreszenzlebensdauer von 376 ps (x>, = 0.91) betrégt die relative Abweichung zur
Lebensdauer des gesamten Bereiches (93039 cts/23 s) ~ 20 %. Die Zerfallskurve aus
Teil (a) kann bei einer Integrationszeit von 200 ms in 116 einzelne Abklingkurven
unterteilt werden. Der Mittelwert aus allen separat bestimmten Fluoreszenzlebens-
dauern betrédgt (7y;) = (306 =44) ps und stimmt innerhalb der Fehlergrenzen gut mit
der Fluoreszenzlebensdauer von 314 ps aus (a) tiberein.

6.4.2 Zeitliche Variation der Fluoreszenzlebensdauer

Zur Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der Fluoreszenzlebensdauer der Rylen-
diimide wurden die Fluoreszenzabklingkurven aus kurzen Zeitbereichen von 100—200
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

ms gebildet und nach Gl. 6.12 ausgewertet. Da die gesamte Anzahl an Z&hlereignis-
sen und damit auch die Ereignisse pro Zerfallskanal bei dieser hohen Zeitauflosung
sehr gering sein konnen, wurde ein Maximum-Likelihood (MLE) Fit-Algorithmus zur
Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven verwendet [119, 179, 180].

Perylendiimid

Von insgesamt 49 untersuchten PDI-Molekiilen (Luft und Argon) zeigten 46 (94 %)
ein Verhalten, wie es im Folgenden diskutiert wird. Im oberen Teil der Abbildung 6.24
(a) ist die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitdt eines PDI-Molekiils in
PMMA unter Argon dargestellt, wobei die Photonen in Zeitabschnitten von 100 ms in-
tegriert sind. Das Molekiil emittierte im Mittel etwa 12000 Photonen/s, wobei Schwan-
kungen in der Fluoreszenzintensitit von bis zu 30 % auftraten. Da das erwartetete sta-
tistische Rauschen (siehe Abschnitt 2.3.3) um einen Faktor von ~ 10 geringer ist, wird
vermutet, dass es sich hier um spektrale Verschiebungen handelt, die eine Anderung
des Absorptionsquerschnitts und damit auch der Fluoreszenzintensitét zur Folge haben
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Abbildung 6.24: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (oberer Teil) und Fluores-
zenzlebensdauer (unterer Teil) eines einzelnen PDI-Molekils in PMMA unter Argon (A, = 523
nm, Py =2 uW, tp = 5 ps, V., = 40 MHz). (b) Oberer Teil: Korrelation von Fluoreszenzintensi-
tat und —lebensdauer aus Teil (a). Mit einem Korrelationskoeffizienten von r = —0.03 kann keine
Korrelation beobachtet werden. Unterer Teil: Die Verteilung der Fluoreszenzlebensdauern wurde
mittels einer Gaussfunktion angepasst, deren Maximum bei (3.79 £0.42) ns liegt.
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(siehe Abschnitt 6.3). Die Emission wurde nach 74 s durch eine reversible Dunkelphase
mit einer Lange von 500 ms unterbrochen. Anhand der Fluoreszenzlebensdauer kann
nun untersucht werden, ob und inwieweit die photophysikalischen Eigenschaften des
Farbstoffmolekiils durch solche Uberginge beeinflusst oder verindert werden. In den
beiden Zeitbereichen, in denen sich das Molekiil im fluoreszierenden Zustand befindet,
werden die Fluoreszenzabklingkurven mit einer zeitlichen Auflosung von 100 ms ge-
bildet. Die daraus ermittelten Werte der Fluoreszenzlebensdauer sind im unteren Teil
der Abbildung 6.24 (a) analog zur Fluoreszenzintensitit als Funktion der Zeit aufge-
tragen. Anhand dieser Fluoreszenzlebensdauerzeitspur kann man erkennen, dass die
Lebensdauer des angeregten Zustandes innerhalb der An—Phasen um einen Mittelwert
von (3.78 +0.39) ns fluktuiert und durch den temporiren Ubergang in den Dunkel-
zustand nicht beeinflusst wird. Unter zusatzlicher Beriicksichtigung der Fluoreszenz-
spektren kann somit eine photochemische Modifikation des Molekiils ausgeschlossen
werden. Die Verteilung der Fluoreszenzlebensdauern ist im unteren Teil der Abbil-
dung 6.24 (b) abgebildet und kann mittels einer Gaussfunktion beschrieben werden.
Diese besitzt ein Maximum bei 3.79 ns und eine Breite von +0.42 ns, was sehr gut mit
dem Mittelwert tibereinstimmt.

Um zu tiiberpriifen, ob die beobachteten Fluktuationen der Fluoreszenzlebensdauer
rein statistischer Natur sind, wurde die Fluoreszenzzahlrate nach Gl. 6.11 als Funktion
der Fluoreszenzlebensdauer im oberen Teil der Abbildung 6.24 (b) fiir das Molekiil aus
Teil (a) aufgetragen. In diesem Korrelationsplot kann qualitativ keine Korrelation von
Fluoreszenzintensitit und —lebensdauer erkannt werden.

Quantifizieren kann man den Grad der Korrelation von Wertepaaren x;,y; (i = 1,...n)
durch die Berechnung des Korrelationskoeffizienten r nach Pearson [119]:

n 1 n n
in i XiQ Vi
;= i=1 i=1 i=1 . (613)

- () | [ - (B

Der Wertebereich von r erstreckt sich von [—1;1], wobei man bei einem Wert von 1

(-1) von einer perfekten Korrelation (Anti—Korrelation) spricht. Sind die Daten un-
korreliert, nimmt der Korrelationskoeffizient einen Wert von r = 0 an. Die Signifikanz
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Abbildung 6.25: (a) Histogramme des Korrelationskoeffzienten zwischen Fluoreszenzintensitat
und Fluoreszenzlebensdauer von 23 PDI-Molekllen unter Luft und 18 Molekulen unter Argon. Der
mittlere Korrelationskoeffzient (r) betrégt unter Luft (—0.0005 4 0.1781) und unter Argon (0.02 +
0.09). (b) Histogramme der mittleren Fluoreszenzlebensdauer von 29 PDI-Molekilen unter Luft
und 20 Molekdlen unter Argon. Die Verteilungen besitzen Mittelwerte von (4.0 +0.5) ns unter Luft
und (3.8 +0.3) ns unter Argon.

einer Korrelation wird durch die sog. Irrtumswahrscheinlichkeit P.(r;n):

P.(r;n) = Z/px(r; V) dx Vv=n-2 (6.14)

ausgedriickt, wobei p,(r;v)'® die Wahrscheinlichkeitsverteilung von r ist. P.(r;n) —im
folgenden nur noch mit p bezeichnet — beschreibt die Wahrscheinlichkeit fiir das Auf-
treten des gefundenen Korrelationskoeffizienten unter der Annahme, dass die Daten
vollstdndig unkorreliert sind (r = 0). Die Breite der Wahrscheinlichkeitsverteilung und
damit auch der Fehler des Korrelationskoeffizienten héngt hierbei von der Anzahl der
Freiheitsgrade v bzw. Datenpunkte n ab. Fiir das Beispiel aus Abbildung 6.24 errech-
net sich ein Korrelationskoeffizient von r = —0.03 mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit
von p = 0.33. Es kann somit kein Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzintensitat

und der Fluoreszenzlebensdauer gefunden werden.

Fiir 23 (18) PDI-Molekiile!” unter Luft (Argon) konnte der Korrelationskoeffizient

16 Die Wahrscheinlichkeitsverteilung gema® [119]: p,(r;v) = ﬁ r[(rv[j/lz)]/ 2 (1-r2)v-272,

17 Fiir 6 (2) PDI-Molekiile unter Luft (Argon) trat der Photobleichprozess so schnell ein, dass keine
ausreichende Anzahl an Intensitdt/Lebensdauer—-Wertepaaren fiir die Berechnung des Korrelations-
koeffizienten zur Verfiigung stand.
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zwischen Fluoreszenzintensitit und Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden, des-
sen Verteilung in Abbildung 6.25 (a) dargestellt ist. Die Koeffizienten nehmen Werte
im Bereich von [—0.3;0.3] an und sind sowohl unter Luft als auch unter Argon symme-
trisch um O verteilt. Aufgrund der geringeren Photostabilitdt der PDI-Molekiile unter
Luft (siehe Abschnitt 6.5.3) waren die aufgenommenen Zeitspuren wesentlich kiirzer
als unter Argon, so dass fiir die Berechnung der Korrelationskoeffizienten im Mittel we-
niger Intensitat/Lebensdauer-Wertepaare zur Verfiigung standen. Dies hat zur Folge,
dass der Fehler des berechneten Koeffizienten und damit auch die Breite der Vertei-
lung grofder wird. Durch Simulationen kann gezeigt werden (vgl. Abbildung 6.33 (a)),
dass bei einer Anzahl von ~ 50 Wertepaaren auch bei vollstandig unkorrelierten Ereig-
nissen ein Wert des Korrelationskoeffizienten im Bereich von [—0.3;0.3] gefunden wer-
den kann. Bei allen PDI-Molekiilen, die das in Abbildung 6.24 dargestellte Verhalten
zeigten, kann demnach keine Korrelation von Fluoreszenzintensitit und Fluoreszenz-
lebensdauer gefunden werden. Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
kann weder eine Variation der strahlenden Rate noch der nichtstrahlenden Rate (sie-
he Gl. 6.11) beobachtet werden.

Zur Bestimmung einer mittleren Fluoreszenzlebensdauer jedes einzelnen PDI-Molekiils
wurde jeweils eine Fluoreszenzabklingkurve aus allen Photonen berechnet, die wah-
rend der An-Phasen eines Molekiils detektiert wurde. Der Fehler in der Bestimmung
der Lebensdauer durch das Anpassungsverfahren wird durch die grof3ere Anzahl an Er-
eignissen pro Zerfallskurve so auf ein Minimum reduziert. Die Verteilungen der Fluo-
reszenzlebensdauer aller 29 (20) untersuchten Molekiile unter Luft (Argon) sind in
Abbildung 6.25 (b) dargestellt und zeigen mit den Mittelwerten (4.0 +0.4) ns (Luft)
und (3.8 £0.3) ns (Argon) keinen signifikanten Einfluss der Umgebungsatmosphaére.

Terrylendiimid

Von TDI wurden 49 Molekiile unter Luft und 52 Molekiile unter Argon untersucht. Ab-
bildung 6.26 (a) zeigt im oberen Teil die Fluoreszenzzeitspur und im unteren Teil die
zeitliche Variation der Fluoreszenzlebensdauer eines TDI-Molekiils unter Luft mit ei-
ner Zeitauflésung von 200 ms. Es ist zu erkennen, dass Fluoreszenzintensitat und Fluo-
reszenzlebensdauer schwach korreliert sind. Aus dem Korrelationsplot (Abbildung 6.26
(b)) lasst sich nach Gl. 6.13 ein Korrelationskoeffizient von r = 0.25 und eine Irrtums-
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Abbildung 6.26: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (oberer Teil) und Fluores-
zenzlebensdauer (unterer Teil) eines einzelnen TDI-Molekiils in PMMA unter Luft (A., = 523 nm,
Py =2 uW, 17p = 5 ps, V.., =40 MHz). (b) Korrelation von Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer
(oberer Teil). Mit einem Korrelationskoeffizienten von r = 0.25 kann eine Variation der nichtstrah-
lenden Rate k,, (positive Steigung) nachgewiesen werden. Die Verteilung der Fluoreszenzlebens-
dauer ist im unteren Teil dargestellt und kann mit einer Gaussfunktion angepasst werden, was die
mittlere Fluoreszenzlebensdauer von (3.12+0.21) ns liefert.

wabhrscheinlichkeit von p < 1-10~% ermitteln. Die Verteilung der Fluoreszenzlebens-
dauer ist unterhalb des Korrelationsplots dargestellt und léasst sich mittels einer Gauss-
funktion beschreiben, was eine mittlere Fluoreszenzlebensdauer von (3.12+0.21) ns
liefert. Die gefundene Korrelation von Fluoreszenzintensitdt und —lebensdauer lasst
auf eine Variation der nichtstrahlenden Rate k,, schliefSen, da mit zunehmender In-
tensitat auch die Zeitkonstante zunimmt (siehe Gl. 6.11). Aus Ensemblemessungen
(Abschnitt 5.2.1) wurde fiir das TDI eine Fluoreszenzquantenausbeute von Yy = 0.73
gemessen. Bei einer mittleren Fluoreszenzrate von (ts) ! = (3.12ns)~! =3.2-10% 7!
ergeben sich daraus fiir das in Abbildung 6.26 gezeigte Molekiil nach Gl. 2.12 die
mittleren Raten (k,.4) = 2.3-10% s~! und (k,,) = 0.9-10% s~!. Die beobachteten Fluk-
tuationen in Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer konnen demnach durch eine Va-
riation der nichtstrahlenden Rate %, von ~ 20 % erklart werden. Fluktuationen in der
strahlenden Rate wurden nicht gefunden.

Die Verteilungen der Korrelationskoeffizienten (Fluoreszenzintensitit gegen Fluores-
zenzlebensdauer) von 49 TDI-Molekiilen unter Luft und 51 Molekiilen unter Argon
sind in Abbildung 6.27 (a) dargestellt. In beiden Fallen sind die Verteilungen asym-

150



6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

12 W Luft 16 MW Luft

10 F —— Argon i —— Argon
) o 12+
3 sl =l
o) o)
© 6 ° 8 |-
= 4k = I
3 * 4L

2+ N

0 | |

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
(@) Korrelationskoeffizient r (b) Ty /ns

Abbildung 6.27: (a) Histogramme des Korrelationskoeffzienten zwischen Fluoreszenzintensitat
und Fluoreszenzlebensdauer von 49 TDI-Molekilen unter Luft und 51 Molekilen unter Argon.
Der mittlere Korrelationskoeffzient (r) betrégt unter Luft (0.1540.17) und unter Argon (0.09 £+0.15).
(b) Histogramme der mittleren Fluoreszenzlebensdauer von 49 TDI-Molekdilen unter Luft und 52
Molekilen unter Argon. Die Verteilungen besitzen Mittelwerte von (3.1 £0.2) ns unter Luft und
(3.34+0.2) ns unter Argon.

metrisch und zu positiven Werten von r verschoben, wobei insgesamt 85 % (65 %)
der Koeffizienten unter Luft (Argon) einen Wert von r > 0 besitzen. Mit den mittle-
ren Korrelationskoeffizienten von (rz, ) = 0.15+0.17 und (rargon) = 0.10£0.15 lasst
sich also eine geringfiigige Korrelation von Fluoreszenzintensitdt und —lebensdauer
und somit eine Variation der nichtstrahlenden Rate k,, feststellen. Eine Vernachlés-
sigung der strahlungslosen Desaktivierung des angeregten Zustandes, wie im Falle
des PDI moglich, ist bei TDI somit nicht mehr gerechtfertigt. Aufgrund des geringen
Unterschiedes der beiden Koeffizienten unter Luft und Argon kann ein zusétzlicher
Quenching-Mechanismus (k,) des angeregten Singulett-Zustandes durch Luftsauer-
stoff ausgeschlossen werden. Da zudem die Intersystemcrossing—Rate kp3 mit einem
Wert von ~ 8.5-10* s~! vernachléssigbar gering ist (sieche Abschnitt 6.5.1), muss die
strahlungslose Relaxation k,, durch die Rate der inneren Konversion k;c bestimmt sein
(siehe Gl. 2.13). Es wird vermutet, dass sich die Molekiilgeometrie durch Wechsel-
wirkung mit der Polymerumgebung zeitlich verdndern kann, so dass k;¢ variiert [43].
Aufgrund dieser Ergebnisse sollten die Fluktuationen in der nichtstrahlenden Rate fiir
die beiden QDI-Derivate mit einem Verhéltnis &, /k,.q > 1 (sieche Abschnitt 5.5) stér-
ker ausgepragt sein.

Die Verteilungen der mittleren Fluoreszenzlebensdauer des TDI unter Luft und Argon
sind in Abbildung 6.27 (b) dargestellt. Der Mittelwert der Fluoreszenzlebensdauer be-
tragt unter Luft (3.1 +0.2) ns und (3.3 +0.2) ns unter Argon. Auch im Falle von TDI
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ist der Einfluss der Umgebungsatmosphére vernachléssigbar gering. Fiir beide Fluoro-
phore, PDI und TDI, stimmen die mittleren Fluoreszenzlebensdauern mit den Werten
aus den Ensemblemessungen iiberein.

Zum Abschluss dieses Abschnittes soll kurz auf das Blink—Verhalten der TDI-Molekiile
unter gepulster Anregung (A, = 523 nm) eingegangen werden. Im Gegensatz zu ei-
ner kontinuierlichen Anregung (cw) mit einer Wellenldnge von 647 nm, bei der keine
Blinkereignisse im Zeitbereich > 1 ms beobachtet wurden, zeigten erstaunlicherwei-
se von 49 Molekiilen 29 (59%) unter Luft mindestens einen reversiblen Ubergang
in einen Dunkelzustand im Bereich von mehreren ms bis einigen Sekunden. Unter
Argon verringerte sich der Anteil der blinkenden Molekiile auf 35 % (18 Molekiile).
Interessanterweise wurde unter gepulster Anregung auch eine reduzierte Photosta-
bilitdt der TDI-Molekiile beobachtet (siehe Abschnitt 6.5.3). Es wird vermutet, dass
zwischen diesen beiden Beobachtungen ein Zusammenhang besteht. Eine detaillierte
Untersuchung der Triplett—Kinetik und des Blinkverhaltens auf einer Zeitskala von ms
bis mehreren Sekunden ist Gegenstand der Abschnitte 6.5.1 und 6.5.2.

Die Quaterrylendiimide QDI und QDI-6Br

Insgesamt wurden 12 QDI-Molekiile in PMMA unter Luft und 33 Molekiile unter Ar-
gon untersucht. In Abbildung 6.28 (a) sind fiir ein QDI-Molekiil die Fluoreszenzinten-
sitatszeitspur (oberer Teil) und die dazugehorige Fluoreszenzlebensdauerzeitspur (un-
terer Teil) mit einer zeitlichen Auflésung von 200 ms dargestellt. Die Zeitspur kann in
2 Zeitabschnitte (gestrichelte Linie) unterteilt werden, wobei die Fluoreszenzintensitat
im Bereich Q) im Mittel um einen Faktor =~ 1.3 geringer ist als in Bereich (7). Gleich-
zeitig erhoht sich die mittlere Fluoreszenzrate von (t7)~! = (371 ps)~! =2.7-10° 57!
auf (1)) ™' = (294 ps)~! =3.4-10° s~! beim Ubergang von () nach (2. Die sprunghafte
Abnahme der Fluoreszenzintensitit bei gleichzeitiger Erhohung der Fluoreszenzrate
kann nach Gl. 6.11 durch eine Zunahme der nichtstrahlenden Rate k,, erklart wer-
den. Nach Strickler & Berg [70] konnte die strahlende Rate aus den Ensemblespektren
(Absorption und Emission) in Toluol zu k7% =2.1-108 s~! bestimmt werden (siehe
Abschnitt 5.5), so dass sich nach Yy; = k.4 - 771 eine Fluoreszenzquantenausbeute von
~ 0.08 errechnet (ffl"l”"l = 360 ps). Die strahlungslose Desaktivierung mit einer Rate
von kIl —2.6.10° s~! (berechnet nach Gl. 6.10) dominiert also im Falle von QDI

die Entvolkerung des elektronisch angeregten S;—Zustandes. Fiir das in Abbildung 6.28
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Abbildung 6.28: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (oberer Teil) und Fluores-
zenzlebensdauer (unterer Teil) eines einzelnen QDI-Molekiils in PMMA unter Argon (A., = 705
nm, By = 10 uW, 7p = 380 fs, v,., = 76 MHz). Zuséatzlich eingezeichnet ist die nichtstrahlende Ra-
te k,, als Funktion der Zeit'®. (b) Korrelation von Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer (oberer
Teil). Mit einem Korrelationskoeffizienten von r = 0.80 kann eine Variation der nichtstrahlenden
Rate %, (positive Steigung der Korrelation) nachgewiesen werden. Die Verteilung der Fluores-
zenzlebensdauer ist im unteren Teil dargestellt und kann mit einer Summe aus zwei Gaussfunktio-
nen angepasst werden, was die mittleren Fluoreszenzlebensdauern von (7;) = (371 £28) ps und
(12) = (294 +27) ps liefert.

(a) untersuchte QDI-Molekiil bedeutet dies, dass sich beim Ubergang von () nach @
(gestrichelte Linie) die nichtstrahlende Rate %, im Mittel um einen Faktor von ~ 1.3
erhoht. Die Zeitspur von k,,, ist zusétzlich im unteren Teil der Abbildung 6.28 (a) dar-
gestellt.

Auch innerhalb der beiden Zeitbereiche konnen gro3e Schwankungen der nichtstrah-
lenden Rate k,, gefunden werden (o ~ £20 %). Der Korrelationsplot in Abbildung 6.28
(b) visualisiert dies durch eine starke (positive) Korrelation von Fluoreszenzzihlra-
te und -lebensdauer. Die Berechnung des Korrelationskoeffizienten nach Gl. 6.13 er-
gibt unter Beriicksichtigung beider Zeitbereiche einen Wert von r = 0.80 mit einer
Irrtumswahrscheinlichkeit von p < 1-107*. Die separate Auswertung der beiden Zeit-
abschnitte liefert ebenfalls eine (positive) Korrelation von Intensitdt und Lebensdauer
(r1 =0.67,r, =0.59).

18 Berechnet nach Gl. 6.10 mit eruZ’ Toluol _ 5 1.108 s~!. Fluktuationen von k,,; werden an dieser Stelle
ausgeschlossen, da diese nicht im Korrelationsplot sichtbar sind (siehe Abbildung 6.28 (b)).
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Abbildung 6.29: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (oberer Teil) und Fluoreszenz-
lebensdauer (unterer Teil) eines QDI-6Br—Molekils in PMMA unter Luft (A, = 705 nm, Py = 10 uW,
Tp ~ 380 fs, v,., = 76 MHz). (b) Korrelation von Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer. Alle un-
tersuchten QDI-6Br—Molekile zeigten unabhangig von der Umgebungsatmosphére eine starke
Variation in der nichtstrahlenden Rate k,,, was sich in einem Korrelationskoeffizienten nahe 1 aus-
driickt.

Das gleiche Verhalten konnte bei 70 bromsubstituierten Quaterrylendiimiden unab-
hingig von der Umgebungsatmosphire beobachtet werden. Fiir ein QDI-6Br—Molekiil
in PMMA unter Luft zeigt Abbildung 6.29 in Teil (a) die Zeitspur von Fluoreszenzin-
tensitdt und Fluoreszenzlebensdauer und in Teil (b) den Korrelationsplot dieser beiden
Parameter. Analog zu den Ergebnissen der QDI-Experimente wurden starke Fluktua-
tionen der nichtstrahlenden Rate k,, beobachtet, was mit einer starken (positiven)
Korrelation von detektierter Fluoreszenzzahlrate und Fluoreszenzlebensdauer einher-
geht. Der Korrelationskoeffizient und die Irrtumswahrscheinlichkeit errechnen sich zu
r=0.89 und p < 1-10~%. Auffillig bei den Untersuchungen war die erhéhte Photosta-
bilitat der QDI-6Br-Molekiile um einem Faktor von ~ 5 im Vergleich zu dem unsubsti-
tuierten QDI (siehe Abschnitt 6.5.3), wodurch die Korrelation aufgrund der erhohten
Anzahl an Intensitdt/Lebensdauer—-Wertepaaren noch deutlicher wird.

Zusétzlich zu den Fluktuationen in der nichtstrahlenden Rate konnte bei 3 QDI- und 2
QDI-6Br-Molekiilen unabhéngig von der Umgebungsatmosphire auch eine Variation
der strahlenden Rate k,,; beobachtet werden. Dieses Verhalten ist am Beispiel eines
QDI-Molekiils in Abbildung 6.30 dargestellt. Die Fluoreszenzzeitspur in Teil (a) zeigt
3 unterschiedliche Intensitatsniveaus (1)—@), wobei die Zahlrate im Bereich 2@ im
Mittel um einen Faktor ~ 1.6 groRer ist als in den Bereichen (1) und 3. Gleichzeitig
wird eine Abnahme der mittleren Fluoreszenzrate von (7;)~' = (377 ps)~' =2.7-10°
s~!auf (1)~ = (799 ps)~! = 1.3-10° s~! beobachtet. In dem Zeitbereich (3 ab ¢ = 11
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Abbildung 6.30: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (oberer Teil) und Fluores-
zenzlebensdauer (unterer Teil) eines einzelnen QDI-Molekiils in PMMA unter Argon (A., = 705
nm, Py = 10 uW, tp =~ 380 fs, v, = 76 MHz). (b) Korrelation von Fluoreszenzintensitat und —
lebensdauer (oberer Teil). Mit einem Korrelationskoeffizienten von r = 0.83 kann eine Variation der
nichtstrahlenden Rate &, (positive Steigung der Korrelation) nachgewiesen werden. Im Bereich 2
tritt eine zusatzliche Variation der strahlenden Rate &,,, auf (negative Steigung der Korrelation).
Die Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer ist im unteren Teil dargestellt und kann mit einer Sum-
me aus drei Gaussfunktionen angepasst werden, was die mittleren Fluoreszenzlebensdauern der
drei Bereiche von (1) = (377 £ 68) ps, (172) = (799 £ 88) ps und (73) = (306 +44) ps liefert.

s emittiert das QDI-Molekiil wieder nahezu auf dem gleichen Intensitdtsniveau wie
in (. Die mittlere Fluoreszenzrate in (3 betréigt (73)~! = (306 ps)~! =3.3-10° s~
Der Korrelationsplot von Fluoreszenzintensitdt und —lebensdauer in Abbildung 6.30
(b) zeigt deutlich, dass sich die nichtstrahlende Rate k,, bei den Ubergiangen 1)—®)
bzw. @— @) sprunghaft dndert. Aus den mittleren Fluoreszenzraten der einzelnen Be-
reiche errechnet sich so eine Variation der nichtstrahlenden Rate von ~ 2.3. Die Be-
rechnung des Korrelationskoeffizienten nach Gl. 6.13 ergibt unter Beriicksichtigung
aller drei Zeitbereiche einen Wert von r = 0.83 mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit
von p < 1-107%. Untersucht man die Zeitabschnitte separat, so kann fiir die Bereiche
(D und (3 ebenfalls eine Korrelation von Intensitdt und Lebensdauer gefunden werden
(r13 =0.61,p;3 = 1-10"%). In Abschnitt ) dagegen wird eine Variation der strah-
lenden Rate k,,, gefunden, die durch die negative Steigung in Abbildung 6.30 (b)
sichtbar wird. Der Korrelationskoeffizient betrdgt r, = —0.71 bei einer Irrtumswahr-
scheinlichkeit von p, = 0.0003. Die Fluktuationen in der strahlenden Rate konnten nur
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Abbildung 6.31: (a) Histogramme des Korrelationskoeffzienten zwischen Fluoreszenzintensitat
und Fluoreszenzlebensdauer von QDI und QDI-6Br. Oberer Teil: Es wurden 7 QDI-Molekilen
unter Luft und 24 Molekule unter Argon untersucht. Der mittlere Korrelationskoeffzient betragt un-
ter Luft (rgg;} = 0.65+0.14 und unter Argon <rg’5’;’”> = 0.78 £0.22. Unterer Teil: Es wurden 25
QDI-6Br—Molekile unter Luft und 31 Molekiile unter Argon untersucht. Der mittlere Korrelations-
koeffzient betragt unter Luft <rgg,’63r) =0.79+0.13 und unter Argon <rg”Dgf6”Br> =0.79+0.21. (b)
Oberer Teil: Histogramme der mittleren Fluoreszenzlebensdauer von 12 QDI-Molekilen unter Luft
und 33 Molekulen unter Argon. Die Verteilungen besitzen Mittelwerte von (375 4 54) ps unter Luft
und (360 +47) ps unter Argon. Unterer Teil: Histogramme der mittleren Fluoreszenzlebensdauer
von 33 QDI-6Br—Molekilen unter Luft und 37 Molekilen unter Argon. Die Verteilungen besitzen
Mittelwerte von (372 £39) ns unter Luft und (395 &+ 130) ns unter Argon.

beobachtet werden, wenn das Verhaltnis k,,/k,.q < 5 war. Fiir alle anderen Molekiile
betrug dieses Verhaltnis ~ 12.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an den beiden Quaterrylendiimiden QDI und QDI-
6Br sind in Abbildung 6.31 zusammengefasst. Die Verteilungen der Korrelationskoef-
fizienten unter Luft (Argon) sind fiir insgesamt 7(24) QDI-Molekiile im oberen Teil
und fiir 25(31) QDI-6Br—Molekiile im unteren Teil von Abbildung 6.31 (a) dargestellt.
Nicht enthalten sind die Molekiile, die zuséatzlich Fluktuationen in der strahlenden
Rate zeigten. Mit den Mittelwerten in einem Bereich von r = 0.7—0.8 (siehe Tabel-
le 6.6) zeigt die Mehrzahl der Molekiile eine starke Korrelation von Fluoreszenzinten-
sitdt und —lebensdauer. Im Rahmen des Fehlers kann kein wesentlicher Einfluss der
Umgebungsatmosphare festgestellt werden. Wahrend fiir QDI die Ursache der starken
Intensitats/Lebensdauer-Fluktuationen in einer Variation der inneren Konversionsrate
kic liegt, muss fiir das QDI-6Br auch das Intersystemcrossing in den Triplett—Zustand
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6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

beriicksichtigt werden, da die ISC-Rate k3 aufgrund des internen Schweratomeffekts
[181] in der GroRenordnung von k;c ~ 3-10° s~! liegen sollte!®. Zur Zeit ist noch un-
klar, welche Prozesse zu den Fluktuationen der beiden nichtstrahlenden Raten k;c und
k3 fiihren.

Da in diesem Experiment parallel zu den Fluoreszenzzeitspuren keine Fluoreszenz-
spektren aufgenommen werden konnten, bleibt ungekléart, ob sich die spektrale Posi-
tion und/oder die Schwingungsstruktur der Fluoreszenzspektren beim Ubergang von
(P nach @ anderten.

Die mittleren Fluoreszenzlebensdauern wurden, wie bei den anderen Rylendiimiden
auch, jeweils iiber eine lingeren Zeitbereich aus allen Fluoreszenzphotonen im An—
Zustand ermittelt. Allerdings wurden nur Fluoreszenzphotonen verwendet, bevor ein
grolSerer reversibler Sprung in der Fluoreszenzintensitidt und/oder Fluoreszenzlebens-
dauer beobachtet wurde. Die Verteilungen von 7, unter Luft und Argon sind fiir QDI
im oberen Teil und fiir QDI-6Br im unteren Teil der Abbildung 6.31 (b) dargestellt.
Die Mittelwerte betragen <ng;r> = (375 +54) ps und (rgg}”") = (360 +47) ps fiir QDI
bzw. (Tpeg,) = (372£39) ps und (t)57, ) = (395 130) ps fiir QDI-6Br. In beiden Fal-
len kann kein Einfluss der Umgebungsatmosphire auf die Lebensdauer des angregten
Zustandes gefunden werden.

Diskussion und Zusammenfassung

Wie in den vorherigen Abschnitten dargestellt wurde, ist es fiir die Beobachtung zeit-
licher Fluktuationen der Fluoreszenzlebensdauern notwendig, diese in moglichst kur-
zen Zeitintervallen zu bestimmen. Die Fluoreszenzabklingkurven wurden hierzu mit
Integrationszeiten von 100 ms (PDI) bzw. 200 ms (TDI, QDI und QDI-6Br) gebildet.
Typischerweise wurden jeweils ~ 800 cts pro Fluoreszenzzerfall ausgewertet. Auf-
grund dieser geringen Anzahl an Zahlereignissen pro Zerfallskurve kann die Poisson—
Statistik nicht langer durch eine Gauss—Statistik angendhert werden [144, 179]. Dies
macht es fiir die iibliche Anpassung von Fluoreszenzabklingkurven nach GI. 6.12 mit-
tels eines gewichteten Least-Squares (WLS, weighted least-squares) Algorithmus [119]
unmoglich, die Fluoreszenzlebensdauern mit ausreichender Genauigkeit zu bestim-

19 Fiir QDI ist der Intersystemcrossing—Prozess im Vergleich zur inneren Konversion sehr ineffektiv:
k2Q3D "'~3.10% 57! (siehe Abschnitt 6.5.1). Die ISC-Rate des QDI-6Br dagegen sollte in einem Bereich

KEP1P" > 3.10° 57! liegen (vgl. FuBnote 21 auf Seite 177).
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men, der systematische Fehler wird mit abnehmender Anzahl an Ereignissen groRer
[179]. Daher wurden diese Daten mit einem Maximum-Likelihood (MLE) Algorithmus
ausgewertet [119, 180]. Die Genauigkeit dieses Algorithmus soll anhand einer Monte-
Carlo-Simulation von Fluoreszenzlebensdauerzeitspuren diskutiert werden. Die Simu-
lationen wurden analog zu den Fluorophoren mit PDIg;,,, TDIs;,, und QDlIg;,,, bezeich-
net.

Die gemessene Fluoreszenzabklingkurve S(¢) ist eine Faltung des eigentlichen Fluores-
zenzzerfalls I(¢) der Molekiile und der Instrumentenfunktion /RF (¢):

S(t)=1(t) IRF(t) . (6.15)

Fiir die Simulation einer Fluoreszenzabklingkurve Sgj),(¢) wurden Ankunftszeiten rg
von Photonen generiert, die sich nach

ts =t +tRr (6.16)

aus der Dauer des Fluoreszenzzerfalls 7; und der zeitlichen Unsicherheit ¢,z des expe-
rimentellen Aufbaus berechnen lassen. Durch Bildung eines Histogramms von ¢g erhalt
man schliellich die simulierten Fluoreszenzabklingkurven Sg;)/(¢). Hierbei wird aus-
genutzt, dass die Addition zweier Zufallsvariablen a und b eine dritte Zufallsvariable ¢
liefert, deren Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (PDF) aus der Faltung der PDFs von
a und b erhalten wird. Die exponentiell verteilten Pseudo-Zufallsvariablen #;, deren
Wahrscheinlichkeitsdichte dem Fluoreszenzzerfall Is;,(¢) entspricht, lassen sich direkt
aus der inversen Verteilungsfunktion F -1 (Ro—1) bilden [182]:

f=— (Z—t) In(Ro_1) | (6.17)

wobei 7;, die vorgegebene Fluoreszenzlebensdauer und R,_; eine gleichverteilte Zu-

fallsvariable zwischen 0 und 1 ist. Durch die Normierung von t;, mit der Kanalbreite
At erhélt man eine dimensionslose Zerfallskonstante. Da fiir die gemessene Instrumen-
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Abbildung 6.32: (a) Simulierte Fluoreszenzabklingkurven von PDIg;,, und QDlIg;,, mit den Input—
Lebensdauern t;, von 3.8 ns bzw. 400 ps. (b) Simulierte Fluoreszenzzeitspur (obere Kurve) und
Lebensdauerzeitspur (untere Kurve) am Beispiel von PDlIg;,,. Die mittlere Fluoreszenzlebensdauer
betragt (7o) = (3.82+£0.12) ns, bei einer mittleren Z&ahlrate von (I) = (8101 £200) cts/Zerfall.

tenfunktion keine analytisch berechnete inverse Verteilungsfunktion existiert, wurden
die Pseudo-Zufallsvariablen #;zr durch ein iteratives Verfahren aus der Verteilungs-
funktion F(t;gr) berechnet [182]:

IIRF

Ro—1 = F(tirr) = /IRFnorm(f) dar (6.18)

=]

wobei die gemessene IRF vorher normiert wurde, da eine Wahrscheinlichkeitsdichte
verwendet werden muss ( f0°° IRF, (1) dt = 1). Dem experimentell beobachteten S/N
Verhiltnis wurde Rechnung getragen, indem die jeweilige Anzahl an Hintergrundpho-
tonen gleichformig iiber den gesamtem Bereich der simulierten Abklingkurve verteilt
wurden.

Abbildung 6.32 (a) zeigt zwei nach dem oben beschriebenen Verfahren simulierte
Zerfallskurven von PDIg;,, (oberer Teil) und QDIg;,, (unterer Teil) mit den Input—
Lebensdauern 2P/ = 3.8 ns bzw. t2”' = 400 ps. Eine entsprechende Auswertung der
Abklingkurven durch einen tail fit (PDIs;,) bzw. nach Gl. 6.12 (QDIs;,,) liefert die
Fluoreszenzlebensdauern von t72/ = 3.80 ns und 722" = 392 ps. Sie stimmen mit den

out out

Input-Parametern sehr gut tiberein. Im Folgenden werden verschiedene Parameter va-
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Abbildung 6.33: Ergebnisse der Monte-Carlo Simulation. (a) Verteilung des Korrelationskoeffizi-
enten aus jeweils 30 Zeitspuren mit 50 und 500 Zerfallskurven am Beispiel von PDlIg;,,. Die mittle-

ren Korrelationskoeffizienten betragen (r"?!)sy = 0.003 +0.129 und (r"P!)s509 = 0.006 = 0.051. (b)

Relative Abweichung der mittleren Fluoreszenzlebensdauer (722"} von der Input-Lebensdauer T,

als Funktion der Zahlereignisse pro Zerfall am Beispiel von QDIgjp,.

riiert, die die Genauigkeit der Anpassung und die Werte der Fluoreszenzlebensdauer
beeinflussen. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.

Um auftretende Intensitatsfluktuationen zu simulieren, wurde die Anzahl der Z&hl-
ereignisse pro Zerfallskurve gemal} einer Gauss—Verteilung mit einem Maximum bei
8100 cts/Zerfall und einer Standardabweichung von 200 cts/Zerfall (abgeschéatzt aus
den Experimenten) variiert. Insgesamt wurden 500 Fluoreszenzabklingkurven von
PDIg;,, mit einer 7, = 3.8 ns berechnet. Die Hintergrundzdhlrate wurde mit
100 cts/Zerfall (abgeschitzt aus den Experimenten) bertiicksichtigt. Die berechneten
Fluoreszenzlebensdauern von PDIg;,, sind im unteren Teil der Abbildung 6.32 (b) als
Fluoreszenzlebensdauerzeitspur dargestellt. Die Lebensdauer fluktuiert um einen Mit-
telwert von (20!

out

) = (3.82+0.12) ns. Die korrespondierende Zeitspur der simulierten
Fluoreszenzintensitét ist im oberen Teil von Abbildung 6.32 (b) dargestellt. Es kann
keine Korrelation von Zahlrate und Fluoreszenzlebensdauer beobachtet werden, was
durch einen Korrelationskoeffizienten nach Pearson von £/ = 0.034 bestatigt wird.
Eine Korrelation durch das Analyseverfahren selbst kann also ausgeschlossen werden.

Im néchsten Schritt wurde die Korrelation von Fluoreszenzzihlrate und —lebensdauer
untersucht. Es wurde gepriift, mit welcher Genauigkeit der Korrelationskoeffizient
nach Pearson bestimmt werden kann, und ob die verwendete Auswertemethode kiinst-
lich die beobachteten Korrelationen von Fluoreszenzintensitit und Lebensdauer erzeu-
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6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

Tabelle 6.5: Ergebnisse der Monte-Carlo—Simulationen von

Fluoreszenzlebensdauer—Zeitspuren fiir die Rylendiimide?.

Fluoreszenzintensitats— und

Substanz # Zerfélle (cts)b Tin/ 1S (Tour)/ 1S r
PDIsim 50 8078 + 168 3.80 3.82 + 0.09 0.067
500 8101 + 200 3.82 +0.12 0.034
TDIsim 500 903 £+ 192 3.20 3.24 + 0.45 0.004

Variation der Fluoreszenzlebensdauer
QDIs;p, 100 1216 + 197 0.400 0.397 + 0.025 0.058
1176 + 202 0.750 0.752 4+ 0.050 0.114
1213 + 197 1.00 0.99 £+ 0.07 -0.071
1176 + 217 2.60 2.48 +0.45 -0.009
Variation der mittleren Anzahl an Zahlereignissen pro Zerfallskurve

QDIsim 100 846 + 199 0.400 0.394 + 0.038 0.077
1216 £+ 197 0.397 £+ 0.025 -0.058
1612 + 193 0.394 + 0.019 0.052
1996 £ 205 0.396 + 0.016 0.096
2382 4+ 206 0.396 + 0.013 0.101
2816 + 193 0.394 + 0.015 -0.065
3161 + 184 0.396 + 0.012 0.014
3598 + 209 0.397 + 0.013 -0.119
3999 + 230 0.396 + 0.011 -0.055
4386 + 188 0.395 + 0.009 -0.018
4879 £ 241 0.397 £ 0.008 -0.094
5172 4+ 212 0.395 + 0.008 0.004
5624 + 200 0.396 + 0.009 -0.040
5998 + 200 0.395 + 0.009 0.078
6376 + 191 0.396 + 0.010 -0.010
6762 + 187 0.396 + 0.007 0.191
7182 + 204 0.396 + 0.009 0.046
7571 + 205 0.395 + 0.008 -0.037
8013 + 190 0.395 + 0.007 0.098
8448 £+ 204 0.397 + 0.006 -0.157
8810 + 203 0.396 + 0.006 0.043
9233 4+ 190 0.394 + 0.009 -0.121
9583 + 211 0.395 + 0.009 0.039
10005 + 182 0.395 + 0.011 0.110
10393 + 182 0.395 + 0.009 0.033

@ Variiert wurden die Linge der Zeitspuren (# Zerfélle), die mittlere Zahlrate (cts) und die Input—
Fluoreszenzlebensdauer t;,. Als Ergebnis sind (7,,,) und der Korrelationskoeffizient r angegeben.
b Die Hintergrundzihlraten fiir PDIgjy,, TDIgim und QDIgiy, betrugen 100, 200 und 400 cts/Zerfallskur-

ve.
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gen kann. Am Beispiel von PDIg;,, soll der Einfluss der Lange der Zeitspuren, also der
Anzahl an Fluoreszenzzerfillen, auf den Korrelationskoeffizienten untersucht werden.
Insgesamt wurden jeweils 30 Fluoreszenzzeitspuren mit 50 und 500 Zerfallen erzeugt.
Die Verteilung der berechneten Korrelationskoeffizienten zeigt Abbildung 6.33 (a). Die
Histogramme sind nahezu symmetrisch um die Mittelwerte (r)so = 0.003 +0.129 und
(r)so0 = 0.006 £0.051. Mit abnehmender Anzahl an Zerfallskurven wird die Verteilung
des Korrelationskoeffizienten um mehr als einen Faktor 2 breiter, wie es auch experi-
mentell im Falle von PDI bei dem Vergleich von Luft und Argon beobachtet wurde. Fiir
alle untersuchten Farbstoffmolekiile konnte die mittlere Fluoreszenzlebensdauer mit
ausreichender Genauigkeit liber einen grof3en Intensitdtsbereich bestimmt werden. Es
wurden keine Korrelationen von Intensitdat und Lebensdauer durch die Auswerteme-
thode erzeugt, was die Werte der mittleren Korrelationskoeffizienten um r =~ 0 bewei-
sen. Die Daten sind der Tabelle 6.5 zu entnehmen.

Da im Falle von QDI nicht nur starke Intensititsfluktuationen auftraten, sondern auch
die Fluoreszenzlebensdauer um bis zu 600 % variierte, wurden die Simulationen fiir
verschiedene Input-Lebensdauern wiederholt. Bei einer konstanten Anzahl an Ereig-
nissen pro Zerfallskurve von 1200 4200 cts/Zerfallskurve konnten die Fluoreszenzle-
bensdauern in einem Bereich von 400 ps bis 2.6 ns sehr genau bestimmt werden, wobei
der relative Fehler der mittleren Lebensdauer (7,,,) mit zunehmender 7;, steigt (siehe
Tabelle 6.5). Dies kann dadurch erklart werden, dass bei steigender Fluoreszenzle-
bensdauer die gleiche Anzahl an Photonen iiber einen grofleren Zeitbereich verteilt
werden, d.h. die Anzahl an Z&dhlereignissen pro Zerfallskanal nimmt dadurch ab. Dies
fiihrt zu einem grofReren Fehler in der Anpassung.

Abschliel3end soll der Einfluss der Anzahl an Zahlereignissen pro Fluoreszenzabkling-
kurve am Beispiel des QDIs;,, diskutiert werden. Hierzu wurden Fluoreszenzlebens-
dauerzeitspuren mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 400 ps generiert. Die Linge
der Zeitspuren wurde auf jeweils 100 Zerfélle begrenzt, was ungefihr dem experimen-
tell bestimmten Mittelwert entspricht. Die Anzahl der Zahlereignisse pro Abklingkurve
wurde von 800 cts/Zerfall bis 10000 cts/Zerfall variiert, wobei die Hintergrundzéhlra-
te liber den gesamten Bereich mit 400 cts/Zerfall (abgeschétzt aus den Experimenten)
konstant gehalten wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.33 (b) dargestellt. Aufge-
tragen ist die relative Abweichung der berechneten mittleren Fluoreszenzlebensdauer
(Tour) zu der Input-Lebensdauer ({T,,) — Tin) /Tin als Funktion der mittleren Z&hlereig-
nisse pro Zerfallskurve. Der graue Bereich entspricht dem relativen Fehler der Lebens-
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Tabelle 6.6: Ergebnisse der Fluoreszenz-Kinetik im ps/ns—Bereich der Rylendiimide in PMMA
unter Luft und Argon. Angegeben sind die mittlere Fluoreszenzlebensdauer (ty;) und der mittlere
Korrelationskoeffizient (r) nach Pearson von Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer.

(Tp1)/ns (r)
Substanz Luft Argon Luft Argon
PDI 4.0 £ 0.5 3.8+£0.3 0.0005 + 0.02 + 0.09
0.1781
TDI 3.1+0.2 3.3+£0.2 0.15+0.17 0.09 £ 0.15
QDI 0.375 £ 0.054 0.360 £+ 0.047 0.65 £ 0.14 0.78 4+ 0.22
QDI-6Br 0.372 £ 0.039 0.395 £ 0.130 0.79 £0.13 0.79 £ 0.21

dauer. Die mittlere Fluoreszenzlebensdauer ist iiber den gesamten Intensitdtsbereich
konstant und stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der Input-Lebensdauer iiberein.
Es werden Fluoreszenzlebensdauern erhalten, die im Mittel ~ 2 % geringer sind als die
tatsachlichen Werte. Der relative Fehler nimmt mit abnehmender Anzahl an Zahler-
eignissen zu. Die Simulationen von PDIg;,, und TDIg;,, (Daten sind nicht dargestellt)
zeigen die gleichen Verlaufe, jedoch sind die ermittelten Fluoreszenzlebensdauern im
Mittel groBer als der jeweils vorgegebene Wert (siehe Tabelle 6.5).

Vergleich der Rylendiimide untereinander

Die Monte-Carlo-Simulationen haben gezeigt, dass die Fluoreszenzlebensdauern ein-
zelner Rylendiimide mit hoher Genauigkeit bestimmt werden konnten, selbst wenn
die Fluoreszenzquantenausbeute wie im Falle der Quaterrylendiimide nur ~ 0.08 be-
tragt [183]. Die mittleren Fluoreszenzlebensdauern () sind in Tabelle 6.6 zusam-
mengefasst. Innerhalb der homologen Reihe nimmt die Fluoreszenzlebensdauer mit
zunehmender Grof3e des aromatischen 7—Systems von PDI zu QDI ab und stimmt mit
den Ergebnissen in Toluol sehr gut iiberein (siehe Tabelle 5.5). Die Ursache hierfiir
ist in erster Linie die Zunahme der nichtstrahlenden Rate k,,, deren Wert mit Verrin-
gerung des energetischen Abstandes von S1— und Sp—Zustand exponentiell zunimmt
(Energieliicken—Gesetz (energy-gap law), siehe Abschnitt 5.5) [158-160]. Ein Einfluss
der Umgebungsatmosphédre auf die Lebensdauer des angeregten Zustandes konnte
nicht gefunden werden.

Waihrend zeitliche Verdanderungen der Fluoreszenzintensitidt und —lebensdauer im En-
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semble unter den {iblichen experimentellen Bedingungen verborgen blieben, konnten
in den Einzelmolekiilexperimenten Schwankungen der Fluoreszenzquantenausbeute
beobachtet werden. Sichtbar wurde dies durch die (positive) Korrelation von Fluo-
reszenzintensitiat und —lebensdauer, die durch den Pearson-Koeffizienten quantifiziert
wurde. Innerhalb der homologen Reihe (von PDI zu QDI) wird mit zunehmender
nichtstrahlender Rate auch der Korrelationskoeffizient groer (siehe Tabelle 6.6). Die
Ursache hierfiir liegt fiir TDI und QDI in einer Variation der inneren Konversionsrate
kjc, fiir QDI-6Br konnen zusétzliche Fluktuationen in der Intersystemcrossing—Rate k>3
nicht ausgeschlossen werden. In zukiinftigen Arbeiten soll der Ursprung dieser beiden
Ratenfluktuationen néher untersucht werden.

6.4.3 Irreversible Anderung der Fluoreszenzlebensdauer

Neben reversiblen konnten auch irreversible Anderungen der Fluoreszenzlebensdauer
beobachtet werden. Im Falle von PDI zeigten 3 der 49 untersuchten Molekiile unter
Luft ein Verhalten, wie es exemplarisch in Abbildung 6.34 (a,b) dargestellt ist. Das
PDI-Molekiil emittiert anfanglich auf einem konstanten Intensititsniveau (1) mit einer
mittleren Fluoreszenzzdhlrate von = 7.6 kHz, bevor das Signal nach 8 s auf das Hin-
tergrundniveau abféllt. Nach der Riickkehr aus dem Dunkelzustand zum Zeitpunkt t
= 46 s beginnt das Molekiil auf einem niedrigeren Niveau von ~ 5.2 kHz erneut zu
fluoreszieren. Analysiert man die Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der Zeit (un-
terer Teil der Abbildung 6.34 (a)) kann beim Ubergang von (I) nach Q) ein Anstieg in
der mittleren Fluoreszenzlebensdauer von (3.56 £0.14) ns auf (4.04 £0.17) ns beob-
achtet werden. Innerhalb der beiden Zeitabschnitte fluktuiert die Fluoreszenzlebens-
dauer analog zu den Beobachtungen aus Abbildung 6.24 um den Mittelwert und wird
durch eine reversible Dunkelphase ((1)) bzw. durch einen sprunghaften Anstieg in der
Fluoreszenzintensitat () nicht beeinflusst. Auch in dem Korrelationsplot von Fluo-
reszenzintensitit und —lebensdauer, der in dem oberen Teil von Abbildung 6.34 (b)
dargestellt ist, sind deutlich zwei Bereiche zu differenzieren. Die im unteren Teil der
Abb. 6.34 (b) dargestellte Verteilung der Fluoreszenzlebensdauern lasst sich mit ei-
ner Summe aus zwei Gaussfunktionen beschreiben, was die beiden mittleren Werte
von (71) = (3.56£0.14) ns und (1) = (4.04£0.17) ns fiir die Zeitabschnitte (1) bzw. Q)

liefert20,

20 Die Fehler der mittleren Fluoreszenzlebensdauern sind um einen Faktor von ~ 2.5 geringer als in
dem Beispiel aus Abbildung 6.24 (a,b), was sich auf die hohere Fluoreszenzintensitdt und damit auf

164



6.4 Die Fluoreszenzlebensdauer

17
8 or
£ 2 gl
5 o s
S~ 4- ~ |
8 @ 2 6
T ol © 5r
4+
0 — _ 10F
= AN e s 5T
v ®
I
3 1 1 1 IIIII 1 0 1 1 1
4 6 8 45 50 55 30 35 40 45 50
(a) Zeit/s (b) Ty /NS

Abbildung 6.34: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (oberer Teil) und Fluores-
zenzlebensdauer (unterer Teil) eines einzelnen PDI-Molekils in PMMA unter Luft (A, = 523 nm,
Py =2 uW, 7p = 5 ps, V., = 40 MHz). (b) Oberer Teil: Korrelation von Fluoreszenzintensitat und
—lebensdauer aus Teil (a). Mit einem Korrelationskoeffizienten von r = —0.78 kann eine Variation
der strahlenden Rate k., beobachtet werden. Unterer Teil: Die bimodale Verteilung der Fluores-
zenzlebensdauer kann mit einer Summe aus zwei Gaussfunktionen angepasst werden, was die
mittleren Fluoreszenzlebensdauern von (7;) = (3.56 +0.14) ns und (1,) = (4.04+0.17) ns liefert.

Die beobachtete sprunghafte Abnahme der Fluoreszenzintensitidt bei gleichzeitiger
Abnahme (Zunahme) der mittleren Fluoreszenzrate (-lebensdauer) kann nur statt-
finden, wenn sich die strahlende Rate k,,, verringert. Innerhalb der beiden Zeitab-
schnitte sind Fluoreszenzintensitdat und Fluoreszenzlebensdauer unkorreliert, was sich
in den Koeffizienten des Pearson-Tests von r; = —0.25 ((1)) bzw. r, = 0.005 (@) wi-
derspiegelt. Der verhédltnisméalig groRe Betrag von r| ist auf die geringe Anzahl an
Intensitiat/Lebensdauer—Wertepaaren zuriickzufiihren und damit rein statistischer Na-
tur. Eine Variation der nichtstrahlenden Rate k,, kann aufgrund der hohen Fluores-
zenzquantenausbeute des PDI von Yy ~ 0.93 [151] experimentell nicht beobachtet
werden. Um Fluktuationen von &, durch die Korrelationsanalyse nachweisen zu kon-
nen, miissten die Ratendnderungen > 300 % betragen, damit ein Verhiltnis von
knr/kraq =~ 0.36 wie im Fall von TDI erreicht wird.

Es ist davon auszugehen, dass die Anderung von k,,; durch eine photochemische Mo-
difikation des PDI-Molekiils ausgelost wurde. Um dies zu tiberpriifen, sollen zunéchst

die grof3ere Anzahl an Zahlereignissen pro Zerfallskurve zuriickfiihren lasst.
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

die parallel aufgenommenen Fluoreszenzspektren der beiden Zeitabschnitte (1) und @)
genauer untersucht werden. Zwar wurden die aufgenommenen Spektren durch die
Verwendung der optischen Bauteile stark beeinflusst und spektral eingegrenzt, jedoch
konnen groRere spektrale Verschiebungen an der Lage des Minimums zwischen den
beiden vibronischen Ubergingen verfolgt werden. Im vorliegenden Fall findet beim
Ubergang von () und @ eine spektrale Verschiebung zu niedrigeren Energien um ~
781 cm~! (= 26 nm) statt. Zumindest fiir eines der beiden anderen Molekiile, die das
gleiche Verhalten zeigen, wurde ebenfalls eine grol3ere Rotverschiebung von ~ 313
cm~! (=~ 10 nm) beobachtet. Die geringe Qualitit der Spektren lisst bei diesen Experi-
menten jedoch keine Anderung in der vibronischen Struktur erkennen. Ahnlich starke
spektrale Verschiebungen in Kombination mit einem Verlust der Schwingungsstruktur
wurden bereits in Abschnitt 6.3 diskutiert (siehe Abbildung 6.10 (c,d)). Auch fiir das
System Terrylen in p—Terphenyl konnte ein rotverschobenes Photoprodukt identifiziert
werden [46].

Eine andere Erkldrung konnte eine verdnderte Wechselwirkung des PDI-Molekiils mit
der Polymerumgebung (z.B. durch Umlagerung von Seitengruppen des PMMAs) sein,
die zu einer Verdrillung des aromatischen Grundgeriistes fiihrt. Grund zu dieser An-
nahme liefern Einzelmolekiiluntersuchungen an einem PDI-Derivat, das in bay—
Position mit vier Phenoxy—Gruppen substituiert ist [41]. Bereits in Toluol besitzt das
Tetraphenoxy-PDI (TP-PDI) eine hohere Fluoreszenzlebensdauer von ~ 6 ns und das
Fluoreszenzspektrum ist um ~ 60 nm unter einem Verlust der vibronischen Struk-
tur zu niedrigeren (hoheren) Energien (Wellenldngen) verschoben. Wahrend die star-
ke Rotverschiebung iiberwiegend auf die elektronenliefernde Wirkung der Phenoxy-
Gruppen zuriickzufiihren ist, resultieren die hohere Fluoreszenzlebensdauer und der
Verlust der vibronischen Struktur in erster Linie von einer starken Verdrillung des aro-
matischen Grundgeriists, welche durch die sterische Wechselwirkung der Substituen-
ten hervorgerufen wird. Weiterhin wurde in diesen Untersuchungen gefunden, dass
sich die Konformation des TP-PDI in der Matrix Polystyrol (PS) zeitlich &ndern kann
[41].

Auch im Falle der beiden Quaterrylendiimid-Derivate konnten irreversible Spriinge in
der Fluoreszenzlebensdauer beobachtet werden, allerdings im Gegensatz zu dem PDI
in Verbindung mit einer drastischen Erhohung der Fluoreszenzintensitiat. Zwei QDI-
Molekiile unter Argon und ein QDI-6Br-Molekiil unter Luft zeigten ein Verhalten wie
es in den Abbildungen 6.35 (a) und (b) dargestellt ist.
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Abbildung 6.35: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat eines einzelnen QDI-
Molekils in PMMA unter Argon (A, = 705 nm, Py = 10 uW, 1p ~ 380 fs, v,., = 76 MHz) (linker
Teil). Die mittlere Fluoreszenzlebensdauer (markierte Bereiche) nimmt von 424 ps Uber 1.35 ns
auf 2.66 ns zu. Die Korrelation von Fluoreszenzintensitdt und —lebensdauer ist im rechten Teil
dargestellt. Mit einem Korrelationskoeffizienten von » = 0.72 kann eine Variation der nichtstrah-
lenden Rate k,, nachgewiesen werden (positive Steigung der Korrelation). Innerhalb des letzten
Zeitabschnittes wird eine Variation der strahlenden Rate k.., beobachtet (negative Steigung der
Korrelation). (b) Ein QDI-6Br-Molekill unter Luft zeigte eine sprunghafte Anderung der Fluores-
zenzlebensdauer zu héheren Werten im Bereich von ~ 2.5 ns. Als Mechanismus wird in beiden
Fallen die Bildung eines photochemisch modifizierten QDI(-6Br)—Molekiils angenommen.

Sowohl die Fluoreszenzzahlrate als auch die mittlere Fluoreszenzlebensdauer des QDI-
Molekiils steigt nach jeweils einer ldngeren Dunkelphase (D; =5 s und D, = 14 s)
sprunghaft an. Fiir die drei markierten Bereiche konnten die Fluoreszenzlebensdau-
ern 424 ps, 1.35 ns und 2.66 ns bestimmt werden. In dem letzten Zeitabschnitt kann
zusitzlich eine Variation der strahlenden Rate k,,; beobachtet werden, was sich in
der negativen Steigung im Korrelationsplot dulert. Die Beobachtung, dass sich die
Fluoreszenzlebensdauer um einen Faktor von ~ 6 dndert und nicht wieder den ur-
spriinglichen Wert erreicht, lasst vermuten, dass sich ein Photoprodukt gebildet hat.
Denkbar wire eine Photooxidation, bei der das aromatische Grundgeriist derart mo-
difiziert wird, dass das konjugierte 7—Systems nur noch aus drei Naphthalineinheiten
besteht. In diesem Fall wiirde man eine elektronische Struktur dhnlich der des TDI

167
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erwarten, was zu einer grofleren spektralen Verschiebung zu hoheren Energien und
einem Anstieg in der Fluoreszenzlebensdauer in den Bereich von = 3 ns fithren wiirde.
Sprunghafte Intensitétsfluktuationen in Kombination mit einer starken Blauverschie-
bung der Fluoreszenzspektren wurden bereits in Abschnitt 6.3 (siehe Abbildung 6.18)
vorgestellt.

Bei dem QDI6Br-Molekiil konnte ein dhnlicher Anstieg in der Fluoreszenzlebensdauer
um einen Faktor von = 7 beobachtet werden (siehe Abbildung 6.35 (b)). Auch hier
wird davon ausgegangen, dass es sich um eine photochemische Modifizierung handelt.

6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis
Sekunden—Bereich

Im Einzelmolekiilexperiment konnen dynamische Prozesse beobachtet werden, die
durch die Mittelung iiber viele Molekiile nicht erkannt werden [184]. So konnten
fiir einzelne Farbstoffmolekiile reversible Uberginge in den Triplett—Zustand beob-
achtet werden, wobei die Experimente zunidchst nur bei tiefen Temperaturen gelan-
gen [85, 185]. Die Photonen werden dabei in sog. Biindeln (bunches) emittiert, wah-
rend sich das Molekiil im Singulett-Unterraum befindet. Erfolgt ein Ubergang in den
Triplett-Zustand, kann ein Einbruch in der Fluoreszenzintensitit beobachtet werden.
In den darauf folgenden Jahren wurde das Photon-Bunching auch bei Raumtempe-
ratur beobachtet [84, 186-188], wobei der Einfluss der Umgebung und insbesondere
von Luftsauerstoff Gegenstand der Untersuchungen war. Es konnten dabei Triplett—
Lebensdauern im Bereich von Mikrosekunden bis ~ 100 ms gemessen werden [53-
55, 188-190].

Neben dem Photon-Bunching konnen in den Fluoreszenzzeitspuren einzelner Farb-
stoffmolekiile auch Ubergénge in nichtfluoreszierende Zustinde auftreten, deren Le-
bensdauer im Bereich von Millisekunden bis hin zu mehreren hundert Sekunden liegt.
Abhéangig von der Natur dieser Dunkelzustinde kann diese langsame Fluoreszenzdy-
namik anhand der Verteilung der Aus-Zeiten von der Triplett—Kinetik unterschieden
werden. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffe folgen die Verteilungen der
Aus-Zeiten einem Potenzgesetz (siehe Abschnitt 6.5.2), so dass diese Fluoreszenzdy-
namik im Folgenden als Potenzgesetz—Blinken bezeichnet werden soll. Abhdngig von
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Abbildung 6.36: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat eines einzelnen PDI-Molekls
in PMMA unter Argon (A, = 488 nm, Py = 3 uW, cw). Teil (a) zeigt die Fluoreszenzzeitspur mit
einer Zeitauflésung von 5 ms. In Teil (b) ist ein Ausschnitt aus (a) mit einer Integrationszeit von 100
us dargestellt. In beiden Zeitspuren sind reversible Einbriiche der Fluoreszenzintensitat auf das
Hintergrundniveau zu beobachten. Auf der rechten Seite von (a) und (b) sind die Zahlratenhisto-
gramme zusammen mit der Poisson—Verteilung um die mittlere Z&hlrate pro Integrationsintervall
eingezeichnet (gepunktete Linie).

der Art des Emitters wurden bereits mehrere Modelle fiir die langlebigen Dunkelzu-
stainde vorgeschlagen: (1) Modifikation der Konformation des untersuchten Chromo-
phors, so dass sich entweder der Absorptionsquerschnitt oder die Fluoreszenzquanten-
ausbeute verringerte [187, 191, 192], (2) reversible photochemische Prozesse, die zu
einem ionisierten [24, 31, 55, 57, 84, 94, 193-195] oder metastabilen oxidierten Zu-
stand [46, 196] fiihrten, (3) Loschung (quenching) der Fluoreszenz durch benachbarte
Molekiile oder Verunreinigungen [24, 84].

Im vorliegenden Abschnitt wird das Blinkverhalten einzelner Rylendiimid—Molekiile
der homologen Reihe untersucht. Abbildung 6.36 zeigt die zeitliche Entwicklung der
Fluoreszenzintensitit eines einzelnen PDI-Molekiils in PMMA unter Argon (linke Sei-
te). Wahrend in Teil (a) die komplette Zeitspur mit einer zeitlichen Auflésung von 5
ms dargestellt ist, zeigt Teil (b) einen 49 ms langen Ausschnitt von (a) zum Zeitpunkt
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t =~ 12.82 s mit einer Integrationszeit von 100 us. In beiden Zeitspuren kann das Einbre-
chen der Fluoreszenz auf das Hintergrundniveau beobachtet werden. Der Unterschied
zwischen Teil (a) und (b) besteht in der Lange der Dunkelphasen. Wahrend in (a) die
Aus-Zeiten im Bereich von einigen Millisekunden bis mehreren Sekunden liegen, be-
tragt die Lange der Dunkelphasen in (b) einige 100 us. Untersucht man die An—Phasen
der Zeitspur in Teil (a) genauer, kann man Intensitatsfluktuationen erkennen, die gro-
Rer sind als das zu erwartende Schrotrauschen der Photonendetektion (N=+/S). Das
im rechten Teil der Abbildung 6.36 (a) dargestellte Fluoreszenzzdhlraten-Histogramm
verdeutlicht diese Abweichung. Im Vergleich zu der erwarteten Poisson—Verteilung um
die mittlere Zéhlrate von (456 +41) cts/5 ms (gepunktete Linie) ist die Verteilung
wesentlich breiter und zeigt zusatzlich eine Asymmetrie zu niedrigeren Fluoreszenzin-
tensitdten. Dies ist ein klares Anzeichen dafiir, dass innerhalb der An—Phasen Fluktua-
tionen bzw. Aus-Zeiten in der Fluoreszenzintensitét auftreten, die durch die Integrati-
onszeit von 5 ms nicht aufgelost werden konnen. Vergleicht man nun das Zahlraten—
Histogramm der hochaufgelosten Zeitspur, das im rechten Teil von Abbildung 6.36 (b)
abgebildet ist, so stimmt es mit der erwarteten Poisson—Verteilung (gepunktete Linie)
um den Mittelwert von (9 + 3) cts/100 us sehr gut tiberein.

Ein dhnliches Verhalten konnte bereits an dem dendritischen Modellsystem GO (ein
Perylenmonoimid-Chromophor (PMI) ist direkt an einen Hexaphenylbenzol-Rest ge-
bunden) gefunden werden [55]. Es wurden dort Dunkelphasen in den Fluoreszenz-
zeitspuren beobachtet, deren Lange von 100 us bis mehrere Sekunden variierte. Die
exponentiell verteilten Aus-Zeiten im ps-Bereich konnten dabei als Ubergéinge in den
Triplett—Zustand identifiziert werden. Die ldnger andauernden Dunkelphasen im ms—
bis s—Bereich dagegen folgten einem Potenzgesetz. Eine mogliche Erklarung hierfiir
ware die Bildung eines nichtfluoreszierenden Radikal-Ions. Hierbei wiirde der Farb-
stoff entweder ein Elektron an die Polymermatrix abgeben (Radikal-Kation) oder von
derselbigen eines aufnehmen (Radikal-Anion) [84, 92, 197]. Mit diesen Untersuchun-
gen wurde das Potenzgesetz—Blinken, das zunédchst als universelle Eigenschaft ein-
zelner Halbleiter-Nanopartikel galt [86], erstmals bei einzelnen Farbstoffmolekiilen

nachgewiesen [55].

An dieser Stelle soll erwdhnt werden, dass im Falle von TDI und QDI unter kon-
tinuierlicher Anregung (cw) mit moderaten Anregungsbedingungen (P < 20 uW)
kein Potenzgesetz—Blinken beobachtet werden konnte. Erst ab Anregungsleistungen
Py > 100 uW traten im Falle der Quaterrylendiimid-Derivate vereinzelt reversible Ein-
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briiche in der Fluoreszenzintensitit auf, deren geringe Haufigkeit jedoch fiir eine Aus-
wertung nicht ausreichte. Anders verhielten sich die TDI- und QDI-Molekiile unter
gepulster Anregung. Dort konnte das Potenzgesetz—Blinken bereits bei mittleren Anre-
gungsleistungen Py = 2—20 uW beobachtet werden.

In den folgenden Abschnitten werden nun die beiden Zeitbereiche des Triplett— und
Potenzgesetz—Blinkens separat fiir die Farbstoffe PDI, TDI, QDI und QDI-6Br unter-
sucht. Bei den Experimenten zur Triplett—Kinetik wurden parallel zu den Fluoreszenz-
zeitspuren die Autokorrelationsfunktionen der Fluoreszenzintensitat mittels eines di-
gitalen Hardware—Korrelators gemessen. In Abschnitt 6.5.2 werden dann die Unter-
suchungen zur Blink-Kinetik im (Milli)Sekunden-Zeitbereich beschrieben, wobei eine
detaillierte Analyse der Verteilung von An— und Aus-Zeiten durchgefiihrt wurde. Der
dritte Teil beschaftigt sich mit der Photostabilitdt der untersuchten Rylendiimide in
PMMA.

6.5.1 Die Triplett—Kinetik

Zunichst werden die Intensitatsfluktuationen im us—Bereich untersucht, die durch den
strahlungslosen Ubergang in den nichtfluoreszierenden Triplett—Zustand 7; (Intersys-
temcrossing) hervorgerufen werden (siehe Abschnitt 2.1). Mit Hilfe der Autokorre-
lationsfunktion (AKF) der Fluoreszenzintensitit g(z)(r) (siehe Abschnitt 2.2.2) lassen
sich die Intersystemcrossing—Raten k»3 und k3; zur Population bzw. Depopulation des
Triplett—Zustandes bestimmen (siehe Abbildung 2.2).

Experimente

Fiir die Untersuchungen zur Triplett—Kinetik wurden die einzelnen Fluorophore in
einen diinnen PMMA-Film (=~ 60 nm) eingebettet und sowohl unter Luft als auch
unter einer Argon-Atmosphére gemessen. Im Falle von PDI und TDI diente als konti-
nuierliche (cw) Anregungslichtquelle der Argon/Krypton—-Mischgasionenlaser (Melles
Griot, siehe Abschnitt 3.1.1) mit einer Wellenldnge von 488 nm bzw. 647 nm. Fiir die
beiden QDI-Derivate wurde ein Ti:Saphir-Laser (siehe Abschnitt 3.1.3) bei einer Wel-
lenldnge von 705 nm verwendet, der wahlweise im gepulsten oder kontinuierlichen
(cw) Modus betrieben werden konnte. Allerdings traten im cw—Modus des Ti:Saphir—
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Tabelle 6.7: Zusammenfassung der Messbedingungen. Angeben sind die Anregungswellenlange
Aex, die Anregungsleistung Py, die Anregungsintensitat Iy [67] bzw. —rate kj, im Laserfokus und
die verwendeten Filtersatze: Anregungsfilter (AF), Farbteiler (FT) und Langpassfilter (LPF). Die
mittlere Detektionseffizienz (n,.;) des gesamten Aufbaus wurde nach Gl. 3.2 abgeschatzt?.

Sub- A PR Io ki

stanz¢ /nm /uW /(kW/cm?) /(10°s7!)  AF FT LPF  Myed
PDI 488 3 3.9 1.5 z488/10 FITC/Cy5 495AELP 0.05
TDI 647 3 1.9 2.5 z647/10 FITC/Cy5 HQ700 0.03
QDI 705 20 6.4 6.0 z705/10x neutral® HQ720LP 0.03
/-6Br

@ Bis auf den Langpassfilter 495AELP (Omega) wurden alle optischen Bauteile von der Firma Chroma
Inc. hergestellt.

b Die Anregungsrate kj, wurde nach Gl. 2.8 abgeschiitzt.

¢ Die Triplett—Kinetik von QDI-6Br konnte nicht untersucht werden.

4 Detektionseffizienz unter der Verwendung einer EG&G-SPAD in Kombination mit einem 50/50-
Strahlteilerwiirfel.

¢ Als neutraler Farbteiler wurde ein 20R/80T-Glasplattchen (F21-008) verwendet.

Lasers starke Schwankungen in der Lichtleistung auf, so dass diese Messungen zur
Kontrolle nur unter Luft durchgefiihrt wurden. Da der Ti:Saphir-Laser und das konfo-
kale Mikroskop nicht im gleichen Labor aufgebaut waren, mussten die Laserpulse mit
einer Breite von =~ 380 fs iiber eine 50 m lange Glasfaserverbindung zum eigentlichen
Aufbau geleitet werden, was eine Pulsverbreiterung auf ~ 80 ps zur Folge hatte (siehe
Abschnitt 3.5). Einen Uberblick iiber die verwendeten mittleren Anregungsleistungen
Py, —intensititen Iy [67] bzw. —raten k;;, die verwendeten Filtersidtze und die mittleren
Detektionseffizienzen n,,, (abgeschatzt nach Gl. 3.2) gibt Tabelle 6.7.

Die Autokorrelationsfunktionen von PDI und TDI wurden mit dem in Abschnitt 3.3.3
beschriebenen Verfahren gemessen. Die Ausgangspulse der SPAD wurden elektronisch
geteilt und sowohl von dem ADWin-System (siehe Abschnitt 3.3.1) als auch der di-
gitalen Korrelatorkarte AIV5000/E registriert. Somit konnten parallel zur AKF die
Fluoreszenzzeitspuren aufgenommen werden. Im Falle der QDI-Molekiile wurden die
gemessenen Autokorrelationsfunktionen durch das Nachpulsen der SPAD in einem
Zeitbereich von 10 us so stark beeinflusst, dass ein anderer experimenteller Auf-
bau verwendet werden musste: das Fluoreszenzsignal wurde mittels eines 50/50-
Strahteilerwiirfels auf zwei SPADs gelenkt und in zwei separaten Kanidlen mit der ALV-
Karte aufgezeichnet. Analog zu Gl. 2.26 wurde eine Pseudo—Kreuzkorrelationsfunktion
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(KKF) ggzz)(r) von Kanal 1 und Kanal 2 berechnet:

(Li(t)-L(t+7))
(I(t)-I(t))

g (1) = (6.19)

Fiir jedes Molekiil wurden iiber einen Zeitraum von 75—150 s maximal N = 5 Auto—
(2)

bzw. Pseudo-Kreuzkorrelationsfunktionen g,”(7) mit einer Integrationszeit von je-

weils 15—30 s aufgenommen, aus denen anschlief3end nach

2) () — L (2) T
g()(’c)—NZgi (t)  mit N=1-5 (6.20)

eine mittlere Korrelationsfunktion (KF) berechnet wurde. Traten wahrend der Mes-
sung einer einzelnen KF Storeffekte auf, wie z.B. ein plotzlicher Ubergang in einen
langlebigen Dunkelzustand, wurde diese unbrauchbar und zur Mittelwertbildung nicht
verwendet. Fiir jeden Datenpunkt der mittleren Autokorrelationsfunktion lasst sich ein
Fehler o(7) angeben [198]:

s (22(0) - 50(0)
o(t)= NV =T) , (6.21)

der aus der Standardabweichung des Datensatzes berechnet und in der Anpassung
durch die weiter unten beschriebene Modellfunktion beriicksichtigt wurde.

Abbildung 6.37 (a) zeigt die normierte Autokorrelationsfunktion g(®)(7) — 1 eines PDI-
Molekiils in PMMA unter Argon in einem Zeitbereich von 200 ns bis 1000 ms. Die
hierzu parallel aufgenommene Fluoreszenzzeitspur wurde bereits in Abbildung 6.36
dargestellt. Der steile Anstieg der AKF fiir Zeiten t < 2 us lasst sich durch das Nachpul-
sen der verwendeten SPAD erkldaren: nachdem ein detektiertes Photon in einen elek-
tronischen Impuls umgewandelt wurde, kann nach einer charakteristischen Zeit (iibli-
cherweise 7 < 20 us) mit einer geringen Wahrscheinlichkeit von ~ 0.5 % ein zweiter
Puls erzeugt werden [136, 199]. Den erwarteten exponentiellen Abfall in der Auto-

173



6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

korrelationsfunktion (siehe Abschnitt 2.2.2), der durch die Ubergénge in den Triplett—
Zustand verursacht wird, ist in der 10-fachen Vergrésserung von g (7) deutlich zu
erkennen. Die charakteristische Zerfallszeit liegt in einem Bereich von 7 ~ 200 us. Zu-
satzlich ist fiir ldngere Zeiten 7 > 1 ms eine stetige, nicht-exponentielle Abnahme der
Korrelationsfunktion zu erkennen.

Um zu tiiberpriifen, ob es sich bei diesem langsamen Zerfall um einen experimentel-
len Artefakt handelt, und inwieweit das Nachpulsen der SPAD den rein molekularen
Kontrast der AKF verfilscht, wurden die Autokorrelationsfunktionen farbstoffmarkier-
ter Latex—Kugeln aufgenommen. Diese sog. Beads wurden durch Auftropfen einer Lo-
sung direkt auf die Oberflache eines Objektivdeckgldschens aufgebracht und durch an-
schliel3endes Verdampfen des Losemittels immobilisiert. Um vergleichbare Ergebnisse
zu erzielen, wurde darauf geachtet, dass sowohl die Fluoreszenzzahlrate als auch die
Integrationszeit der AKF vergleichbar mit der fiir ein einzelnes PDI-Molekiils war. Da
sich sehr viele Farbstoffmolekiile in den Beads befinden, verhalten sich diese nicht wie
einzelne Emitter, so dass in g(?)(t) die Triplett—Kinetik nicht zu erkennen sein sollte.

Die Autokorrelationsfunktion eines solchen Beads ist in Abbildung 6.37 (b) dargestellt.
Wie auch in der AKF des PDI-Molekiils aus Teil (a) ist fiir kurze Zeiten ein steiler An-
stieg aufgrund des Nachpulsen der SPAD zu erkennen. Es wird allerdings deutlich,
dass man erst ab Zeiten T > 10 us das Nachpulsen vernachlassigen kann: im Falle des
PDI-Molekiils besitzt g(®(t) — 1 zum Zeitpunkt 7 = 10 us eine Amplitude von App; ~
0.019; die Amplitude der Bead—AKF nimmt zum gleichen Zeitpunkt einen Wert von
ABead =~ 2.5-107% an. Eine Anpassung der Korrelationsfunktion durch eine geeigne-
te Modellfunktion ist also erst ab Zeiten t > 10 us sinnvoll. Wie erwartet kann fiir
ein Ensemble von Farbstoffmolekiilen, wie es ein Bead—Molekiil darstellt, die Triplett—
Kinetik in der Korrelationsfunktion nicht beobachtet werden. Auch fiir Zeiten 7 > 1 ms
ist kein weiterer Zerfall zu finden. Es wird davon ausgegangen, dass der zusitzliche
Zerfall der AKF des PDI-Molekiils fiir 7 > 1 ms nicht durch das Experiment, sondern
durch die photophysikalischen Eigenschaften des PDI verursacht wird.

Da die AKF des PDI-Molekiils nicht mit einer einfach exponentiellen Modellfunktion
nach Gl. 2.39 (gestrichelte Linie in Abbildung 6.37 (a)) beschrieben werden konnte,
wurde die Modellfunktion um einen gestreckten Exponentialterm (stretched exponen-
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich
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Abbildung 6.37: (a) Autokorrelationsfunktion (¢(?)(7) — 1) eines PDI-Molekiils in PMMA unter Ar-
gon (A, =488 nm, Py =3 uW, cw). In der 10—fachen VergréBerung ist die Anpassung nach Gl. 6.22
(durchgezogene Linie) eingezeichnet, die eine Triplettlebensdauer von 7 = (228 +30) us und eine
An—Zeit von 1, = (17 43) ms liefert. Zum Vergleich ist ein einfach exponentieller Fit eingezeichnet
(gestrichelte Linie). Flr den langsamen Zerfall erhalt man die Werte (7)ww = 26 ms und y = 0.4.
(b) AKF eines TetraSpec Beads (A.. = 488 nm, Py =~ 1—10 nW). Ein Zerfall fir lange Zeiten 7 > 1
ms ist hier nicht zu beobachten.

tial) erweitert. g(®(7) — 1 nimmt dann folgende Form an:

<z>(1>_1_(1_ b\ B1)+C Ko 77 (6.22)
g - <I(t)>> m exp (=B 7) +Cww exp (— [kww 7]7) '

Der molekulare Kontrast C,, = kaus/kqy, und die Zerfallskonstante B = kg5 + kqy der
Triplett—Kinetik werden dabei aus dem Quotienten bzw. der Summe der effektiven Ra-
ten in den Triplett-Zustand und aus dem Triplett—Zustand heraus gebildet (siehe Ab-
schnitt 2.2.2). Der Vorfaktor (1—1,/(I(t)))* von C,, beriicksichtigt das S/N-Verhaltnis
[185], welches innerhalb der homologen Reihe aufgrund der intrinsisch abnehmen-
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

den Fluoreszenzquantenausbeute der Rylendiimide immer ungiinstiger wird und nach
Gl. 2.41 nicht langer vernachléssigt werden kann. Die mittlere Hintergrundzahlrate 7,
und die mittlere Fluoreszenzintensitédt (/(¢)) konnten aus den parallel aufgenommen
Fluoreszenzzeitspuren berechnet werden. Der Kontrast und die Zerfallskonstante der
Kinetik bei langen Zeiten (7 > 1 ms) wurden mit Cyw bzw. kyw bezeichnet. Der sog.
stretching—Parameter Y ist dabei ein Mal? fiir Abweichung zur Exponentialfunktion und
kann Werte von y € |0; 1] annehmen. Ist y = 1 geht die Funktion in eine einfache Expo-
nentialfunktion tiber. Die Anpassung der Korrelationsfunktion des PDI-Molekiils nach
Gl. 6.22 ist als durchgezogene Linie in Abbildung 6.37 (a) gezeigt.

Aus der Zerfallskonstanten  und dem molekularen Kontrast C,, lassen sich die mitt-

leren Verweilzeiten in dem An-— bzw. Aus—Zustand berechnen:

und Tus =k, = , (6.23)

wobei 7, hier der Triplettlebensdauer 77 entspricht. Fiir das PDI-Molekiil aus Abbil-
dung 6.37 ergibt sich so eine Triplettlebensdauer von 77 = (228 +30) us, was einer
Intersystemcrossing—Rate fiir die Triplett—-Depopulation von k3; = (4.4 £0.6) - 103 s~!
entspricht. Die mittlere Zeit, in der sich das Molekiil im fluoreszierenden An-Zustand
befindet betrégt 7, = (17 4+ 3) ms. Eine mittlere Zerfallszeit (t)yw fiir die langsamen
Intensitatsfluktuationen kann nach

(Dww = -~ r (;) (6.24)

berechnet werden, wobei I'(x) die Gamma-Funktion darstellt [200]. Fiir das in Abbil-
dung 6.37 gezeigte PDI-Beispiel wurden die Werte (7)yw = 26 ms und y = 0.4 erhalten.
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

Ergebnisse

In der Abbildung 6.38 sind exemplarisch gemessene Korrelationsfunktionen von PDI,
TDI, QDI und QDI-6Br jeweils in PMMA unter Argon gegeben. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass sich innerhalb der homologen Reihe mit zunehmender GroRe des aro-
matischen m—Systems sowohl die Zerfallsrate  (angedeutet durch den Pfeil) als auch
der molekulare Kontrast C,, erh6hen. Im Falle der bromsubstituierten QDI-Molekiile
konnte unter den gegebenen experimentellen Bedingungen die Triplett—Kinetik nicht
verfolgt werden. Vielmehr ist nur ein nicht-exponentieller Zerfall zu erkennen, der
sich nahezu iiber den gesamten Zeitbereich der KKF erstreckt. Es wird angenommen,
dass durch den internen Schweratomeffekt [181] der Bromsubstituenten beide ISC—
Raten drastisch erhoht werden, so dass die Zerfallsrate § der QDI-6Br—Molekiile fiir
die gegebene Zeitauflosung zu hoch ist. Untersuchungen des internen Schweratomef-
fekts an Naphthalin (Naph) ergaben [181], dass bereits in dem einfach substituierten
1-Bromnaphthalin (1BrNaph) die ISC-Raten k3 und k3; um einen Faktor 1000 bzw.
100 erhoht sind?!.

Nicht nur die Triplett-Lebensdauer, sondern auch die Aufenthaltsdauer im fluoreszie-
renden An-Zustand verkiirzte sich innerhalb der homologen Reihe. Im Falle von PDI
und TDI kann dies schon in den parallel aufgenommenen Fluoreszenzzeitspuren er-
kannt werden, aus denen ein jeweils 500 ms langer Ausschnitt mit einer zeitlichen
Auflésung von 100 us in Abbildung 6.38 dargestellt ist. Die Aus—Phasen der Molekiile,
in denen die Fluoreszenzzihlrate des PDI (TDI) auf das Hintergrundniveau abgefallen
war, sind zur Verdeutlichung grau hinterlegt. Die An—Phasen sind fiir das TDI-Molekiil
im Vergleich zum PDI deutlich kiirzer, so dass sich die Anzahl der Aus—Zeiten (graue
Streifen) nahezu verdoppelt.

Die Verkiirzung der An—Zeiten kann nun mehrere Ursachen haben. Neben der An-
regungsrate ki, bestimmt die Intersystemcrossing—Quantenausbeute Y;5c die Aufent-
haltsdauer im fluoreszierenden Zustand. Nach Gl. 2.37

kaus = k12 - Yisc (6.25)

21 )P — 2106 s und Ky = 0.5 5715 ks P =2.10% 57! und k3P =50 571 [181].
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Abbildung 6.38: Autokorrelationsfunktionen von PDI und TDI, Pseudo—Kreuzkorrelations-
funktionen der Quaterrylendiimide QDI und QDI-6Br in PMMA unter Argon (4., und Iy sind der
Tabelle 6.7 zu entnehmen). Die mittlere Triplettlebensdauer nimmt innerhalb der homologen Reihe
von PDI nach QDI ab, der Kontrast C,, nimmt dagegen zu. Im Falle von QDI-6Br kann aufgrund
der begrenzten zeitlichen Auflésung keine Triplettlebensdauer bestimmt werden. Die eingefligten
Fluoreszenzzeitspuren mit einer Zeitauflésung von 100 us zeigen eine Verkirzung der An—Phasen
beim Ubergang von PDI zu TDI. Die Aus—Phasen sind zur Verdeutlichung grau hinterlegt.

ist die effektive Triplett—Populationsrate k,,; eine Funktion der Anregungsrate k;, und
der Intersystemcrossing—Quantenausbeute Y;g¢, solange man sich mit der Anregungs-
intensitat nicht im Bereich der Sattigungsintensitat befindet (vgl. Abschnitt 6.2). Ver-
gleicht man nun die nach Gl. 2.8 abgeschétzten Werte von ki, fiir die verschiedenen
Fluorophore (siehe Tabelle 6.7), ist eine Erhohung des molekularen Kontrastes C,,

schon alleine aufgrund der Anregungsbedingungen zu erwarten.
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

Der zweite Parameter, der die Hohe von C,, stark beeinflusst, ist die Quantenausbeute
des Intersystemcrossings Y;gc, die tiber

kaz =Yisc kg (6.26)

mit der ISC-Rate k3 und der Fluoreszenzrate®2 ks verkniipft ist. Y;sc kann direkt
aus der mittleren Anzahl der emittierten Photonen (N,,)¢" im An-Zustand bestimmt
werden [187]:

Yy _ Nder Yy

, 6.27
N~ (Nen) (6:27)

Yisc =

wobei Yy, die Fluoreszenzquantenausbeute und 1., die mittlere Detektionseffizienz
des experimentellen Aufbaus ist.

Bei einem ausreichend hohen S/N-Verhéltnis und einer gleichzeitig hohen Zeitauf-
l6sung kann man die mittlere Anzahl an detektierten Fluoreszenzphotonen im An-—
Zustand (N,,) mittels der Histogramm—Methode direkt aus der Fluoreszenzzeitspur be-
stimmen [54, 83]. Zunachst werden die Photonen durch Festlegung einer Schwellen-
wert-Intensitdt dem An— und Aus-Zustand zugeordnet. Anschliel3end wird eine Vertei-
lung der Anzahl an Photonen im An-Zustand gebildet und (N,,) durch die Anpassung
einer Exponential-Funktion berechnet [54, 83].

Im Gegensatz zu PDI, versagte die Histogramm-Methode bei TDI und QDI, da die
Triplett-Lebensdauer dieser Chromophore vergleichsweise kurz ist. Somit kann bei
einer notwendigen Zeitauflosung von Ar < 10 us nicht mehr zwischen An— und Aus—
Zustand unterschieden werden [201]. Daher wurde zur Auswertung der Populations—
Kinetik des Triplett-Zustandes der Rylendiimide folgendes Verfahren verwendet: (N,,)

lasst sich alternativ aus der mittleren Zeit 7,, und der durchschnittlichen Fluoreszenz-

22 Zur Berechnung von k3 wurden die Fluoreszenzraten aus den Ensemblemessungen in Toluol ver-
wendet: kPP! = (3.68 ns)~!, kP! = (3.26 ns)~! und k%" = (360 ps)~".
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

zdhlrate I5; im An-Zustand abschitzen?3:

Tan + Taus)
Tan

<Nan> = Tun -If] mit [fl = ((I(Z)> —Ib) . ( (6.28)

Die mittlere Fluoreszenzintensitdt (/(¢)) und die Hintergrundzéhlrate 7, konnen aus
der Fluoreszenzzeitspur bestimmt werden; 7, wurde aus den Korrelationsexperimen-
ten nach Gl. 6.23 berechnet.

Die Ergebnisse von insgesamt 67 (31) PDI-, 79 (55) TDI- und 88 (38) QDI-Molekiile
unter Luft (Argon) sind in Abbildung 6.39 graphisch dargestellt, die Mittelwerte der
Triplettlebensdauern (77), Intersystemcrossing—Quantenausbeuten (¥;5¢) sowie der bei-
den ISC-Raten (ky3) und (k31) = (77) ! sind in Tabelle 6.8 zusammengefasst.

Die Verteilungen der Triplett-Lebensdauer 77 der Rylendiimide unter Luft und Argon
sind in Teil (a) von Abbildung 6.39 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich
die mittlere Triplettlebensdauer (77) (ISC-Rate (k3;)) innerhalb der homologen Reihe
von PDI zu QDI unabhingig von der Umgebungsatmosphéire verringert (erhoht). Da-
her kann davon ausgegangen werden, dass sich der energetische Abstand AE7 s, des
Triplett—Zustandes 7; zum Singulett—-Grundzustand S, innerhalb der homologen Reihe
verringert, was zu einer hoheren Ubergangswahrscheinlichkeit fiihrt [202]. Es ist auf-
fallig, dass die Verteilungen von TDI im Vergleich zu den beiden anderen Fluorophoren
sehr schmal sind. Zunéchst wurde vermutet, dass dies auf eine hohere Genauigkeit in
der Anpassung nach Gl. 6.22 zuriickfiihren ist, da die Autokorrelationsfunktionen der
TDI-Molekiile im Vergleich zu PDI und QDI nur wenig Rauschen zeigten (vgl. Abbil-
dung 6.38). In der Tat zeigte eine Betrachtung des mittleren relativen Fehlers (At /1r),
dass dieser im Falle von TDI mit einem Wert von = 1.5 % deutlich geringer ist als fiir
die beiden Homologen PDI (= 12 %) und QDI (= 30 %). Allerdings ist (Aty /7r) fiir alle
drei Chromophore geringer als die Breite der Verteilung (vgl. Tabelle 6.8), die somit
durch die Variation der Triplett-Lebensdauer von Molekiil zu Molekiil dominiert wird.

Weiterhin ist zu erkennen, dass sich innerhalb der homologen Reihe der Einfluss von
Sauerstoff auf die Triplett—Kinetik verringert. Wéahrend fiir PDI eine Verkiirzung der

2 It, wurde durch Umformen von (I(t)) = (Tunan + Tauslaus) / (Tan + Taus) €rhalten, mit I, = I, +1, und
Iaus = Ib-

180



6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

Luft 20 | Luft
15 —— Argon X 2 15 L —— Argon
i aY

10 10 O

5 5k

0 0 -
o 20 -
= 20 -
E 15 6‘
o
= 10 10 | _
H* 5

0 0

15 F 15 m.

10 - 10 | 8

5 I e CW, Luft 5 | -

0 :* o I 1 0

20 15 -0 -05 00 3 8

(a) log,o(ty / ms) l0gso(kes / 87 (b)

Abbildung 6.39: Ergebnisse der Triplett—Kinetik der homologen Reihe in PMMA. Es wurden 67
(31) PDI- und 79 (55) TDI-Molekile mittels cw—Anregung sowie 88 (38) QDI-Molekiile mittels
gepulster Anregung (7p ~ 80 ps) unter Luft (Argon) untersucht. 31 QDI-Molekile wurden unter
Luft mittels cw—Anregung gemessen (gestrichelte Linie). a) Verteilungen der Triplettlebensdauer
7r. Innerhalb der homologen Reihe verkirzt sich 77, und der Einfluss von Sauerstoff wird geringer.
b) Verteilungen der Intersystemcrossing—Rate k3. Innerhalb der homologen Reihe nimmt k»3 zu.
Im Gegensatz zu TDI und QDI ist im Falle von PDI k3 unter Luft um eine GréBenordnung hdher
als unter Argon.

mittleren Triplett-Lebensdauer um den Faktor = 1.8 von 281 us auf 154 us zu beob-
achten ist, reduziert sich (77) fiir TDI unter Luft lediglich um einen Faktor von ~ 1.3.
Im Falle von QDI kann im Rahmen der Verteilungsbreiten kein Unterschied zwischen
Luft und Argon gefunden werden. Fiir die beiden hoheren Homologen TDI und QDI
kann demnach kein signifikanter Einfluss von Sauerstoff auf die Triplett-Depopulation
gefunden werden. Die Verkiirzung der Triplett—-Lebensdauer unter Luft lasst sich durch
eine Wechselwirkung der Sauerstoffmolekiile im Triplett—-Grundzustand 32g_ mit den
Farbstoffmolekiilen erkldren, wenn diese sich ebenfalls im Triplett—Zustand 7; befin-
den. Die energetischen Vorraussetzungen fiir diesen Loschmechanismus werden am
Ende dieses Abschnittes diskutiert. Um zu {iberpriifen, ob im Falle des QDI die ge-
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Tabelle 6.8: Ergebnisse der Triplett—Kinetik der untersuchten Rylendiimide in PMMA unter Luft und
Argon. Angegeben sind die Mittelwerte der Triplett—Lebensdauer (t7), der Intersystemcrossing—
Quantenausbeute (¥;s¢) und der beiden Intersystemcrossing—Raten (k»3) (Triplett—Population) und
(k31) (Triplett—Depopulation).

Sub- Anre- Atmos- <’L'T> <k31 > <Hsc> <k23>
stanz® gung phére /s /(10° s7) /1073 /(10° s7)
PDI CW Luft 154 +48 7+2 16+ 10 41+26
Argon 281 +£87 441 1.8+0.8 542
TDI CW Luft 62+ 10 16+3 31+15 93 +48
Argon 80+ 10 13£2 27+11 78 +34
QDI cwW Luft 21+6 48+ 14 77456 2200 £ 1600
ps®  Luft 23+11 43421 96¢ 2600°
Argon 2448 42+ 14 1204+ 65 3200 £ 1800

@ Die Triplett-Kinetik von QDI-6Br konnte nicht untersucht werden.

b Die Pulslinge betrug ~ 80 ps.

¢ Auf die Angabe einer Standardabweichung wird verzichtet, da die Verteilungen sehr breit und auf
einer linearen Skala zudem stark asymmetrisch sind. 68.3 % der Werte von Y;s¢c und k3 liegen in
einem Bereich von (36—279)-107° bzw. (1—7)-10° s~ 1.

pulste Anregung mit 80 ps langen Pulsen einen Einfluss auf die Triplett-Lebensdauer
hat, wurden an 37 QDI-Molekiilen Kontrollmessungen in Luft unter cw—-Anregung
durchgefiihrt. Die Verteilung der Triplett-Lebensdauer ist als gestrichelte Linie in Ab-
bildung 6.39 eingezeichnet. Es kann kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.

Auch fiir andere Farbstoffmolekiile konnte ein Einfluss von Sauerstoff auf die Triplett—
Kinetik beobachtet werden. So verkiirzte sich die Triplett-Lebensdauer eines Perylen-
monoimid—-Chromophors (G0) in PMMA von 450 us unter Argon auf 170 us unter Luft
[55]. Ein anderer Chromophor, der ionische Cyanin-Farbstoff Dil;g, zeigte sogar eine
Verkiirzung der Triplett—-Lebensdauer in Anwesenheit von Sauerstoff um anniahernd 2
GroRenordnungen [54].

In Abbildung 6.39 (b) sind die Verteilungen der Intersystemcrossing—Rate kp3 unter
Luft und Argon abgebildet. Innerhalb der homologen Reihe erhoht sich die mittle-
re Intersystemcrossing—Rate unter Argon von 5000 s~ (PDD), iiber 78000 s~! (TDI)
auf 3.2-10° s~! (QDI). Demnach nimmt auch die Energiedifferenz AEs 1, des ersten
angeregten Singulett—Zustandes S; zum Triplett-Zustand 7; ab [202]. Ein Einfluss
von Sauerstoff ist nur fiir PDI zu erkennen. Die mittlere ISC-Rate (k3) erhoht sich
unter Luft um einen Faktor von ~ 8 auf 41000 s~—! und ist damit mit der ISC-Rate
des TDI vergleichbar. Auch auf die Intersystemcrossing-Rate hatte die gepulste Anre-
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

gung des QDI keinen sichtbaren Einfluss, wie ein Vergleich mit der cw—Anregung zeigt
(gestrichelte Linie). Auf eine Darstellung der Verteilungen der Intersystemcrossing—
Quantenausbeute wird an dieser Stelle verzichtet, da sie sich analog zu k,3 verdandert.
Die Mittelwerte (Y;5¢) sind der Tabelle 6.8 zu entnehmen.

Generell ist fiir die Berechnung von Y;gc und k»3 — insbesondere fiir den Vergleich
innerhalb der homologen Reihe — eine moglichst genaue Abschitzung der Detektions-
effizienz 14, notwendig (siehe Gl. 6.27). Da aber fiir deren Berechnung nach GI. 3.2
in den meisten Fallen Transmissions— bzw. Quanteneffizienz—Kurven der Herstellerfir-
men verwendet wurden, kann der Fehler fiir Y;5c und kp3 durchaus im Bereich von
~ 120 % liegen.

Zum Abschluss soll auf die Intensitatsfluktuationen eingegangen werden, die zu dem
Zerfall der Korrelationsfunktionen fiir Zeiten 7 > 1 ms fiihren. Wie bereits gezeigt,
kann dieser Zeitbereich durch eine gestreckte Exponentialfunktion angendhert werden
(siehe Gl. 6.22). Fiir alle untersuchten Molekiile lag (7)ww in einem Bereich um ~ 100
ms bei einem stretching-Parameter von y ~ 0.2.

Eine mogliche Ursache konnten spektrale Spriinge sein, die unter den iiblichen ex-
perimentellen Bedingungen mit einer Integrationszeit von 1 s pro Spektrum zeitlich
nicht aufgelost werden kénnen [203]. Bestarkt wird diese Annahme dadurch, dass die
Intensitéatsfluktuationen nicht als Aus—Zeiten in der Zeitspur wahrzunehmen sind und
somit von dem Potenzgesetz—Blinken, das im folgenden Abschnitt untersucht wird,
unterschieden werden konnen. In der Tat zeigten erste Testexperimente mit einer EM-
CCD-Kamera der Firma Andor Technology (iXon®4 mit electron multiplying (EM)
Technik), dass spektrale Fluktuationen einzelner PDI-Molekiile auf einer Zeitskala von
50 ms stattfinden konnen.

Eine andere Erklarung konnte eine zeitliche Variation der Triplett—-Lebensdauer sein.
Um diese These zu iiberpriifen, miissten die Autokorrelationsfunktionen mit einer
Zeitauflosung von 10—100 ms aufgenommen werden. Eine einzelne AKF iiber diesen
Zeitbereich integriert sollte also den Zerfall fiir T > 1 ms nicht zeigen. Die notwendige
Zeitauflosung lief sich aber durch die geringe Anzahl an Fluoreszenzphotonen unter
den gegebenen experimentellen Bedingungen nicht erreichen.
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Abbildung 6.40: (a) Vereinfachtes Energieniveau—Schema eines Farbstoffmolekdls. (b) Energeti-
sche Absténde der Zusténde eines Sauerstoffmolekdls.

Diskussion

Die Ergebnisse zur Triplett—Kinetik sind mit einem vereinfachten Energieniveau—
Schema eines Farbstoffmolekiils (Abbildung 6.40 (a)) erkldrbar. Die elektronische
Struktur der Rylendiimide kann auf die drei Zustédnde Sy, S; und 7; reduziert werden,
die mit |1), |2) und |3) gekennzeichnet wurden. Die energetischen Abstdnde dieser
Zustande relativ zueinander sind mit Aj», A>3 und A3; bezeichnet.

Die Untersuchungen ergaben, dass unabhéngig von der Umgebungsatmosphére inner-
halb der homologen Reihe (von PDI zu QDI) sowohl die Populationsrate k»3 als auch
die Depopulationsrate k31 = 7, ! des Triplett-Zustandes erhoht werden. Dies bedeutet,
dass sich von PDI zu QDI A3 und As; verringern miissen [202], so dass gilt:

ATPT > ATPE > A9P" und (6.29)
ALPE > AP > AQPT (6.30)

Um die energetische Lage der Triplett—Zustinde 7; von PDI, TDI und QDI einzuen-
gen, wurde der Einfluss von Sauerstoff auf die Triplett—Parameter untersucht. Es zeig-
te sich, dass unter Luft im Falle von PDI sowohl (k»3) als auch (k3;) erhoht werden
(siehe Tabelle 6.8). Fiir TDI und QDI dagegen konnte kein signifikanter Einfluss auf
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die beiden ISC-Raten gefunden werden. Aufgrund dieser Ergebnisse ist es moglich,
zumindest einen Bereich der energetischen Lage der Triplett—Zustande abzuschétzen.
Hierfiir werden im Folgenden die moglichen Loschprozesse der angeregten Zustan-
de (S; und T7) eines aromatischen Farbstoffmolekiils durch Sauerstoff betrachtet. Die
elektronischen Zustidnde des Sauerstoff-Molekiils, sowie die zur Anregung benétigten
Energien sind in Abbildung 6.40 (b) dargestellt.

Befindet sich das Farbstoffmolekiil im Triplett—Zustand 77, kann es auf folgende Weise
mit einem Sauerstoffmolekiil im Triplett-Grundzustand 30, (3Z§) wechselwirken:

30, (Cx;
T, 2 g, (6.31)
T + 30, C%;) ——— So + '0, ('4,) . (6.32)

Beide Prozesse fithren zu einem Farbstoffmolekiil im Singulett-Grundzustand S, wo-
bei der Unterschied darin besteht, dass die nach Gl. 6.32 ein Sauerstoff-Molekiil im
ersten, angeregten Singulett-Zustand 'O, ('A,) entsteht. Tatsichlich konnte fiir aro-
matische Kohlenwasserstoffe in Losung gezeigt werden, dass Gl. 6.32 im Vergleich
zu dem verstiarkten Intersystemcrossing (EISC, enhanced intersystem crossing) nach
Gl. 6.31 um einen Faktor von =~ 103 wahrscheinlicher ist [204]. Weiterhin konnte die
Erzeugung von Singulett-Sauerstoff durch Loschung des Triplett-Zustandes nachge-
wiesen werden [205, 206]. Die Reaktion nach GIl. 6.32 findet allerdings nur statt,
wenn Az, grofer ist als die Energie des '0, (1A,) von 0.98 eV (7882 cm™!) [207].

Nicht nur der Triplett—Zustand, sondern auch der erste angeregte Singulett-Zustand S,
kann durch eine Reaktion mit 20, (3Zg) verstarkt depopuliert werden:

30 327
s, 2% (6.33)
S1 +°0, ;) ——— T + 02 (') . (6.34)

Neben dem verstarkten Intersystemcrossing (Gl. 6.33) kann nach Gl. 6.34 durch Ener-
gieiibertragung ebenfalls ein Sauerstoff-Molekiil im Singulett-Zustand '0, ('A,) er-
zeugt werden. Vorraussetzung hierfiir ist allerdings eine Energiedifferenz A3 > 0.98
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Tabelle 6.9: Experimentell bestimmte und quantenchemisch berechnete Absorptions—
Ubergangsenergien der Rylendiimide. Die Abkiirzungen sind in Abbildung 6.40 erklart.

Experiment Theorie®
Substanz  A;,b/eV Ap3/eV Az1/eV Ap/eV Ap3/eV Az1/eV
PDI 2.35 1.16 1.19¢ 2.74 1.06 1.68
(2.44) (1.21) (1.23)
TDI 1.90 10.92;0.98] ]0.92;0.98] 2.18 0.94 1.24
(1.96) (1.13) (0.83)
QDI 1.63 10.65;0.98[¢ ]0.65;0.98[¢ — - —

@ RI-CC2 (SVP) in TURBOMOLE [212]. Werte in Klammern mit DFT (B3LYP, SVP).
b vgl. Tabelle 5.1.

¢ Aus [213].

4 Gleichzeitig miissen die Relationen von Gl. 6.29 und Gl. 6.30 erfiillt sein.

eV. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die Grof3e von Ay; keinen Einfluss auf die
Rate der Loschung des S;—Zustandes hat [208], unabhéngig davon, ob A3 gréer oder
kleiner als 0.98 eV ist. Folglich hat auch die Bildungsrate des Singulett—Sauerstoffes
keinen Einfluss auf die Rate der Loschung.

Im Gegensatz zu den aromatischen Farbstoffen Perylen und Pyren, fiir die die Bildung
von 10, ('A,) zweifelsfrei nachgewiesen wurde [209-211], kann fiir die Rylendiimi-
de an dieser Stelle weder Gl. 6.32 noch Gl. 6.34 bewiesen werden. Falls Singulett—
Sauerstoff erzeugt wird, kann dieser mit dem Farbstoff-Molekiil reagieren und dieses
irreversibel photochemisch modifizieren [46, 51, 52]. Daher wurden fiir einen mogli-
chen Hinweis auf die Bildung von '0, (1Ag) Untersuchungen zur Photostabilitdt unter
Luft und Argon durchgefiihrt, welche im Abschnitt 6.5.3 beschrieben und diskutiert
werden.

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse kann die energetische Lage der Singulett—
Zustdnde Sy und S relativ zum Triplett—Zustand 7; fiir PDI, TDI und QDI abgeschétzt
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.9 zusammengefasst. Im Falle von PDI konnte
die energetische Lage des Triplett—Zustandes von Ford et al. experimentell zu
ALPI = 1.19 eV bestimmt werden [213], was nach

Ap = A3 + Az (6.35)
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

ein APP! von 1.16 eV ergibt. In beiden Fallen ist die Energiedifferenz groRer als die
zur Anregung des Sauerstoffs notwendige Energie von 0.98 eV, so dass sowohl die
Loschung des Triplett—Zustandes nach Gl. 6.31 und Gl. 6.32 als auch die des Singulett—
Zustandes nach Gl. 6.33 und Gl. 6.34 erklart werden kann. Wie bereits fiir Perylen
nachgewiesen [211], ist eine Erzeugung von Singulett—Sauerstoff somit auch im Falle
von PDI moglich.

Fiir die nachsthoheren Homologen TDI und QDI kann auf der Grundlage der Expe-
rimente nur ein Bereich der energetischen Lage des Triplett—Zustandes angegeben
werden. Fiir das TDI wurden die beiden oberen Grenzen von AP’ < 0.98 eV und
AP < 0.98 eV angenommen, da experimentell weder eine Loschung des Singulett—
noch des Triplett—Zustandes durch Sauerstoff nachgewiesen werden konnte. Nach

Gl. 6.35 konnen somit fiir TDI folgende Energien abgeschétzt werden:

0.92 eV < ATPT < 0.98 eV und

0.92 eV < ATPI < 0.98 eV.
Analog erhilt man fiir QDI die Bereiche:

0.65 eV < A% < 0.98 eV und

0.65 eV < AZ” < 0.98 eV,

wobei die Energieabstdnde fiir QDI immer geringer sein miissen als fiir TDI, damit die
Relationen in Gl. 6.29 und Gl. 6.30 erfiillt sind. Fiir beide Chromophore ist also die
Energie zur Erzeugung von Singulett—Sauerstoff nicht ausreichend, was eine mogliche
Erklarung fiir die erhohte Photostabilitdt unter kontinuierlicher Anregung im Vergleich
zu PDI ist (siehe Abschnitt 6.5.3).

Um die experimentellen Ergebnisse zu iiberpriifen, wurden von Burkhard Fiickel in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Gauss (Institut fiir Physikalische Chemie,
Johannes Gutenberg-Universitit Mainz) quantenchemische Berechnungen mit dem
Programmpaket TURBOMOLE durchgefiihrt [212, 214-216]. Es wurden die vertikalen
Absorptions-Ubergangsenergien von PDI und TDI im Vakuum mit zwei verschiedenen
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Naherungs—Verfahren berechnet [217]: (1) DFT (density functional theory) mit dem
Funktional B3LYP [218] und (2) CC2 (second-order approximate coupled-cluster theory)
[219]. Beide Methoden wurden in Verbindung mit dem Basissatz SVP [220] verwen-
det. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.9 zusammengefasst. Innerhalb der homologen
Reihe wird von PDI zu TDI neben der Verschiebung des Absorptionsmaximums A, zu
niedrigeren Energien, auch eine Verringerung des energetischen Abstandes der beiden
Singulett-Zustdnde zu dem Triplett—Zustand beobachtet. Fiir PDI liefern beide Metho-
den Werte von APP" und AEP!, die groRer als 0.98 eV sind und mit den experimentellen
Beobachtungen tiibereinstimmen. Eine Erzeugung von Singulett-Sauerstoff durch ein
angeregtes PDI ist also theoretisch moglich. Im Falle von TDI erhélt man dagegen fiir
CC2 und DFT (Werte in Klammern) unterschiedliche Ergebnisse: wéahrend CC2 nur ei-
ne Loschung des Triplett-Zustandes postuliert (A2 > 0.98 eV, AS$? < 0.98 eV), wiirde
man mittels DFT nur eine Loschung des Singulett-Zustandes erwarten (ADfT < 0.98
eV, APFT > 0.98 eV) ist. Zur Zeit ist es mit keiner der beiden Methoden méglich, die
Triplett—Energie des TDI mit hoherer Genauigkeit zu bestimmen.
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

6.5.2 Potenzgesetz—Blinken

Im vorliegenden Abschnitt werden die Fluktuationen der Fluoreszenzintensitat einzel-
ner Molekiile der homologen Rylendiimid—Reihe auf einer Zeitskala von einigen Mil-
lisekunden bis mehreren Sekunden untersucht. Reversible Uberginge in einen lang-
lebigen, nicht—fluoreszierenden Zustand verursachen charakteristische An— und Aus—
Phasen in der Fluoreszenz, deren Liange aus den aufgenommenen Fluoreszenzzeitspu-
ren extrahiert werden kann. Zuerst werden zwei Methoden zur Analyse der An/Aus—
Zeiten vorgestellt und verglichen, danach soll der Einfluss verschiedener experimen-
teller Bedingungen auf das Potenzgesetz—Blinken diskutiert werden.

Experimente

Zur Charakterisierung der Blink—Kinetik wurden alle geeigneten Fluoreszenzzeitspu-
ren zur Auswertung herangezogen, die mindestens eine reversible Auszeit zeigten.
Tabelle 6.10 gibt einen Uberblick iiber die dabei verwendeten Anregungswellenlingen
Aex, die Anregungsart, sowie die mittlere Anregungsleistung Py bzw. Anregungsinten-
sitdt Iy [67]. Im Falle einer gepulsten Anregung ist zusitzlich die Linge tp und die
Wiederholrate v,,, der Laserpulse angegeben. Alle Chromophore waren in einem diin-
nen PMMA-Film (d ~ 60 nm) eingebettet und wurden sowohl unter Luft als auch unter
einer Argonatmosphéire untersucht.

Tabelle 6.10: Experimentelle Bedingungen der Untersuchungen zur Blink—Kinetik?.

Anregung Py I k12

Substanz  A../nm (TP, Viep) JUW /(kW/cm?) /(106 s~ 1)
PDI 488 cw 3 3.9 1.5
523 gepulst (5 ps, 40 MHz) 2 2.3 1.5
TDI 523 gepulst (5 ps, 40 MHz) 2 2.3 0.1
QDI 705 gepulst (80 ps, 76 MHz) 20 6.4 6.0
gepulst (380 fs, 76 MHz) 30 9.6 8.7

2 Angegeben sind die Anregungswellenldnge A, die Anregungsleistung Py und die Anregungsintensi-
tat Iy [67] fiir die untersuchten Fluorophore unter kontinuierlicher (cw) bzw. gepulster Anregung.
Ebenfalls angegeben sind die Pulsldnge 7, und die Wiederholrate v,,,.

b Die Anregungsrate k;, wurde nach Gl. 2.8 abgeschitzt.
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Abbildung 6.41: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat eines einzelnen PDI-Molekils
in PMMA unter Argon (A, = 488 nm, Py =3 uW, Integrationszeit: 5 ms). Die Schwellenwert—
Intensitat (gepunktete Linie) wurde nach Gl. 6.36 berechnet und betragt I,;, = 58 cts/5 ms. Auf der
rechten Seite ist die Verteilung der Fluoreszenzz&hlrate zusammen mit einer Anpassung durch
zwei Gauss—Funktionen dargestellt.

Abbildung 6.41 zeigt die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitit eines ein-
zelnen PDI-Molekiils unter Argon {iiber einen Zeitraum von 27 s, wobei insgesamt
6 Blink-Ereignisse auftraten. Ob der letzte Einruch der Fluoreszenzintensitat auf das
Hintergrundniveau zum Zeitpunkt ¢ = 25 s durch den gleichen Mechanismus hervorge-
rufen wird wie die vorherigen, oder ob es sich um einen irreversiblen Photobleichpro-
zess handelt, konnte hier nicht unterschieden werden; das Experiment wurde in die-
sem Fall zu friih abgebrochen. Die zeitliche Auflésung der Fluoreszenzzeitspur betrug
5 ms, was mehr als dem zehnfachen der mittleren Triplett—-Lebensdauer des PDI unter
Argon von (tFPl) =281 us (siehe Abschnitt 6.5.1) entspricht. Somit ist die Wahrschein-
lichkeit gering, dass Uberginge in den Triplett-Zustand die Linge der An/Aus—Phasen
der Blink—Kinetik beeinflussten.

Anhand des Zahlraten—-Histogramms, welches auf der rechten Seite von Abbildung 6.41
dargestellt ist, lassen sich deutlich zwei Intensitatsniveaus unterscheiden, so dass die
Uberginge in den Aus-Zustand quasi—digital erfolgen. Die mittlere Fluoreszenzzihl-
rate im An—Zustand (/(r)) und die Hintergrundzéhlrate im Aus—Zustand I, lassen sich
durch die Anpassung einer Summe zweier Gaussfunktionen an die Verteilung abschét-
zen. Um nun die Verweilzeiten ¢,, und ¢, in den beiden Zustdnden aus der Zeitspur
extrahieren zu konnen, ist es notwendig, eine Schwellenwert-Intensitat /,;, zu bestim-
men, die zwischen den An- und Aus-Phasen unterscheiden lasst. Als Schwellenwert
wurde hier die Zahlrate gewahlt, bei der sich die beiden Intensitédtsverteilungen kreu-
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

zen, so dass folgende Beziehung erfiillt ist [54, 55, 201]:

In—1, _ {I(2))—In

) (6.36)
G]b Gl(t)

wobei o7,y und oy, die Standardabweichungen der mittleren Fluoreszenz- und Hin-
tergrundzéhlrate sind. Aus der Zeitspur in Abbildung 6.41 errechnet sich so mit (/(z)) =
(354 +32) cts/5 ms und I, = (21 +£4) cts/5 ms eine Schwellenwert-Intensitdt von
I, = 58 cts/5 ms, die als gepunktete Linie eingezeichnet ist. Da in einigen Zeitspuren
durch spektrale Spriinge (siehe Abschnitt 6.3) oder durch eine Variation der nicht-
strahlenden Rate &, (sieche Abschnitt 6.4.2) mehrere Intensititsniveaus auftraten und
somit die Bestimmung einer mittleren Fluoreszenzzahlrate sehr schwierig war, musste
die Schwellenwert-Intensitit dort manuell angepasst werden.

Wie die Experimente zeigen werden, folgen die Verteilungen der extrahierten An— und
Aus-Zeiten der Rylendiimide einem Potenzgesetz, dessen Wahrscheinlichkeitsdichte
(PDF) durch [95]

pow

pow

m '
POy =Cr "nlos it Cr (6.:37)
an/aus an/aus

tmm — tmax

gegeben ist. Der Normierungsfaktor C ist durch die experimentellen Bedingungen de-
finiert, wobei #,,,, der zeitlichen Auflosung der Fluoreszenzzeitspur und t,,,, der Ge-
samtdauer des Experiments entspricht.

Zur Bestimmung des charakteristischen Koeffizienten m der Potenzgesetz—Verteilung
wurden zwei verschiedene Analyse-Verfahren verwendet, die im Folgenden anhand
einer Monte-Carlo-Simulation miteinander verglichen werden. Hierzu wurden Zeiten
t aus P(t) nach [182]

1/(1—m™"
- [zmm Ry, “”/‘”‘ﬂ (6.38)
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

generiert, wobei Ry_; eine gleichverteilte Zufallsvariable zwischen 0 und 1 ist. Insge-
samt wurden 100 Zeiten mit einem Input—Koeffizienten von m;, = 1.5 erzeugt, deren
Verteilung als (]) in Abbildung 6.42 (a) dargestellt ist. Es ist ersichtlich, dass das Hi-
stogramm fiir lange Zeiten ein Plateau mit dem Wert 1 erreicht, wobei die Dichte an
Ereignissen immer geringer wird. Um die wahre statistische Wahrscheinlichkeit fiir die
seltenen Ereignisse bei langen Zeiten zu erhalten, kann eine gewichtete Wahrschein-
lichkeitsdichte?* P(t,, Jaus) @us dem Histogramm nach Kuno et al. berechnet werden
[95]:

N(fan/aus) 1 ' (b +1i1)
<Atan/aus> . Nges mit <Atan/aus> = #

an/aus

P(tan/aus) = (6.39)

Die Anzahl an Ereignissen N(t,/4s) Pro konstantem Integrationsintervall Ar des ur-
spriinglichen Histogramms wird mit einer variablen Bin-Breite (At,,/4,) gewichtet,
wobei ;| und t;;; der Abstand zu dem nichst kiirzeren bzw. langeren Ereignis ist.
P(tan/aus) ist in Abbildung 6.42 (a) als (O) eingezeichnet. Auf die Ereignisse bei kur-
zen Zeiten hat dieses Verfahren nur einen geringen Einfluss, da dort (At /q) = At
ist (t;+1 = Ar). In den Experimenten zeigte es sich, dass insbesondere die Anzahl der
langen Zeiten sehr gering war. Daher wurde anstelle einer konstanten Histogramm-—
Schrittweite eine logarithmisch anwachsende verwendet.

In Abbildung 6.42 (b) ist P(t,,/.) flr die Daten aus (a) mit logarithmischen bins
dargestellt. Der Exponent des Potenzgesetzes kann nun entweder direkt durch eine
Anpassung der Wahrscheinlichkeitsdichte mit Gl. 6.37 im linearen Raum (m,,,) oder
alternativ mit einer Geraden

10g10 (P<tan/aus)) = —Mijne 10glO (tan/aus) + 10g10 (C) (6.40)

im logarithmischen Raum (m;,,) bestimmt werden. Zur Optimierung wurde in bei-
den Féllen ein Least-Squares (LS) Algorithmus [119] verwendet. Die Fit-Ergebnisse

24 Die Wahrscheinlichkeitsdichte ist im allgemeinen definiert als: P(¢) = % - 45, Wobei N() die An-
zahl an Ereignissen pro Integrationsintervall Az und N$* die Gesamtanzahl an Ereignissen eines

Histogramms ist [198].
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Abbildung 6.42: (a) lllustration zur Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichte P(t,,/4.s) (O) aus
dem Histogramm (|) der extrahierten An/Aus—Zeiten nach Gl. 6.39. Alle Datenpunkte des Histo-
gramms wurden mit einer variablen Bin—Breite (At,,/q.s) = (fi-1 +1t11)/2 gewichtet. Abbildung
nach [95]. (b) Doppellogarithmische Darstellung von P(t,,/..). Im Gegensatz zu (a) wurde die
Verteilung mit logarithmisch anwachsenden bins berechnet. Die Anpassungen nach Gl. 6.37 (ge-
strichelte Linie) und Gl. 6.40 (durchgezogene Linie) liefern die Werte m,,,, = 1.64 +0.13 bzw.
Myine = 1.44+0.08.

sind in Abbildung 6.42 (b) als gestrichelte Linie (Gl. 6.37) und durchgezogene Li-
nie (Gl. 6.40) eingezeichnet. Die ermittelten Koeffizienten betragen m,,,, = 1.64+0.13
bzw. my;,. = 1.44 +0.08 und liegen in dem Bereich des Input—Koeffizienten m;, = 1.5.
Die Simulationen und die Auswertung der experimentellen Daten zeigten, dass die
Anpassung nach Gl. 6.37 stark abhingig von Az, t,,;, und t,,,, der Verteilung war und je
nach Anzahl an Ereignissen des Histogramms teilweise gar nicht durchgefiihrt werden
konnte. Daher wurden alle Wahrscheinlichkeitsdichten P(t,,/,,) im logarithmischen
Raum mit einer Geraden nach Gl. 6.40 angepasst. Im Folgenden wird dieses Verfahren
als LS—-Methode bezeichnet.

Alternativ kann der Potenzgesetz—Koeffizient m und dessen Standardabweichung o,,
mittels einer Maximum-Likelihood Schiatzung (MLE) auch direkt aus den extrahierten
An/Aus-Zeiten berechnet werden [96]:

myrg = 1+N

N —1
Zln( L )] und om:"WL—\/’%_l . (6.41)

N ist die Gesamtanzahl an ermittelten Zeiten und 1r,;, die zeitliche Auflosung der
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Fluoreszenzzeitspur. Gl. 6.41 stellt hierbei eine Néaherung fiir eine ausreichend lan-
ge Beobachtungsdauer (t;,x > tnin) dar [96, 221]. Fiir die 100 simulierten Zeiten
aus Abbildung 6.42 lisst sich nach Gl. 6.41 ein Koeffizient von my; r = 1.47 +0.05
abschitzen, der sehr gut mit dem Wert der LS-Methode (m;;,, = 1.44 +0.08) iiberein-
stimmt. Weiterfiihrende Monte-Carlo-Simulationen (Daten nicht dargestellt) zeigten
allerdings, dass die MLE-Koeffizienten im Vergleich zu den LS—Koeffizienten insbe-
sondere fiir eine geringe Anzahl an Ereignissen mit den wahren Koeffizienten bes-
ser iibereinstimmen, und die Fehler deutlich geringer sind [96, 222]. Daher wurden
die Potenzgesetz—Koeffizienten ausschliel3lich mittels der MLE-Methode bestimmt und
die LS-Anpassung lediglich zur Visualisierung des Potenzgesetzverhaltens der An/Aus-

Zeiten—Verteilungen verwendet.

Blink—Kinetik einzelner Rylendiimid—Molekiile

Im Gegensatz zu Perylendiimid zeigten die beiden nachsthoheren Homologen TDI und
QDI unter kontinuierlicher Anregung und moderaten Anregungsleistungen (P] /< 10
UW, POQD1§ 30 uW) kein Potenzgesetz—Blinken. Erst unter gepulster Anregung traten
reversible Uberginge in langlebige Dunkelzustinde auf. Abbildung 6.43 verdeutlicht
dieses Verhalten am Beispiel der Fluoreszenzzeitspur eines QDI-Molekiils. Die zeitli-
che Auflésung betrug 100 ms. Innerhalb von ~ 150 s unter cw—Anregung (P, =30 uW)
zeigt das QDI-Molekiil keinen einzigen reversiblen Einbruch der Fluoreszenzintensi-
tat. Erst nachdem der Ti:Saphir-Laser manuell auf gepulste Anregung (7p ~ 380 fs,
Py = 30 uW) umgeschaltet wurde, waren mehrere kurze An— und Aus-Phasen zu er-
kennen, bevor schliel8lich der irreversible Photobleichprozess eintrat. Von allen unter-
suchten Molekiilen der homologen Reihe PDI, TDI und QDI konnten nur 2 (10) PDI-
Molekiile und 2 (9) QDI-Molekiile unter Luft (Argon) gefunden werden, die mehr als
10 Blinkereignisse pro Fluoreszenzzeitspur zeigten. Der limitierende Faktor im Ver-
gleich zu Experimenten an Nano—Kristallen ist das irreversible Photobleichen [98].

Abbildung 6.44 (a) zeigt die Zeitspuren eines PDI-Molekiils unter cw—Anregung (obe-
rer Teil, obere Abszisse) und zweier QDI-Molekiile unter gepulster Anregung, wobei
die Pulslangen 7p &~ 80 ps (mittlerer Teil, obere Abszisse) bzw. 7p =~ 380 fs (unterer
Teil, untere Abszisse) betrugen. Alle drei Molekiile befanden sich in PMMA unter ei-
ner Argonatmosphare. Aufgrund des schlechteren S/N-Verhéltnisses durch die geringe
Fluoreszenzquantenausbeute des Quaterrylendiimids von = 0.08 (siehe Abschnitt 5.5)
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Abbildung 6.43: Zeitspur eines QDI-Molekils in PMMA unter Luft (A, = 705 nm, Py = 30 uW).
Nach 160 s konstanter Emission wird bei geschlossenem shutter von kontinuierlicher Anregung
auf gepulste Anregung umgeschaltet. Die Laserpulse hatten eine Lange von 1p = 380 fs bei einer
Wiederholrate von 76 MHz (Py ~ 30 uW). VergréBerte Darstellung: nach dem Einschalten der
gepulsten Anregung begann das QDI-Molekil zu blinken und wurde bereits nach 7 s irreversibel
photochemisch modifiziert.

musste dort eine Integrationszeit der Fluoreszenzzeitspur von 20 ms verwendet wer-
den, damit eindeutig zwischen den An— und Aus-Phasen unterschieden werden konn-
te. Von dem gezeigten PDI-Molekiil wurden insgesamt 25(24) und im Falle der beiden
QDI-Derivate 21(20) bzw. 37(36) An(Aus)-Phasen ermittelt. Vergleicht man die Fluo-
reszenzzeitspuren der beiden QDI-Molekiile qualitativ, fillt auf, dass beim Ubergang
von einer ps—Anregung zu einer fs—Anregung im Mittel sowohl die An-Zeiten als auch
die Aus—Zeiten kiirzer werden. Zusatzlich kann eine drastische Reduzierung der Pho-
tostabilitdt beobachtet werden.

Die entsprechenden Wahrscheinlichkeitsdichten P(t,,/.,;) wurden nach Gl. 6.39 be-
rechnet und sind im Teil (b) der Abbildung 6.44 dargestellt, wobei das kleinste In-
tegrationsintervall ¢,,;,, der PDF der zeitlichen Auflésung der Fluoreszenzzeitspur ent-
spricht. Sowohl die Verteilungen der An—Zeiten als auch die der Aus—Zeiten folgen fiir
alle drei Molekiile einem Potenzgesetz. Die durchgezogenen Linien in Abbildung 6.44
(b) stellen die LS—-Anpassungen nach Gl. 6.40 dar. Im Gegensatz zu einer Exponential-
verteilung [198] kann fiir ein Potenzgesetz aufgrund der Skaleninvarianz keine mitt-
lere Aufenthaltsdauer im An— bzw. Aus-Zustand ausgerechnet werden [86]. Die Mit-
telwerte (7, /aus>25 sind eine Funktion der zeitlichen Auflosung f,,;, der Fluoreszenz-
zeitspuren und der Experimentdauer t,,,, die aufgrund der unterschiedlichen Pho-

25 m—1 tmfl) (2—m)

<Tan/aus> = 5= bnin ~ Tmax
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Abbildung 6.44: Ergebnisse der Blink—Kinetik einzelner Fluorophore unter Argon. (a) Fluores-
zenzzeitspur eines einzelnen PDI-Molekils unter cw—Anregung (oberer Teil, obere Abszisse) und
zweier QDI-Molekile unter gepulster Anregung mit 7 ~ 80 ps (mittlerer Teil, obere Abszisse)
und 1p ~ 380 fs (unterer Teil, obere Abszisse). (b) Wahrscheinlichkeitsdichten P(t,,/q.s) der je-
weiligen An—Zeiten (0) und Aus—Zeiten (@) von (a). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
die Verteilungen der An—Zeiten (O) mit einem vertikalen offset versehen. Sowohl An— als auch
Aus—Zeiten folgen fiir alle Fluorophore einem Potenzgesetz, das durch die LS—Anpassungen nach
Gl. 6.40 (durchgezogene Linien) visualisiert ist. Eine MLE—Methode (Gl. 6.41) liefert die Koeffizi-
enten: mg, = 1.19+£0.04 und m,; = 1.20+0.04 fur PDI, m,, = 1.18 £0.04 und m,; = 1.20+0.06
fir QDI unter ps—Anregung bzw. m,,, = 1.29 +0.06 und m,,; = 1.31 + 0.06 unter fs—Anregung.

tostabilitdat der Rylendiimide nicht konstant gehalten werden konnte. Deshalb wurde
das Potenzgesetz—Blinken durch die Potenzgesetz—Koeffizienten quantifiziert, die nach
Gl. 6.41 berechnet wurden. Die Mittelwerte (m,,) und (mg,s) sind in Tabelle 6.11 zu-
sammengefasst.

PDI
an/aus

der Koeffizienten, wie sie auch fiir einzelne TetraPhenoxy-PDI-Molekiile auf einer Gla-

Die MLE-Koeffizienten des Perylendiimids liegen mit m ~ 1.1—1.4 in dem Bereich
soberfldche gefunden wurden [94]. Fiir die QDI-Molekiile kann beim Ubergang von
der Anregung mit ps—Pulsen zu fs—Pulsen eine Erhohung von (m,,) beobachtet werden,
was gleichbedeutend mit einer Vergrof3erung der Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
von kurzen Zeiten verglichen mit langen Zeiten ist. Qualitativ wurde dies bereits in

den beiden Fluoreszenzzeitspuren aus Abbildung 6.44 beobachtet.

Um den Einfluss der Auswertemethode auf m,, /4, zu verdeutlichen, sind in der Tabelle
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

Tabelle 6.11: Ergebnisse zur Blink—Kinetik einzelner Rylendiimid—Molekile. Angeben sind die
Potenzgesetz—Koeffizienten m,, und m,,; der An— bzw. Aus—Zeiten unter Luft und die Mittelwerte
(mgn) und (mg,s) unter Argon.

Sub-  Anre. Luft Argon
stanz?® gungb Molekiil Mgap Mays #° <man> <maus>
MLE-Methode?
PDI CW 1 1.42 1.41 10 1.204+0.04 1.24 +0.06
2 1.19 1.24
QDI ps 1 1.15 1.34 4 1.204+0.02 1.254+0.08
fs 1 1.35 1.32 5 1.354+0.05 1.324+0.03
LS-Fit¢
PDI CcwW 1 0.79 1.21 10 0.81+0.13 0.94+0.11
2 0.71 0.79
QDI ps 1 0.85 0.70 4 0.77+0.14 1.01+0.17
fs 1 0.99 1.07 5 0.79+0.22 0.95+0.12

@ Im Falle von TDI konnte keine ausreichende Anzahl an Blinkereignissen detektiert werden.

b Die Pulslingen betrugen ~ 80 ps bzw. ~ 380 fs.

¢ Anzahl der Molekiile zur Mittelwertbildung.

4 Abschitzung nach Gl. 6.41.

¢ Anpassung nach Gl. 6.40.
auch die Werte der Least-Squares—Optimierung (LS) (Gl. 6.40) aufgefiihrt. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Koeffizienten der LS—-Anpassung tendenziell niedriger sind,
wobei die Abweichungen bis zu 30 % betragen konnen. Dieses Ergebnis ist zumindest
qualitativ im Einklang mit Monte-Carlo-Simulationen [96], die zeigen, dass sich die
Werte der MLE-Koeffizienten in Abhangigkeit von der Anzahl an An/Aus-Ereignissen
deutlich von den LS—Werten unterscheiden konnen. Nicht nur die Differenz der beiden
Koeffizienten, sondern auch der zugehorige Fehler nimmt mit abnehmender Anzahl an

An/Aus—Zeiten zu.

Ensemble-Verteilungen der An— und Aus-Zeiten

Da die Fehler der ermittelten Koeffizienten trotz MLE-Methode aufgrund der sehr ge-
ringen Statistik an An/Aus-Phasen immer noch relativ grof3 sind, wurden die Wahr-
scheinlichkeitsdichten (PDF) P(t,,/,,) fiir die Fluorophore PDI, TDI und QDI aus allen
ermittelten Zeiten zu einer Ensemble-PDF aufsummiert. Bereits fiir den PMI-Chromo-
phor GO konnte gezeigt werden, dass auch P(t,,/,,) eines Ensembles von An/Aus-
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Zeiten einem Potenzgesetz folgt [55].

Von Perylendiimid wurden die Fluoreszenzzeitspuren von insgesamt 70 (56) Mole-
kiilen unter Luft (Argon) ausgewertet, wobei kontinuierliches Laserlicht zur Anregung
verwendet wurde. Die Ensemble-Wahrscheinlichkeitsdichten P(#,,/q,s) der extrahier-
ten An/Aus—Zeiten sind in Abbildung 6.45 (a) und (b) dargestellt. Wahrend der Ko-
effizient der An—Zeiten m,, unabhingig von der Umgebungsatmosphére ist, verringert
sich der Aus—Zeiten-Koeffizient beim Ubergang von Luft zu Argon von mawkt = 1.32
auf mSyAo" — 123, Dies bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit fiir lange Dunkelphasen
geringer wird und sich die Aus—Zeiten somit im Mittel verkiirzen [94]. Die Molekiile
sind also in der Lage unter Luft im gleichen Zeitraum mehr Fluoreszenzphotonen zu

emittieren als unter Argon.

Um zu iiberpriifen, ob eine gepulste Anregung mit Pulsldngen tp =~ 5 ps im Vergleich

(a) An PDI Aus (b)
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2\
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0 =
2L
)
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1 1 1 1 1 1
4 1 ' 1 ' 1 ' 4 ' 1 ' 1 ' 1
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~ 2T 2t o
8 [0)
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L o 2t @
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(C) logo(tan /' S) l0g1o(taus /' S) (d)

Abbildung 6.45: (a,b) Ensemble—Verteilung der An— und Aus—Zeiten von 70 (56) PDI-Molekdlen
in Luft (Argon) unter cw—Anregung (A., = 488 nm, Py = 3 uW). (c,d) Ensemble—Verteilung der An—
und Aus—Zeiten von 18 (9) PDI-Molekilen in Luft (Argon) unter gepulster Anregung (4., = 523 nm,
Py =2 uW, tp = 5 ps, Vyp = 40 MHz). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Verteilungen
unter Luft (O) mit einem vertikalen offset versehen. Zur Visualisierung der Potenzabh&ngigkeit sind
die LS—Anpassungen nach Gl. 6.40 als durchgezogene Linien eingezeichnet. Die angegebenen
Potenzgesetz—Koeffizienten wurden mittels der MLE—Methode nach Gl. 6.41 bestimmt.
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Abbildung 6.46: (a,b) Ensemble—Verteilung der An—und Aus—Zeiten von 27 (9) TDI-Molekulen in
Luft (Argon) unter gepulster Anregung (A.x = 523 nm, Py =2 uW, 7p = 5 ps, V., = 40 MHz). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Verteilungen unter Luft (00) mit einem vertikalen offset
versehen. Zur Visualisierung der Potenzabhangigkeit sind die LS—Anpassungen nach Gl. 6.40
als durchgezogene Linien eingezeichnet. Die angegebenen Potenzgesetz—Koeffizienten wurden
mittels der MLE-Methode nach Gl. 6.41 bestimmt.

zur cw—Anregung einen Einfluss auf die Blink—Kinetik hat, wurden die Zeitspuren un-
tersucht, die aus den TCSPC-Daten der Fluoreszenzlebensdauer—Messungen berech-
net wurden (siehe Abschnitt 6.4). Die entsprechenden Ensemble—Verteilungen sind in
Abbildung 6.45 (c¢) und (d) abgebildet. Sowohl die Koeffizienten der An-Zeiten als
auch die der Aus-Zeiten sind unabhingig von der Umgebungsatmosphire und zeigen
keinen signifikanten Unterschied zur cw—Anregung.

Abschliefend lasst sich feststellen, dass die Potenzgesetz—Koeffizienten der
Ensemble—Verteilungen fiir beide Experimente (cw und gepulst) in der Grof3enord-
nung von mg,’ < 1.2 und m{ ~ 1.3 liegen und damit sehr gut mit den mittleren Koef-
fizienten der einzelnen Molekiile iibereinstimmen. Dies ist ein Beweis dafiir, dass die
Potenzgesetz—Verteilungen unter Berticksichtigung aller An/Aus-Zeiten nicht durch
den Mittelungsprozess kiinstlich erzeugt wurden [95]. Auch fiir das TetraPhenoxy-
PDI konnte eine Ubereinstimmung der Koeffizienten von einzelnen Molekiilen und

Ensemble-Auswertung gefunden werden [94].

Bei dem nachsthoheren Homologen Terrylendiimid konnte unter cw—Anregung kein
Potenzgesetz—Blinken beobachtet werden. Erst bei gepulster Anregung (4., = 523 nm,
Tp & 5 PS, Vrep =40 MHz) traten ldngere Auszeiten im Millisekunden- bis Sekunden-
bereich auf (siehe Abschnitt 6.4). Insgesamt konnten 27 (9) Fluoreszenzzeitspuren
von TDI unter Luft (Argon) ausgewertet werden. Die Ensemble—Verteilungen der An—
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Abbildung 6.47: (a,b) Ensemble—Verteilung der An— und Aus—Zeiten von 20 (27) QDI-Molekulen
in Luft (Argon) unter gepulster Anregung mit ps—Pulsen (A, = 705 nm, Py =20 uW, 1p =~ 80 ps).
(c,d) Ensemble—Verteilung der An—und Aus—Zeiten von 8 (15) QDI-Molekulen in Luft (Argon) unter
gepulster Anregung mit fs—Pulsen (4., = 705 nm, Py = 30 uW, tp ~ 380 fs). In beiden Fallen betrug
die Wiederholrate der Laserpulse v,., = 76 MHz. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Verteilungen unter Luft (O) mit einem vertikalen offset versehen. Zur Visualisierung der Potenz-
abhangigkeit sind die LS—Anpassungen nach Gl. 6.40 als durchgezogene Linien eingezeichnet.
Die angegebenen Potenzgesetz—Koeffizienten wurden mittels der MLE—Methode nach Gl. 6.41
bestimmt.

und Aus-Zeiten sind in Abbildung 6.46 dargestellt. Ebenso wie bei PDI unter gepuls-
ter Anregung kann auch hier kein Einfluss der Umgebungsatmosphére auf das Blinken
gefunden werden. Ebenfalls sind die Koeffizienten der Aus—Zeiten Verteilung etwas
groller als die der An—Zeiten. Vergleicht man nun die Verteilungen direkt mit denen
der gepulsten Anregung des PDI in Abbildung 6.45 (c) und (d), kann kein signifikanter
Unterschied in den Koeffizienten festgestellt werden.

Das Quaterrylendiimid zeigte ebenso wie TDI erst unter gepulster Anregung das Blin-
ken in den Fluoreszenzzeitspuren (siehe Abbildung 6.43). Um den Einfluss der Puls-
lange auf die Potenzgesetz—Koeffizienten zu untersuchen, wurden unter Luft (Argon)
mittels ps—Anregung (7p ~ 80 ps) insgesamt 20 (27) und mittels fs—Anregung (7p ~ 380
ps) 8 (15) QDI-Molekiile untersucht. Die Ergebnisse der Ensemble-Auswertung von
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6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

An- und Aus—Zeiten sind in Abbildung 6.47 zusammengefasst. Weder unter Verwen-
dung von ps- noch von fs—Pulsen konnte ein Einfluss von Sauerstoff auf die Lange
der An/Aus-Phasen beobachtet werden. Allerdings vergré3erte sich der Potenzgesetz—
Koeffizient sowohl fiir die An—Zeiten, als auch fiir die Aus—Zeiten bei Verkiirzung der
Laserpulse von 80 ps auf 380 fs. Anschaulich bedeutet dies, dass die QDI-Molekiile un-
ter fs—Anregung im Mittel hdufiger in den Dunkelzustand wechseln [94], wie es bereits
rein qualitativ bei dem Vergleich der beiden Fluoreszenzzeitspuren aus Abbildung 6.44
beobachtet werden konnte.

Diskussion

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass alle Rylendiimide der homologen Rei-
he (PDI, TDI und QDI) in Abhéngigkeit von den experimentellen Bedingungen (Um-
gebungsatmosphare und Anregungsart) Potenzgesetz—Blinken auf einer Zeitskala von
Millisekunden bis Sekunden zeigten. Die Koeffizienten my,,,, der Potenzgesetz—
Verteilungen wurden mittels eines Maximum Likelihood-Verfahrens [96] bestimmt
und sind fiir die Ensemble—Verteilungen in Tabelle 6.12 zusammengefasst.

Die Koeffizienten liegen alle in einem Bereich von 1.1 bis 1.4, wobei im Mittel die
Aus—Zeiten kiirzer als die An-Zeiten sind (m,, < mg,). Dies bedeutet, dass sich die
Rylendiimide {iberwiegend im fluoreszierenden Zustand befinden, was sie prinzipiell
zu guten Kandidaten fiir Einzelmolekiilexperimente macht.

Auch fiir andere Farbstoffmolekiile [98, 100] wurde das Potenzgesetz—Blinken beob-
achtet. Einige Beispiele fiir experimentell ermittelte Potenzgesetz—Koeffizienten in ver-
schiedenen Matrizen sind in Tabelle A.2 aufgefiihrt. Die ersten Einzelmolekiiluntersu-
chungen zum Potenzgesetz—Blinken von Farbstoffmolekiilen wurden an dem Perylen-
monoimid-Modellsystem GO durchgefiihrt [55], wobei ebenso wie bei den Rylendi-
imiden die Koeffizienten aus den Ensemble—Verteilungen der An— und Auszeiten be-
stimmt wurden (m,, ~ 1.25 und m,; =~ 1.5). Es wird vermutet, dass durch Abgabe eines
Elektrons (e~) oder Lochs (k") an die umgebende Matrix ein nicht-fluoreszierendes
Radikal-Kation bzw. —Anion erzeugt wird (siehe Abschnitt 2.2.3) [55]. Hoogenboom et
al. beobachteten in der Fluoreszenz einzelner Trimer—Molekiile bestehend aus
Tetraphenoxy-PDI (TP-PDI) Chromophoren kollektive Auszeiten, die einem Potenz-
gesetz mit Koeffizienten in einem Bereich von m,, ~ 1.2 und m,,s ~ 1.5 folgten [56].
In diesem Fall soll ein TP-PDI Kation gebildet werden, das die Fluoreszenz der bei-
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

Tabelle 6.12: Ergebnisse der Ensemble—Auswertung zur Blink—Kinetik der Rylendiimide. Angeben
sind die Potenzgesetz—Koeffizienten m,, und m,,, der An— bzw. Aus—Zeiten unter Luft und Argon.
Alle Werte wurden mit der MLE-Methode ermittelt (Gl. 6.41).

Sub-  Anre- Luft Argon

stanz gunga Mgp Mays Mgan Mays

PDI cw 1.18 £0.01 1.32+£0.02 1.18 £0.01 1.23+£0.01
ps 1.23+£0.02 1.26+0.03 1.194+0.03 1.27+£0.04

TDI pS 1.16+:0.02 1.284+0.04 1.19+£0.03 1.334+0.06

QDI ps 1.154+0.02 1.244+0.03 1.18+0.01 1.224+0.02
fs 1.304+0.05 1.33+0.07 1.31£0.03 1.30+£0.03

@ Die Dauer und die Wiederholrate der verwendeten Laserpulse konnen Tabelle 6.10 entnommen wer-
den.

den anderen Chromophore effizient 16schen kann. Im Falle von Rhodamin 6G konnte
bereits ein Radikal-lon durch Elektronen-Spin—-Resonanz (ESR) als Zwischenzustand
identifiziert werden [92].

Auf welche Weise die aus dem Farbstoff entfernten Ladungen in einer Polymer—Matrix
stabilisiert werden, kann anhand dieser Experimente nicht geklért werden. Als Fallen—
Zustande fiir die Elektronen oder Locher waren sowohl intrinsische Akzeptor-Zustande
des Polymers PMMA [86, 88, 95], als auch die Erzeugung von self-trapped states [223]
denkbar. Letztere werden durch elektrostatische Wechselwirkung der Ladungen mit
der umgebenden Matrix erzeugt (siehe Abschnitt 2.2.3). Beide Modelle kdnnen unter
bestimmten Voraussetzungen die Potenzgesetz—Verteilung sowohl der An- als auch der
Aus-Zeiten erklaren. In Experimenten an Farbstoffmolekiilen und Halbleiter-Nano-
partikeln in verschiedenen Polymeren mit unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten
€ konnte eine Abhangigkeit der Koeffizienten von ¢ gefunden werden, was ein Indiz
auf die Entstehung der self-trapped states ist [57].

Als alternatives Modell zur Erzeugung von Potenzgesetz—Verteilungen wird in der
Literatur die photoinduzierte spektrale Diffusion der Energieniveaus von Farbstoff
und/oder der Fallen-Zustdnde in der Matrix diskutiert [195, 224]. Da dieses Mo-
dell Potenzgesetz—Koeffizienten von m = 1.5 erwarten lasst, wird es an dieser Stel-
le ausgeschlossen. Den gleichen Wert von 1.5 erhilt man, zumindest fiir die Vertei-
lung der Aus—Zeiten, durch das Modell der diffusionskontrollierten Ladungstrennung
[225], was somit auch ausgeschlossen werden kann. Zudem kann dieses Modell keine
Potenzgesetz—Verteilung der An—Zeiten erklaren.
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Abbildung 6.48: Grenzorbitalenergien der Rylendiimide PDI, TDI und QDI in CHCl3/MeCN [226].
Die HOMO/LUMO?*~Werte wurden aus den mittels Cyclovoltammetrie gemessenen Redoxpoten-
tialen abgeschétzt?. Zusatzlich sind elektronische Zustande in PMMA und Polystyrol (PS) ein-
gezeichnet, die bei einem Ladungsaustausch mit dem Farbstoff erzeugt werden und sowohl als
Elektronenakzeptor als auch Elektronendonor @ (bzw. Lochakzeptor) dienen kénnen [227].
Befindet sich das Farbstoffmolekul (in diesem Fall QDI) in einem angeregten Zustand, kann durch
Abgabe eines Elektrons (—e~) oder Lochs (—A*) ein Radikal-Kation bzw. —Anion gebildet werden.

Im Folgenden soll die Entstehung des Potenzgesetz—Blinkens der Rylendiimide auf
Grundlage des Modells der Ladungstrennung (charge separation) diskutiert werden
[55], bei dem die entfernte Ladung durch die Erzeugung von self-trapped states [57,
98] in der Matrix stabilisiert wird (siehe Abschnitt 2.2.3).

Damit Ladungstransfer zwischen den Rylendiimiden und dem PMMA stattfinden kann,
miissen elektronische Zustdnde in der Polymermatrix existieren, die im Bereich der
Grenzorbitalenergien der Farbstoffmolekiile liegen. In Abbildung 6.48 sind die
HOMO,/LUMO?°—Energien der homologen Reihe PDI, TDI und QDI in CHCl; /MeCN
dargestellt [226], die aus den mittels Cyclovoltammetrie gemessenen Halbstufen—
Potentialen der Oxidation (Elo/"zl) bzw. Reduktion (Ef/ezdl) abgeschitzt wurden?’. Eben-
falls eingezeichnet sind elektronische Zustinde in den beiden Polymeren PMMA und
Polystyrol (PS). Duke et al. konnten mit Hilfe von Kontaktladungsexperimenten zeigen
[227], dass durch gezielten Ladungstransfer in diese Polymermatrizen Zustande er-

zeugt werden, die Elektronen und Locher stabilisieren konnen. Wahrend in

26 HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital, LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

27 Die Messungen wurden mit dem internen Standard Ferrocen (Fc) kalibriert, das in CHCl3/MeCN
ein Standard-Potential von E(Fc/Fct) = 0.42 V vs. SCE besitzt [226]. Die HOMO/LUMO-Energien
wurden unter Beriicksichtigung des Vakuum-Referenzwertes von Ferrocen (Er. = —4.8 €V) aus

Ox1/Red] —E(Fc/Fc*)D eV abge-

den Halbstufen-Redoxpotentialen gemafS Eyowmo/Lumo = (4.8 + [El I3

schatzt [228].
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

PMMA sowohl Elektronenakzeptor—| A | als auch Elektronendonor-Zustinde | D | gefun-
den wurden, existieren in PS dagegen nur Akzeptor-Zustande [227]. Wird ein Farb-
stoffmolekiil angeregt, konnen bei geeigneter Lage der Grenzorbitale Ladungen in die
entsprechenden Zustdnde der Matrix transferiert werden. Die moglichen Prozesse sind
in Abbildung 6.48 am Beispiel des QDIs illustriert und werden im Folgenden néher dis-
kutiert.

Die Energie des LUMOs ist fiir alle Rylendiimide &hnlich [226] und liegt mit Wer-
ten von —3.9 eV (PDI) und —3.8 €V (TDI, QDI) im Bereich der Elektronenakzeptor—
Zustinde von PMMA ([-3.8;—3.6] €V) und PS ([—4.1;—3.6] €V) [227]. Daher soll-
te in beiden Matrizen Elektronentransfer aus dem LUMO moéglich sein, bei dem ein
Radikal-Kation entsteht. Weiterhin sind in PMMA die energetischen Voraussetzungen
fiir effizienten Lochtransfer aus dem HOMO der Rylendiimide in die Elektronendonor—
Zustdnde unter Bildung eines Radikal-Anions erfiillt. Innerhalb der homologen Reihe
nimmt die Energie des HOMOs von PDI (—6.0 €V) zu TDI (—5.5 €V) und QDI (—5.2
eV) zu [226], die damit fiir alle Chromophore deutlich geringer ist als die Energie der
Donor-Zustande ([—4.9; —4.3] eV) [227].

Die experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin, dass in PMMA bevorzugt das
Radikal-Kation gebildet wird. Unter moderaten Anregungsbedingungen (cw bzw. ps—
Pulse) konnte kein signifikanter Unterschied in den Potenzgesetz—Koeffizienten der
An-Zeiten gefunden werden (m,, =~ 1.2). Daher wird angenommen, dass die Popu-
lation des Dunkelzustandes aus dem LUMO erfolgt, da dessen energetische Lage fiir
alle Rylendiimide &hnlich ist (siehe Abbildung 6.48). Wiirde das Radikal-Anion ent-
stehen, sollte sich m,, aufgrund der zunehmenden HOMO-Energie innerhalb der ho-
mologen Reihe (von PDI zu QDI) dndern. Weiterfiihrende Experimente an der Diade
PDI-3Ph-TDI liefern ebenfalls Hinweise darauf, dass zumindest im Fall von PDI ein
Radikal-Kation entsteht (siehe Abschnitt 7.1.2).

Sliwa et al. konnten das Potenzgesetz—Blinken einzelner TP-PDI Molekiile sowohl in
PMMA als auch PS beobachten [229]. Aufgrund fehlender Elektronendonor-Zustande
in PS kann ein Lochtransfer und damit die Bildung eines Radikal-Anions ausgeschlos-
sen werden, so dass in beiden Matrizen Elektronentransfer aus dem LUMO stattfinden
sollte. Da die Grenzorbitalenergien von TP-PDI?® und der homologen Reihe vergleich-
bar sind [230], ist dieses Ergebnis ein weiteres Indiz fiir die Entstehung des Radikal-

28 ERml = —5.68 eV und E[ " = —3.71 eV (vs. Vakuum) [230].
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Abbildung 6.49: Vereinfachte Energieniveau—Schemata eines Farbstoffmolekiils zur Beschrei-
bung der Blink—Kinetik. Die Population eines langlebigen Dunkelzustandes D kann entweder Gber
héher angeregte (a) Triplett—Zustande Ty oder (b) Singulett—Zustande Sy erfolgen. Die mdglichen
Ubergange sind als Raten gekennzeichnet und werden im Text ndher erldutert.

Kations der Rylendiimide PDI, TDI und QDI.

Interessanterweise konnte fiir die Chromophore TDI und QDI unter cw-Anregung
kein Potenzgesetz—Blinken beobachtet werden. Erst unter gepulster Anregung mit ei-
ner entsprechenden Wellenldnge konnten langandauernde Dunkelphasen registriert
werden. Daher wird vermutet, dass die Population des Dunkelzustandes iiber hoher
angeregte elektronische Zustdnde stattfindet. In Abbildung 6.49 sind die wichtigsten
Zustande und moglichen Wege zur Population des Dunkelzustandes D schematisch
dargestellt, wobei in (a) hoher angeregte Triplett—-Zustdnde Ty und in (b) hoher an-
geregte Singulett—Zustidnde Sy beriicksichtigt werden. Die einzelnen Uberginge in die
jeweiligen Zustande sind mit Ratekonstanten gekennzeichnet.

Auf der Grundlage dieses Modells sollen zunéchst die experimentellen Ergebnisse des
PDI diskutiert werden. Die Ubereinstimmung der Koeffizienten der An-Zeiten von PDI
(mfP! ~ 1.2) zeigt, dass die Population des Dunkelzustandes unabhingig von der Um-
gebungsatmosphire und den Anregungsbedingungen ist. Da Ubergénge in die Sy—
Zustande bei Anregung mit cw Laserlicht und ps—Pulsen nicht stattfinden sollten, miis-
sen die hoher angeregten Triplett—Zustinde 7y populiert werden. Fiir das PDI wird
diese These durch ein gemessenes Triplett-Triplett—Absorptionsspektrum in Acetonitril
[213, 231, 232] gestiitzt, das in Abbildung 6.50 (a) dargestellt ist. Das (Ty«T})-

Spektrum liegt in einem Wellenldngenbereich von 430—550 nm und besitzt zwei Ma-
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Abbildung 6.50: Triplett-Triplett—Absorptionsspektren (7«77, durchgezogene Linien) von (a) PDI
in Acetonitril (aus [231]) und (b) TDI, dessen spekirale Lage aus den Untersuchungen zur Triplett—
Kinetik (Abschnitt 6.5.1) abgeschatzt wurde (ndhere Erlduterungen siehe Text). Zusétzlich einge-
zeichnet sind die S|« Sy—Absorptionsspekiren von PDI und TDI in Toluol (gestrichelte Linien) und
die zur Anregung verwendeten Laserwellenldngen (488 nm, 523 nm, 568 nm und 647 nm).

xima bei 493 nm (20300 cm™!) und 522 nm (19150 cm™!) mit den Extinktionsko-
effizienten 5800 m?mol~! und 5000 m?’mol~!. Somit sollte die Folge (kry, kprn) SO-
wohl unter Anregung mit cw-Licht bei 488 nm als auch mit gepulstem Licht bei 523
nm effektiv stattfinden (veranschaulicht durch die grauen Balken in Abbildung 6.50
(a)). Allerdings miissen fiir die Population der Ty—Zustdande die mittlere Anregungsra-
te kj2 und zudem bei gepulster Anregung die Pulswiederholrate v,., grof3er sein als die
Triplett-Depopulationsrate k31 = 7, !, Beide Vorraussetzungen waren fiir alle Rylendi-
imide erfiillt. Anders verhalt sich die Depopulations—Kinetik des Dunkelzustandes, also
die Riickkehr in den fluoreszierenden Zustand. Unter cw—Anregung verringert sich

. PDI
der Koeffizient mj,; "

geringfiigig von 1.32 auf 1.23 beim Ubergang von Luft zu einer
Argonatmosphére. Sofern man hier von einem signifikanten Unterschied der Koeffizi-
enten sprechen kann, lieRe sich diese Verkiirzung der Aus-Zeiten unter Luft mit einer
Loschung des Dunkelzustandes D durch Sauerstoff erkldaren, die bei gepulster Anre-

gung dann allerdings nicht stattfinden wiirde (m25"/" = m25A™om).

Fiir TDI stimmen die ermittelten Koeffizienten unter gepulster Anregung (m,, ~ 1.2
bzw. mg,s ~ 1.3) mit den Werten des PDI sehr gut iiberein. Analog zu PDI kann auch
hier kein Einfluss der Umgebungsatmosphére bzw. Sauerstoff gefunden werden. Daher
wird vermutet, dass der gleiche Mechanismus zur Erzeugung der Potenzgesetz—Vertei-
lungen zu Grunde liegt wie bei PDI. Da aber unter kontinuierlicher Anregung mit der
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Wellenlédnge 647 nm kein Potenzgesetz—Blinken beobachtet wurde, muss davon aus-
gegangen werden, dass die Energie des cw—Laserlichts (647 nm) nicht ausreicht, um
die hoher angeregten Triplett—Zustinde Ty zu besetzen. Andert sich der energetische
Abstand T71-Ty analog zu dem Sy-7;—Abstand beim Ubergang von PDI zu TDI (siehe
Abschnitt 6.5.1), sollte das Triplett-Triplett—-Absorptionsspektrum des TDI im Vergleich
zu dem des PDI um (AE ALDI A;Dl) ~0.24 €V (1936 cm™!) zu niedrigeren Energien ver-
schoben sein und damit in einem Bereich von 470-610 nm liegen. Diese Abschatzung
wird durch quantenchemische Rechnungen von M. Pabst an H-TDI-H nach [233] un-
termauert, die zwei Dipol—erlaubte Ubergéinge bei 17500 cm™! (571 nm, 2.17 V) und
18700 cm~! (534 nm, 2.32 eV) lieferten [234]. Anhand dieser Ergebnisse lasst sich
aus dem Triplett-Triplett—-Absorptionsspektrum des PDI (vgl. Abbildung 6.50 (a)) ein
(Ty<T;)-Spektrum von TDI simulieren, das in Abbildung 6.50 (b) dargestellt ist. Der
Extinktionskoeffizient wurde dabei willkiirlich um das Verhéltnis der Singulett—Werte
(erpr(V1)/eppr(Vy) korrigiert (vgl. Tabelle 5.1). Es wird deutlich, dass bei Anregung
mit gepulstem Laserlicht der Wellenléinge 523 nm der Ubergang von 7} nach 7y statt-
finden kann, wodurch der Zerfallskanal in den Dunkelzustand D eroffnet wird (kp 7).
Gleichzeitig bedeutet dies aber, dass nicht unbedingt eine gepulste Anregung notwen-
dig ist, sondern kontinuierliches Anregungslicht geeigneter Wellenldnge ausreicht, um
das Potenzgesetz-Blinken zu erzeugen. Erst kiirzlich durchgefiihrte Untersuchungen
an einzelnen TDI-Molekiilen in PMMA zeigten, dass bei Anregung mit cw-Laserlicht
der Wellenldngen 520 nm und 568 nm Potenzgesetz—Blinken induziert werden kann
[235].

Auch fiir QDI konnte unter cw—Anregung (4., = 705 nm) kein Potenzgesetz—Blinken
beobachtet werden. Analog zu den Ergebnissen der niedrigeren Homologen PDI und
TDI wird vermutet, dass die Energie der ersten angeregten Zustinde S; und 7; nicht
ausreicht, um D zu populieren. Regt man nun die QDI-Molekiile mit 80 ps langen
Laserpulsen der gleichen Wellenldnge an (4., = 705 nm), kann dagegen das Potenz-
gesetz—Blinken beobachtet werden. Da die Wellenldnge des eingestrahlten Laserlichtes
nicht verdndert wurde (im Gegensatz zu den PDI/TDI-Experimenten), muss die erh6h-
te Photonendichte pro Laserpuls eine entscheidende Rolle im Blink-Prozess spielen. Es
wird vermutet, dass der Ty«<—T7T;-Ubergang durch eine zweite Anregung verstirkt po-
puliert wird, so dass der Dunkelzustand gemal} (kp rn) populiert werden kann. Da die
Triplett-Lebensdauer von 23 us im Vergleich zu dem Pulsabstand von 13 ns (v, = 76
MHz) sehr hoch ist, kann die zweite Anregung durch einen der néichsten Laserpul-
se stattfinden, wenn sich das Molekiil im Triplett—Zustand befindet. Eine instantane
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6 Untersuchungen an einzelnen Molekiilen einer homologen Reihe von Rylendiimiden

2-Photonen-Anregung in die hoher angeregten Singulett—Zustdnde Sy wird an dieser
Stelle ausgeschlossen, da die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Prozess bei einer Pulsldnge
von 80 ps und einer mittleren Leistung von Py =20 uW sehr klein ist. Anders verhalt es
sich bei der Verkiirzung der Anregungspulse auf 7p &~ 380 fs. Es kann vor allem eine Er-
hohung der Potenzgesetz—Koeffizienten der An—Zeiten beobachtet werden (m/S > m”).
Bei solch kurzen Laserpulsen kann der instantane 2-Photonen—Prozess nicht mehr aus-
geschlossen werden, so dass die Wahrscheinlichkeit steigt, neben hoherenergetischen
Triplett—Zustdnden auch die Singulett—Zustande Sy zu besetzen und dadurch die Po-
pulation von D zu ermoglichen (kp sn).

Fiir alle Rylendiimide-Molekiile (PDI, TDI und QDI) muss als méglicher Konkurrenz-
prozess zu dem Potenzgesetz—Blinken der Photobleichprozess beriicksichtigt werden.
Inwieweit ein Unterschied in der Photostabilitdt durch die Anregungsbedingungen in-
duziert wird, soll im folgende Abschnitt 6.5.3 untersucht werden. Sowohl die Ergeb-
nisse des TDI als auch die des QDI deuten darauthin, dass die langlebigen Dunkelzu-
stande eine Vorstufe des Photobleichprozesses darstellen.

6.5.3 Untersuchungen zur Photostabilitat

Eine hohe Photostabilitdt der Farbstoffmolekiile ist eine wesentliche Voraussetzung
fiir die Einzelmolekiilspektroskopie. Um geniigend Informationen aus der Fluoreszenz
einzelner Molekiile gewinnen zu konnen, sollten von diesen moglichst viele Photonen
detektiert werden. In dem folgenden Abschnitt werden die Experimente zur Photosta-
bilitdt an der homologen Reihe der Rylendiimide (PDI, TDI, QDI) vorgestellt, wobei ein
Bezug zu den Ergebnissen der Triplett—Kinetik und des Potenzgesetz—Blinkens aus den
beiden vorangegangenen Abschnitten hergestellt werden soll. Um den Einfluss von
Brom-Substituenten in bay-Position auf das Photobleichen zu untersuchen, wurden
auch Messungen an dem Quaterrylendiimid-Derivat QDI-6Br durchgefiihrt.

Experimente

Fiir die Messungen waren die Farbstoff-Molekiile in einem diinnen PMMA-Film (=~ 60
nm) eingebettet und wurden sowohl unter Luft als auch unter einer Argon—-Atmosphéare
mit einem konfokalen Mikroskop gema3 Abschnitt 3.2 untersucht. Je nach verwen-
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Tabelle 6.13: Messbedingungen der Photostabilitatsexperimente?.

Substanz  A../nm AF FT LPF Ndet’
PDI 488 z488/10 neutral® 488LP 0.06
523 z520/25 FITC/Cy5 532LP 0.03
TDI 647 z647/10 FITC/Cy5 HQ700 0.03
523 z520/25 FITC/Cy5 532LP/HQ700 0.02
QDI/-6Br 705 z705/10x neutrald HQ720LP 0.03(0.015%)

@ Anregungsfilter (AF), Farbteiler (FT) und Langpassfilter (LPF). Bis auf die Langpassfilter 488LP (Na-
neo) und 532LP (Semrock) wurden alle optischen Bauteile von der Firma Chroma Inc. hergestellt.

b Detektionseffizienz nach Gl. 3.2 fiir eine EG&G-SPAD mit 50/50-Strahlteilerwiirfel. * Eine MPD-
SPAD ohne 50/50-Strahlteilerwiirfel.

¢ 20R/80T-Glasplattchen (F21-008).

4 10R/90T-Glasplittchen (F21-118).

deter Anregungswellenldnge waren verschiedene Filterkombinationen notwendig, die
zusammen mit den mittleren Detektionseffizienzen n,,, (abgeschéatzt nach GI. 3.2) in
Tabelle 6.13 aufgefiihrt sind. Auf eine Darstellung der zu Abbildung 6.7 dquivalenten
Transmissions—Kurven soll an dieser Stelle verzichtet werden.

Perylendiimid und Terrylendiimid wurden mit cw-Laserlicht (A., = 488 bzw. 647 nm)
eines Argon/Krypton-Mischgasionenlaser (siehe Abschnitt 3.1.1) angeregt. Die Anre-
gungsleistung betrug fiir beide Wellenldngen 3 uW, was einer Lichtintensitat im Zen-
trum des Laserfokus von 3.9 kW /cm? (488 nm) und 1.9 kW/cm? (647 nm) entsprach
[67]. Um den Einfluss von gepulster Anregung auf die Photostabilitdt zu untersuchen,
wurden zusatzlich die Fluoreszenzzeitspuren ausgewertet, die aus den TCSPC-Daten
zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer berechnet werden konnten (siehe Ab-
schnitt 6.4). Das gepulste Laserlicht (A,x = 523 nm, 7p = 5 ps, V., = 40 MHz) lieferte
ein Nd:YLF-Laser, wobei fiir beide Chromophore eine mittlere Anregungsleistung von
2 uW (2.3 kW/cm?) eingestellt wurde. An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass
~ 50 % der PDI- und TDI-Molekiile bei diesen Messungen zum Zeitpunkt des Expe-
rimentabbruchs noch nicht geblichen waren. Dennoch wurden in der Auswertung alle
Zeitspuren verwendet, um auszuschlief3en, dass nur das Subensemble von Farbstoff-
molekiilen mit der geringsten Photostabilitédt betrachtet wird. Die wahre Photostabili-
tat von PDI und TDI sollte also bei gepulster Anregung hoher sein.

Die Quaterrylendiimide wurden bei einer Wellenldnge von 705 nm sowohl mit kon-
tinuierlichem als auch gepulstem Laserlicht (tp ~ 380 fs) eines Titan—-Saphir-Lasers
(siehe Abschnitt 3.1.3) angeregt. Um den Einfluss der Pulslange auf die Photostabili-
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Abbildung 6.51: Fluoreszenzzeitspuren der Rylendiimide in PMMA, die einstufiges (a,b) und
mehrstufiges (c,d) Photobleichen zeigten. Gleichzeitig verschob sich das Fluoreszenzspektrum
um mehr als 700 cm~! in (c) zu héheren und in (d) zu niedrigeren Energien (siche Abschnitt 6.3).
Aus den Fluoreszenzzeitspuren wurden die charakteristische Bleichzeit 7;,; und die Gesamtanzahl
an detektierten Photonen NS;; (grau markierte Flachen) bestimmt.

tat zu untersuchen, wurden zusétzlich ~ 80 ps lange Laserpulse verwendet, die durch
Verbreitung der fs—Pulse auf dem Weg durch eine 50 m lange Glasfaser erzeugt wur-
den (siehe Abschnitt 3.5). Die Pulswiederholrate betrug in beiden Féallen 76 MHz, bei
einer mittleren Leistung von 20 uW (I ~ 6 kW /cm?). Die Anregungsleistung des cw—
Laserlichtes wurde in einem Bereich von 30—200 uW (Ip ~ 10—64 kW/ cm?) variiert.

Ergebnisse

Zur Quantifizierung der Photostabilitdt wurden aus den aufgenommenen Fluoreszenz-
zeitspuren zwei charakteristische Parameter extrahiert: die Bleichzeit, d.h. die Zeit-
dauer nach der die Fluoreszenzintensitat irreversibel auf das Hintergrundniveau ein-
brach, und die Gesamtanzahl an emittierten Photonen. Zur Veranschaulichung der
Vorgehensweise sind in Abbildung 6.51 Fluoreszenz—Zeitspuren der Rylendiimide in
PMMA dargestellt, bei denen Photobleichen beobachtet werden konnte. Die jeweili-
gen Zeitbereiche, die zur Auswertung herangezogen wurden, sind als graue Flachen

gekennzeichnet.

210



6.5 Die Fluoreszenzdynamik im Mikrosekunden- bis Sekunden-Bereich

Die gesamte Anzahl an emittierten Photonen N, = N%.' /N4 wurde aus dem Integral

aller detektierter Photonen Ne'

tionseffizienz berechnet, wobei zunichst von der Fluoreszenzintensitit die mittlere

bis zum Bleichzeitpunkt 7,; und der mittleren Detek-

Hintergrundzahlrate subtrahiert wurde. Da die Rylendiimide unterschiedliche Fluo-
reszenzquantenausbeuten Yy; besitzen (siehe Abschnitt 5.2), wurde zum Vergleich in-
nerhalb der homologen Reihe nicht N5y, , sondern die Quantenausbeute des Photoblei-
chens Y}, herangezogen

Yﬂ

= Jges
Nem

Yy mit Ng,fls = Ngsf/ndet . (6.42)

Im Gegensatz zur Bleichzeit 1;; sollten N5, und Y, unabhéngig von der Anregungs-
intensitdt sein, solange man sich nicht im Bereich der Sattigung befindet oder nicht—
lineare Effekte auftreten. Konkret bedeutet dies, dass sich 7,; mit zunehmender Laser-
intensitdt und damit Anregungsrate verkiirzt, die Gesamtanzahl an emittierten Photo-
nen aber konstant bleibt. Daher werden im Folgenden nur die Verteilungen von Ny,
bzw. Y;,; betrachtet.

Die Mehrheit der Fluorophore zeigte ein einstufiges Bleich—Verhalten, wie es in den Ab-
bildungen 6.51 (a) und (b) zu sehen ist. Die Molekiile emittierten auf einem konstan-
ten Intensititsniveau, bevor die Fluoreszenzintensitit auf das Hintergrundniveau ein-
brach. Abhéngig von den Fluorophoren und den Anregungsbedingungen konnten in
der Fluoreszenz auch Uberginge in langlebige Dunkelzustinde auftreten (siehe Abbil-
dung 6.51 (b,d)). Wurde die Messung unmittelbar nach einem Einbruch der Zahlrate
abgebrochen, kann eine Diskriminierung des Photobleich—Prozesses von dem Potenz-
gesetz—Blinken nicht mehr vorgenommenen werden. Solche Molekiile wurden in der
Auswertung auch beriicksichtigt, stellen aber unter Umsténden nur eine untere Grenze
der Photostabilitat dar.

In einigen Fillen trat eine sprunghafte Anderung der Fluoreszenzintensitit auf, wie es
in den Abbildungen 6.51 (c) und (d) dargestellt ist. Es wird davon ausgegangen, dass
es sich hierbei um photochemisch modifizierte Molekiile handelt, da gleichzeitig auf-
genommene Fluoreszenzspektren groRere spektrale Verschiebungen (> 700 cm™!) zu
(c) hoheren bzw. (d) niedrigeren Energien zeigten (siehe Abschnitt 6.3). Ahnlich star-
ke spektrale Verschiebungen wurden bereits an dem System Terrylen in p-Terphenyl
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Abbildung 6.52: Ergebnisse der Photostabilitats—Untersuchungen an PDI in PMMA. Verteilung
der Gesamtanzahl an emittierten Photonen N5, auf einer logarithmischen Skala (a) bei konti-
nuierlicher Anregung (A, = 488 nm, Py = 3 uW) und (b) bei gepulster Anregung mit ps—Pulsen
(Aex =523 nm, Py =2 uW, tp = 5 ps). Alle Messungen wurden unter Luft und Argon durchgefiihrt.
Die entsprechenden mittleren Bleicheffizienzen (Y;;) (Gl. 6.42) sind der Tabelle 6.14 zu entneh-
men.

beobachtet [46]. In der Auswertung wurden diese Bereiche der Fluoreszenzzeitspuren
nicht berticksichtigt.

Insgesamt wurden von Perylendiimid 45 (44) Molekiile mit kontinuierlichem Laser-
licht und 23 (19) Molekiile mit gepulstem Anregungslicht unter Luft (Argon) un-
tersucht. Die Verteilungen der Gesamtanzahl an emittierten Photonen sind in Abbil-
dung 6.52 dargestellt. Wurden die Molekiile mit cw-Laserlicht angeregt, so verringer-
te sich die mittlere Anzahl emittierter Photonen (N5, ) von 3.5-107 unter Argon auf
6 - 106 unter Luft. Das stabilste PDI-Molekiil emittierte unter Argon 2.3 - 103 Photonen,
bevor es nach 636 s irreversibel blich.

Bei gepulster Anregung emittierten die PDI-Molekiile im Mittel 2.9 - 10® Photonen un-
ter Luft und 3.4- 107 Photonen unter Argon, so dass im Vergleich zu der cw—Anregung
kein signifikanter Unterschied sichtbar wurde. Unabhéngig von der Anregungsart fand
also eine drastische Reduzierung der Photostabilitit unter Luft um eine Groenord-
nung statt. Man muss allerdings beachten, dass bei gepulster Anregung unter Argon
nahezu die Hélfte der Molekiile nicht geblichen war, und so die wahre Photostabilitat
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Abbildung 6.53: Ergebnisse der Photostabilitdts—Untersuchungen an TDI in PMMA. Verteilung
der Gesamtanzahl an emittierten Photonen N5, auf einer logarithmischen Skala (a) bei kontinu-
ierlicher Anregung unter Luft (A, = 647 nm, Py =3 uW) und (b) bei gepulster Anregung mit ps—
Pulsen (A, = 523 nm, Py =2 uW, tp ~ 5 ps) unter Luft und Argon. Die entsprechenden mittleren
Bleicheffizienzen (Y;;) (Gl. 6.42) sind der Tabelle 6.14 zu entnehmen.

des PDI hoher sein muss.

Das Terrylendiimid zeigte sich im Vergleich zu dem PDI in den durchgefiihrten Expe-
rimenten unter cw—Anregung aufdergewohnlich stabil. Von insgesamt 19 untersuchten
Molekiilen unter Luft konnte ein einstufiger Bleichvorgang 13 mal beobachtet werden.
Die restlichen 6 Molekiile konnten nicht ausgewertet werden, da sie sich wahrend
des Experiments langsam aus dem Zentrum des Laserfokus heraus bewegten. Das sta-
bilste TDI-Molekiil emittierte unter Luft {iber einen Zeitraum von 12900 s insgesamt
3.7-10'° Photonen (siehe Abbildung A.2). Die Verteilung der emittierten Photonen ist
in Abbildung 6.53 (a) dargestellt. Mit einer mittleren Anzahl von (N5 ) =4.2-10° unter
Luft ist TDI in Kombination mit der Matrix PMMA ein sehr stabiles Probensystem, das
sich damit besonders gut fiir Einzelmolekiilexperimente eignet. Aufgrund der hohen
photochemischen Stabilitdt wurden keine Messungen unter Argon durchgefiihrt.

Ein anderes Verhalten dagegen zeigten 28 (20) TDI-Molekiile unter Luft (Argon) im
Falle einer gepulsten Anregung (A, = 523 nm, Tp = 5 Ps, Vyp = 40 MHz, siehe Ab-
ges

schnitt 6.4). Die Verteilungen von (N5, ) sind in Abbildung 6.53 (b) dargestellt. Mit
den Werten von (N5, ) = 2.1-107 unter Luft und (N5, ) = 1.9-107 unter Argon redu-
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Abbildung 6.54: Ergebnisse der Photostabilitdits—Untersuchungen an QDI in PMMA. Verteilung

ges

der Gesamtanzahl an emittierten Photonen Ng, auf einer logarithmischen Skala (a) bei kontinu-
ierlicher Anregung unter Luft (4., = 705 nm, Py = 30 — 200 uW), (b) bei gepulster Anregung mit
ps—Pulsen (A.x = 705 nm, Py =20 uW, tp ~ 80 ps) unter Luft (Argon) und (c) bei gepulster Anre-
gung mit fs—Pulsen (A, = 705 nm, Py =20 uW, 17p =~ 380 fs) unter Luft (Argon). Die Wiederholrate
der Laserpulse betrug in beiden Fallen v,., = 76 MHz. Die entsprechenden mittleren Bleicheffizi-
enzen (Yy,;) (Gl. 6.42) sind der Tabelle 6.14 zu entnehmen.

ziert sich die Photostabilitit damit um mehr als drei GroRenordnungen im Vergleich
zur cw—Anregung. Im Gegensatz zum Perylendiimid kann kein Einfluss von Sauerstoff
erkannt werden.

Auch das Quaterrylendiimid erwies sich unter cw—Anregung als erstaunlich photo-
stabil, so dass diese Messungen nur in Luft durchgefiihrt wurden. Bei moderaten An-
regungsbedingungen (Py = 30 uW, Iy ~ 10 kW/cm?) zeigten von 58 QDI-Molekiilen
lediglich 16 (28 %) einen Photobleich—Prozess. Diese QDI-Molekiile emittierten im
Mittel 1-107 Photonen und stellten damit die untere Grenze in der Photostabilitit
dar. Bei hoheren Anregungsleistungen im Bereich von 100—200 uW wurden 55 QDI-
Molekiile untersucht, die alle wahrend des Experiments geblichen waren. Es zeigte
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sich, dass die Bleichzeit wie erwartet abnahm, die Gesamtanzahl an emittierten Pho-
tonen mit einem Wert von (Nay ) = 1.1-10® jedoch konstant blieb. Die Verteilung von
N5y aller Anregungsleistungen (Py = 30—200 uW) ist in Abbildung 6.54 (a) darge-
stellt.

Unter gepulster Anregung wurden 55 (44) Molekiile mit ps—Pulsen und 16 (35) Mo-
lekiile mit fs—Pulsen in Luft (Argon) angeregt. Die entsprechenden Verteilungen der
Gesamtanzahl an emittierten Photonen sind in Abbildung 6.54 (b) und (c) dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich (N5, ) beim Ubergang von kontinuierlicher Anre-
gung zur ps—-Anregung um eine Groflenordnung verringert, bei einer Verkiirzung der
Pulsldnge auf 380 fs sogar um zwei Grofdenordnungen. Ein Einfluss von Sauerstoff
konnte in keinem der Fille gefunden werden. Diese drastische Reduzierung der Pho-
tostabilitdt wurde bereits qualitativ in der Zeitspur aus Abbildung 6.43 beobachtet,
nachdem an einem Molekiil die Anregung von cw auf gepulst (7, ~ 380 fs) umgeschal-
tet wurde.

In den Experimenten des QDI-6Br konnte ein dhnlicher Einfluss der Anregungsart und
Umgebungsatmosphére auf die Photostabilitits—Parameter gefunden werden, weshalb
auf eine Darstellung der Verteilungen an dieser Stelle verzichtet werden soll. Die mitt-
lere Gesamtanzahl an emittierten Photonen und die Bleicheffizienzen sind in Tabel-
le 6.14 zusammengefasst.

Diskussion

Die vorstehend beschriebenen Experimente haben gezeigt, dass die Photostabilitat der
Rylendiimide abhédngig von den Anregungsbedingungen (Umgebungsatmosphare, An-
regungsart) stark variieren kann und auch innerhalb der homologen Reihe zum Teil
sehr unterschiedlich ist. Die mittlere Gesamtanzahl emittierter Photonen (N, ) liegt
in einem Bereich von 10°—10° und ist zusammen mit der mittleren Photobleichquan-
tenausbeute (¥};) in Tabelle 6.14 aufgefiihrt.

Im Folgenden sollen mogliche Ursachen fiir die Unterschiede in der Bleicheffizienz dis-
kutiert werden und welche Modelle zur Beschreibung des Photobleichens angewendet
werden konnen.

Zunichst soll die Rolle von Sauerstoff im Photobleichprozess untersucht werden. Im
Falle des Perylendiimid wurde ein starker Einfluss der Umgebungsatmosphare auf die
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Tabelle 6.14: Ergebnisse der Photostabilitdits—Untersuchungen einzelner Rylendiimide in PMMA
unter Luft und Argon. Angegeben sind die mittlere Anzahl an emittierten Photonen (N5, ) sowie
die mittlere Quantenausbeute des Photobleichens (Y;;).

(Néw )/ 10° (Yer) /107

Substanz ~ Anregung Luft Argon Luft Argon
PDI cw 0.06 0.35 16 2.7

ps? 0.03 0.34 31 2.7
TDI cwW 42 — 0.02 —

ps® 0.21 0.19 3.6 4.0
QDI cw 1.1 — 0.07 —

psP 0.10 0.13 0.8 0.6

fs 0.01 0.01 8 8
QDI-6Br cw 1.2 — 0.07 -

ps? — 0.26 — 0.31

fs° 0.03 0.05 2.7 1.6

4 7p & 5 ps. brp;::SOps. ¢ 7p ~ 380 fs.

Bleicheffizienz gefunden. Sowohl unter kontinuierlicher, als auch unter gepulster An-
regung wird beim Ubergang von Argon zu Luft eine Zunahme von (¥;;) um etwa ei-
ne GroRBenordnung beobachtet. Es wird vermutet, dass der sehr reaktive Singulett—
Sauerstoff 10, (lAg) in den Photobleichprozess involviert ist und zu einer Oxidation
des Fluorophors fiihrt. Die Untersuchungen zur Triplett—Kinetik hatten gezeigt (sie-
he Abschnitt 6.5.1), dass sowohl die ISC-Rate in den Triplett—Zustand (k»3), als auch
aus dem Triplett—Zustand heraus (k3 = 7, 1) durch Sauerstoff signifikant beeinflusst
wird. Beim Ubergang von Argon zu Luft konnte fiir k>3 eine Zunahme um eine Gro-
Benordnung und fiir k3; eine Zunahme um einen Faktor von = 2 beobachtet wer-
den. Zur Erkldrung wurde ein Léschmechanismus angenommen, wobei diffundierende
Sauerstoff-Molekiile im Triplett—-Grundzustand mit dem PDI im Singulett— (Gl. 6.34)
oder Triplett—Zustand (Gl. 6.32) durch St63e wechselwirken konnen. In beiden Fal-
len kann Singulett—Sauerstoff 'O, (1Ag) entstehen, der anschliel3end in einer Folgere-
aktion mit dem Chromophor irreversibel zu einem Photoprodukt reagiert. Die Anre-
gungsenergie des eingestrahlten Laserlichtes kann dann nicht mehr absorbiert werden
[46], so dass die Fluoreszenzintensitit irreversibel auf das Hintergrundniveau ein-
bricht. In Abbildung 6.55 sind die moglichen Prozesse anhand eines vereinfachten
Energieniveau-Diagramms schematisch dargestellt. Die PDI-Molekiile konnen sowohl
direkt aus dem ersten angeregten Singulett—Zustand (kggl) als auch indirekt tiber den
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Abbildung 6.55: Vereinfachtes Energieniveau—Diagramm zur Beschreibung der Photobleich—
Prozesse in Anwesenheit von Sauerstoff. Durch die Reaktion von 30, (32;) mit einem Farbstoff-
molekil im S;— oder Ti—Zustand entsteht 'O, ('A,) (siehe Gleichungen 6.34 bzw. 6.32), der mit
dem Molekil zu einem Photoprodukt Bo, reagieren kann (ks bzw. k).

Triplett—Zustand (k%) photochemisch modifiziert werden, was zu dem Bleichzustand
By fiihrt.

Die beiden nachsthéheren Homologen Terrylendiimid und Quaterrylendiimid zeigen
dagegen bei Anregung mit cw—Laserlicht unter Luft eine ausserordentlich hohe Photo-
stabilitit ((Y;;) < 7-10~'9). Sowohl fiir TDI als auch fiir QDI kann aus den Experimen-
ten zur Triplett—Kinetik gefolgert werden, dass die Energie des T1—Zustandes (relativ
zu beiden Singulett-Zustdnden) die Bildung von 10, (1Ag) nicht ermoglicht (siehe Ta-
belle 6.9). Die Wahrscheinlichkeit fiir den Photobleichprozess nach Abbildung 6.55 ist
demnach gering.

Anders verhalten sich TDI und QDI unter gepulster Anregung. Obwohl kein Einfluss
der Umgebungsatmosphére auf die Bleicheffizienzen zu erkennen war, fand eine dras-
tische Reduzierung der Photostabilitdit um mehrere Grof3enordnungen statt. Die Pho-
tooxidation kann also nicht der einzige Weg zum Photobleichen sein. In den Fluores-
zenzzeitspuren der Rylendiimide konnten in Abhéngigkeit der Anregungsbedingungen
reversible Ubergéinge in einen langlebigen Dunkelzustand beobachtet werden, wobei
die Verteilungen von An— und Aus-Zeiten mit einem Potenzgesetz beschrieben wer-
den konnten (siehe Abschnitt 6.5.2). Durch die vergleichsweise hohe Lebensdauer des
Dunkelzustandes im Bereich von Millisekunden bis Sekunden kann dieser eine reaktive
Zwischenstufe im Photobleichprozess darstellen [48, 58]. Schematisch ist dies in Ab-
bildung 6.56 dargestellt, wobei der iiber D populierte Bleichzustand mit Bp bezeichnet
ist.

Im Falle des PDI wurde das Potenzgesetz—Blinken sowohl unter cw als auch gepuls-
ter Anregung beobachtet, allerdings ohne einen Unterschied in der Photostabilitét er-
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Abbildung 6.56: Vereinfachte Energieniveau—Diagramme zur Beschreibung der Photobleich—
Prozesse unter Berlicksichtigung eines temporaren, langlebigen Dunkelzustandes D als Zwischen-
zustand, aus dem in einer Folgereaktion ein photochemisch modifiziertes Farbstoffmolekil im Zu-
stand Bp # B entstehen kann. Die Population von D kann Uber héher angeregte (a) Triplett—
Zustande Ty oder (b) Singuleti—Zusténde Sy erfolgen (siehe Abschnitt 6.5.2).

kennen zu lassen. Daher ist ungeklart, welche Rolle der langlebige Dunkelzustand in
dem Bleichprozess des PDI spielt. Es ist wahrscheinlich, dass bei den Experimenten
unter Luft (unabhédngig von der Anregungsart) bevorzugt Photooxidation stattfindet
(kggf/DTll > k")), wohingegen unter Argon k') den einzig moglichen Weg zum Photo-
bleichen darstellt. Gleichzeitig bedeutet dies, dass zwei unterschiedliche Bleichzustéin-
de existieren (BEP! £ BEPT) und BEP! vermutlich kein Photoprodukt mit Sauerstoff ist.
Die Untersuchungen zum Potenzgesetz—Blinken untermauern diese These, da der Sau-
erstoff keinen Einfluss auf die Potenzgesetz—Koeffizienten der An—Zeiten hatte, so dass
die Besetzung des Dunkelzustandes k5P’ und damit der anschlieRende Bleichvorgang

kg'y micht durch Sauerstoff gefordert wird.

Bei den TDI- und QDI-Molekiilen dagegen trat das Blinken in den Fluoreszenzzeitspu-
ren nur bei Anregung mit gepulstem Laserlicht auf. Es wird vermutet, dass die Energie
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des cw-Laserlichtes nicht ausreicht, um den Dunkelzustand zu besetzen. Erst durch
die Anregung mit einer geeigneten Wellenlidnge ist eine Population von D iiber hohe-
renergetische Triplett-Zustdnde Ty und damit der Photobleichprozess (kg p) moglich.
Eine weitere Zunahme der Bleicheffizienz um eine Grof3enordnung konnte im Fall von
QDI beobachtet werden, wenn die Lange der Laserpulse von 80 ps auf 380 fs verkiirzt
wird. Mit zunehmender Photonendichte pro Puls vergrolert sich auch die Wahrschein-
lichkeit hoher angeregte Singulett—Zustinde Sy zu besetzen, die damit ebenfalls als
Zwischenstufen fiir die Dunkelzustandspopulation dienen kénnen. Untermauert wird
dies durch die Ergebnisse der Blink—Kinetik. Beim Ubergang von ps— zu fs-Anregung
vergrofRerten sich die Potenzgesetz—Koeffizienten der An—Zeiten, was gleichbedeutend
mit einer Verkiirzung der An—Zeiten ist [94]. Der Dunkelzustand wird also bei Anre-
gung mit fs—Pulsen hiufiger besetzt, und damit der Photobleichprozess wahrscheinli-
cher.

Fiir alle Rylendiimide kann prinzipiell auch das direkte Photobleichen aus den hoher
angeregten Ty— und Sy—Zustdnden nicht ausgeschlossen werden. Fiir beide Prozesse
konnten in den durchgefithrten Untersuchungen allerdings keine konkreten Hinweise
gefunden werden.

Zum Abschluss soll noch kurz auf die unterschiedliche Photostabilitdt der beiden Qua-
terrylendiimide QDI und QDI-6Br bei Anregung mit fs—Pulsen eingegangen werden.
Das bromsubstituierte Derivat emittierte im Mittel ~ 3—5 mal so viele Photonen, be-
vor der Photobleichprozess eintrat (vgl. Tabelle 6.14). Da in beiden Féllen kein signifi-
kanter Einfluss von Sauerstoff auf die Bleichparameter gefunden wurde, sind vermut-
lich Ionisierungs—Prozesse aus hoher angeregten Zustdnden Sy und 7y fiir das Pho-
tobleichen verantwortlich. Da die in bay-Position befindlichen Bromatome des QDI-
6Br durch ihren elektronenziehende Charakter die Elektronendichte im aromatischen
Grundgeriist reduzieren, wird die Wahrscheinlichkeit fiir eine Ionisierung verringert
und damit die Photostabilitdt gegeniiber dem unsubstituierten QDI erhoht.

219






Photophysik und Photochemie der
Diade PDI-3Ph-TDI

In diesem Kapitel sollen Untersuchungen zum elektronischen Energietransfer (EET)
in der Diade PDI-3Ph-TDI vorgestellt werden. Der Donor (D) Perylendiimid ist in die-
sem System iiber eine starre p-Terphenyl-Briicke mit dem Akzeptor (A) Terrylendi-
imid verbunden (siehe Abbildung 4.1). Die Ensemble-Spektren in Toluol und die geo-
metrische Anordnung der Chromophore relativ zueinander lassen auf Grundlage der
Forster-Theorie [149] eine Energietransfer-Effizienz von 0.998 erwarten (siehe Ab-
schnitt 5.1.2).

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels liegt der Schwerpunkt auf dem Vergleich der photo-
physikalischen Eigenschaften des DA—Paares mit denen der isolierten Chromophore. Es
soll tiberpriift werden, inwieweit der Akzeptor TDI die Photophysik des Bichromophors
bestimmt. Sowohl in zeitaufgelosten Messungen (Antibunching, Fluoreszenzlebens-
dauer) als auch in Experimenten zur Triplett-Kinetik und zum Potenzgesetz—Blinken
wurden kollektive Effekte in der Fluoreszenz beobachtet, die die photophysikalische
Dominanz des Akzeptors belegen. Der zweite Teil beschéftigt sich mit der Photostabi-
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7 Photophysik und Photochemie der Diade PDI-3Ph-TDI

litdt der Chromophore in der Diade, wobei die Ergebnisse zusétzliche Informationen
zur Aufklarung des Bleichverhaltens der isolierten Rylendiimide liefern sollen.

7.1 Untersuchungen zur Photophysik

7.1.1 Experimente

Alle Messungen wurden mit dem in Kapitel 3 beschriebenen konfokalen Mikroskop
durchgefiihrt, wobei die einzelnen Bichromophore in einem diinnen PMMA-Film (d ~
60 nm) eingebettet waren. Ein Argon/Krypton-Mischgasionenlasers lieferte kontinu-
ierliches (cw) Anregungslicht mit den Wellenldngen 488 nm und 647 nm, um ent-
weder den Donor PDI oder den Akzeptor TDI selektiv adressieren zu konnen. Fiir
die zeitaufgelosten Experimente wurde ein gepulster Nd:YLF-Laser bei 523 nm (7p ~
5 Ps, Vrp =40 MHz) verwendet, der es ermdglichte, Donor und Akzeptor gleichzei-
tig anzuregen (siehe Fuldnote 30 auf Seite 225). Unabhdngig von der verwendeten
Anregungswellenldnge und —art wurde die mittlere Lichtleistung vor dem Eintritt in
das Mikroskopobjektiv auf 3 uW eingestellt. Ein Uberblick iiber die entsprechenden
mittleren Anregungsintensititen Iy im Laserfokus [67], sowie die verschiedenen Kom-
binationen aus Anregungsfilter, dichroitischem Strahlteiler und Langpassfilter ist in
Tabelle 7.1 aufgefiihrt. Der Detektionsstrahlengang wurde durch einen 50/50 Strahl-
teilerwiirfel in zwei Kanéle aufgeteilt, wobei 50 % der emittierten Photonen zur Auf-
nahme von Fluoreszenzspektren auf eine Kombination aus Spektrograph (SpectraPro
300i, Acton Research) und CCD-Kamera (Imager II, LaVision) geleitet wurden. Die an-
dere Halfte des Fluoreszenzlichtes wurde mit einer SPAD von EG&G detektiert, um die
Fluoreszenzphotonen als Funktion der Zeit aufzeichnen zu konnen. Die Autokorrela-
tionsfunktion (AKF) der Fluoreszenzintensitidt wurde in einem digitalen Hardware—
Korrelator (ALV 5000/E) berechnet, nachdem zuvor das Ausgangssignal der SPAD
elektronisch geteilt wurde. Als Detektionseinheit fiir die zeitaufgelosten Messungen
diente ein TCSPC-Modul SPC 630 von Becker und Hickl. Zum einen wurden aus den
Zeitdifferenzen zwischen einem detektierten Photon und dem darauf folgenden Laser-
puls (invertierter Start/Stop—Modus) die Fluoreszenzabklingkurven gebildet. Zum an-
deren wurden fiir die Antibunching—Messungen die Zeitdifferenzen zweier aufeinan-
derfolgender Photonen bestimmt, indem zwei SPADs in einem Hanbury Brown-Twiss
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Tabelle 7.1: Zusammenfassung der Messbedingungen?.

Ae/nm  Iy/ (kKW /cm?) AF FT LPF
488 3.9 z488/10 FITC/Cy5 495AELP
647 1.9 2647/10 FITC/Cy5 HQ700
523 3.5 z520/25 FITC/Cy5 532LP

@ Anregungsfilter (AF), Farbteiler (FT) und Langpassfilter (LPF). Bis auf die Langpassfilter 495AELP
(Omega) und 532LP (Semrock) wurden alle optischen Bauteile von der Firma Chroma Inc. herge-
stellt.

Aufbau verwendet wurden, deren Signale zeitlich gegeneinander verzogert waren (sie-
he Abschnitt 3.3.5).

Um den Einfluss von Sauerstoff auf die photophysikalischen Parameter zu untersu-
chen, wurden die Experimente sowohl unter Luft als auch unter einer Argonatmo-
sphare durchgefiihrt.

7.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der hohen Energietransfer-Effizienz in der Diade wird erwartet, dass der
Akzeptor TDI die photophysikalischen Eigenschaften bestimmt und sich die Bichromo-
phore wie einzelne Emitter verhalten. Um dies zu iiberpriifen, wurden Antibunching—
Messungen unter gepulster Anregung mit Laserlicht der Wellenldnge 523 nm durchge-
fiihrt. Es wurden die gleichen Geréateeinstellungen wie bei den Experimenten an den
isolierten Rylendiimiden verwendet (siehe Abschnitt 6.1).

In Abbildung 7.1 (a) ist die Verteilung der Zeitdifferenzen zweier unmittelbar aufein-
anderfolgender Photonen eines PDI-3Ph-TDI-Molekiils unter Argon dargestellt. Das
Histogramm zeigt das typische Antibunching—Verhalten bei gepulster Anregung, bei
dem der Zentral-Peak (also die Anzahl an 2-Photonen-Ereignissen, die wahrend eines
Laserpulses detektiert wurden) zum Zeitpunkt T = 0 ns nahezu verschwindet (vgl. Ab-
bildung 6.1 (a)). Die Satelliten—Peaks, die durch alle anderen Photonen—Paare gebildet
werden, erscheinen bei einem Vielfachen des Pulsabstandes von 25 ns.

Die gesamte Verteilung lasst sich gut mit einer Funktion gemaf3 Gl. 6.3 beschrei-
ben (durchgezogene Linie), aus der die Fluoreszenzlebensdauer 7;; des emittierenden
Chromophors extrahiert werden kann. Die Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer von
insgesamt 53 Diaden—Molekiile in PMMA unter Argon ist in Abbildung 7.1 (b) dar-
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Abbildung 7.1: (a) Histogramm der Zeitdifferenzen zweier aufeinanderfolgender Photonen eines
PDI-3Ph-TDI-Molekuils unter Argon. Das Antibunching der Diade zeigt sich in dem Verschwin-
den des Peaks bei T = 0 ns. Die durchgezogene Linie beschreibt eine Anpassung nach Gl. 6.3.
(b) Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer fir insgesamt 53 Molekile mit einem Maximum bei
(t71) = (3.4%0.4) ns (Argonatmosphére). An das Histogramm wurde eine Gauss—Funktion ange-
passt (gestrichelte Linie). (c) Verteilung von Rz, (Gl. 6.1) fiir 53 Molekile mit einem Mittelwert von
(Rzr) =0.1£0.08.

gestellt. Das Histogramm kann durch eine Gauss—Funktion mit einem Maximum bei
(tf1) = (3.4£0.4) ns angepasst werden, was gut mit dem Wert der mittleren Fluores-
zenzlebensdauer des isolierten TDI?? in PMMA iibereinstimmt.

Fiir multichromophore Systeme lasst sich aus dem Verhaltnis Rz; nach Gl. 6.1 (nédhere
Erlduterungen siehe an entsprechender Stelle im Text) die Anzahl der Chromophore
abschitzen, die gleichzeitig fluoreszieren [236]. Die Verteilung von Rz; der insgesamt
53 untersuchten Bichromophore ist in Abbildung 7.1 (b) gezeigt. Die Werte liegen alle
unterhalb von 0.5, dem Erwartungswert fiir zwei unabhéngig voneinander emittieren-
de Chromophore. Es wird also mit einer hohen Wahrscheinlichkeit pro anregendem
Laserpuls maximal ein Fluoreszenzphoton detektiert, so dass sich die einzelnen PDI-
3Ph-TDI-Molekiile unter diesen Anregungsbedingungen als Einzel-Photonenquellen
verhalten. Die Verbreiterung der Verteilung von Rz im Vergleich zu der des isolier-
ten PDIs (siehe Abbildung 6.1 (d)) kann durch ein generell geringeres SNR erklart

29 (P = (3.340.2) ms.
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werden, da in der Diade der Akzeptor TDI mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von
Ys; =~ 0.73 der fluoreszierende Chromophor ist.

Mit einer Wahrscheinlichkeit von p(DA) = 0.000233° findet bei Bestrahlung mit 523
nm durch die geringe Absorptionswahrscheinlichkeit des TDI bei dieser Wellenldnge
eine Doppelanregung statt, so dass sich Donor und Akzeptor gleichzeitig im ersten an-
geregten Singulett—Zustand befinden und eine Zwei-Photonen-Emission theoretisch
moglich wire. Allerdings zeigten detaillierte Untersuchungen von B. Fiickel zum kon-
trollierten Energietransfer in der Diade [237], dass bei gleichzeitiger Anregung von
PDI und TDI effiziente Singulett-Singulett—Annihilation (SSA) stattfindet [238]. Dem-
nach sollte es keinen Beitrag einer Zwei-Photonen-Emission zum Verhaltnis Rz; nach
einer Doppelanregung geben.

Ein typisches Einzelmolekiil-Fluoreszenzspektrum von PDI-3Ph-TDI in PMMA ist in
Abbildung 7.2 gezeigt, wobei die Fluoreszenzphotonen iiber einen Zeitraum von 75 s
integriert wurden. In der eingefiigten Grafik ist die gleichzeitig aufgenommene Fluo-
reszenzzeitspur mit einer zeitlichen Auflosung von 100 ms dargestellt. Nach der An-
regung des Donors PDI mit cw-Laserlicht der Wellenldnge 488 nm (grauer Balken)
wird ausschliel3lich die Fluoreszenz des Akzeptors TDI detektiert, was aufgrund der
hohen Energietransfer—Effizienz auch erwartet wird. Zusatzlich konnen ldngere Dun-
kelphasen in der Fluoreszenz beobachtet werden, bei denen sich das gesamte Donor-
Akzeptor-Molekiil in einem nichtfluoreszierenden Zustand befindet. Obwohl beide
Chromophore noch intakt sind, verschwindet die Fluoreszenz wiahrend der Auszeiten
vollstandig, was auf ein kollektives Verhalten hindeutet.

Die Fluoreszenz des Donors PDI konnte in ~ 30 % der Fille (cw—Anregung) beobachtet
werden, nachdem der Akzeptor photochemisch modifiziert wurde. Erstaunlicherweise
scheint das PDI im Vergleich zu TDI bevorzugt zu bleichen, obwohl die Anregungs-
energie mit einer mittleren Rate3! von (kP4;) =3.2-10!" s7! quasi instantan auf den
Akzeptor libertragen wird [239, 240]. Diese Beobachtung ist im Einklang mit den Er-
gebnissen der Photostabilitits—Untersuchungen an den isolierten Farbstoffmolekiilen
(siehe Abschnitt 6.5.3). Es zeigte sich, dass Perylendiimid um zwei bis drei Grol3enord-

30 Wahrscheinlichkeit fiir eine Doppelanregung: p(DA) = (k! /v,,,) - (kTP! /v,.,) mit den Anregungsra-
ten kPPl ~2.2-10° Hz, kTP! ~ 1.7-10° Hz und der Puls-Repetitionsrate V,., = 40 MHz.

31 Die EET-Raten wurden bei kryogenen Temperaturen (T = 1.4 K) direkt aus der Linienbreite der
Nullphononenlinie der Donor-Anregungsspektren bestimmt [239].
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Abbildung 7.2: Fluoreszenzspektrum eines einzelnen PDI-3Ph-TDI-Molekdils in PMMA unter Luft
bei einer Anregungswellenlange von 4., = 488 nm (grauer Balken) (Integrationszeit = 75 s). Der
elektronische Energietransfer ist so effizient, dass ausschlieBlich die Fluoreszenz des Akzeptors
TDI zu beobachten ist. Die eingefligte Grafik zeigt die korrespondierende Fluoreszenzzeitspur mit
einer Zeitauflésung von 100 ms. Es werden kollektive Aus—Zeiten im Bereich von Millisekunden
bis Sekunden beobachtet, die keinen Einfluss auf die spektrale Position haben.

nungen schneller photochemisch modifiziert wird als Terrylendiimid. Eine detaillierte
Betrachtung der Photostabilitdt des DA-Paares wird in Abschnitt 7.2 vorgenommen.

Eine geringe Anzahl an Molekiilen zeigte gar keine Akzeptor-Fluoreszenz. Unmittelbar
nach dem Einschalten des Anregungslichtes wurde ausschlielich Donor-Fluoreszenz
beobachtet, was vermuten lasst, dass in diesen Fallen wahrend der Synthese kein Ak-
zeptor angebunden wurde. Diese isolierten PDI-Molekiile (eventuell mit einem
p-Terphenyl-Rest verbunden) sind somit fiir den Prozentsatz von ~ 5 % an PDI-
Fluoreszenz in den Losungsspektren verantwortlich (siehe Abbildung 5.2).

Die unterschiedliche Photostabilitdt von Donor und Akzeptor konnte sehr gut zur Be-
stimmung der Fluoreszenzlebensdauer ausgenutzt werden. Die einzelnen Diaden wur-
den dabei mit gepulstem Laserlicht der Wellenldnge 523 nm angeregt, bei der sowohl
Donor als auch Akzeptor absorbieren (siehe Abbildung 5.9). Nach dem Photobleichen
des Donors PDI, erlaubte die geringe Absorptionswahrscheinlichkeit des TDI bei die-
ser Wellenldnge von ~ 10 % (verglichen mit PDI bei 523 nm) eine direkte Anregung
des Akzeptors. Da in beiden Féllen ausschlielich TDI-Fluoreszenz detektiert wurde,
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Abbildung 7.3: Fluoreszenzzeitpuren und —abklingkurven zweier DA—Molekile in PMMA unter
Luft (Aex = 523 nm, 1p = 5 ps, V., = 40 MHz). (a,b) Nach 19 s bleicht der Donor PDI, gefolgt
von einer direkten Anregung des Akzeptor TDI fir weitere 66 s. In beiden Fallen stammt die Fluo-
reszenz ausschlieBlich vom Akzeptor TDI (siehe Fluoreszenzspektren). Aus den Fluoreszenzab-
klingkurven (vgl. Grau—Kodierung), die 1.2- 103 (PDl intakt) und 1.1-10° Photonen (PDI geblichen)
enthalten, kann flr beide Zeitbereiche eine Fluoreszenzlebensdauer von 3.2 ns ermittelt werden.
(c,d) Nach 9 s bleicht der Akzeptor TDI, gefolgt von der PDI-Fluoreszenz im Bereich von 16-28 s.
Die Fluoreszenzlebensdauer nimmt dabei von 3.3 ns auf 3.7 ns zu.

konnte so die Fluoreszenzlebensdauer des Donor-Akzeptor—Paares mit und ohne Ener-

gietransfer zum TDI bestimmt werden.

Eine typische Fluoreszenzzeitspur dieses Experiments ist in Abbildung 7.3 (a) darge-
stellt. Nachdem der Donor PDI nach 19 s irreversibel geblichen war (hellgrauer Be-
reich), wurde der Akzeptor direkt angeregt und die TDI-Fluoreszenz fiir weitere 66 s
detektiert (dunkelgrauer Bereich). Es wurde darauf geachtet, dass die Photonen wegen
der geringeren Anregungsrate bei direkter TDI-Anregung entsprechend langer auf-
gezeichnet wurden. Die korrespondierenden Fluoreszenzabklingkurven, die nur aus
dem Signal wéihrend der An-Phasen berechnet wurden, sind in gleicher Graustufen—
Kodierung in Abbildung 7.3 (b) dargestellt und enthalten insgesamt 1.2-10° Photonen
bei intaktem PDI sowie 1.1-10° Photonen fiir den Bereich der direkten TDI-Anregung.
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Abbildung 7.4: (a) Verteilung der Fluoreszenzlebensdauer von intaktem PDI-3Ph-TDI in PMMA
unter Luft und Argon (A, =523 nm, 7p = 5 ps, V., =40 MHz). Die Mittelwerte betragen <72A’L”f’>

(3.14+0.2) ns und (TZA7A’g”"> = (3.240.2) ns. (b) Verhaltnis der Fluoreszenzlebensdauern des
DA—-Paares unter Luft und Argon vor und nach dem Bleichen des Donors PDI.

Beide Zerfallskurven lassen sich im abfallenden Teil von 4—25 ns mit einer einfachen
Exponentialfunktion beschreiben (tail fit), was jeweils eine Fluoreszenzlebensdauer
von 3.2 ns liefert. Die dhnliche Anzahl an Photonen pro Abklingkurve gewahrleiste-
te, dass der bei der Anpassung verwendete Least-Squares Fit-Algorithmus eine ver-
gleichbare Genauigkeit lieferte. Gleichzeitig aufgenommene Fluoreszenzspektren (sie-
he eingefiigte Grafik in Abbildung 7.3 (a)) bestitigen, dass die Fluoreszenzphotonen
ausschlie3lich vom Akzeptor TDI stammen. In den meisten Fillen konnte nahezu kein
Unterschied in den Fluoreszenzabklingkurven vor und nach dem Photobleichen des
Donors PDI festgestellt werden.

Abbildung 7.4 (a) zeigt das Histogramm aller Fluoreszenzlebensdauern des DA-Paares
in PMMA unter Luft und Argon, unabhéngig von dem Anregungspfad zur Population
des ersten angeregten Singulett—Zustandes des Akzeptors. Die Verteilungen und die
mittlere Fluoreszenzlebensdauer der Diade von (3.1£0.2) ns unter Luft und (3.2+0.2)
ns unter Argon stimmen gut mit den Werten des isolierten TDI?? iiberein (siehe Ab-
schnitt 6.4.2). Berechnet man dariiber hinaus das Verhéltnis der Fluoreszenzlebens-
dauern vor und nach dem Bleichen von PDI, erhélt man eine Verteilung der Werte um
1, wie es in Abbildung 7.4 (b) veranschaulicht ist. Somit wird die Photophysik des
Donor-Akzeptor—Paares auf einer ps/ns—Zeitskala durch den Akzeptor TDI dominiert.

Untersuchungen an einem dhnlichen DA-Paar PDI-7Ph-TDI (PDI und TDI sind iiber
eine gewinkelte Heptaphenyl-Gruppe miteinander verkniipft), welches eine um den

32 (M) = (3.14£0.2) ns, (7,,”"") = (3.3+0.2) ns.
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Faktor ~ 10 geringere Energietransfer—Effizienz besitzt, zeigten, dass sich die Fluores-
zenzabklingkurven vor und nach dem Bleichen des Donors PDI im Anstieg der Zerfalls-
kurven unterschieden. Durch eine Vergleichsroutine der Abklingkurven im ansteigen-
den Teil konnte so eine mittlere Energietransfer-Rate von (k2/4.) = 1.2-10'° bestimmt
werden [240, 241]. Im Falle der Diade PDI-3Ph-TDI konnte dieses Auswerteverfahren

aufgrund der hohen Energietransfer-Rate nicht angewendet werden.

In etwa 10 % der Félle (gepulste Anregung) konnte Donor-Fluoreszenz beobachtet
werden, nachdem der Akzeptor TDI photochemisch modifiziert worden war. In Ab-
bildung 7.3 (c) und (d) ist dieses Verhalten anhand einer Fluoreszenzzeitspur bzw.
den korrespondierenden Fluoreszenzabklingkurven veranschaulicht. Nach dem Pho-
tobleichen des Akzeptors nimmt die Fluoreszenzlebensdauer von 3.3 ns auf 3.7 ns
zu, und in den parallel aufgenommenen Fluoreszenzspektren (eingefiigte Grafik in
Abbildung 7.3 (c)) kann zwischen TDI- und PDI-Fluoreszenz unterschieden werden.
Anhand der Fluoreszenzlebensdauer lassen sich die Fluoreszenzphotonen also eindeu-
tig dem Donor oder Akzeptor zuordnen. Dies wurde fiir die weiter unten beschriebene
Analyse des Potenzgesetz—Blinken notwendig, da die Fluoreszenzspektren auf einer
Millisekunden-Zeitskala nicht mit ausreichender Genauigkeit detektiert werden konn-
ten.

Weitere Hinweise auf die photophysikalische Dominanz des Akzeptors sollten die Un-
tersuchungen zur Triplett—Kinetik liefern, bei denen einzelne PDI-3Ph-TDI-Molekiile
mit cw-Laserlicht der Wellenldnge 488 nm angeregt wurden. Abbildung 7.5 (a) zeigt
die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitdt eines DA-Paares, wobei im obe-
ren Teil die komplette Fluoreszenzzeitspur mit einer Zeitauflosung von 20 ms und
im unteren Teil ein Ausschnitt der gleichen Zeitspur mit einer Bin—Zeit von 100 us
dargestellt ist. Neben dem Potenzgesetz—Blinken auf einer Zeitskala von Millisekun-
den bis Sekunden, das im Anschluss an die Triplett—Kinetik besprochen wird, sind
kollektive Aus—Zeiten im Mikrosekunden-Bereich zu erkennen, die durch reversible
Ubergénge in den Triplett-Zustand eines der beiden Chromophore verursacht werden.
Die Population des Tj—Zustandes von PDI ist allerdings sehr unwahrscheinlich, da die
Energietransfer-Rate bereits um einen Faktor von ~ 1000 grof3er als die Fluoreszenz-
rate ist. Um zu iiberpriifen, ob es sich bei den Aus—Zeiten ausschlielich um Ubergéinge
in den Triplett—Zustand des Akzeptors handelt, wurden simultan zu den Fluoreszenz-
zeitspuren Autokorrelationsfunktionen aufgenommen, aus denen durch Anpassung
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Abbildung 7.5: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat eines einzelnen PDI-3Ph-TDI-
Molekils in PMMA unter Argon (4., =488 nm, Py =3 uW, cw). Wahrend der obere Teil die komplet-
te Fluoreszenzzeitspur mit einer Zeitauflésung von 20 ms zeigt, ist im unteren Teil ein Ausschnitt
der gleichen Zeitspur mit einer Bin—Zeit von 100 us dargestellt. In beiden Féllen sind reversible
Einbriiche der Fluoreszenzintensitat auf das Hintergrundniveau zu beobachten. (b) Verteilung der
Triplettlebensdauer einzelner DA-Molekile in PMMA unter Argon (unterer Teil), angeregt mit La-
serlicht der Wellenldngen 488 nm und 647 nm. Zum Vergleich ist die Verteilung des isolierten TDI
unter Argon im oberen Teil dargestellt. Sowohl das Maximum als auch die Breite der Verteilung
stimmen gut mit den Werten des isolierten TDI Uberein.

nach Gl. 6.22 die Triplett-Lebensdauer 7.**® der Diade bestimmt werden konnte.
Zum Vergleich wurden die Triplett-Lebensdauern ’L'?A’647 bei direkter Anregung des
Akzeptors TDI mit der Wellenldnge 647 nm gemessen.

Im unteren Teil von Abbildung 7.5 (b) sind die Histogramme der Triplett—-Lebensdauer
von insgesamt 28 PDI-3Ph-TDI-Molekiilen bei 488 nm (graue Kurve) und 30 Mo-
lekiilen bei 647 nm (durchgezogene Kurve) unter Argon dargestellt. Es wird deut-
lich, dass die Triplett-Lebensdauer des DA-Paares mit den Maxima der Verteilungen
bei (TIT)AASS) = (74 £10) pus und (TTDA7647> = (77 +£10) us unabhéngig von der ein-
gestrahlten Anregungswellenldnge ist. Weiterhin zeigt ein Vergleich mit der Vertei-
lung des isolierten TDI®3 unter Argon (oberer Teil von Abbildung 7.5 (b)), dass die
Triplett—Kinetik des Bichromophors durch den Akzeptor bestimmt wird. Bei geringe-
rer Energietransfer—Effizienz sollte sich das Verhiltnis zugunsten Donor-bestimmter

Aus-Zeiten verschieben.

Fiir ein detaillierteres Verstdandnis der Triplett—Kinetik dieses bichromophoren Systems

33 (7] PLATSOM) — (804 10) us.
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wurde die Fluoreszenz ein und desselben Donor-Akzeptor—Paares nach Anregung mit
zwei verschiedenen Wellenldngen detektiert. Hierzu wurden die Bichromophore zu-
nadchst mehrere Sekunden mit Laserlicht der Wellenldnge 647 nm (direkte Anregung
von TDI) und anschliel$end mit Licht der Wellenldnge 488 nm bestrahlt. Es wurde im-
mer mit der direkten Anregung des Akzeptors begonnen, um sicher zu gehen, dass nur
intakte Diaden untersucht wurden. Der Wechsel der Anregungswellenldnge wurde bei
geschlossenem shutter vorgenommen (siehe Abbildung 3.4). Eine typische Fluo-
reszenzzeitspur dieser sequentiellen Zwei-Farben—-Anregung mit einer Integrationszeit
von 10 ms ist in Abbildung 7.6 (a) dargestellt. Die niedrigere Fluoreszenzintensitat
unter Donor-Anregung lasst sich im Wesentlichen durch die unterschiedlichen Anre-
gungsraten kj, bei gleicher Anregungsleistung von Py =3 uW erkladren (vgl. Tabel-
le 6.7).

Insgesamt wurden auf diese Art und Weise 12 PDI-3Ph-TDI-Molekiile unter Argon
untersucht. In Abbildung 7.6 (b) sind die Triplett-Lebensdauern, die bei einer Anre-
gungswellenldnge von A, = 647 nm gemessen wurden, als Funktion der Triplettle-
bensdauern bei A, = 488 nm aufgetragen. Somit entspricht jeder Datenpunkt einem
einzelnen Donor-Akzeptor-Molekiil. Es ist eine starke positive Korrelation der beiden
Groflen zu erkennen, die durch einen Pearson—Korrelationskoeffizienten (Gl. 6.13)
von r = 0.85 quantifiziert werden kann. Die Irrtumswahrscheinlichkeit (Gl. 6.14) von
0.0008 schliel3t eine zufallige Korrelation aus. Innerhalb der Fehlergrenzen liegen fast
alle Werte auf einer Geraden mit Steigung 1 (gestrichelte Linie), die eine ideale Korre-
lation darstellt. Bei genauerer Betrachtung des Korrelationsplots stellt man fest, dass
67 % der Datenpunkte oberhalb der Geraden liegen. Dies bedeutet, dass die Triplett—
Lebensdauer des DA-Paares bei Anregung mit 488 nm tendenziell kiirzer ist als bei
Anregung mit 647 nm. Diese Beobachtung blieb bei der Betrachtung der Verteilungen
in Abbildung 7.5 verborgen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass in der Diade PDI-3Ph-TDI kollektive Aus-
zeiten im Mikrosekunden-Bereich auftreten, die durch Uberginge in den Triplett—
Zustand des Akzeptors TDI verursacht werden. Da wahrend dieser Dunkelperioden
keine Donor-Fluoreszenz beobachtet wird, muss diese effizient durch den Akzeptor
im 7T1—Zustand geloscht werden. Dieser Prozess wird als Singulett-Triplett—Annihilation
(STA) [168] bezeichnet und kann durch folgendes Schema beschrieben werden
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Befindet sich der Donor PDI im ersten angeregten Singulett—Zustand S; und der Ak-
zeptor TDI im Triplett—Zustand 7}, so wird die Anregungsenergie des PDI strahlungslos
auf das TDI iibertragen und zur Population der hoher angeregten Triplett—Zustande Ty
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Abbildung 7.6: (a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitét eines einzelnen PDI-3Ph-TDI—
Molekils in PMMA unter Argon, wobei im Bereich von 7-30 s eine Anregungswellenlange von
647 nm und im Bereich von 125-220 s eine Anregungswellenlange von 488 nm verwendet wurde.
In beiden Fallen betrug die Anregungsleistung Py = 3 uW. (b) Korrelation der Triplettlebensdau-
ern einzelner DA-Molekile unter Argon: Jeder Kreis représentiert ein Molekll, das sowohl mit
einer Wellenlange von 488 nm (Abszisse) als auch 647 nm (Ordinate) angeregt wurde. Es ist
wie erwartet eine starke positive Korrelation mit einem Korrelationskoeffizienten von r = 0.85 zu
beobachten. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine zufallige Korrelation betragt nur 0.0008 und kann so-
mit ausgeschlossen werden. Die gepunktete Linie mit der Steigung 1 soll eine ideale Korrelation
verdeutlichen.
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Abbildung 7.7: Spektraler Uberlapp des PDI-Fluoreszenzspektrums in Toluol (Sp«S;) mit einem
simulierten Ty« T1—Absorptionsspekirum von TDI (nach [231], nahere Erlauterungen siehe Text).
Demnach kann eine effiziente STA stattfinden, wenn sich der Akzeptor TDI im Triplett—Zustand
befindet.

verwendet. Aus den Ty—Zustinden kann der TDI-Chromophor entweder durch strah-
lungslose Relaxation in den 7;-Zustand (Gl. 7.1) oder durch umgekehrtes Intersystem-
crossing (reverse intersytem crossing, RISC) in den S;—Zustand zuriickkehren (Gl. 7.2).
Letzteres wird durch die Verkiirzung der Triplett-Lebensdauer bei Anregung mit 488
nm im Vergleich zu 647 nm bestatigt, da durch die Population der Ty—Zustiande wei-
tere strahlungslose Kanile zur Depopulation des Triplett—Unterraums entstehen. Bei
Anregung mit 647 nm findet natiirlich kein Energietransfer statt, und die Energie des
Laserlichts alleine reicht offensichtlich nicht aus, um einen 7y« 7;-Ubergang mit an-
schlieRendem RISC zu induzieren.

Fiir eine effiziente STA im Rahmen der Forster-Theorie [149] ist ein spektraler Uber-
lapp des Syp«S;—Spektrums von PDI mit dem Triplett-Triplett—Absorptionsspektrum
von TDI notwendig. Zur Uberpriifung dieser Bedingung wurde ein 7y« 7;-Spektrum
simuliert (siehe Abschnitt 6.5.2), das in Abbildung 7.7 dargestellt ist. Es ist deutlich
zu erkennen, dass das PDI-Fluoreszenzspektrum fast vollstindig mit dem Ty« Tj—
Spektrum des TDI tiberlappt, so dass effiziente STA stattfinden sollte. Von besonderer
Bedeutung ist dieses Ergebnis fiir die Interpretation zur Entstehung des Potenzgesetz—
Blinkens der isolierten TDI-Molekiile im Bereich von Millisekunden bis Sekunden. Es
wurde festgestellt, dass, im Gegensatz zur cw—Anregung mit 647 nm, bei gepulster
Anregung mit 523 nm die TDI-Molekiile plotzlich Potenzgesetz—Blinken zeigten (sie-
he Abschnitt 6.5.2). Durch die energetische Eingrenzung eines Ty« 7;-Ubergangs auf
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Tabelle 7.2: Ergebnisse der Ensemble—Auswertung zur Blink—Kinetik von PDI-3Ph-TDI in PMMA
(Aex = 488 nm, cw). Angeben sind die Potenzgesetz—Koeffizienten m,, und m,,; der An— bzw.
Aus—Zeiten unter Luft und Argon. Alle Werte wurden mit der MLE—Methode ermittelt (Gl. 6.41).

Fluoreszierender Luft Argon
Chromophor Man Mays Man Mays
TDI (PDI intakt) 1.184+0.02 1.32+0.04 1.174+0.02 1.284+0.03
PDI (TDI geblichen) 1.234+0.02 1.334+0.04 —a —a

¢ Es konnte keine ausreichende Anzahl an Blink-Ereignissen aus den Zeitspuren extrahiert werden.

einen Bereich von 470—610 nm ist es demnach sehr wahrscheinlich, dass die hoher
angeregten Ty—Zustdnde durch eine Anregungswellenldnge von 523 nm populiert wer-
den und somit als Zwischenstufe fiir die Bildung des langlebigen Dunkelzustandes D
dienen konnen (siehe Abbildung 6.49 (a)).

In Analogie zu den isolierten Rylendiimiden konnte auch bei den einzelnen Donor-
Akzeptor—Paaren das Potenzgesetz—Blinken auf einer Zeitskala von Millisekunden bis
Sekunden beobachtet werden. Zum einen traten bei Anregung des Donors PDI mit kon-
tinuierlichem Laserlicht von 488 nm kollektive Aus—Phasen in der Fluoreszenz des Ak-
zeptors TDI auf (siehe Abbildung 7.2). Zum anderen setzte das Potenzgesetz—Blinken
auch wahrend der Donor-Fluoreszenz ein, nachdem eine photochemische Modifika-
tion des Akzeptors stattgefunden hatte. Aus den Fluoreszenzintensitdts—Zeitspuren
wurden gemal3 Abschnitt 6.5.2 die Aufenthaltsdauern im An— bzw. Aus-Zustand extra-
hiert und die Ensemble-Wahrscheinlichkeitsdichten P(t,,/,,s) aller An/Aus-Zeiten be-
rechnet. Die Verteilungen sind in Abbildung 7.8 dargestellt und folgen sowohl fiir die
Akzeptor-Fluoreszenz (Teil (a)) als auch fiir die Donor-Fluoreszenz (Teil (b)) einem
Potenzgesetz (Gl. 6.37), was durch die Anpassung einer Geraden im doppellogarith-
mischen Raum nach Gl. 6.40 (durchgezogene Linie) visualisiert ist. Die charakteristi-
schen Potenzgesetz-Koeffizienten m,, /,,, wurden mittels der MLE-Methode (Gl. 6.41)
bestimmt [96] und sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Die Koeffizienten liegen in
einem Bereich von m,, ~ 1.2 und m,; ~ 1.3 und zeigen keinen Einfluss der Umge-
bungsatmosphdre.

Aus den Untersuchungen an den isolierten Chromophoren, die dhnliche Potenzgesetz—
Koeffizienten lieferten (vgl. Tabelle 6.12), ergaben sich deutliche Hinweise darauf,
dass die Population der langlebigen Dunkelzustidnde iiber hoher angeregte Triplett—
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Abbildung 7.8: (a) Ensemble—Verteilungen der An— und Aus—Zeiten von 17 (24) PDI-3Ph-TDI-
Molekilen in Luft (Argon) unter cw—Anregung (A, = 488 nm, Py = 3 uW). Die Fluoreszenzpho-
tonen stammen ausschlieBlich vom Akzeptor TDI. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
die Verteilungen unter Luft (O) mit einem vertikalen offset versehen. (b) Ensemble—Verteilungen
der An— und Aus—Zeiten von 9 PDI-3Ph-TDI-Molekdilen in Luft unter cw—Anregung (4., = 488
nm, Py =3 uW). Die Fluoreszenzphotonen stammen ausschlieBlich vom Donor PDI, nachdem
der Akzeptor photochemisch modifiziert wurde. Zur Visualisierung der Potenzabhé&ngigkeit sind
die LS—-Anpassungen nach Gl. 6.40 als durchgezogene Linien eingezeichnet. Die angegebenen
Potenzgesetz—Koeffizienten wurden mittels der MLE—Methode nach Gl. 6.41 bestimmt.
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7 Photophysik und Photochemie der Diade PDI-3Ph-TDI

Zustinde Ty stattfindet (siehe Abschnitt 6.5.2). Da der Akzeptor TDI die Triplett—
Kinetik der Diade bestimmt und die 7y—Zustdnde mittels STA effektiv populiert wer-
den konnen, ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dass sich das Radikal-Kation des
TDI bildet. In diesem Fall konnen die kollektiven Aus—Zeiten nur auftreten, wenn der
TDI-Chromophor im Dunkelzustand D analog zur STA (siehe Gl. 7.1) gemal}

SPPI 4 pTDI SDA SPDI 4. pIDI ., §PDI 4 pTDI (7.3)

die Fluoreszenz des PDI effizient 16schen kann. Die Anregungsenergie wird in diesem
Fall zur Population héher angeregter Zustinde DLP! verwendet. Um diesen Prozess
zu verifizieren, miisste das Absorptionsspektrum des TDI-Radikal-Kations entweder

gemessen oder quantenchemisch berechnet werden.

Das seltener auftretende Szenario, ndmlich die Entstehung eine modifizierten PDI-
Chromophors, soll im Folgenden diskutiert werden. Hierzu wurden die Fluoreszenz-
zeitspuren aus den TCSPC-Messungen zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer
ndher untersucht. Die DA-Paare wurden dabei mit gepulstem Laserlicht der Wellenlan-
ge 523 nm angeregt, so dass die geringe Absorptionswahrscheinlichkeit des Akzeptors
bei dieser Wellenldnge es ermoglichen sollte, wihrend der Dunkelphasen des Donors
PDI die TDI-Fluoreszenz zu detektieren. Allerdings reichte die geringe Fluoreszenz-
zahlrate bei direkter TDI-Anregung innerhalb der Donor-Auszeiten nicht aus, um die
Fluoreszenzspektren effizient zu detektieren. Daher wurde zur Unterscheidung von
Donor— und Akzeptor-Fluoreszenz die Fluoreszenzlebensdauer iiber kurze Integrati-
onsintervalle von 200 ms mittels einer MLE-Methode bestimmt (vgl. Abschnitt 6.4.2)
[119, 180].

Abbildung 7.9 zeigt die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitit (linke Ordi-
nate) und Fluoreszenz-Lebensdauer (rechte Ordinate) eines PDI-3Ph-TDI-Molekiils
iiber einen Zeitraum von 878 s, wobei zwei Fluoreszenzintensititsniveaus mit den
mittleren Zahlraten von 50 kHz und 9 kHz identifiziert werden konnen. Die mittle-
re Fluoreszenzlebensdauer ist iiber den gesamten Bereich der Zeitspur konstant und
betragt (77) = (3.34+0.22) ns, was bestétigt, dass die Fluoreszenzphotonen ausschlief3-
lich vom Akzeptor TDI stammen. Die An—Phasen, in denen der TDI-Chromophor direkt
angeregt wird, sind zur Verdeutlichung grau hinterlegt. Die Schwankungen der Fluo-
reszenzlebensdauer sind in diesen Bereichen grol3er, da bei der Bestimmung mittels
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Abbildung 7.9: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitat (linke Ordinate) und Fluoreszenz-
lebensdauer (rechte Ordinate) eines PDI-3Ph-TDI-Molekils in PMMA unter Luft (gepulste Anre-
gung mit A,y = 523 nm, Tp = 5 ps, V., = 40 MHz). Befindet sich der Donor PDI in einem nichtfluo-
reszierenden Zustand wird der Akzeptor TDI direkt angeregt (graue Bereiche). Die Fluoreszenzle-
bensdauer veréndert sich dabei nicht und schwankt um einen Mittelwert von () = (3.33+0.22)
ns.

der MLE-Methode mit abnehmender Anzahl an Zahlereignissen pro Abklingkurve die
Fehler groRer werden (vgl. Abschnitt 6.4.2).

Bei intaktem Donor PDI sind zwei verschiedene Dunkelperioden zu erkennen. Ne-
ben kollektiven Aus-Zeiten, in denen die Fluoreszenzintensitiat auf das Hintergrund-
Niveau einbricht, kann ein reversibler Einbruch der Zahlrate auf das niedrigere In-
tensitatsniveau beobachtet werden. In diesem Zeitraum (180—262 s) muss sich der
PDI-Chromophor in einem nichtfluoreszierenden Zustand befinden, so dass der Ak-
zeptor TDI direkt angeregt wird. Insgesamt konnte dieses Verhalten bei ~ 20 % der
Molekiile unabhéngig von der Umgebungsatmosphére beobachtet werden.

In Abbildung 7.10 sind die Absorptionsspektren des PDI-Radikal-Anions und —Radikal-
Kations in Acetonitril dargestellt (aus [231]). Zusétzlich eingezeichnet ist das Fluo-
reszenzspektrum des TDI in Toluol, um mégliche Energietransfer-Prozesse zu ver-
deutlichen. Anhand des spektralen Uberlapps (grau markierter Bereich) wird deut-
lich, dass bei einer Bildung des Radikal-Anions die Akzeptor-Fluoreszenz effizient
geloscht werden sollte. Unter der Annahme, dass sich die Geometrie der Diade und
der Abstand der beiden Chromophore nicht dndert (siehe Abschnitt 5.1.2), lasst sich
fiir diesen Prozess im Rahmen der Forster-Theorie eine Energietransfer—Rate von
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Abbildung 7.10: Absorptionsspektren des PDI-Radikal-Anions und —Radikal-Kations in Acetoni-
tril (aus [231]). Zusatzlich eingezeichnet sind das flachennormierte Fluoreszenzspektrum des TDI
in Toluol und der zur Energielibertragung nach Férster notwendige spektrale Uberlapp (grau mar-
kierte Flache). Nur bei Bildung eines PDI-Radikal-Anions kann die Fluoreszenz des TDI effizient
geléscht werden.

KEDLPPI™ — 310! 51 abschatzen (RSP = 8.7 nm)3*. Man wiirde also einen Ein-
bruch der Fluoreszenzintensitit auf das Hintergrundniveau erwarten. Somit ist es sehr
wahrscheinlich, dass der PDI-Chromophor ein Elektron an die Matrix abgibt und das
Radikal-Kation gebildet wird [56]. Die Tatsache, dass trotz der photophysikalischen
Dominanz des TDI-Chromophors auch der Donor PDI in einen langlebigen Dunkel-
zustand wechseln kann, konnte eine Erklarung fiir das bevorzugte Photobleichen des
PDI-Chromophors sein.

7.2 Die Photostabilitat

Zum Abschluss dieses Kapitels soll die Photostabilitdt von PDI und TDI in der Diade
besprochen werden. Die Untersuchungen zur Photophysik in den vorherigen Abschnit-
ten zeigten, dass der Donor bevorzugt bleicht, obwohl die Anregung auf dem Akzeptor
lokalisiert ist.

Fiir die Bleichexperimente wurden die Bichromophore mit kontinuierlichem Laserlicht
der Wellenléinge 488 nm angeregt (Py = 3 uW, Iy = 3.9 kW /cm?). Die verwendeten

34 Y]Z;DI.T()IM()I —0.73, k;lDl"T()lm)l _ (33 ns)fl, K2 — 4, noiuel = 1.49.
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Abbildung 7.11: Typische Fluoreszenzzeitspuren und -spektren einzelner PDI-3Ph-TDI-
Molekile, die Photobleichen zeigen (A.. = 488 nm). (a,b) Der Donor PDI bleicht zuerst. Es wird
ausschlieBlich die Fluoreszenz des Akzeptors TDI detektiert (c,d) Der Akzeptor TDI bleicht zuerst.
AnschlieBend wird Donor-Fluoreszenz beobachtet. Aus den jeweiligen Bereichen der Fluores-
zenzzeitspuren wurde die Gesamtanzahl an detektierten Photonen N5, bestimmt (grau markierte
Flachen). Nahere Erlauterungen hierzu im Text.

Filterkombinationen im konfokalen Aufbau konnen der Tabelle 7.3 entnommen wer-
den. Ebenfalls angegeben sind die mittleren Detektionseffizienzen fiir die Donor— und
Akzeptor-Fluoreszenz, die durch Multiplikation der wellenldngenabhédngigen Detek-
tionscharakteristik (Gl. 3.2) mit den entsprechenden flachennormierten Fluoreszenz-
spektren in Toluol erhalten wurden (vgl. z.B. Abbildung 6.7).

Tabelle 7.3: Messbedingungen der Photostabilititsexperimente?.

Ndet b
Aex/TM AF FT LPF PDI TDI

488 z488/10 neutral® 488LP 0.06 0.06

@ Anregungsfilter (AF), Farbteiler (FT) und Langpassfilter (LPF). Bis auf den Langpassfilter 488LP
(Naneo) wurden alle optischen Bauteile von der Firma Chroma Inc. hergestellt.

b Detektionseffizienz fiir den fluoreszierenden Chromophor nach Gl. 3.2 fiir eine EG&G-SPAD mit
50/50-Strahlteilerwiirfel.

¢ 20R/80T-Glasplattchen (F21-008).
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7 Photophysik und Photochemie der Diade PDI-3Ph-TDI

In Abbildung 7.11 (a) und (c) ist der Photobleichprozess anhand zweier typischer
Fluoreszenzzeitspuren von PDI-3Ph-TDI in PMMA illustriert. Zuséatzlich eingezeichnet
sind in den Teilen (b) und (d) die korrespondierenden Fluoreszenzspektren, die iiber
den Zeitraum der grau markierten Flichen integriert wurden. In der Mehrzahl der
Félle konnte ein Verhalten wie in Abbildung 7.11 (a,b) beobachtet werden. Es wird
ausschlief3lich die Fluoreszenz des Akzeptors TDI detektiert ((1)), bis der Donor PDI
bleicht. Danach kann offensichtlich kein elektronischer Energietransfer mehr von dem
modifizierten PDI zu TDI stattfinden, so dass die Fluoreszenzintensitét irreversibel auf
das Hintergrundniveau abfallt. Der andere Teil der Molekiile zeigte das Bleichverhal-
ten in Abbildung 7.11 (c,d). Nachdem der Akzeptor TDI zuerst geblichen war (),
wurde die Fluoreszenz des Donors PDI detektiert ((3), bis dieser ebenfalls irreversibel
modifiziert wurde. In keinem der Félle konnte eine erneute Fluoreszenz von PDI oder
TDI beobachtet werden.

Fiir die Auswertung des Photobleichens wurde aus den Fluoreszenzzeitspuren, die zu-
vor auf eine mittlere Hintergrundzahlrate korrigiert wurden, die Gesamtanzahl an de-
tektierten Photonen Ngfs’ innerhalb der markierten Bereiche (1)—@) (Abbildung 7.11)
bestimmt, um nach Gl. 6.42 die Photobleichquanteneffizienz Y;; zu ermitteln. Als Fluo-
reszenzquantenausbeute des Donor-Akzeptor-Paares wurde fiir die Bereiche (1) und @
die des isolierten TDI mit Y, ~ 0.73 (siehe Abschnitt 5.2.1) verwendet, da ausschliel3-
lich die Fluoreszenzphotonen des Akzeptors detektiert wurden. Zur Bestimmung der
Stabilitdat des PDI-Chromophors fiir den Fall, dass der Akzeptor zuerst bleicht (Abbil-
dung 7.11 (c,d)), miissen die Bereiche 2) und (3) zusammengefasst werden. Da sowohl
Donor als auch Akzeptor fluoreszieren, wurde zur Berechnung der Bleicheffizienz ge-
mal Gl. 6.42 eine gewichtete, mittlere Fluoreszenzquantenausbeute Yy, ermittelt>®

[198]:

Y—ﬂ ~__ NTDI NPDI
Yy = mit Yy = - .ylPlp e yEDl 7.4
bl Nggsl fl N§g”s’ fl + NgZ} fl ( )
Als Gewichtung der isolierten YleD LPDL yurde der Anteil ( eT,,? L.FDI /Nge”}) der emittier-

ten Akzeptor— bzw. Donor-Photonen an der Gesamtanzahl emittierter Photonen be-
stimmt. Insgesamt wurden 38 DA-Paare in Luft und 43 unter einer Argon—-Atmosphére

35 yPDI
YEP! ~0.93.
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7.2 Die Photostabilitat

Tabelle 7.4: Ergebnisse der Photostabilitdts—Untersuchungen von PDI-3Ph-TDI in PMMA unter
Luft und Argon (A, = 488 nm, cw). Angegeben sind die Bleichstatistik und die mittlere Quanten-
ausbeute des Photobleichens (Y;).

#4/% (Yy) /1078
Chromophor Stabilitdt von Luft Argon Luft Argon
PDI bleicht zuerst PDI Q) 61 72 2.6 1.8
TDI bleicht zuerst TDI @) 39 28 5.6 3.1
PDI® ©@+® 2.7 1.5

@ Anzahl der geblichenen DA-Paare.
by, nach Gl. 7.4.

in PMMA untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.4 in Form einer Bleichstatistik
und der mittleren Photobleichquanteneffizienz zusammengefasst.

Zunéchst soll die Photostabilitdt des Donors PDI diskutiert werden. Unabhéngig da-
von, welcher der beiden Chromophore zuerst bleicht, kann im Rahmen der Messge-
nauigkeit kein signifikanter Einfluss der Umgebungsatmosphére auf die Photobleichef-
fizienz des PDI-Chromophors gefunden werden. Im Gegensatz zu den isolierten PDI-
Molekiilen, die eine drastische Erhohung der Bleicheffizienz unter Luft zeigten (sie-
he Tabelle 6.14), scheint der Sauerstoff beim Photobleichen des Donors keinen ent-
scheidenden Einfluss zu haben. Im Falle des isolierten PDI wird davon ausgegangen,
dass durch die Reaktion von Triplett-Sauerstoff >0, (3Eg) mit dem PDI im Triplett—
bzw. Singulett-Zustand der reaktive Singulett—Sauerstoff 10, (1Ag) nach Gl. 6.32 bzw.
Gl. 6.34 gebildet werden kann und zu einer Oxidation des Chromophors fiihrt. Bei
den DA-Paaren befindet sich aber aufgrund der hohen Energietransfer—Rate nur der
Akzeptor TDI im Triplett—Zustand, dessen Energie nicht ausreicht, um den Singulett—
Sauerstoff zu erzeugen (siehe Abschnitt 6.5.1). Die Photostabilitdat des PDI wird also
in Anwesenheit des TDI erhoht.

Weiterhin sind die Bleicheffizienzen des Donors mit dem Wert fiir das isolierte PDI
unter Argon vergleichbar (siehe Tabelle 6.14). Dies untermauert die Vermutung aus
Abschnitt 6.5.3, dass neben der Photooxidation (vgl. Abbildung 6.55) ein weiterer
Bleichmechanismus existiert, der unter inerter Atmosphére vorherrschend ist. Es wur-
de vermutet, dass der langlebige Dunkelzustand D des Potenzgesetz—Blinkens einen
moglichen Zwischenzustand darstellen kann (vgl. Abbildung 6.56). Fiir das Donor-
Akzeptor—Paar kann dies nicht bestétigt werden, da bei Anregung mit 523 nm in nur
~ 20 % aller Falle die Population des Donor—-Dunkelzustandes iiberhaupt nachgewie-
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7 Photophysik und Photochemie der Diade PDI-3Ph-TDI

sen werden konnte (siehe vorheriger Abschnitt). Man miisste allerdings tiberpriifen,
ob eine abweichende Statistik bei Anregung mit cw-Laserlicht von 488 nm erhalten
wird. Als Nachweis fiir die Donor-Dunkelzustdnde konnte dann der TDI-Chromophor
gleichzeitig mit 647 nm angeregt werden.

Die Photostabilitit des Akzeptors TDI ist im Vergleich zu dem isolierten TDI
(Aex = 647 nm, cw) drastisch reduziert. Die Bleicheffizienzen liegen in der Grolden-
ordnung von den Werten unter gepulster Anregung mit 4., = 523 nm und zeigen eben-
falls keinen Einfluss der Umgebungsatmosphére (siehe Tabelle 6.14). Wahrend bei
den Untersuchungen an den isolierten TDI-Molekiilen die Anregung mit 523 nm ei-
ne Population hoher angeregter Triplett—Zustdnde Ty ermoglicht, ist es im Falle der
DA-Paare eine Singulett-Triplett—Annihilation, die durch die Verkiirzung der Triplett—
Lebensdauer nachgewiesen wurde. Als Konkurrenz-Prozess zu der strahlungslosen Re-
laxation (Gl. 7.1) und dem umgekehrten Intersystemcrossing (Gl. 7.2) konnen dann
zum einen die Ty—Zustdnde als direkter Ausgangspunkt fiir den Bleichprozess dienen.
DTP! po-

puliert werden, der wiederum selbst eine reaktive Zwischenstufe zu einem photoche-

Zum anderen kann iiber diese Zustdnde auch der langlebige Dunkelzustand

misch modifizierten TDI-Chromophor darstellen kann.

Erstaunlicher Weise bleicht in ~ 60—70 % aller Fille der Donor PDI zuerst, obwohl die
Anregungsenergie sehr schnell auf den Akzeptor iibertragen wird und die mittleren
Bleicheffizienzen des TDI-Chromophors unter Luft und Argon hoher sind als die des
Donors. Zusétzlich zu den oben diskutierten Photobleich—Pfaden muss also wenigstens
ein weiterer existieren, der in zukiinftigen Experimenten untersucht werden soll.
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Zusammenfassung

Die erfolgreiche Durchfithrung von Einzelmolekiilexperimenten bei Raumtemperatur
hangt entscheidend von den photophysikalischen Eigenschaften und der Photostabili-
tat der untersuchten Molekiile ab. Eine Ursache fiir das Photobleichen von Farbstoft-
molekiilen sind Reaktionen mit Singulett—Sauerstoff, der in einer Sensibilisierungs-
reaktion vom Fluorophor selbst erzeugt werden kann. Vorraussetzung hierfiir ist ei-
ne ausreichend grofde Energiedifferenz des Triplett—Zustandes 7 zu den Singulett—
Zustanden S oder S;. Weiterhin konnen reversible Ionisierungsprozesse, bei denen
temporadr Ladungen an die Umgebung abgegeben werden, den Photobleichprozess
der Fluorophore begiinstigen. In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur
Fluoreszenzdynamik und zum Mechanismus des Photobleichens einzelner Farbstoff-
molekiile der Rylenklasse durchgefiihrt. Es wurde eine homologe Reihe von Rylen-
diimiden (PDI, TDI, QDI(-6Br)) und ein bichromophores Modellsystem fiir elektro-
nischen Energietransfer (PDI-3Ph-TDI) untersucht. Als experimentelle Methode der
Wahl wurde die konfokale Einzelmolekiilspektroskopie in Kombination mit zeitkor-
relierter Einzelphotonenzidhlung verwendet, was eine Vielzahl optischer Experimente
zur Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften ermoglichte. Die raum-
liche Selektion der einzelnen Molekiile erfolgte durch die Immobilisierung und Verein-
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8 Zusammenfassung

zelung der Fluorophore in diinnen Polymerfilmen. Der Aufbau des konfokalen Fluo-
reszenzmikroskops wurde an die jeweilige Fragestellung angepasst und erméglichte
Untersuchungen in verschiedenden Atmosphéren.

Der erste Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Charakterisierung der Rylendiimide im
Ensemble, wobei zunéchst die spektralen Eigenschaften der Farbstoffe in Toluol und
in einem PMMA-Film miteinander verglichen wurden. Das Grundgeriist der Rylendi-
imide besteht aus in peri—Position kondensierten Naphthalineinheiten, deren Anzahl
innerhalb der homologen Reihe (PDI, TDI, QDI) sukzessive zunimmt. Mit der Ausdeh-
nung des elektronischen 7—Systems entlang der langen Molekiilachse wurde ein na-
hezu linearer Anstieg des Absorptionsiibergangsdipolmoments und eine bathochrome
Verschiebung des Absorptions— und Emissionsspektrums beobachtet. Die energetische
Lage des Absorptionsmaximums konnte dabei mit dem Modell eines Teilchens im Kas-
ten beschrieben werden. Im Vergleich zu Toluol dnderte sich die Position der elektroni-
schen Uberginge in PMMA nur minimal, allerdings konnte ein deutlicher Einfluss der
Polymerumgebung auf die Linienformen der Ensemblespektren gefunden werden. Mit
zunehmender Flexibilitat der Chromophore von PDI zu QDI wurden die vibronischen
Ubergénge verbreitert. Die Verschiebung des Emissionsspektrums zu niedrigeren Ener-
gien hat eine Zunahme strahlungsloser Relaxationsprozesse zur Folge. Durch die Mes-
sung der Fluoreszenzquantenausbeute und —lebensdauer konnte fiir die Rylendiimide
eine nichtstrahlende Ratekonstante berechnet werden, die gemaf3 des Energieliicken—
Gesetzes von PDI zu QDI exponentiell zunahm.

In der Diade PDI-3Ph-TDI sind die beiden Chromophore PDI und TDI entlang ihrer
langen Molekiilachse iiber eine p-Terphenyl-Briicke miteinander verbunden. Da die
Grenzorbitale der Rylendiimide Knotenpunkte an den beiden Stickstoffatomen besit-
zen, und damit das elektronische System abgeschlossen ist, setzen sich die Ensemble-
spektren des Bichromophors aus den Spektren der isolierten Chromophore zusammen.
In dem Fluoreszenzspektrum der Diade wurde ausschlie3lich die Emission des TDI-
Chromophors beobachtet, da strahlungsloser Energietransfer die PDI-Emission effizi-
ent 10schen kann. Aus den Ensemblespektren der isolierten Chromophore konnte nach
der Forster-Theorie eine Energietransfer—Rate berechnet werden, die allerdings deut-
lich von einer bei tiefen Temperaturen (T = 1.4 K) gemessen mittleren Transfer—Rate
abweicht [239]. Quantenchemische Rechnungen zeigten [237], dass die Polarisierbar-
keit der p-Terphenyl-Briicke die elektronische Kopplung der beiden Chromophore und
damit die Energietransfer—Rate erhoht. Der Mechanismus des elektronischen Energie-
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transfers und der Einfluss des Akzeptors TDI auf die photophysikalischen Eigenschaf-
ten des Bichromophors wurde an einzelnen PDI-3Ph-TDI-Molekiilen nédher untersucht.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Untersuchungen zur Photophysik und Photochemie
der homologen Reihe PDI, TDI und QDI auf Einzelmolekiilebene durchgefiihrt. Ein
grof3er Vorteil von Experimenten mit einzelnen Molekiilen ist die Untersuchung pho-
tophysikalischer Phdnomene, die im Ensemble durch die Mittelung iiber viele Mole-
kiile verborgen bleiben. Ein prominentes Beispiel ist das Photon—Antibunching, das in
Photonen-Koinzidenzexperimenten beobachtet werden kann. Fiir PDI und QDI wur-
de dieser nicht-klassische Effekt durch Realisierung eines Hanbury Brown & Twiss—
Aufbaus sowohl unter gepulster als auch kontinuierlicher Anregung nachgewiesen.

Insbesondere fiir Koinzidenzmessungen miissen die untersuchten Farbstoffmolekiile
in der Lage sein, moglichst viele Fluoreszenzphotonen iiber einen langen Zeitraum zu
emittieren. Anhand von Sattigungsexperimenten wurde gezeigt, dass TDI mit Satti-
gungsintensititen Is > 15 kW /cm? und maximalen Emissionsraten R.. > 2- 10’ Hz, die
im Vergleich zu anderen Fluorophoren deutlich hoher sind, besonders gut fiir die Ein-
zelmolekiilspektroskopie geeignet ist. Fiir die beiden anderen Rylendiimide der homo-
logen Reihe konnten die Sattigungskurven nicht ausgewertet werden. Wahrend im Fall
von PDI die Photostabilitit der limitierende Faktor war, konnte der S; « Sp-Ubergang
der Quaterrylendiimide in dem zugénglichen Intensititsbereich aufgrund der hohen
nichtstrahlenden Rate nicht gesattigt werden.

Nach diesen Betrachtungen wurde eine spektrale Charakterisierung der homologen
Reihe PDI, TDI und QDI(-6Br) durchgefiihrt. Viele photochemische Prozesse fiihren zu
ausreichend grol3en spektralen Verdnderungen, um sie bei Raumtemperatur beobach-
ten zu konnen. Untersuchungen zur Photooxidation von Terrylen in p—Terphenyl [46]
zeigten, dass einzelne Terrylen—-Molekiile mit selbsterzeugtem Singulett—Sauerstoff
zu spektral verschobenen Photooxidationsprodukten reagieren kénnen. Zur Untersu-
chung der Rylendiimide wurden simultan Fluoreszenzzeitspuren und —spektren bei
Anregung mit kontinuierlichem Laserlicht unter Luft und Argon aufgenommen. Die
Mehrheit der geblichenen Molekiile zeigte unabhéngig von der Umgebungsatmospha-
re ein einstufiges Bleichverhalten (PDI: 96 %, TDI: 100 %, QDI: 88%, QDI-6Br: 64%),
bei dem die Fluoreszenzintensitit irreversibel auf das Hintergrundniveau einbrach.
In den anderen Fallen emittierten die Fluorophore nach Durchlaufen einer langeren
Dunkelphase auf einem unterschiedlichen Intensitatsniveau als vorher, und die Fluo-
reszenzspektren waren um mehr als 700 cm~! zu héheren oder niedrigeren Energien
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verschoben. Wahrend in Anwesenheit von Luftsauerstoff die Bildung eines Photooxi-
dationsproduktes wahrscheinlich ist, muss unter Argon ein weiterer Photobleichme-
chanismus existieren. In den Untersuchungen zur Fluoreszenzdynamik sollte deshalb
der Frage nachgegangen werden, ob die Rylendiimide iiberhaupt in der Lage sind
Singulett—Sauerstoff zu erzeugen und welche zusétzlichen Mechanismen zum Photo-
bleichen fiihren kénnen. Neben den irreversiblen Verschiebungen der Emissionspek-
tren, wurden reversible spektrale Spriinge beobachtet, die fiir alle Rylendiimide in der
GroRenordnung ihrer inhomogenen Verteilung lagen (PDI: 246 cm ™!, TDI: 376 cm ™!,
QDI: 360 cm~!, QDI-6Br: 482 cm™!). Im Vergleich zu den Ensemblespektren in To-
luol und PMMA sind die Maxima der Verteilungen geringfiigig zu hoheren Energien
verschoben. Wahrend die Schwingungsstruktur der Fluoreszenzspektren von PDI und
TDI vollstéandig erhalten blieb, wurden im Fall von QDI zwei verschiedene Spektren-
typen beobachtet, die sich stark in ihrer Linienform unterscheiden. Die Minderheit
(22 %) der QDI-Molekiile zeigte weniger strukturierte Fluoreszenzspektren, die de-
nen des QDI-6Br dhnelten. Die Ursache fiir den Verlust der vibronischen Struktur kann
in einer Verdrillung des elektronischen 7—Systems liegen, wie es fiir das Brom-Derivat
aufgrund der sterischen Wechselwirkung der Bromatome in bay—Position der Fall ist.
Gleichzeitig wurden starke Fluktuationen in der Fluoreszenzintensitédt beobachtet, die
darauf hindeuten, dass grole Anderungen in der Fluoreszenzrate stattfinden.

Um die Ursache der Intensitatsfluktuationen zu klidren, wurde die Fluoreszenzlebens-
dauer der Rylendiimide als Funktion der Zeit unter Luft und Argon gemessen. Hierzu
wurden die Fluorophore mit gepulstem Laserlicht angeregt und die Ankunftszeiten
der emittierten Fluoreszenzphotonen mittels einer TCSPC—-Elektronik registriert. Dies
ermoOglichte die simultane Aufzeichnung der Fluoreszenzintensitit und Fluoreszenz-
abklingkurven in Zeitintervallen von 100—200 ms. Aufgrund der schlechten Zahlsta-
tistik bei diesen geringen Integrationszeiten wurde zur Analyse der Abklingkurven
ein Maximum-Likelihood (MLE) Fit-Algorithmus verwendet. Damit konnte die Fluo-
reszenzlebensdauer aller Rylendiimide mit hoher Genauigkeit bestimmt werden, was
durch Monte-Carlo-Simulationen bestétigt wurde. Die mittlere Fluoreszenzlebens-
dauer nimmt innerhalb der homologen Reihe von PDI zu QDI ab und stimmt mit
den Ensemble-Ergebnissen in Toluol sehr gut iiberein. Ein signifikanter Einfluss der
Umgebungsatmosphére auf die Lebensdauer des angeregten Zustandes konnte nicht
gefunden werden, so dass eine Loschung des S;—Zustandes durch Stof3prozesse mit
diffundierenden Sauerstoff-Molekiilen ausgeschlossen werden konnte.
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Eine Betrachtung der zeitlichen Entwicklung von Fluoreszenzintensitdt und Fluores-
zenzlebensdauer ergab, dass die beiden Parameter beim Ubergang von PDI zu QDI
zunehmend korreliert sind, was auf eine Variation der nichtstrahlenden Rate zuriick-
zufiihren ist. Es wurde eine Korrelationsanalyse nach Pearson durchgefiihrt, deren
Aussagekraft durch Monte-Carlo-Simulationen iiberpriift wurde. Wahrend fiir PDI die
beobachteten Fluktuationen der Fluoreszenzlebensdauer rein statistischer Natur sind,
konnte fiir TDI eine geringfiigige und fiir die beiden Quaterrylendiimide eine starke
Korrelation von Fluoreszenzintensitdt und —lebensdauer gefunden werden. Die Stér-
ke der Korrelation hdngt dabei von dem Verhaltnis der nichtstrahlenden Rate &, zur
strahlenden Rate k,,, ab, das innerhalb der homologen Reihe von PDI (k,/k,qq ~ 0.08)
zu TDI (kyy/kyaq =~ 0.36) und QDI(-6Br) (kyr/kqq =~ 12) signifikant anwéchst. Eine Ur-
sache fiir die starken Fluktuationen der nichtstrahlenden Rate kann in der erhohten
Flexibilitdt des chromophoren Geriistes mit zunehmender Grol3e liegen.

Im Fokus der weiteren Untersuchungen stand die Aufklarung des Photobleichmecha-
nismus der Rylendiimide. Um die Rolle des Triplett—Zustandes im Photobleichprozess
zu ergriinden, wurde der Einfluss von Luftsauerstoff auf die Triplett—Kinetik unter-
sucht. Dafiir wurden die Populations— (k;3) und Depopulationsraten (k3;) des Triplett—
Zustandes von PDI, TDI und QDI iber die simultane Messung der Zeitspur und der
Autokorrelationsfunktion der Fluoreszenzintensitdt unter Luft und Argon bestimmt.
Die Messungen zeigten, dass beide Triplett—-Raten unabhéngig von der Umgebungsat-
mosphéare von PDI zu QDI zunehmen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass
in Analogie zum Energieliicken—Gesetz fiir Singulett—-Zustdande [158, 159] die Ener-
giedifferenz des Triplett—Zustandes sowohl zum ersten angeregten Singulett—Zustand
Sy als auch zum Singulett—-Grundzustand S, innerhalb der homologen Reihe (von PDI
zu QDI) abnimmt [202]. Die Untersuchungen unter Luft ergaben im Fall von PDI,
dass die Populationsrate kp3; um etwa einem Faktor 8 und die Depopulationsrate k3,
um einen Faktor von ~ 1.8 erhoht wird. Es findet also eine Wechselwirkung zwischen
dem PDI-Chromophor und diffundierenden Sauerstoff-Molekiilen statt. Da aus friihe-
ren kinetischen Untersuchungen in Losung bekannt ist [213], dass die energetischen
Voraussetzungen zur Erzeugung von Singulett—Sauerstoff fiir PDI erfiillt sind, ist die
Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Photooxidationsprodukten sehr hoch. Im Ge-
gensatz zu PDI konnte fiir die beiden hoheren Homologen TDI und QDI weder eine
Loschung des Singulett— noch des Triplett—Zustandes durch Sauerstoff nachgewiesen
werden, so dass die Sensibilisierung von Singulett—Sauerstoff unter den gegebenen
Anregungsbedingungen nicht stattfinden kann. Daraufhin konnte fiir TDI und QDI an-
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hand der Ubergangsenergien des Sauerstoff-Molekiils eine Abschitzung der Triplett—
Energie relativ zu den beiden Singulett-Zustédnden Sy und S| vorgenommen werden.
Durch quantenchemische Rechnungen wurde der abnehmende Trend der Singulett-
Triplett-Energiedifferenzen fiir den Ubergang von PDI zu TDI verifiziert, zukiinftige
Rechnungen an QDI sollen die Ergebnisse komplettieren.

Neben der Triplett—Kinetik im us-Bereich zeigten die Rylendiimide in Abhéngigkeit
der Anregungsbedingungen auch Ubergiinge in einen langlebigen Dunkelzustand, die
zu Aus—Zeiten in der Fluoreszenz auf einer Zeitskala von einigen Millisekunden bis
mehreren Sekunden fiihrten. Es sollte der Frage nachgegangen werden, welche Fakto-
ren das Potenzgesetz—Blinken beeinflussen und inwieweit dieser Dunkelzustand als
Zwischenzustand fiir den Photobleichprozess fungieren kann. Fiir die Analyse des
Potenzgesetz—Blinkens wurden die An— und Aus-Zeiten durch Wahl eines geeigne-
ten Schwellenwertes aus den einzelnen Fluoreszenzzeitspuren extrahiert. Allerdings
war die Statistik fiir die Generierung einer Verteilung der An— und Aus—Zeiten fiir
ein einzelnes Molekiil aufgrund der limitierten Photostabilitdt nur in wenigen Féllen
ausreichend. Daher wurden fiir PDI, TDI und QDI durch Aufsummieren der An/Aus—
Zeiten aller gemessenen Molekiile sog. Ensemble-Verteilungen erstellt. Die Verteilun-
gen folgten fiir alle Rylendiimide einem Potenzgesetz, wobei der charakteristische
Potenzgesetz—Koeffizient mittels einer Maximum-Likelihood-Schiatzung (MLE) direkt
aus den extrahierten Zeiten berechnet wurde. Insbesondere bei wenigen Blinkereig-
nissen fiihrte dieses Auswerteverfahren zu einer verbesserten Genauigkeit der Koef-
fizienten im Vergleich zu der herkommlichen Least-Squares—Methode. Wahrend das
Potenzgesetz—Blinken bei PDI sowohl unter kontinuierlicher (488 nm) als auch ge-
pulster (523 nm) Anregung beobachtet wurde, traten die langen Aus-Zeiten im Fall
von TDI (523 nm) und QDI (705 nm) nur bei Anregung mit gepulsten Laserlicht auf.
Ein signifikanter Einfluss der Umgebungsatmosphére konnte nicht gefunden werden.
Die Ergebnisse der Blink—Kinetik lassen sich gut mit dem Modell der Ladungstrennung
(charge separation) beschreiben, bei dem die Rylendiimide in den Dunkelzustdnden
ionisiert vorliegen. Es ist wahrscheinlich, dass ein Radikal-Kation durch Abgabe eines
Elektrons aus dem LUMO der Rylendiimide gebildet wird.

Die Tatsache, dass das Potenzgesetz—Blinken fiir TDI und QDI nur unter gepulster
Anregung auftrat, machte eine zusatzliche Betrachtung von hoher angeregten elektro-
nischen Zustdnden notwendig. Fiir TDI konnte auf Grundlage des bekannten Triplett-
Triplett—Absorptionsspektrums von PDI und den Ergebnissen der Triplett—Kinetik ein
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(Ty+T;)-Spektrum simuliert werden. Wahrend unter cw—Anregung mit 647 nm die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Triplett-Triplett—-Absorption sehr gering ist, wird der Ty—
Zustand des TDI effektiv mit Laserlicht bei 523 nm populiert. Eine gepulste Anregung
sollte demzufolge gar nicht notwendig sein, was durch weiterfiihrende Experimente
mit cw-Laserlicht der Wellenldngen 520 nm und 568 nm bestétigt wurde. Im Fall von
PDI iiberlappt das (7Ty«<T;)-Spektrum mit dem Singulett—Absorptionsspektrum nahe-
zu vollsténdig, so dass eine Population der Dunkelzustédnde iiber die Ty—Zustinde mit
den verwendeten Anregungswellenldngen von 488 nm und 523 nm immer stattfin-
den kann. Fiir QDI miissen zusatzlich zu den Ty—Zustinden auch hoher angeregte
Singulett-Zustdnde Sy in den Blink—Vorgang involviert sein. Bei Anregung mit fs—
Pulsen konnte im Vergleich zur ps—Anregung ein signifikant grof3erer Potenzgesetz—
Koeffizient der An—Zeiten gefunden werden. Dies ladsst den Schluss zu, dass aufgrund
der hoheren Photonendichte der fs—Pulse auch hoher angeregte Sy—Zustdnde besetzt
werden und als Zwischenzustand fiir die Population der Dunkelzustédnde dienen kon-
nen. An einzelnen QDI-Molekiilen wurde dieses Verhalten durch sequentielle Anre-
gung mit cw—Laserlicht (705 nm) und fs—Pulsen (705 nm) gezielt induziert. In weiter-
fiihrenden Experimenten konnte die gezielte Dunkelzustands—Populierung zur Fluo-
reszenzmikroskopie mit Superauflosung ausgenutzt werden, bei der die Beugungsgren-
ze iiberwunden und eine optische Auflosung < 20 nm erreicht werden kann [242,
243].

Schliel3lich sollte ein Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzdynamik und dem Pho-
tobleichen der Rylendiimide hergestellt werden. Zur Quantifizierung der Photostabi-
litdt und zum Vergleich der Rylendiimide untereinander wurde aus den gemessenen
Fluoreszenzzeitspuren eine Photobleich-Quantenausbeute Y;,; bestimmt. Die Rylendi-
imide weisen in Abhéngikeit der Umgebungsatmosphire (Luft bzw. Argon) und An-
regungsart (cw bzw. gepulst) zum Teil gro3e Unterschiede in der Photostabilitat auf.
Fiir PDI konnte sowohl unter cw (488 nm) als auch gepulster Anregung (523 nm)
eine drastische Reduzierung der Photostabilitdt unter Luft beobachtet werden. Wie
die Experimente zur Triplett—Kinetik zeigten, ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch,
dass PDI in einer Sensibilisierungsreaktion den reaktiven Singulett—Sauerstoff selbst
erzeugt und in einer Folgereaktion irreversibel photooxidiert wird. Im Gegensatz da-
zu zeigten die beiden hoheren Homologen TDI (647 nm) und QDI (705 nm) bei cw
Anregung unter Luft eine aullerordentlich hohe Photostabilitdt mit Bleicheffizienzen
von (Y,;) < 710719, Dieses Verhalten ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass TDI
und QDI nicht in der Lage sind Singulett—Sauerstoff zu sensibilisieren, was eine Pho-
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tooxidation als Bleichmechanismus ausschliel3t. Bei Anregung mit gepulstem Laser-
licht konnte zwar wie erwartet kein Einfluss von Sauerstoff auf das Photobleichen be-
obachtet werden, allerdings verringerte sich Y, fiir TDI (523 nm) um zwei und fiir QDI
um eine (705 nm, ps—Pulse) bzw. zwei Groldenordnungen (705 nm, fs—Pulse). Gleich-
zeitig setzte das Potenzgesetz—Blinken ein, so dass die langlebigen Dunkelzustédnde mit
grolder Wahrscheinlichkeit eine reaktive Zwischenstufe im Photobleichprozess darstel-
len.

Zusammenfassend konnten fiir die homologe Reihe der Rylendiimide mindestens zwei
Bleichmechanismen identifiziert werden, wobei unter Luft die Photooxidation der
wahrscheinlichste ist, sofern Singulett—Sauerstoff durch Selbstsensibiliserung gebildet
werden kann. Unter Ausschluss von Luftsauerstoff spielt die Bildung langlebiger Dun-
kelzusténde eine entscheidende Rolle, die wiederum bevorzugt iiber hoher angeregte
Triplett— (7y) und Singulett—Zustdnde (Sy) ablauft. Es wird angenommen, dass es
sich hierbei um einen reversiblen Ionisierungsprozess handelt, bei dem bevorzugt das
Radikal-Kation der Rylendiimide gebildet wird.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden Untersuchungen zum elektronischen Energie-
transfer an einzelnen Diaden—Molekiilen PDI-3Ph-TDI in PMMA durchgefiihrt, wo-
bei der Schwerpunkt auf dem Vergleich der photophysikalischen Eigenschaften des
Bichromophors mit denen der isolierten Chromophore lag. Bereits in Ensembleexpe-
rimenten wurde gezeigt, dass bei selektiver Anregung des Donors PDI die Anregungs-
energie vollstdndig auf den Akzeptor TDI iibertragen wird. In zeitaufgelosten Messun-
gen, bei denen die Bichromophore mit gepulstem Laserlicht der Wellenldnge 523 nm
angeregt wurden, sollte die photophysikalische Dominanz des Akzeptors TDI verifiziert
werden. Zum einen wurde durch die Messung des Photon—-Antibunchings nachgewie-
sen, dass sich einzelne Diaden—Molekiile wie isolierte TDI-Chromophore verhalten.
Zum anderen konnte durch die Messung der Fluoreszenzlebensdauer vor und nach
dem Photobleichen des Akzeptors TDI gezeigt werden, dass die Anregungsenergie
quasi instantan auf den Akzeptor iibertragen wird, und die Fluoreszenzlebensdauer
mit der des isolierten TDI {ibereinstimmt. In einigen Féllen konnte nach dem Photo-
bleichen des TDI-Chromophors die Fluoreszenz des Donors PDI beobachtet werden,
was in einer Verschiebung des Fluoreszenzspektrums zu hoheren Energien und einer
Zunahme der Fluoreszenzlebensdauer resultierte.

Bei selektiver Anregung des Donors PDI mit kontinuierlichem Laserlicht (488 nm)
konnten in der Fluoreszenz kollektive Aus—Zeiten auf der Zeitskala der Triplett—Kinetik
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(us) und des Potenzgesetz—Blinkens (ms bis s) beboachtet werden. Die Messung der
Triplett-Lebensdauer zeigte, dass die Triplett—Kinetik des Bichromophors durch den
Akzeptor TDI bestimmt wird, wobei die kollektiven Auszeiten durch effektive Singulett-
Triplett—Annihilation (STA) entstehen. Bei diesem Energietransfer—Prozess iibertragt
der Donor PDI (im S;-Zustand) seine Anregungsenergie auf den Akzeptor TDI (im
Ti—Zustand), was zu einer Population hoher angeregter Triplett—Zustdnde Ty des TDI
fiihrt. Aus diesen Ty—Zustanden wird dann verstarkt der S;—Zustand des Akzeptors
durch umgekehrtes Intersystemcrossing (RISC) populiert. Den Nachweis hierfiir er-
brachte eine sequentielle Zwei-Farben—-Anregung (488 nm und 647 nm) an ein und
denselben Diaden—-Molekiilen, bei der eine kiirzere Triplett-Lebensdauer des Akzep-
tors unter Anregung mit 488 nm gefunden wurde. Weiterhin konnen die mittels STA
populierten Ty—Zustdnde des Akzeptors als Zwischenzustand fiir Bildung eines katio-
nischen Dunkelzustandes dienen.

Das Potenzgesetz—Blinken konnte sowohl bei intaktem Akzeptor als auch nach dem
Photobleichen des TDI beobachtet werden. Die Analyse des Potenzgesetz—Blinken er-
gab fiir beide Szenarien Potenzgesetz—Veteilungen der An/Aus—Zeiten mit vergleichba-
ren Potenzgesetz—Koeffizienten, die mit den Ergebnissen der isolierten Chromophore
iibereinstimmen. Da die Photophysik der Diade bei intaktem Donor durch den Akzep-
tor TDI bestimmt ist, werden die kollektiven Aus—Zeiten mit groer Wahrscheinlichkeit
durch die reversible Ionisierung des TDI-Chromophors verursacht. Eine Folge dieser
Dunkelzustandspopulation ist, dass die Photostabilitdt des Akzeptors TDI im Vergleich
zu den isolierten Chromophoren bei cw—Anregung (647 nm) um mehr als zwei Gro-
Renordnungen reduziert wird. Die Photostabilitdt des Donors PDI erhoht sich in An-
wesenheit des Akzeptors unter Luft um eine Grof3enordnung und ist vergleichbar mit
der des isolierten PDI unter Argon. Da die Anregungsenergie quasi instantan auf den
Akzeptor TDI {ibertragen wird und der Triplett—Zustand des PDI somit nicht populiert
ist, kann eine Sensibilisierung von Singulett—Sauerstoff nicht stattfinden.

251






Anhang

A.1 Pulsbreite der Ti:Saphir-Laserpulse bei 705 nm

Zur Bestimmung der Pulsbreite der Ti:Saphir-Laserpulse wurde ein Autokorrelator
(PulseCheck, APE Angewandte Physik und Elektronik, Berlin) basierend auf einem

Intensitat / w. E.

O AKF @ 705 nm
—— Gauss-Fit

-800 -400

0
Verzégerung / fs

Abbildung A.1: Intensitats—Autokorrelationsfunktion (AKF) der Ti:Saphir-Laserpulse (fs—Modus)

bei einer Wellenlange von 705 nm.
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Michelson-Interferometer verwendet. Einen guten Uberblick iiber die Funktionsweise
des Autokorrelators und weitere Methoden zur Bestimmung von Pulsbreiten im fs—
Bereich gibt [244]. Abbildung A.1 zeigt eine Intensitats—Autokorrelationsfunktion der
Ti:Saphir-Laserpulse bei einer Wellenldnge von 705 nm. Die Anpassung einer Gaus-
skurve liefert eine Autokorrelationsbreite (FWHM) von 74 = 538 fs. Unter der Annah-
me, dass die Pulse eine Gaussform besitzen [134], errechnet sich die Pulsbreite zu
Tp = Tac/V/2 = 380 fs [245].
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A.2 Fluoreszenzquantenausbeute

Tabelle A.1: Konzentrationen der Farbstofflésungen zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenaus-
beute [152].

Konzentration/(10~7 mol/L)

Substanz co® c c c3 C4 Cs e
TDI 0 1.1 2.2 3.2 4.8 6.6 7.3
ATTO-647N 0 2.8 4.3 5.7 6.9 - -
Cresylviolett 0 1.7 4.0 6.2 — — —

2 Reines Losemittel.
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A.3 Potenzgesetz—Koeffizienten von Farbstoffen aus der

Literatur

Tabelle A.2: Potenzgesetz—Koeffizienten m,,, und m,,; der An— bzw. Aus—Zeiten von Farbstoffen

aus der Literatur.

Farbstoff Matrix Man Maus Ref.
GO PMMA 1.254 1.5¢ [55]
TP-PDI SiO, 1.3P 1.4° [94]
PS — 1.7¢ [229]
PMMA — 1.4¢ [229]

TP-PDI3 PMMA 1.2b 1.5° [56, 59, 94]
PDI AlL,O3(UHV) 1.21P 1.16° [60]
Terrylen PS 2.0°¢ 1.7¢ [57]
PVA 1.9¢ 1.2¢ [57]
SiO, 2.3¢ 1.5-1.7¢ [93]
R6G SiO, 2.1-2.3¢ 1.8—2.0¢ [93]
Dil SiO, 1.9-2.0¢ 2.0-2.1¢ [93]
Atto-565 SiO, 2.0-2.8° 1.8-2.0¢ [58]
Atto-647 Zeonex 1.6° 1.5¢ [246]
PVK - 1.9¢ [246]
Violamin R KAP 2.0° 1.8¢ [247]

4 1.S-Methode nach GI. 6.40.
b MLE-Methode nach Gl. 6.41.
¢ LS—Methode nach Gl. 6.37.

256



A.4 Photostabilitat

A.4 Photostabilitat

Terrylendiimid

Das stabilste Molekiil der homologen Rylendiimid-Reihe, das im Rahmen dieser Dis-
sertation untersucht wurde, war ein TDI-Molekiil in PMMA unter Luft. Angeregt wur-
de es mit kontinuierlichem Laserlicht der Wellenldnge 647 nm bei einer Anregungs-
leistung von 3 uW (Iy ~ 1.9 kW/cm?). Die Fluoreszenzzeitspur ist in Abbildung A.2
dargestellt. Uber einen Zeitraum von 12900 s wurden 3.7-10'° Photonen emittiert.
Waéhrend dieser langen Aufnahmedauer musste mehrmals eine Neupositionierung des
Anregungsfokus’ durchgefiihrt werden, da sich die Position der Probe durch Verstellen
des piezoelektrischen Verschiebetisches verdanderte. Die Zeitpunkte der Korrektur sind
in der Abbildung durch Pfeile gekennzeichnet.

N

10000 l

cts /100 ms

5000

TDI

0 5000 10000
Zeit/s

Abbildung A.2: Zeitspur des stabilsten TDI-Molekdls in PMMA unter Luft. Das TDI-Molekul emit-
tierte unter cw—Anregung (A, = 647 nm, Py =3 uW, Iy ~ 1.9 kW /cm?) insgesamt 3.7 - 10'° Pho-
tonen in einer Zeit von 12900 s. Die durch Pfeile markierten abrupten Spriinge in der Zeitspur
wurden durch Nachregulierung der Molekulposition im Anregungsfokus verursacht.
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Quaterrylendiimide

JL

QDI = 140 W 15001 304W QDI-6Br
3000 t+

2 2
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Abbildung A.3: (a) Zeitspur des stabilsten QDI-Molekdils in PMMA unter Luft (A, = 705 nm).
Es emittierte 1.4 - 10° Photonen bevor nach 7940 s die Anregungsleistung Py stufenweise von 30
UW (Ip ~ 10 kW /cm?) auf ~ 140 uW (I ~ 45 kW /cm?) erhdht wurde. Der Bleichvorgang setzte
dann nach weiteren 230 s ein. (b) Zeitspur des stabilsten QDI-6Br—Molekdils in PMMA unter Luft
(Aex =705 nm, Py =30 uW). Es emittierte 1.0- 10° Photonen bevor nach 4198 s das Experiment ab-
gebrochen wurde. Uber diesen langen Beobachtungszeitraum bewegte sich das Molekiil langsam
aus dem Laserfokus heraus, was zu einer kontinuierlichen Abnahme der Fluoreszenzintensitat
fihrte.

Abbildung A.3 (a) zeigt die Fluoreszenzzeitspur des stabilsten QDI-Molekiils unter
Luft, bei einer anfinglichen Anregungsleistung von ~ 30 uW (I ~ 10 kW /cm?). Da
auch nach einer Zeit von 7940 s und 1.4- 10° emittierten Photonen kein Bleichprozess
einsetzte, wurde die Anregungsleistung stufenweise auf ~ 140 uW (Iy ~ 45 kW /cm?)
erhoht. Nach weiteren 231 s brach die Fluoreszenzintensitdt dann irreversibel zusam-

mern.

Die Fluoreszenzzeitspur des stabilsten QDI-6Br—Molekiils ist in Abbildung A.3 (b) dar-
gestellt. Der Fluorophor emittierte 1.4 - 10° Photonen iiber einen Zeitraum von 4198 s.
Das Experiment wurde vor dem Bleichen abgebrochen.
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