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1 Einleitung 

Eine der zentralen Wechselwirkungen in der Physik ist die Dipol-Dipol-Kopplung. 

Viele physikalische Effekte lassen sich auf diese Art der Interaktion zurückführen. 

Doch wie koppeln zwei Dipole aneinander? Diese Frage lässt sich für Moleküle nicht 

ohne Weiteres beantworten, da es sich bei diesen um nicht perfekt lineare Dipole 

handelt. Die Kopplung zwischen Molekülen spielt jedoch eine entscheidende Rolle 

beim Energietransfer in Polymerfilmen. 

Der Teil einer π-konjugierten Polymerkette, in dem Absorption und Lichtemission 

stattfindet, heißt Chromophor. Aufgrund von Verbiegung, Verdrehung oder auch 

chemischen Defekten, können sich auf einer Polymerkette mehrere Chromophore 

ausbilden. Wird durch die Absorption von Licht ein Elektron in einen höheren ener-

getischen Zustand angeregt, so entsteht ein Exziton [1,2]. Durch die Dipol-Dipol-

Kopplung der Übergangsdipolmomente von Chromophoren kann die Anregungs-

energie zu einem Chromophor auf derselben oder zu einem auf einer anderen Poly-

merkette transferieren [3]. Ist die Kopplung stark genug, so können die Übergangsdi-

polmomente mehrerer Chromophore kohärent koppeln [4,5]. Dies führt zu einer De-

lokalisation des Exzitons. In Abbildung 1.1 ist eine Übersicht der oben genannten 

intra- und intermolekularen Prozesse schematisch dargestellt. Die gezeigten Energie-

transfer- und Kopplungsmechanismen spielen eine entscheidende Rolle beim Ener-

gietransport über lange Distanzen in der molekularen Elektronik [6-8], wie bei-

spielsweise in organischen Leuchtdioden [9,10] oder in organischen Solarzellen 

[11,12]. 

Es gibt unterschiedliche Ansätze, Energietransfer- und Kopplungsprozesse zwischen 

Molekülen zugänglich zu machen. Eine Möglichkeit besteht in der Rastersondenmik-

roskopie. Ein Beispiel hierfür ist die Rastertunnelmikroskopie [13,14]. Mit dieser 

Methode wird eine räumliche Auflösung bis zur atomaren Skala erzielt. Eine weitere 

Möglichkeit, um dynamische und heterogene Energietransfer- und Kopplungsprozes-

se aufzulösen, besteht in der Fernfeldspektroskopie in Form der Einzelmolekülfluo-

reszenzspektroskopie [15,16]. Hierbei ist das Auflösungsvermögen durch das ver-

wendete Anregungslicht beugungsbegrenzt, was bei den Experimenten, die im Rah-

men dieser Arbeit durgeführt wurden, ~300	nm entspricht. Durch das starke Ver-

dünnen der zu untersuchenden Probe und das darauffolgende Einbringen in eine 

nicht fluoreszierende Matrix, können einzelne Moleküle getrennt voneinander unter-
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sucht werden. Durch eine Lösungsmitteldampfbehandlung der Probe ist es zudem 

möglich, Aggregationsprozesse einzelner Polymerketten hin zu mesoskopischen Ob-

jekten zu studieren und zu kontrollieren [17]. Mithilfe der Einzelmolekül- bzw. Ein-

zelaggregatspektroskopie können mehrere Observablen (meist simultan) vermessen 

werden: die Position, das Spektrum, die Polarisation, die Fluoreszenzlebensdauer 

und die Photonenstatistik [6,16,18-24]. Korrelationen zwischen diesen Observablen 

liefern ein detailliertes molekulares Bild bis hin zum vollständigen Polymerfilm, 

welches durch Ensemblespektroskopie verdeckt bliebe [24].  

Aufgrund der Heterogenität und der unbekannten Anzahl von Chromophoren sind 

einzelne Polymerketten für sich genommen ein sehr komplexes photophysikalisches 

System. Die Komplexität wird zusätzlich dadurch erhöht, dass sich die einzelnen 

Chromophore hinsichtlich ihrer Länge [25], ihrer Morphologie [26,27], der Größe 

ihrer Energielücke [28] und ihrer Orientierung zueinander [19] unterscheiden kön-

nen. Ein Ansatz, um dennoch die Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren 

untersuchen zu können, ist daher die Verwendung von wohldefinierten π-

konjugierten Modellsystemen [27,29-33]. Durch das Wissen über die geometrische 

Form und die genaue Anzahl an Chromophoren in diesen Modellsystemen ist es 

Abbildung 1.1: Die wichtigsten Energietransfer- und Kopplungsprozesse, die 

in Bereichen eines Polymerfilms auftreten können, sind in den Ovalen schema-

tisch dargestellt. Nach der Absorption von Licht in einem Chromophor (hell-

blau) einer π-konjugierten Polymerkette (grün) wird ein Exziton (dunkelblau) 

erzeugt, welches an verschiedenen Regionen des Chromophors lokalisieren 

kann (1 oder 2). Nach der Lokalisation kann Energietransfer zu Chromophoren 

derselben oder einer anderen Polymerkette stattfinden. Kohärente Kopplung 

(rot) kann zu einer Delokalisation eines Exzitons über mehrere Polymerketten 

führen.  
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möglich, intramolekulare Wechselwirkungen von Polymerketten zugänglich zu ma-

chen, aber auch intermolekulare Wechselwirkungen zu intramolekularisieren.  

Im ersten Teil dieser Arbeit soll der Energietransfer zwischen zwei benachbarten 

Chromophoren in Dimer-Modellsystemen untersucht werden. Eine Form, bei dem 

die Anregungsenergie strahlungsfrei ausgetauscht wird, ist der Förster-

Resonanzenergietransfer (FRET) [34]. Die Phaseninformation der Wellenfunktion 

nach der Anregung geht dabei beim Energieübertrag verloren. Daher ist der Energie-

transfer inkohärent. Bei vorangegangenen Messungen anderer Gruppen zu FRET 

wurde bereits gezeigt, dass die Exziton-Diffusionslänge, die direkt mit dieser Art des 

Energieübertrags zwischen den Chromophoren zusammenhängt [35-37], wiederum 

von der Ordnung der Chromophore zueinander abhängig ist [36,38]. Die Dynamiken 

des Energietransfers sind hingegen völlig unbekannt. Neben dem Aufdecken dieser 

Dynamiken soll die Verwendung von relativ langen und leicht flexiblen Molekülen 

einen neuen Ansatz zur Untersuchung des Energietransfers darstellen. Die verwende-

ten Moleküle sind keine perfekten linearen Dipole und unterscheiden sich somit 

deutlich von starren Molekülen, welche von anderen Gruppen bisher verwendet wur-

den, um FRET zu untersuchen [39-45].  

Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Arbeit liegt in der Untersuchung der kohärenten 

Kopplung (vgl. Abbildung 1.1). Bei diesem Mechanismus ist das Exziton aufgrund 

von starker elektronischer Kopplung der Chromophore delokalisiert. Die Phasenin-

formation der Wellenfunktion nach der Anregung bleibt daher über mehrere Chro-

mophore erhalten, weshalb die Kopplung als kohärent bezeichnet wird. Bei starker 

Kopplung, können die angeregten Energieniveaus aufspalten, was zu einer Verschie-

bung der Absorptions- und Emissionsspektren führt. Die Kopplungsstärke ist abhän-

gig von Abstand, Anzahl und Länge der koppelnden Chromophore. Die Notwendig-

keit eines detaillierten mikroskopischen Verständnisses dieser Wechselwirkung 

ergibt sich aus der Tatsache, dass π-konjugierte Materialien in optoelektronischen 

Bauteilen dicht zusammengepackt werden und daher der Abstand zwischen den 

Chromophoren sehr gering ist [24,46,47]. Viele Gruppen beschreiben die spektrale 

Aufspaltung mit unterschiedlichsten Theorien: Als H-Aggregat [48,49], J-Aggregat 

[50], Excimer [44,51-53] – einer Kombination aus mehreren dieser Kopplungen [54-

56] oder allgemeiner Dipol-Dipol Kopplung [57] –, oder physikalisches Dimer [58]. 

Diese Theorien werden dazu verwendet, die mit Ensemblespektroskopie gewonnenen 

experimentellen Ergebnisse zu beschreiben [51-53,59-61]. Das inhärente Problem 

dabei ist, dass solche Kopplungen in Polymerfilmen zusätzlich zum inkohärenten 

Energietransfer wie beispielsweise FRET auftreten können [62]. Außerdem ist es 
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nicht einfach, spektrale Signaturen der kohärenten Kopplung mit Ensemblespektro-

skopie aufzulösen, da ähnliche Veränderungen der spektroskopischen Parameter 

auch durch chemische Defekte [63,64] oder eine Verbiegung der Chromophore 

[27,65] verursacht werden können. Zusätzlich können nach Schindler et al. schon 

kleinste Änderungen in der räumlichen Position eines Exzitons auf einer Polymerket-

te die spektroskopischen Parameter stark beeinflussen [66]. Solch kleine Verände-

rungen können in Ensemblemessungen nicht aufgelöst werden.  

Aus den oben genannten Gründen wird auch die kohärente interchromophore Kopp-

lung in dieser Arbeit mithilfe von Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie an wohl-

definierten Dimer-Modellsystemen untersucht. Die Abstandsabhängigkeit der Kopp-

lungsstärke soll mit einem Set aus Modellsystemen mit variierendem Abstand zwi-

schen den Chromophoren überprüft werden. Ein weiteres Modellsystem, welches aus 

drei Chromophoren besteht, erlaubt es, die Stärke der Kopplung bezüglich der An-

zahl der koppelnden Chromophore zu untersuchen. Das daraus resultierende Messer-

gebnis wird zusätzlich mit einer Simulation verglichen. Die Einzelmolekülfluores-

zenzspektroskopie ermöglicht es zudem, Heterogenität und Dynamiken der kohären-

ten Kopplung aufzudecken. Mit der Kombination von Modellsystemen und Einzel-

molekülfluoreszenzspektroskopie kann gezeigt werden, dass sich die Emission von 

gekoppelten Chromophoren dynamisch mit der Zeit ändern kann. Als Ursache für 

diese Dynamiken werden Fluktuationen in der Molekülstruktur und in der Exzitonlo-

kalisation diskutiert, welche die interchromophore Kopplung beeinflussen können. 

Letztere wurde bereits von Aggarwal et al. mit wagenradähnlichen Makrozyklen 

untersucht, die einen formstabilen und konjugierten Ring besitzen [67]. Dabei wurde 

bei der Messung der Emissionspolarisation festgestellt, dass jedes emittierte Photon 

eine andere Polarisation besitzt. Jede Anregung des Moleküls kann zufällig auf be-

liebigen Teilen des konjugierten Rings lokalisieren. Obwohl die Makrozyklen ein 

symmetrisches System darstellen, wird deren Symmetrie bei jeder Photonenemission 

spontan gebrochen und die grundlegende statistische Unordnung in der Dynamik der 

Emission erst sichtbar.  

Die Kombination aus Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie und wohldefinierten 

Modellsystemen liefert Einblicke in das fundamentale Verständnis von Wechselwir-

kungen zwischen Chromophoren. Allerdings bleiben langreichweitige Wechselwir-

kungen über mesoskopische Distanzen – wie inkohärenter Energietransfer über meh-

rere zehn Nanometer oder kohärente Kopplung zwischen vielen Chromophoren –, 

unzugänglich [37,68,69]. Deshalb werden im nächsten Schritt dieser Arbeit isolierte 

und aus mehreren Polymerketten bestehende Aggregate mithilfe von Einzelaggre-
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gatspektroskopie untersucht und deren elektronische Eigenschaften mit denjenigen 

einzelner Ketten verglichen. Zu diesem Zweck werden kleine, morphologisch defi-

nierte und räumlich isolierte Aggregate einer bekannten Größe hergestellt, die den 

molekularen mesoskopischen Bereich zwischen einzelnen Polymerketten und einem 

Polymerfilm repräsentieren. Die Herstellung ist mithilfe von Lösungsmitteldampfbe-

handlung möglich und kann in situ mit Einzelmolekül- bzw. Einzelaggregatspektro-

skopie verfolgt und kontrolliert werden [17,38]. Durch diese Verfahren ist es mög-

lich, gut geordnete Aggregate herzustellen. In dieser Arbeit soll somit die Frage be-

antwortet werden, ob der durch die Ordnung induzierte effiziente Energietransfer zu 

Einzelphotonenemission von Aggregaten führen kann.  

Die vorliegende Arbeit ist in folgender Form gegliedert: 

Kapitel 2 fasst die wichtigsten Grundlagen zusammen, die für das Verständnis dieser 

Dissertation notwendig sind. Diese bestehen aus der Absorption und der Emission 

von Molekülen, einer Einführung in π-konjungierte Systeme sowie verschiedener 

Arten der Kopplung zwischen Chromophoren.  

Die für die Arbeit verwendeten Materialien, die Probenherstellung sowie die Lö-

sungsmitteldampfbehandlung werden in Kapitel 3 vorgestellt. Anschließend folgt 

eine Einführung in die Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie und eine Erklärung 

der für diese Arbeit nötigen Messmethoden.  

Die Präsentation der Messergebnisse beginnt in Kapitel 4 mit den π-konjungierten 

Dimer-Modellsystemen. Im ersten Kapitelabschnitt werden diese auf ihre Struktur 

und auf charakteristische optische Eigenschaften untersucht. Anschließend wird mit 

diesen Dimeren FRET auf kurzen (Millisekunden) und langen (Sekunden) Zeitskalen 

gezeigt. Im letzten Abschnitt des Kapitels werden die Modellsysteme dazu verwen-

det, um die kohärente Kopplung sowie deren Heterogenität und Dynamik aufzude-

cken. 

In Kapitel 5 wird der Schritt hin zu Polymeraggregaten gemacht. Anfangs wird deren 

Herstellung beschrieben, um diese im Anschluss bezüglich ihrer Morphologie unter-

sucht zu untersuchen. Bei der Betrachtung einzelner Aggregate zeigt sich, dass effi-

zienter Energietransfer sogar zu Einzelphotonenemission führt.  

Abschließend werden in Kapitel 6 alle in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse 

zusammengefasst und Ausblicke für zukünftige Forschungsprojekte gegeben.  
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2 Grundlagen 

In diesem Kapitel werden die Grundlagen und die Theorie, die für das Verständnis 

dieser Arbeit und die damit verbundenen Experimente und Ergebnisse nötig sind, 

erläutert. Zuerst werden Absorptions- und Emissionseigenschaften von Molekülen 

und daraufhin π-konjugierte Systeme betrachtet. Im Anschluss werden Wechselwir-

kungen zwischen konjugierten Teilbereichen in Form von Energietransfer und Kopp-

lungsmechanismen diskutiert. 

2.1 Absorption und Emission 

Zu Beginn dieser Arbeit soll die elektromagnetische Anregung im Molekül erklärt 

werden. Durch die Absorption wird ein Elektron aus dem Grundzustand �0 in einen 

angeregten Zustand �� (	 = 1, 2, 3,…) angehoben. Der Übergang zurück in den 

Grundzustand erfolgt dabei meist unter Aussendung eines Photons.  

Die Absorption oder Emission von Licht ist mit einem elektronischen Übergang des 

Moleküls verbunden. In Abbildung 2.1 ist dies schematisch dargestellt. Eine elekt-

romagnetische Anregung bewirkt, dass ein Elektron vom Grundzustand in einen 

energetisch höheren angeregten Zustand angehoben wird. Dies führt zu einer Ände-

rung der Ladungsverteilung zwischen den Atomkernen im Molekül und somit zur 

Änderung der Kernabstände. In Abbildung 2.1 ist dies als eine Verschiebung des 

Potentials auf der x-Achse zu sehen. Nach der Born-Oppenheimer Näherung kann 

bei einem elektronischen Übergang die Kernbewegung (~10��� 	s) vernachlässigt 

werden, da diese deutlich langsamer als die Elektronenbewegung (~10��� 	s) ist 

[70]. In Abbildung 2.1 sind daher sowohl die Absorptions- als auch die Emissionsli-

nien senkrecht dargestellt. Jedes Molekül besitzt zusätzlich Schwingungs- bzw. Vib-

rationsniveaus. Eine Anregung in einen höheren elektronischen Zustand kann daher 

auch einen höher angeregten vibronischen Endzustand zur Folge haben. Welcher 

dieser Zustände besetzt wird, hängt von der Kompatibilität der beiden Wellenfunkti-

onen ab. Je stärker die Überlappung dieser ist, desto wahrscheinlicher ist ein Über-

gang. Diese Wahrscheinlichkeit – und somit auch die Intensität für den jeweiligen 

Übergang – kann mit dem Franck-Condon-Prinzip berechnet werden. Wird ein Zu-

stand �1 ≠ 0 angeregt, zerfällt er strahlungslos durch interne Relaxation in den Vib-

rationsgrundzustand (�1 = 0). Unter Aussendung eines Photons relaxiert das Elekt-
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ron von hier aus in den elektronischen Grundzustand. Dieser Vorgang wird als Flu-

oreszenz bezeichnet. Welcher der vibronische Endzustand der Emission ist, gibt wie-

der das Franck-Condon-Prinzip an. Auch im elektronischen Grundzustand zerfällt 

der angeregte vibronische Zustand wieder strahlungslos. Durch den Absorptions- und 

Emissionsprozess ergibt sich ein charakteristisches Spektrum, das in Abbildung 2.1 

(c) zu sehen ist. Die Verschiebung der Wellenlänge der beiden Maxima ist als 

Stokes-Verschiebung bekannt [71-73].  

Im Jablonski-Diagramm (vgl. Abbildung 2.2) wird ein Zwei-Elektronen-System mit 

zusätzlichem Elektronenspin in die Beschreibung der Absorption und Emission mit 

einbezogen. Der elektronische Grundzustand ist mit zwei Elektronen unterschiedli-

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der (a) Absorption und der (b)

Emission von Molekülen. Die spezifischen Potentialkurven vom Grundzustand

und vom ersten angeregten Zustand (energetisch höher) sind als Funktion der 

verallgemeinerten Konfigurationskoordinaten � aufgetragen. Die Schwin-

gungsniveaus �� sind waagerecht im jeweiligen Potential dargestellt. (c) Sche-

matische Darstellung eines typischen Absorptions- und Emissionsspektrums

als Funktion der Energie. Dabei ist der jeweilige vibronische Anfangs- und 

Endzustand angegeben. Der energetische Unterschied der beiden Maxima der 

Spektren entspricht der Stokes-Verschiebung. 
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cher Spinkonfigurationen besetzt. Dieser wird als Singulett-Grundzustand �0 be-

zeichnet. Wird eines der beiden Elektronen in einen energetisch höheren Zustand 

angeregt, bildet sich ein Elektron-Loch-Paar. Dieses Quasiteilchen wird Exziton ge-

nannt. In organischen Halbleitern sind diese stark lokalisiert, haben typische Bin-

dungsenergien von ungefähr 1	eV und werden als Frenkel-Exzitonen bezeichnet [74]. 

Bei einer Anregung in höhere elektronische Zustände relaxiert das Elektron nach 

Kashas Regel schnell (~10��� 	s) in den vibronischen Grundzustand des ersten ange-

regten Zustands [70]. Die überschüssige Energie wird dabei meist nichtstrahlend in 

Form von Wärme an die Umgebung abgegeben, zum Beispiel über Molekülschwin-

gungen. Der Übergang vom ersten angeregten Singulett-Zustand �1 in den Singulett-

Grundzustand �0 ist strahlend in Form von Fluoreszenz möglich. Ein weiterer 

Prozess ist die strahlungslose Interkombination. Dabei kehrt sich der Spin des ange-

regten Elektrons um und bildet einen energetisch niedrigeren Triplett-Zustand (��). 

Abbildung 2.2: Das Jablonski-Diagramm zeigt ein typisches Termschema mit 

Singulett-Zuständen (��) und Triplett-Zuständen (��) sowie deren vibronischen 

Zuständen eines Moleküls. Zu sehen sind Absorption (blau), strahlende Über-

gänge wie Fluoreszenz (rot) und Phosphoreszenz (braun) sowie die nichtstrah-

lenden Übergänge interne Konversion (1, orange), Interkombination (2, oran-

ge) und Vibrationsrelaxation (3, grün).  
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Dieser Prozess ist zwar spinverboten, aufgrund von Spin-Bahn-Kopplung aber den-

noch möglich. Folglich ist auch der Übergang vom ersten angeregten Triplett-

Zustand in den Singulett-Grundzustand dipolverboten. Im Vergleich zum dipoler-

laubten Übergang vom ersten angeregten Singulett-Zustand hat dieser eine wesent-

lich längere Lebensdauer und heißt Phosphoreszenz. Durch das Einbringen von 

schweren Atomen in ein Molekül, und einer dadurch verstärkten Spin-Bahn-

Kopplung, kann die Phosphoreszenzemission erhöht werden [75,76]. Von den ange-

regten Zuständen kann die Anregungsenergie auch strahlungslos relaxieren. Dies 

kann wieder durch interne Konversion bzw. Interkombination und Vibrationsrelaxa-

tion oder auch durch andere Quenchingprozesse (fluoreszenzlöschende Prozesse) 

gesehen. Beispiele hierfür sind die Wechselwirkung mit Phononen, Radikalen und 

Ladungen in der Umgebung oder deren Energieübertrag auf andere Moleküle wie 

beispielsweise Sauerstoff [70,77]. Die Emission von Photonen wird allgemein unter 

den Begriff Photolumineszenz zusammengefasst. 

Die Zeit, in der sich das Molekül im angeregten Singulett-Zustand �1 befindet bis hin 

zur spontanen Emission in den Singulett-Grundzustand �0, wird als Fluoreszenzle-

bensdauer �f bezeichnet. Diese lässt sich berechnen aus [70] 

 �� = 1
� + �" 

 . (2.1) 

Dabei bezeichnet �r die strahlende bzw. radiative Rate und �nr die nichtstrahlende 

Rate vom angeregten Singulett-Zustand �1 in den Singulett-Grundzustand �0. 

Eine wichtige Größe zum Beschreiben eines fluoreszierenden Moleküls, die sich aus 

den Zerfallsraten berechnen lässt, ist die Quantenausbeute ($%1) [70] 

 $% = � 
� + �" 

 . (2.2) 

Diese gibt an, welcher Anteil des absorbierten Lichts wieder strahlend abgegeben 

wird. Typischerweise wird die Quantenausbeute in Prozent angegeben. 

                                                
1 Quantum yield (englisch) 
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2.2 π-konjugierte Systeme 

Die in dieser Arbeit verwendeten Polymere und Modellsysteme zeigen aufgrund ih-

rer delokalisierten Elektronensysteme Halbleitereigenschaften. In diesen Materialien 

reihen sich Kohlenstoffatome aneinander, alternierend mit Einfach- und Doppel- 

bzw. Dreifachbindungen. Dabei bilden sich Doppelbindungen durch &'�-Hybrid-

orbitale und Dreifachbindungen durch &'-Hybridorbitale. In Abbildung 2.3 wird am 

Beispiel des Benzol-Moleküls die Entstehung eines delokalisierten Elektronensys-

tems gezeigt. In diesem Fall bilden die drei &'�-Hybridorbitale zwei (-Bindungen 

mit benachbarten Kohlenstoffatomen und eine (-Bindung mit Wasserstoffatom in 

der x-y Ebene aus (vgl. Abbildung 2.3 (a)). Das nicht hybridisierte ')-Orbital steht 

senkrecht zu dieser Ebene (vgl. Abbildung 2.3 (b)). Durch eine Überlappung dieser 

Orbitale entsteht eine π-Bindung. Da sich die Elektronen dadurch nicht mehr einzel-

nen Kohlenstoffatomen zuordnen lassen, spricht man von einem delokalisierten π-

System (vgl. Abbildung 2.3 (c)). Eine Überlappung von ')-Orbitalen mehrerer Koh-

lenstoffatome wie im Beispiel des Benzol-Moleküls wird als Konjugation bezeich-

net. Ein π-Elektronensystem führt außerdem zur Aufspaltung in ein bindendes und 

ein antibindendes Orbital. Das Bindende wird als HOMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital) bezeichnet, was dem am höchsten besetzte Molekülorbital ent-

spricht. Die Bezeichnung für das antibindende Orbital lautet LUMO (Lowest Unoc-

Abbildung 2.3: (a) Anordnung der &'�-Hybridorbitale der sechs Kohlenstoff 

Atome des Benzol-Moleküls in der x-y Ebene. (b) Die sechs dazugehörigen ')-

Orbitale und (c) das π-konjugierte System der π-Elektronen.  
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cupied Molecular Orbital), also das niedrigste unbesetzte Molekülorbital. Durch die-

se Aufspaltung entsteht eine Energielücke zwischen HOMO und LUMO.  

Theoretisch kann sich die Delokalisierung bei den in dieser Arbeit verwendeten π-

konjugierten Polymerketten über das gesamte Molekül erstrecken. Durch Verbie-

gung, Verdrehung oder auch chemische Defekte der Polymerkette kann diese Delo-

kalisierung aber unterbrochen werden [18,19,64,78-80]. Dadurch entstehen einzelne 

konjugierte Segmente entlang des Polymerrückgrats, sogenannte Chromophore, wel-

che die spektroskopischen Eigenschaften der Polymerkette bestimmen. Analog zum 

quantenmechanischen Modell des Potentialkastens wird durch die Länge des π-

konjugierten Teilbereichs, also der Länge des Chromophors, die Energielücke zwi-

schen HOMO und LUMO bestimmt [70]. Je kürzer das Chromophor daher ist, desto 

größer wird die Energiedifferenz. Eine π-konjugierte Polymerkette kann folglich als 

eine Aneinanderreihung von Chromophoren mit unterschiedlichen Energielücken 

zwischen HOMO und LUMO gesehen werden, was in Abbildung 2.4 dargestellt ist 

[19,66,81,82].  

Wie bereits in Kapitel 2.1 am Beispiel eines Moleküls erklärt wurde, kann aufgrund 

von Lichtabsorption ein Elektron eines Chromophors in einem höheren Energiezu-

stand angeregt werden. Dadurch entsteht ein Exziton, welches in einem Bereich des 

Chromophors lokalisieren kann [1,2]. Dieses Exziton kann sich auf dem konjugierten 

Segment bewegen [83] oder es migriert zu einem anderen Chromophor auf derselben 

(intramolekular) oder einer anderen Polymerkette (intermolekular). Für den Energie-

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer (a) Polymerkette mit drei 

Chromophoren unterschiedlicher Länge und (b) den Energieniveaus von 

HOMO und LUMO.  
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transfer ist eine Kopplung zwischen den Chromophoren nötig [84]. Diese Kopplung 

soll im folgenden Abschnitt erklärt werden.  

2.3 Kopplung zwischen Chromophoren 

Konjugierte Polymere können als multichromophore Systeme gesehen werden, in 

denen die einzelnen Chromophore miteinander wechselwirken können. Diese Wech-

selwirkungen können starken Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften einer 

Polymerkette haben. Im folgenden Abschnitt werden verschiedene Energietransfer 

und Kopplungsmechanismen zwischen Chromophoren vorgestellt. 

2.3.1 Förster-Resonanzenergietransfer 

Der Förster-Resonanzenergietransfer (FRET) beschreibt den nichtstrahlenden Über-

trag von Energie zwischen zwei Chromophoren, wobei das energieabgebende Chro-

mophor als Donor und das energieaufnehmende Chromophor als Akzeptor bezeich-

net wird. Der Energieübertrag findet über eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung statt 

(vgl. Abbildung 2.5 (a)) [34]. Donor und Akzeptor sind dabei schwach miteinander 

gekoppelt und die Anregungsenergie bzw. das Exziton ist erst am Donor und nach 

dem Energietransfer am Akzeptor lokalisiert. Beim Energieübertrag bleibt die Phase 

der Wellenfunktion nicht erhalten, daher spricht man von einem inkohärenten Ener-

gietransfer [85,86]. Die Energietransferrate �FRET lässt sich mit folgender Formel 

berechnen: 

 �./01 = 1
�23 4

53
6 7

8
 . (2.3) 

Dabei ist �d0 die Fluoreszenzlebensdauer des Donors ohne Einfluss des Akzeptors, 6 

der Abstand der beiden Dipole und 50 ist der Försterradius. Dieser bewegt sich typi-

scherweise in der Größenordnung von einigen Nanometern und gibt den Abstand an, 

bei dem die Effizienz des Energietransfers 50	% beträgt [70,73] 

 53 = 8,79 ⋅ 10�� ⋅ $3 ⋅ @� ⋅ A
BC  . (2.4) 

$0 ist die Quantenausbeute des Donors, wiederum ohne Einfluss des Akzeptors, B 

der Brechungsindex des umgebenden Mediums und A das Überlappintegral zwischen 

Donoremissions- und Akzeptorabsorptionsspektrum (vgl. Abbildung 2.5 (b)). Der 

Orientierungsfaktor @� berechnet sich aus der Formel 
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 @� = (cos FGH I 3 cos FG cos FH)� .  (2.5) 

FDA ist der Winkel zwischen dem Übergangsdipolmoment des Donors und dem des 

Akzeptors. Die Winkel FD und FA werden zwischen der Ausrichtung der jeweiligen 

Dipolmomente und ihrer Verbindungslinie aufgespannt (vgl. Abbildung 2.6 (a)). Der 

Orientierungsfaktor @� kann dabei Werte zwischen 0 und 4 annehmen. Ein Spezial-

fall ergibt sich, wenn die beiden Dipole senkrecht übereinander liegen. Dadurch 

nimmt @� einen Wert von 0 an. Der Orientierungsfaktor wird maximal bei einer An-

ordnung hintereinander auf einer Linie und 1 bei paralleler Anordnung nebeneinan-

der (vgl. Abbildung 2.6 (b)) [70].  

Mit dem Förstermodell können viele richtige Vorhersagen über den Energietransfer 

gemacht werden. In Gleichung (2.3), die der Bestimmung der Energietransferrate 

�FRET dient, steckt jedoch die Annahme punktförmiger Dipolmomente. Für Chromo-

phore ist die genaue Berechnung dieser nicht möglich, da es sich um ausgedehnte 

Systeme von mehreren Wiederholeinheiten des Polymerrückgrats handelt, also der 

Abstand zwischen ihnen in der Regel kleiner ist als ihre Länge [87,88]. Es gibt je-

doch bereits Arbeiten, die das Modell des Energietransfers diesbezüglich anpassen 

[86,89]. Aufgrund der starken Abstandsabhängigkeit des Förster-Resonanzenergie-

transfer (∝ 1 68⁄ ) wird dieses Modell speziell in der Biophysik und in der Biochemie 

dazu verwendet, Vorgänge unterhalb des Auflösungsvermögens von klassischen op-

tischen Mikroskopen darzustellen und molekulare Dynamiken aufzulösen [90-92]. 

Abbildung 2.5: (a) Schematische Darstellung des Förster-Resonanzenergie-

transfers (FRET). Dabei wird Energie strahlungslos vom Donor auf den Ak-

zeptor übertragen. (b) Der hellgraue Bereich zeigt die spektrale Überlappung

des Donor- und Akzeptorspektrums der für den Energietransfer nötig ist. 
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Ein Spezialfall des Förster-Resonanzenergietransfers ist der sogenannte homo-FRET, 

bei dem sowohl Donor als auch Akzeptor aus demselben Molekül oder Chromophor 

bestehen. Aufgrund der gleichen Spektren und Fluoreszenzlebensdauern sind diese 

nur durch die Richtung der Polarisation des emittierten Lichts zu unterscheiden [93]. 

Um die Dynamiken und Richtungen des Energietransfers genauer zu untersuchen, 

werden in dieser Arbeit Modellsysteme aus zwei gleichen, miteinander verbundenen 

Chromophoren verwendet. Diese werden im Kapitel 3.1.2 noch genauer vorgestellt.  

2.3.2 Singulett-Singulett-Annihilation 

Singulett-Singulett-Annihilation2 (SSA) beschreibt eine Löschung eines angeregten 

Zustandes aufgrund von Förster-Resonanzenergietransfer (vgl. Abbildung 2.7) [70]. 

Sowohl Donor als auch Akzeptor befinden sich im angeregten Zustand �1. Findet ein 

Energietransfer statt, so relaxiert das Elektron des Donors strahlungsfrei in den 

Grundzustand �0 und gleichzeitig wird das Elektron des Akzeptors in einen höheren 

Zustand �i angeregt, von dem wiederum eine strahlungslose Relaxation in den ersten 

angeregten Zustand �1 erfolgt. Die SSA beschreibt also einen Vorgang, bei dem von 

zwei Exzitonen nur eines erhalten bleibt, ohne dabei ein Photon auszusenden.  

                                                
2 annihilatio (lateinisch): das Zunichtemachen 

Abbildung 2.6: (a) Geometrische Anordnung zum Berechnen des Orientie-

rungsfaktors @�. Zu sehen sind der Winkel FDA zwischen dem Übergangsdi-

polmoment des Donors und dem des Akzeptors, der Abstand 6 zwischen den 

beiden Punktdipolen und die Winkel FD und FA die zwischen der jeweiligen 

Ausrichtung der Dipolmomente und ihrer Verbindungslinie aufgespannt sind.

(b) Beispiele für @�-Werte dreier Anordnungen der Dipolmomente. 
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Dies ist auch ein möglicher Energietransferprozess in π-konjugierten Polymerketten 

[33]. Absorbieren beispielsweise alle Chromophore eines Polymers ein Photon, so 

befinden sie sich danach im angeregten Zustand. Sind die SSA-Effizienz und die 

damit verbundene FRET-Rate hoch, so kann dies zum Energietransfer auf nur weni-

ge Chromophore oder sogar zu einem einzelnen Chromophor führen. Letztendlich 

kann durch SSA die Emission eines einzelnen Photons die Folge sein. Dieser Effekt 

wurde bereits für Systeme, die aus zwei Chromophoren bestehen, von Hofkens et al. 

gezeigt [33]. In dieser Arbeit soll geklärt werden, ob effiziente SSA sogar in großen, 

aus mehreren Polymerketten bestehenden Aggregaten, zu einer Einzelphotonenemis-

sion führen kann.  

2.3.3 Dexter-Energietransfer 

Eine weitere Form des Energieübertrags ist der Dexter-Energietransfer [94,95]. Im 

Vergleich zum Förster-Resonanzenergietransfer ist dieser für noch kleinere Abstände 

zwischen Donor und Akzeptor zu beobachten (P 5	Q) und basiert auf einem Elektro-

nenaustausch. Voraussetzung dafür ist eine Überlappung der jeweiligen Elektronen-

Abbildung 2.7: Darstellung der Elektronenkonfiguration von Donor (jeweils 

links) und Akzeptor (jeweils rechts) bei der Singulett-Singulett-Annihilation. 

�R gibt an, in welchem exzitonischen Zustand sich das Elektronenpaar 

(schwarze bzw. rote Pfeile) befindet. Der Pfeil nach oben bedeutet „Spin-Up“

und der Pfeil nach unten „Spin-Down“. (a) Sowohl Donor als auch Akzeptor 

befinden sich im ersten angeregten Zustand (�1). (b) Energie wird aufgrund 

von Förster-Resonanzenergietransfer nichtstrahlend übertragen. (c) Nichtstrah-

lende Relaxation überführt das Elektron des Akzeptors in den ersten angereg-

ten Zustand �1. 
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orbitale. Es ergibt sich für die Energietransferrate �GSTUS  eine exponentielle Abhän-

gigkeit vom Abstand 6 mit 

 �GSTUS ∝ A ⋅ V��W
X  . (2.6) 

Hierbei ist A das Überlappintegral und Y die Summe der Van-der-Waals-Radien3 von 

Donor und Akzeptor [96]. Der Dexter-Energietransfer beruht – im Gegensatz zu 

FRET – nicht auf dem Absorptionsquerschnitt des Akzeptors oder der Quantenaus-

beute des Donors, sondern vielmehr auf dem direkten Austausch von Elektronen. 

2.3.4 Kohärente Kopplung zwischen Chromophoren 

Ein Effekt, der die spektroskopischen Eigenschaften wie das Absorptions- und das 

Emissionsverhalten von π-konjugierten Polymeren stark verändert, ist die Aggregati-

on. Diese kann zwischen mehreren Molekülen oder Polymerketten (intermolekular) 

oder innerhalb einer einzelnen Polymerkette (intramolekular) auftreten. Im angereg-

ten Zustand entsteht aufgrund von starker elektronischer Kopplung der Chromophore 

eine Delokalisierung der Anregungsenergie. Man spricht auch von kohärenter Kopp-

lung zwischen den Chromophoren, da die Phase der Wellenfunktion nach der Anre-

gung erhalten bleibt [97-99].  

2.3.4.1 H- und J-Aggregat 

In diesem Abschnitt wird ein Dimer als Modellsystem herangezogen. Die einfachste 

Betrachtung ist es, den Abstand zweier identischer Moleküle (oder identische Chro-

mophore) so stark zu verkleinern, dass Kopplung, aber keine chemische Bindung 

(chemisches Dimer), zwischen ihnen entsteht. Die einzige signifikante Wechselwir-

kung im Grundzustand soll die Van-der-Waals-Kraft darstellen [73,77,100]. Bei der 

kohärenten Kopplung spalten sich die Energieniveaus des Dimers energetisch auf. 

Diese Theorie der aufgespaltenen Energieniveaus wurde von Davydov in molekula-

ren Kristallen erarbeitet [101]. Im Folgenden wird die Aufspaltung der Zustände 

nach dem Modell von Kasha et al. betrachtet [100]. 

Die Grundzustandswellenfunktion ZG wird angenommen als [73,100] 

 Z\ = Z�Z� .        (2.7) 

Dabei sind Z1 und Z2 die Wellenfunktionen des Grundzustands der beiden nicht 

gekoppelten und identischen Moleküle (bzw. Chromophore) 1 und 2 (vgl. Abbildung 

                                                
3 Kugelsphäre, die den dreidimensionalen Raumbedarf von nicht gebundenen Atomen angibt 
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2.8). Sie werden als bekannt angenommen und sollen reell sein. Der Hamiltonopera-

tor ] eines Dimers kann geschrieben werden als 

 ] = ]� +]� + �̂� , (2.8) 

wobei ]1 und ]2 die Hamiltonoperatoren der beiden isolierten Moleküle sind. 1̂2 

stellt den intermolekularen Wechselwirkungsterm dar und ist der Grund, weshalb ZG 

nicht die Eigenfunktion des Hamiltonoperators ] ist. Daraus ergibt sich die Grund-

zustandsenergie für das Dimer 

 _\ = _� + _� + 〈Z�Z�| �̂�|Z�Z�〉 . (2.9) 

Hier sind _1 und _2 die Energien für die Wellenfunktionen Z1 und Z2, wobei für 

identische Moleküle _1 = _2 gilt. Der Coulomb-Term der Grundzustände c =
〈Z1Z2| 1̂2|Z1Z2〉 verringert dabei die Grundzustandsenergie des Dimers (c P 0).  
Auch der erste angeregte Zustand ist für beide Moleküle energetisch gleich (_1∗ =
_2∗), wobei Z1∗ und Z2∗ deren Wellenfunkionen sind. Gilt für den Wechselwirkungs-

term 1̂2 = 0, so haben die beiden Linearkombinationen Z1∗Z2 und Z1Z2∗ dieselbe 

Energie, und die Anregung wird auf dem jeweiligen Molekül lokalisiert bleiben. Die-

se Entartung wird für den Fall 1̂2 ≠ 0 aufgehoben. Wie weit sich beide Energieni-

veaus aufspalten, hängt vom Wechselwirkungsterm 1̂2 ab. Quantenmechanisch 

ergibt sich für den ungestörten Fall 

 Ze = f�Z�∗Z� + f�Z�Z�∗  . (2.10) 

Durch diese Linearkombination beschreibt die Wellenfunktion Ze  die Teilung der 

Anregungsenergie. Bei identischen Molekülen gilt für die Koeffizienten	|f1| =
|f2| = 1 √2⁄ . Wird das System gestört ( 1̂2 ≠ 0), so gilt für den angeregten Zustand 

des Dimers 

 _± = _�∗ + _� +c∗ ± i .  (2.11) 

Dabei ist  

 c∗ = 〈Z�∗Z�| �̂�|Z�∗Z�〉 = 〈Z�Z�∗| �̂�|Z�Z�∗〉 (2.12) 
 

die Coulomb-Wechselwirkungsenergie der Ladungsverteilungen des angeregten Zu-

stands von Molekül 1 mit dem Grundzustand von Molekül 2 (und umgekehrt). Die 

resonante Wechselwirkungsenergie 
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Aufspaltung des angeregten 

Zustandes eines physikalischen Dimers. Links sind die Energieniveaus zweier 

identischer Moleküle 1 und 2 im ungestörten Fall ( 1̂2 = 0) zu sehen. Die an-

geregten Zustände _1∗ und _2∗ wechselwirken ( 1̂2 ≠ 0) und es entsteht ein Sys-

tem gemeinsamer Zustände. Dies bewirkt eine Aufspaltung in die Energieni-

veaus _j und _� um 2i. Die Grundzustandsenergie und der angeregte Zustand 

des Dimers werden durch die Coulomb-Wechselwirkungsterme c und c∗
energetisch abgesenkt. 

 i = 〈Z�∗Z�| �̂�|Z�Z�∗〉 (2.13) 

beschreibt die energetische Aufspaltung der Zustände _j und _�. Für deren Wellen-

funktionen ergeben sich 

 Ze± = �
√� (Z�∗Z� ± Z�Z�∗) . (2.14) 

Die stationären Zustände Ze±  beschreiben die Tatsache, dass die Anregungsenergie 

zu jeder Zeit von beiden Molekülen geteilt wird [73,77,100].  

Neben dem Wechselwirkungsterm 1̂2 der beiden Moleküle hängt der Grad der ener-

getischen Aufspaltung auch von der Orientierung der Dipolmomente zueinander ab. 

Die erlaubten Dipolübergänge vom Grundzustand _G in die Energieniveaus _j und 

_� werden durch das Übergangsdipolmoment k± beschrieben durch 
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k± = 〈Z\|Vl|Ze±〉	
= 1

√2 (k� ±k�) 
 

. 

 

(2.15) 

k1 und k2 sind die Dipolmomente der beiden Moleküle 1 und 2. Für bestimmte 

Orientierungen der Moleküle zueinander und die antiparallele Ausrichtung der ein-

zelnen Dipolmomente, wird der Übergang zwischen den Energieniveaus dipolverbo-

ten, d.h. kj oder k� verschwinden (vgl. Abbildung 2.9). Dies führt dazu, dass sich 

der erlaubte Übergang im Dimer energetisch zum Übergang im Monomer verschiebt 

[70,73,77]. 

Bei Molekülen oder Chromophoren, die nebeneinander parallel liegen, spricht man 

von einer H-Aggregation4 oder H-Kopplung eines Dimers (vgl. Abbildung 2.9 (a)) 

[100]. Die einzelnen Dipole sind entweder parallel (_�) oder antiparallel (_j) zuei-

nander. Im letzteren Fall löschen diese sich gegenseitig aus, und das Übergangsdi-

polmoment verschwindet. Dies führt zu einer Blauverschiebung (hypsochromer Ef-

fekt) der Anregung, also einer Verschiebung hin zu kürzeren Wellenlängen bzw. 

höheren Energien im Vergleich zum Monomer. Bis auf wenige Ausnahmen [102] 

wird eine Emission aus diesem Energieniveau nicht beobachtet [70]. Stattdessen fin-

det eine schnelle Relaxation in den Zustand _j statt, dessen Übergang in den Grund-

zustand dipolverboten ist. Allerdings kann Kashas Modell mit zwei Energieniveaus 

nicht uneingeschränkt auf organische Moleküle übertragen werden, da in diesen Sys-

temen elektronische Übergänge auch mit intramolekulare Vibrationen koppeln kön-

nen [5]. Die Gruppe um Spano et al. hat das Bild des H-Aggregats zusätzlich um die 

Kopplung an Molekül- bzw. Gitterschwingungen (Phononen) erweitert [103,104] 

(vgl. Abbildung 2.10). Bei � = 0 ist der 0-0 Übergang, also der Übergang vom 

vibronischen Grundzustand von _j in den vibronischen Grundzustand von _G dipol-

verboten [70,105-107]. Aufgrund von thermischer Aktivierung bei � > 0 kann dieser 

Übergang dennoch beobachtet werden [48,104,106,108]. Durch nicht perfekt zuei-

nander ausgerichtete Dipole, wie es in realen Systemen vorkommen kann, ist der 0-0 

Übergang nach Spano et al. auch bei tiefen Temperaturen theoretisch möglich [106]. 

Dies kann dazu genutzt werden, die Ordnung von Polymerfilmen oder Aggregaten zu 

bestimmen [109]. Außerdem sind die einzelnen Übergänge des Aggregatspektrums 

im Vergleich zum Monomerspektrum verbreitert, da die Vibrationsmoden der ein-

zelnen Moleküle miteinander koppeln können [73]. Die H-Kopplung führt aufgrund 

                                                
4 Hypsochromer Effekt 
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des sehr geringen Übergangsdipolmoments und der dadurch niedrigen strahlenden 

Rate zusätzlich zu einer Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer [4,48].  

Eine weitere besondere Anordnung des Dimers ist gegeben, wenn die einzelnen Mo-

leküle oder Chromophore auf einer Linie hintereinander angeordnet sind. Diese Kon-

figuration wird als J-Aggregat5 bezeichnet (vgl. Abbildung 2.9 (b)) [100,110,111]. 

Auch in diesem Fall hebt sich das Übergangsdipolmoment auf, wenn die Dipole der 

einzelnen Moleküle antiparallel sind (_�). Dadurch ist die Anregung in dieses Ni-

veau dipolverboten und das Spektrum sowohl in Absorption als auch in Emission zu 

niedrigeren Energien bzw. höheren Wellenlängen verschoben (bathochromer 

fekt6). Durch das im Vergleich zum Monomer größere Übergangsdipolmoment des 

_j-Niveaus ergibt sich generell eine höhere Emissionsintensität des Dimers und auch 

das Verhältnis der Intensität des 0-0 Übergangs zu der des 0-1 Übergangs wird deut-

lich erhöht [70,103,112]. Die verdoppelte Oszillatorstärke der J-Kopplung resultiert 

                                                
5 Benannt nach Edwin E. Jelly 
6 Rotverschiebung 

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung unterschiedlicher Geometrien phy-

sikalischer Dimere. (a) Beim H-Aggregat sind die Dipole der Moleküle parallel 

und nebeneinander angeordnet. (b) Das J-Aggregat zeigt eine Anordnung auf 

einer Linie hintereinander. Die Dipolmomente der einzelnen Moleküle sind 

rechts neben den aufgespaltenen Energieniveaus des Dimers gezeigt. Durch 

deren antiparallele Anordnung werden diese Übergänge dipolverboten (durch-

gestrichen), was eine Blau- bzw. Rotverschiebung (H- bzw. J-Aggregat) der 

Anregung im Vergleich zum Monomer zur Folge hat.  
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außerdem in einer erhöhten strahlenden Rate, was zu einer starken Verkürzung der 

Lebensdauer im Vergleich zum Monomer führt [113]. Die J-Kopplung wurde schon 

in vielen kleinen Molekülen [41,114-116] und Polymeren [5,117,118] beobachtet.  

Die Überlegungen zum physikalischen Dimer sollen im Folgenden nach dem Modell 

von Spano et al. auf o koppelnde Moleküle bzw. Chromophore erweitert werden 

[113]. Dabei kann jedes Molekül in den angeregten Zustand _S übergehen. Die 

Coulomb-Kopplung ACoul zwischen zwei beteiligten Molekülen ergibt sich aus den 

Ladungsverteilungen und wird unter Verwendung der Punktdipol-Näherung ausge-

drückt durch [113] 

 Atuvw x y�(1 I 3cos�F)
4z{5|  . (2.16) 

wobei y das Übergangsdipolmoment, 5 der intermolekulare Abstand zwischen den 

Massenzentren und { die dielektrische Konstante des Mediums ist. Den Winkel, den 

das Übergangsdipolmoment und der intermolekulare Abstand aufspannen, gibt F an. 

Bei F x 0 sind die Moleküle parallel auf einer Linie (J-Aggregat) angeordnet, bei 

F x z 2⁄  parallel und nebeneinander (H-Aggregat). Die entstehende Kopplung zwi-

schen den Molekülen führt zu delokalisierten Frenkel-Exzitonen, die bei der Annah-

me von periodischen Randbedingungen durch deren Wellenvektor � ausgedrückt 

werden können als [101]  

Abbildung 2.10: Der 0-0 Übergang vom angeregten Zustand _j in den 

Grundzustand _G ist dipolverboten, die Übergänge in höhere Vibrationsniveaus

des Grundzustandes sind hingegen erlaubt. 
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|�} = 1
√o~V��R|B}

R
 mit   � = 0,± ��

� , ± C�
� , …	, z . (2.17) 

Hierbei ist |B} die Anregung vom HOMO ins LUMO des B-ten Chromophors. Dar-

aus ergibt sich für die Energie des Exzitons mit dem Wellenvektor � mit [113]  

 _.(�) = _� + 2Atuvw cos � . (2.18) 

Die Energiebanddispersion _F(�) für positive und negative ACoul ist in Abbildung 

2.11 zu sehen. Da nur das � = 0 Exziton die Oszillatorstärke trägt, ist die Über-

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung für das (a) H- und (b) J-Aggregat 

aus mehreren Molekülen. Um welche Art der Kopplung es sich handelt, kann 

aus dem Vorzeichen von ACoul nach Gleichung (2.16) bestimmt werden. Außer-

dem ist die Energiedispersion _F(�) für das niedrigste vibronische Band zu 

sehen, ebenso wie die Energie des angeregten Monomers	_S (gestrichene Li-

nie). Der rote Punkt skizziert das � = 0 Exziton, welches strahlend in den 

Grundzustand (schwarzer Punkt) übergehen kann. Durch schnelle intraband-

Relaxation zu � = z ist in H-Aggregaten ohne Unordnung der 0-0 Übergang

in den Grundzustand nicht erlaubt. Bei J-Aggregaten ist hingegen jeder der 

Übergänge erlaubt. (Abbildung nach [113]) 
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gangsenergie in den Grundzustand für H-Aggregate größer als für J-Aggregate. Dar-

aus ergibt sich die Blau- bzw. Rotverschiebung in der Anregung im Vergleich zum 

Monomer. Direkt nach der Anregung erfolgt bei H-Aggregaten eine schnelle in-

traband-Relaxation zum energetisch niedrigeren Zustand bei � = z. Bei einem per-

fekten H-Aggregat ohne Unordnung ist daher der 0-0 Übergang in den Grundzustand 

verboten, wohingegen phononengestützte Übergänge erlaubt sind. In J-Aggregaten 

sind alle Übergänge erlaubt. Die spektroskopischen Eigenschaften der jeweiligen 

Kopplung für o Moleküle sind daher vergleichbar mit denen der vorangegangen 

Betrachtung von lediglich zwei Molekülen.  

2.3.4.2 Excimer  

Eine weitere Form eines Dimers ist das Excimer7 [119]. Es beschreibt ein im Grund-

zustand ungebundenes Paar von Molekülen (�3 + �3), die nur im angeregten Zustand 

gebunden sind (��∗ + �3 → ��∗). In Abbildung 2.12 sind die Potentiale zweier Mole-

küle als Funktion von deren Abstand 6 skizziert. Haben beide den Abstand 6M, sind 

sie unabhängig voneinander und bleiben durch das repulsive Potential 5(6) getrennt. 

Ist eines der Moleküle angeregt, wirkt auf beide das Potential 5′(6). Vereinfacht sind 

5(6) und 5′(6) in Abbildung 2.12 als gleich angenommen, obwohl sich die absto-

ßende Kraft verändert, wenn sich eines der Moleküle im angeregten Zustand befin-

det. Zusätzlich zur abstoßenden Kraft existiert eine anziehende Kraft ^′(6), aufgrund 

einer resonanten Austauschwechselwirkung zwischen dem angeregten und dem nicht 

angeregten Molekül. Darüber hinaus existiert im Excimer eine stabilisierende La-

dungstransferkomponente [73,77,120]. Das Excimerpotential �′(6) setzt sich also 

aus dem repulsiven und attraktiven Potential zusammen, woraus sich eine Bindungs-

energie �(6) ergibt. Um in einen stabilen Excimerzustand zu gelangen, müssen beide 

Moleküle ihren Abstand zueinander (6E) verringern. Die Verringerung der Energie 

erfolgt dabei strahlungslos. Die Emission von diesem Gleichgewichtszustand in den 

nichtbindenden Grundzustand ist im Vergleich zur Absorption rotverschoben (_E). 
Im Grundzustand werden die Moleküle aufgrund von 5(6) wieder getrennt, bis kein 

Potential mehr auf sie wirkt. Durch das Fehlen von Schwingungsmoden im Grundzu-

stand ist eine Verbreiterung der vibronischen Struktur des Spektrums zu beobachten. 

Des Weiteren ist es auch nicht möglich, vom Grundzustand direkt in den Excimerzu-

stand anzuregen [121]. Das Übergangsdipolmoment von dem Excimer- in den 

Grundzustand ist abhängig von der Orientierung der beiden Moleküle. Wie in Ab-

schnitt 2.3.4.1 bereits diskutiert wurde, ist dieses sehr schwach für eine parallele An-

                                                
7 Kurzform von excited state dimer 
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ordnung, was zu einer Verlängerung der Fluoreszenzlebensdauer im Vergleich zum 

Monomer führt [43,51,72,119,121]. Die Veränderung der Lebensdauer von Pyren-

Molekülen8, die ein Excimer bilden, wurde von Farhangi et al. dazu eingesetzt, um 

Bewegungen verschiedener Makromoleküle (wie z. B. Proteine) zu charakterisieren 

[122].  

Die Grundlagen zur Kopplung zwischen einzelnen Molekülen oder Chromophoren 

von Kasha und Spano sowie zur Beschreibung des Excimers von Brinks sind wichti-

ge Grundlagen, um das spektroskopische Verhalten von Aggregaten zu verstehen. 

Aufgrund des hohen Grades an Unordnung von Polymerketten ist es aber dennoch 

nicht möglich, genaue Vorhersagen zur zugrundeliegenden Art der Kopplung bzw. 

zur Kopplungsstärke in Aggregaten, die aus einer Vielzahl an Polymerketten beste-

                                                
8 Farbstoff mit der Summenformel: C16H10 

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Entstehung eines Excimers. 

Dabei ist 6M der Abstand, bei dem auf beide Moleküle keine Potentiale wirken  

und sie unabhängig voneinander sind. 6E ist der Gleichgewichtsabstand des 

Excimers. 5(6) und 5�(6) beschreibt die repulsiven Potentiale der beiden Mo-

leküle im Grundzustand und angeregten Zustand. ^�(6) ist das Wechselwir-

kungspotential des Excimers, woraus sich das Excimerpotential �′(6) ergibt. 

�(6) ist die Excimerbindungsenergie. Sind beide Moleküle getrennt, können 

sie jeweils mit der Energie _M angeregt werden. Sind sie jedoch im angeregten 

Zustand gebunden, emittiert das Excimer rotverschoben (_E) im Vergleich zum 

Monomer. 
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hend, zu machen. Es ist daher völlig unklar, ob die kohärente Kopplung in solchen 

mesoskopischen Objekten so stark sein kann, dass sogar eine Einzelphotonenemissi-

on beobachtet werden kann. Die Kopplungsstärke ist abhängig vom Abstand, der 

Anzahl und der Länge der Chromophore. Eine Änderung einer dieser Parameter ver-

ändert auch die spektroskopischen Signaturen der kohärenten Kopplung. Für diese 

Arbeit wurden π-konjugierte Modellsysteme synthetisiert in denen Abstand und die 

Anzahl der Chromophore variiert. Mithilfe von Einzelmolekülfluoreszenzspektro-

skopie sollen die spektroskopischen Veränderungen durch kohärente Kopplung in 

diesen Modellsystemen aufgedeckt und die gewonnenen Erkenntnisse auf große, aus 

einer Vielzahl von Polymerketten bestehenden, Aggregate übertragen werden. 
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3 Materialien und Methoden 

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Grundlagen π-konjugierter Systeme er-

läutert wurden, beschäftigt sich dieser Abschnitt mit den Materialien und experimen-

tellen Methoden. Dazu werden die π-konjugierten Polymere und Modellsysteme er-

klärt, ebenso wie die Probenherstellung, der Messaufbau und die verschiedenen 

Messmethoden.  

3.1 Materialien 

Um inter- und intramolekulare Wechselwirkungen in einzelnen Molekülen und me-

soskopischen Aggregaten zu untersuchen, wurden Polymerketten sowie Modellsys-

teme in der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. S. Höger (Rheinische Friedrich-Wilhelms-

Universität Bonn) synthetisiert und im Rahmen einer Kooperation zur Verfügung 

gestellt. Um die Vergleichbarkeit der Materialien zu gewährleisten, bestehen diese 

aus derselben Wiederholeinheit.  

3.1.1 Poly(para-Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen) (PPEB) 

Als Polymer zur Untersuchung von intermolekularen Wechselwirkungen in meso-

skopischen Aggregaten wurde Poly(para-Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen) (PPEB) 

verwendet. Die Monomereinheit ist in Abbildung 3.1 (a) zu sehen. Das Polymer setzt 

sich aus alternierenden Phenylen- und Acetyleneinheiten (vgl. Abbildung 3.1 (b) 

links und Mitte) zusammen. Von Poly(para-Phenylen-Ethinylen) (PPE), mit dem 

sich speziell die Arbeitsgruppe um Professor Bunz aus Heidelberg bezüglich der 

Synthese und der optischer Eigenschaften beschäftigt, unterscheidet PPEB sich nur 

aufgrund der Butadiinyleneinheit (vgl. Abbildung 3.1 (b) rechts), die darin regelmä-

ßig nach drei Monomeren eingefügt ist, aber auch als Strukturdefekt bei der Synthese 

von PPE auftreten kann [123]. Generell sind die Eigenschaften der Absorption und 

der Emission bei konjugierten Polymeren stark abhängig von ihrer Länge, also ihrer 

molaren Masse [124-126]. Diese kann als Massenmittel der Molmassen (�w) oder 

als Zahlenmittel der Molmassen (�n) angegeben werden. Das Verhältnis daraus 

(PDI9) gibt den Grad der Verteilung der Massenstreuung der Polymerketten bei deren 

Herstellung an. Je größer ein Polymer ist, desto wahrscheinlicher sind strukturelle 

                                                
9 Polydispersitätsindex 
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Defekte und Knicke des Polymerrückgrats. Dadurch wird die Konjugation unterbro-

chen und es verändern sich die Anzahl sowie die Länge der einzelnen Chromophore 

auf der Polymerkette. Außerdem kann eine größere molare Masse die Morphologie 

des Polymers verändern. Ist eine Polymerkette lang und flexibel genug, so ist es 

möglich, dass sie sich auf sich selbst faltet [19,127]. Im Gegensatz zu kurzen 

Polymeren kann sich dadurch die Kopplung der Chromophore untereinander erhöhen 

[28]. Für diese Arbeit wurden zwei konjugierte Polymere mit unterschiedlichen mo-

laren Massen verwendet. Das Kürzere hat eine molare Masse von �n =
4,0⋅10C 	g/mol mit einer PDI von 1,46 und das Längere �n = 2,1⋅10� 	g/mol mit 

einer PDI von 1,47. Die Polymerketten bestehen daher aus ~40 bzw. ~210 Wieder-

holeinheiten was einer Länge von ~100	nm bzw. ~525	nm entspricht. In Abbildung 

3.1 (c) sind die normierten Ensemblespektren der Absorption und Emission von 

Abbildung 3.1: (a) Strukturformelen des z-konjugierten Polymers Poly(para-

Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen) (PPEB). Die Monomereinheit setzt sich aus 

alternierenden (b) Phenylen- (links) und Acetyleneinheiten (Mitte) zusammen. 

Bei der gesamten Polymerkette entstehen dadurch regelmäßig Butadiinylen-

einheiten (rechts) zwischen den Monomeren. (c) Die normierten Ensemble-

spektren in Absorption und Emission von PPEB mit einer molaren Masse von 

�n = 4,0⋅10C g/mol (schwarz) und �n = 2,1⋅10� g/mol (rot), gemessen in 

Toluol. 
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PPEB in Toluol10 gelöst zu sehen. Wie auch die weiteren Ensemblespektren im 

Rahmen dieser Arbeit, wurde das Absorptionsspektrum mit einem Perkin Elmer 

Spektrometer (Lambda 650) gemessen, während die Bestimmung der Emissions-

spektren mit einem Fluoreszenzspektrometer (Horiba Jobin-Yvon Fluoromax 4) er-

folgte. Die Anregungswellenlänge beträgt 405	nm, was 3,06	eV entspricht. Für beide 

molaren Massen ist ein Maximum der Absorption bei 2,76	eV zu erkennen. Die ma-

ximale Emission ist jeweils bei 2,60	eV zu beobachten, was dem 0-0 Übergang ent-

spricht. Bei niedrigeren Energien ist die vibronische Struktur mit einem Nebenma-

ximum bei 2,43	eV zu erkennen. Diese Werte stimmen sehr gut mit den Literaturwer-

ten für PPE überein [123].  

Eine weitere Eigenschaft von PPE-Ketten ist deren steife Struktur, die in einer ge-

streckten Form des Polymers resultiert [123]. Außerdem ist bekannt, dass sich die 

Polymerketten bevorzugt parallel nebeneinander anordnen, was jedoch durch die 

Synthese mit unterschiedlichen Seitenketten beeinflusst werden kann [123]. Typische 

Fluoreszenzlebensdauern für isolierte Ketten und dünne Filme, die aus PPE herge-

stellt wurden, liegen bei �f x 0,5	ns [54]. Bunz et al. berichteten außerdem über 

Excimer-ähnliche Emission von Polymerfilmen aus diesem Material, was zu einer 

verlängerten Fluoreszenzlebensdauer und einer Rotverschiebung des Spektrums (vgl. 

Abbildung 3.2) führt [128-131].  

                                                
10 Lösungsmittel mit der Summenformel: C7H8 

Abbildung 3.2: Emissionsspektrum eines dünnen Filmes aus PPEB (�n =
4,0⋅10C g/mol, rotes Spektrum) im Vergleich zum Lösungsmittelspektrum 

(grünes Spektrum). 
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3.1.2 π-konjugierte Modellsysteme 

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits erwähnt, handelt es sich bei Polymerket-

ten um die Aneinanderreihung einer unbekannten Anzahl an Chromophoren. Die 

photophysikalischen Eigenschaften können stark variieren, da sich die einzelnen 

Chromophore wiederum in ihrer Konjugationslänge [25], ihrer Morphologie [26,27], 

in der Größe ihrer Energielücke zwischen HOMO und LUMO [28] sowie in der un-

terschiedlichen Lage ihrer Dipole zueinander [19] unterscheiden. Um den Energie-

transfer und die Kopplung zwischen den einzelnen Chromophoren zu untersuchen, 

ist es daher von Vorteil, Modellsysteme aus π-konjugierten Materialien mit wohlde-

finierten Strukturen zu verwenden. Die Erkenntnisse hinsichtlich der intramolekula-

ren Wechselwirkungen sollen dazu genutzt werden, intermolekulare Wechselwir-

kungen in mesoskopischen Aggregaten aufzulösen.  

Die Modellsysteme sind in Abbildung 3.4 und Abbildung 3.5 zu sehen. Diese sind 

aus zwei ca. 50	Q langen π-konjugierten Oligomeren11 (vgl. Abbildung 3.4 (a)) und 

zwei nicht konjugierten Klammern (vgl. Abbildung 3.4 (b)) an beiden Enden der 

Oligomere zusammengesetzt. Durch die 1,3-Substitution (meta) des äußeren Benzol-

rings der Klammer ist die Konjugation dort unterbrochen. Für eine weitere Unterbre-

chung sorgt das in der Mitte eingebrachte Stickstoffatom. Die Oligomere bestehen 

aus zwei Monomer-Einheiten des im vorangegangenen Kapitel vorgestellten PPEB-

Moleküls und stellen somit ein Modellsystem für einen kleinen Teil, bzw. ein einzel-

nes Chromophor, einer Polymerkette dar. Dadurch ist es möglich, komplexe Frage-

stellungen zu intramolekularen Wechselwirkungen für einfache Systeme zu beant-

worten und auf π-konjugierte Polymerketten zu übertragen. Die geringe Länge des 

Oligomers lässt vermuten, dass es vollständig konjugiert ist, was mit der blauen El-

lipse in Abbildung 3.4 (a) veranschaulicht ist. Die Überprüfung dieser Annahme 

folgt in Kapitel 4.1. Durch unterschiedliche Größen der Klammerstrukturen, wurden 

die Abstände	21	Q, 14	Q und 7,0	Q zwischen den Oligomeren realisiert (vgl. Abbil-

dung 3.4 (a) – (c)). Durch die Verwendung einer Anthracen-Klammer wurde ein Ab-

stand von 4,6	Q erreicht (Abbildung 3.4 (d)). Dieser Wert ist vergleichbar mit den 

Abständen von Chromophoren parallel aneinandergereihter P3HT12-Ketten in Poly-

merfilmen, welche Anzeichen von kohärenter Kopplung zeigen [48,132]. Bei der 

Klammer dieses Dimers ist die Konjugation durch die Anthracen-Klammer nicht 

unterbrochen. Da dies die photophysikalischen Eigenschaften beeinflussen kann, 

                                                
11 Molekül aus mehreren strukturell ähnlichen oder gleichen chemischen Einheiten 
12 Abkürzung für Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) 
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wurde zum Vergleich ein weiteres Dimer synthetisiert, das zwar einen gleichen Ab-

stand aufweist, aber mit einer durch das Einbringen eines Sauerstoffatoms unterbro-

chenen Konjugation der Klammer (Xanthen-Klammer) versehen ist (vgl. Abbildung 

3.4 (e)). Da die Stärke der kohärenten Kopplung nicht nur vom Abstand, sondern 

auch von der Anzahl der koppelnden Chromophore abhängig ist, wurde ein Trimer-

Modellsystem synthetisiert (vgl. Abbildung 3.4 (f)). Dazu wurde ein zusätzliches 

Oligomer in der Mitte des 14	Q Dimers eingesetzt. Der Abstand zwischen den ein-

zelnen Oligomeren beträgt somit jeweils 7	Q. 

Wie in Kapitel 2.3.1 erläutert, hängt die Energietransferrate �FRET beim Förster-

Resonanzenergietransfer unter anderem von der Orientierung des Emissions- und des 

Absorptionsdipols zueinander ab. Um den Energietransfer isoliert zu untersuchen, 

wurde ein offenes Dimer synthetisiert (vgl. Abbildung 3.5). Bei diesem sind die Oli-

gomere nur mit einer einzelnen Klammer an einer der beiden Seiten verbunden. 

Dadurch ergibt sich für jeden Arm der Klammer eine Gesamtrotation FG, die sich aus 

dem Winkel F1, der Rotation zwischen der Phenylen- und der Pyridineinheit13, und 

dem Winkel F2, der Rotation zwischen den beiden Phenyleneinheiten, zusammen-

setzt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung des Winkels FG wurde für Raumtemperatur 

und realistische Rotationspotentiale, die von Goller et al. berechnet wurden [133], 

simuliert. Es hat sich gezeigt, dass die Drehung relativ unempfindlich zum errechne-

ten Gesamtpotential ist [134]. Die Oligomere können sich also um die Achse des 

jeweiligen Klammerarms frei drehen, wodurch sich eine beliebige Anordnung der 

beiden Dipole zueinander ergibt. Dies wird in Kapitel 4.1.1 anhand einer Monte-

Carlo-Simulation gezeigt. 

                                                
13 Summenformel: C5H5N 

Abbildung 3.3: Chemische Struktur (a) des ca. 50	Q langen Oligomers und (b)

der Klammerstruktur. Der konjungierte Bereich ist hellblau und der nicht kon-

jugierte Bereich hellgrau hinterlegt.  
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Abbildung 3.4: Chemische Strukturen der π-konjugierten Modellsysteme. Die 

verschiedenen Dimere (a) – (e) und das Trimer (f) sind aus denselben Oligo-

meren und verschiedenen Klammerstrukturen zusammengesetzt. Auf der rech-

ten Seite der Abbildung sind die jeweiligen Abstände der Oligomere sowie 

eine, im Laufe dieser Arbeit häufiger verwendete, schematische Darstellung 

der Dimere und des Trimers zu sehen.  
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3.2 Probenherstellung 

Bei der Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie werden isolierte Moleküle in eine 

nicht fluoreszierende Matrix eingebettet. In einen beugungsbegrenzten Punkt des 

Anregungslichtes soll nur das Fluoreszenzsignal eines einzelnen Moleküls gemessen 

werden. Der Großteil der angeregten Fläche besteht jedoch aus dem Material der 

umgebenden Matrix. Da die Modellsysteme nur aus zwei Chromophoren bestehen, 

also pro Anregungspuls des Lasers die Detektion von maximal zwei Photonen mög-

lich ist, muss die Hintergrundfluoreszenz durch mögliche Verunreinigungen gering 

gehalten werden. Daher ist die präzise Probenpräparation ein wichtiger Bestandteil 

der für diese Arbeit durchgeführten Messungen. 

Die zu untersuchenden PPEB-Proben und die Modellsysteme liegen in Pulverform 

vor. Für Einzelmolekülmessungen müssen diese in hochreinem Toluol gelöst und 

anschließend schrittweise verdünnt werden. Eine typische Einzelmolekülkonzentrati-

on ist bei ungefähr 10��� 	mol/l erreicht. Im letzten Verdünnungsschritt wird die 

Probe mit gelöstem Polymethylmethacrylat (PMMA14), welches als Matrixmaterial 

dient, vermischt. Daraufhin erfolgt die Rotationsbeschichtung der Lösung auf ein 

Substrat aus Borosilikatglas bei 2000 Umdrehungen pro Minute. Durch die Verwen-

dung von einprozentiger und sechsprozentiger PMMA-Lösung können Schichtdicken 

der Matrix von ungefähr 30	nm bzw. 200	nm hergestellt werden [135]. Die Deckglä-

                                                
14 Sigma Aldrich, �n = 46	g/mol 

Abbildung 3.5: Chemische Struktur des offenen Dimers mit den beiden Rota-

tionswinkeln F1 und F2. Das errechnete Gesamtrotationspotential ergibt eine 

freie Gesamtrotation FG der beiden Oligomere um die jeweilige Achse der 

Klammer.  
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ser werden zuvor mit 2	% Hellmanex III (Hellma Analytics) in einem Ultraschallbad 

und danach mit Ultrareinstwasser (MilliQ) gereinigt. Daraufhin werden die Gläser 

für 30 Minuten in einem UV-Ozonator (Novascan, PSD Pro Series UV) behandelt, 

wodurch alle verbliebenen organische Verbindungen auf dem Glas oxidieren. In Ab-

bildung 3.6 sind die wichtigsten Schritte der Probenherstellung nochmals schema-

tisch dargestellt.  

3.3 Lösungsmitteldampfbehandlung 

Eine Möglichkeit, die Probe nach der Herstellung zu bearbeiten, besteht in der Lö-

sungsmitteldampfbehandlung (SVA15). Damit kann die Morphologie von einzelnen 

                                                
15 Solvent Vapor Annealing (englisch) 

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte bei der Pro-

benherstellung. (a) Die zu untersuchenden Moleküle (rote Ellipsen) werden in 

Toluol aufgelöst. Anschließend werden sie verdünnt und mit gelöstem Matrix-

material (grüne Ellipsen) vermischt. (b) Querschnitt einer fertigen Probe nach 

der Rotationsbeschichtung auf einem Glassubstrat. Die Schichtdicke der Mat-

rix kann durch die PMMA-Konzentration in der Lösung variiert werden. An-

ders als hier dargestellt, ist die molare Masse (und somit das einnehmende Vo-

lumen der PMMA-Moleküle) um mindestens eine Größenordnung höher als 

die der zu untersuchenden Probe. 
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Polymeren oder von Polymerfilmen nachträglich beeinflusst und verändert werden 

[17,38,136].  

Je nach Wahl der Parameter, etwa der Dauer der Behandlung oder der Art des Lö-

sungsmittels, können mit SVA zum Beispiel interchromophore Wechselwirkungen 

oder mechanische Effekte, wie die Faltung von Polymerketten, untersucht werden 

[136,137]. Ein weiterer, speziell für diese Arbeit relevanter Effekt der Dampfbehand-

lung ist die Aggregation mehrerer Polymere. Hierfür muss die PMMA-Matrix wäh-

rend der Behandlung in eine Mischung aus fester und flüssiger Phase übergehen, in 

der die einzelnen Ketten die Möglichkeit haben, aufgrund der brownschen Moleku-

larbewegung zu diffundieren [38].  

Die Funktionsweise von SVA ist in Abbildung 3.7 dargestellt. In eine mit Lösungs-

mittel befüllte Gaswaschflasche wird reiner Sickstoff geleitet. Darin entsteht ein ge-

sättigter Lösungsmitteldampf, der über eine Verbindung in eine abgeschlossene 

Kammer, in der sich auch die Probe befindet, gelangt. Mit geeigneten Lösungsmit-

teln beginnt der gesättigte Lösungsmitteldampf die PMMA-Matrix aufzulösen, 

wodurch diese anschwillt und in eine geleeartige Konsistenz übergeht. In dieser Um-

gebung können sich Moleküle reorganisieren und bewegen. Wird reiner Stickstoff 

direkt in die Kammer geleitet, trocknet die Probe und die Matrix härtet wieder voll-

ständig aus.  

Die Bildung von Aggregaten ist für diese Arbeit von besonderer Bedeutung. Um 

deren Zustandekommen und Größe zu beschreiben, wird die Theorie der Ostwald-

Reifung16 betrachtet. Die kleinsten stabilen Aggregate sind durch den kritischen Ra-

dius 5t definiert, der sich mit folgender Gleichung berechnen lässt [138]: 

 5t = 42(��7 � ⋅ ��
�� I �� für   �� P �� . (3.1) 

                                                
16 Benannt nach Wilhelm Ostwald 
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Hierbei ist ( die Grenzflächenspannung zwischen Polymer und Lösungsmittel, � ist 

die Boltzmann Konstante und � ist die Temperatur. �P gibt die Polymerkonzentrati-

on, � das Molekulare Volumen und �∞ die Sättigungskonzentration des Polymers an. 

Dabei ist die Gleichung durch die Annahme vereinfacht, dass nur das Polymer in 

einer Lösungsmittelumgebung betrachtet wird.  

Um die Aggregation zwischen den Polymeren zu erhalten und um deren Größe zu 

kontrollieren, wird die Polymerkonzentration �P konstant gehalten (~10��� 	mol/l). 
Außerdem muss �∞ P �P gelten, um einen Wert für den kritischen Radius 5C ≠ ∞ 

zu erhalten (vgl. (3.1)). �∞ hängt direkt von der Qualität des während der Dampfbe-

handlung verwendeten Lösungsmittels ab. Die Qualität ist definiert über die Misch-

barkeit des Polymers und des Lösungsmittels und kann mit der Flory-Huggins Theo-

rie durch den Flory-Huggins Koeffizient � beschrieben werden [139,140]. Dieser 

Parameter gibt den Unterschied in der Enthalpie beim Mischen an – durch die Wech-

selwirkung zwischen Polymer und Lösungsmittel einerseits und die Wechselwirkung 

des Polymers und des Lösungsmittels mit sich selbst andererseits. Für � P 0,5 sind 

die beiden Komponenten mischbar. Dies lässt sich über ein gutes Lösungsmittel in 

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau zur Lösungsmitteldampfbehandlung. 

Eine mit Lösungsmittel befüllte Gaswaschflasche wird mit Stickstoff gespült, 

um Lösungsmitteldampf zu erzeugen. Dieser wird in eine Kammer geleitet, in 

der sich auch die Probe befindet. Durch den Lösungsmitteldampf wird die Mat-

rix (grün) aufgeweicht und die Moleküle (rote Ellipsen) können in der Probe 

aufgrund der brownschen Molekularbewegung diffundieren.  



Materialien und Methoden 
 

36 
 

Bezug auf die PMMA-Matrix realisieren. Für die Aggregation zwischen Polymeren 

ist (� > 0,5) ein schlechtes Lösungsmittel nötig. �∞ kann daher über ein Mischver-

hältnis aus gutem und schlechtem Lösungsmittel eingestellt werden. Als schlechtes 

Lösungsmittel für die PMMA-Matrix dient Aceton, da sich die Polymerketten 

(PPEB) darin nicht gut lösen. Chloroform dient als gutes Lösungsmittel. Die Abhän-

gigkeit der Parameter bei der Lösungsmitteldampfbehandlung ist in Abbildung 3.8 

schematisch dargestellt.  

Die Sättigungskonzentration �∞ nimmt mit steigender Lösungsmittelqualität zu, 

während die Konzentration der Polymere �P in der Matrix konstant bleibt (vgl. Ab-

bildung 3.8 (b)). Die qualitative Abhängigkeit des kritischen Radius 5C gegen 

∆� = �P I �∞ ist in Abbildung 3.8 (c) zu sehen. Solange �∞ P �P gilt, nimmt 5C 

und somit die Anzahl der Polymere pro Aggregat immer weiter zu. Abbildung 3.8 (d) 

zeigt das Resultat der mit Lösungsmitteldampf behandelten Proben. Bei schlechtem 

Lösungsmittel ist 5C klein und es entstehen stabile Aggregate (blaue Kugeln), die nur 

aus wenigen Polymerketten (rote Ellipsoide) bestehen. Mit steigender Lösungsmit-

telqualität steigen auch �∞ und 5C. Dies führt zur Bildung von größeren Aggregaten, 

gleichzeitig reduziert sich aber auch deren Anzahl in der Probe. Zudem steigt die 

Population nichtaggregierter Polymerketten. Für �∞ → �P geht 5C gegen unendlich. 

Das bedeutet, dass sich im Bereich �∞ ≥ �P keine stabilen Aggregate mehr erzeugen 

lassen und nur einzelne Polymere in der Probe bleiben. Wie auch schon von Vogel-

sang et al. wurde für die in dieser Arbeit verwendeten Proben 30 Minuten als Dauer 

für die Dampfbehandlung gewählt [38]. Es hat sich gezeigt, dass sich nach dieser 

Zeit ein Gleichgewicht in der Probe einstellt und es dadurch möglich ist. Dadurch ist 

es möglich, eine Reproduzierbarkeit in der Aggregatherstellung zu gewährleisten.  
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Abbildung 3.8: Erklärung der kontrollierten Herstellung von Aggregaten aus 

Polymerketten mit der Theorie der Ostwald-Reifung. (a) Eine Einzelmolekül-

probe nach der Rotationsbeschichtung. (b) Qualitative Abhängigkeit der Sätti-

gungskonzentration des Polymers �∞ (schwarze Linie) und der Polymerkon-

zentration �P (rote Linie) als Funktion der Lösungsmittelqualität � bei der Lö-

sungsmitteldampfbehandlung. (c) Der kritische Radius 5t, der die kleinsten 

stabilen Aggregate beschreibt, steigt im Bereich �∞ P �P an und geht gegen 

unendlich für �∞ → �P (vgl. Gl. (3.1)). (d) Bei steigender Lösungsmittelquali-

tät steigt die Größe der Aggregate (blaue Kugeln), aber ihre Anzahl nimmt ab. 

Gleichzeitig nimmt die Population nichtaggregierter Polymere (rote Ellipsoide) 

zu. Für �∞ ≥ �P lassen sich keine stabilen Aggregate mehr erzeugen. (Abbil-

dung nach [38]) 
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3.4 Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie 

In diesem Abschnitt werden der Messaufbau und die wichtigsten Komponenten der 

Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie vorgestellt. Im Wesentlichen wurden für die 

im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente zwei unterschiedliche Mikro-

skopie-Methoden verwendet, die Weitfeld- und Konfokalmikroskopie. Die jeweili-

gen Messaufbauten sind in Abbildung 3.10 und Abbildung 3.11 schematisch darge-

stellt.  

Die Anregung der zu untersuchenden Moleküle erfolgt mit einer fasergekoppelten 

Laserdiode (PicoQuant, LDH-D-C-405), die bei einer Wellenlänge von 405	nm bzw. 

einer Energie 3,06	eV arbeitet. Diese kann sowohl im gepulsten Modus als auch im 

Dauerstrichmodus betrieben werden. Die Wiederholungsrate bei gepulster Anregung 

liegt zwischen 2,5	MHz und 80	MHz, bei einer Pulsbreite17 von ungefähr 50	ps. Der 

Laserstrahl wird mit Hilfe einer Einmodenfaser in den Strahlengang eingekoppelt, 

um die TEM00-Mode zu selektieren. Die Anregungsleistung kann zusätzlich zur An-

steuerung des Lasers mit Neutraldichtefilterrädern (ND18) abgestimmt werden.  

Aufgrund der naturgemäß geringen Signale bei Einzelmolekülfluoreszenzmessungen, 

muss das Anregungslicht durch den Laser vor der Detektion ausgefiltert werden. 

Dies geschieht mit Hilfe eines gut abgestimmten Filterpaars (vgl. Abbildung 3.9). 

Dazu passiert der Laserstrahl nach dem Einkoppeln einen Anregungsfilter (AHF 

Analysentechnik, HC Laser Clean-up MaxDiode 405/10). Die Transmissionskante 

liegt geringfügig unter der Anregungsenergie. Bevor es detektiert wird, durchläuft 

das Stokes-verschobene Fluoreszenzsignal der untersuchten Moleküle einen Fluores-

zenzfilter (AHF Analysentechnik, Edge Basic LP 405 Langpassfilter), der das reflek-

tierte Laserlicht blockiert und Fluoreszenzlicht transmittiert. 

                                                
17 Halbwertsbreite; Abkürzung: FWHM (Full Width at Half Maximum) 
18 Neutral Density (englisch) 
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Um den Grad der linearen Polarisation des Laserlichtes zusätzlich zu erhöhen, ist ein 

Glan-Thompson-Polarisator in den Strahlengang eingebracht. Für die Messung der 

Anregungsanisotropie von Molekülen (vgl. Kapitel 3.5.3) ist es außerdem notwendig, 

diese lineare Polarisation in der Probenebene drehen zu können. Dazu dient ein elekt-

rooptischer Modulator19 (FastPulse Technology Inc., 3079-4PW). Dieser besteht aus 

einem nichtlinearen optischen Kristall. Beim Anlegen einer Spannung ändert sich 

dessen Brechungsindex, wodurch sich die Phase des Laserlichtes verändert. Durch 

ein �/2-Plättchen vor dem EOM und einer angelegten Sägezahnspannung kann die 

Phase linear von 0 bis 2π, also periodisch von linearem über elliptisch zu zirkular 

polarisiertem Licht, verändert werden. Ist nach dem EOM ein �/4-Plättchen mit an-

gepasster Ausrichtung der optischen Achse angebracht, so dreht sich die zuvor ein-

gekoppelte lineare Polarisation periodisch von 0° bis 360°. Der Polarisationskon-

trast, also das Verhältnis aus nicht polarisiertem zu polarisiertem Licht, ergibt einen 

Wert in der Probenebene von höchstens 1:20. Um alle Absorptionsdipole der Mole-

küle zur selben Zeit mit der gleichen Intensität anzuregen, wird nach dem Glan-

Thompson-Polarisator anstatt des EOMs ein �/4-Plättchen in den Strahlengang ein-

gebracht. Dadurch entsteht zirkular polarisiertes Laserlicht in der Probenebene. 

Ein dichroitischer Spiegel (AHF Analysentechnik, RDC 405nt) dient dazu, den La-

serstrahl in das inverse Mikroskop (Olympus, IX71) einzukoppeln. Seine Aufgabe ist 

es, das Anregungslicht vom Fluoreszenzlicht zu trennen. Während der Laserstrahl 
                                                
19 Electro-optic modulator (EOM) 

Abbildung 3.9: Prozentuale Transmission des Anregungs- und Fluoreszenzfil-

ters in Abhängigkeit von der Energie. Während der Anregungsfilter nur das 

Laserlicht (3,06eV) transmittiert, wird dieser vom Fluoreszenzfilter vollständig 

geblockt.  
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vor dem Mikroskop reflektiert wird, transmittiert die Stokes-verschobene Fluores-

zenz den Spiegel. Dadurch wird das eingestrahlte Licht auf ein Ölimmersionsobjek-

tiv (Olympus, UPLSAPO 60XO) mit 60-facher Vergrößerung und einer numeri-

schen Apertur von 1,35 abgelenkt. Letztere ist dadurch gewährleistet, dass der Bre-

chungsindex der Probe und des Objektivs durch ein Immersionsöl angeglichen sind. 

Die hohe numerische Apertur gewährleistet eine hohe Einsammeleffizienz mit einem 

Öffnungswinkel von ungefähr 127°. Um das Objektiv vollständig auszuleuchten, 

befindet sich noch vor dem Einkopplen des Laserstrahls in das Mikroskop ein den 

Strahl aufweitendes Linsensystem. Nach dem Objektiv gelangt der Laserstrahl, ab-

hängig von der Messmethode, entweder kollimiert (Weitfeldmikroskopie) oder fo-

kussiert (konfokale Mikroskopie) auf die Probe. Mit Hilfe eines Piezoverschiebeti-

sches (Physik Instrumente, P-527.3CL) ist es möglich, Positionen auf der Probe in 

50	nm Genauigkeit anzusteuern. Das Fluoreszenzsignal wird durch das Objektiv 

eingesammelt, passiert den dichroitischen Spiegel und gelangt anschließend in den 

Detektionsaufbau. 

3.4.1 Weitfeldmikroskopie 

Bei der Weitfeldmikroskopie (Abbildung 3.10) fokussiert ein zusätzliches Linsensys-

tem den Anregungslaserstrahl auf die hintere fokale Ebene des Objektivs. Dadurch 

entsteht ein kollimierter Laserstrahl, der auf der Probe eine ausgeleuchtete Fläche mit 

einem Durchmesser von mindestens 100	µm erzeugt. In der Regel werden dadurch 

mehrere Moleküle angeregt. Befindet sich die Probe im Fokus des Objektivs, wird 

ein Teil des nach unten abgestrahlten Fluoreszenzsignals vom Objektiv eingesam-

melt. Im Gegensatz zum reflektierten Laserlicht, wird dieses vom dichroitischen 

Spiegel transmittiert und von einer EMCCD20-Kamera (Andor, iXon3 897) mit 

512 × 512 Pixel detektiert. Durch ein zusätzliches Linsensystem vor der Kamera, 

mit einer 1,6-fachen Vergrößerung, ergibt sich eine Auflösung von 156	nm2 pro Pi-

xel. Ein einzelnes Molekül kann daher aufgrund der Beugungsbegrenzung auf unge-

fähr 2 × 2 Pixel dargestellt werden. Auf dem Chip der Kamera wird insgesamt eine 

80 × 80	µm2 Fläche der Probe abgebildet. Die Weitfeldmikroskopie eignet sich be-

sonders, um eine große Anzahl von Molekülen gleichzeitig anzuregen und zu detek-

tieren. 

                                                
20 Electron multiplying charge-coupled device (englisch) 
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3.4.2 Konfokale Mikroskopie 

Anders als bei der Weitfeldmikroskopie wird bei der konfokalen Mikroskopie 

(Abbildung 3.11) nur ein auflösungsbegrenzter Bereich betrachtet. Der Laserstrahl 

wird dazu über ein Linsensystem kollimiert, in das Objektiv eingekoppelt und auf die 

Probe fokussiert. Nur Moleküle, die sich in diesem Anregungsfokus befinden, wer-

den dadurch angeregt. Das innerhalb des Sammelwinkels des Objektivs emittierte 

Fluoreszenzsignal durchläuft kollimiert den dichroitischen Spiegel. Eine Linse fo-

kussiert dieses Signal auf eine Lochblende mit einem Durchmesser von 50	μm. Da 

das Anregungsvolumen auf der Probe größer ist als das des angeregten Moleküls, 

erzeugt man neben der Fluoreszenz ein zusätzliches Hintergrundsignal. Dies kann 

jedoch durch die Lochblende minimiert werden, da nur das Signal aus der Fokusebe-

ne des Objektivs diese passieren kann. Nach der Blende wird das Fluoreszenzlicht 

Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau der wesentlichen Komponenten der 

Weitfeldspektroskopie. Das vom Laser emittierte Anregungslicht (violett) ge-

langt kollimiert auf die Probenebene. Das Laserlicht wird vom dichroitischen 

Spiegel reflektiert, das Fluoreszenzsignal (blau) wird transmittiert und von ei-

ner EMCCD Kamera detektiert. 
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wieder kollimiert und je nach Messmethode über einen Klappspiegel in einen der 

beiden Detektionskanäle gebracht. Die jeweiligen Messmethoden werden im Kapitel 

3.5 genau erklärt.  

Bevor ein Detektionsweg gewählt wird, muss zuvor die Probe mit dem Piezover-

schiebetisch abgerastert werden, da die Moleküle beliebig in der Matrix verteilt sind. 

Dadurch entsteht ein Bild der Probe. In Abbildung 3.12 (a) ist ein 10 × 10	μm� gro-

ßer Ausschnitt als 3D-Konturdiagramm zu sehen. Abbildung 3.12 (b) zeigt den glei-

Abbildung 3.11: Schematischer Messaufbau für die konfokale Mikroskopie.

Der Anregungslaserstrahl (violett) wird durch ein Linsensystem kollimiert und 

vom Objektiv auf die Probenebene fokussiert. Das Fluoreszenzsignal (blau) 

wird über einen Klappspiegel je nach Messmethode auf einen der beiden De-

tektionswege umgeleitet.  
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chen Ausschnitt der Probe, jedoch nun in einer für die Einzelmolekülfluoreszenz-

spektroskopie typischen zweidimensionalen Darstellung. Mit dem Verschiebetisch 

können die einzelnen Moleküle (Punkte) angefahren und je nach Messaufbau ver-

schiedene Messungen durchgeführt werden, unter anderem die Aufnahme von einer 

Photolumineszenz (PL) Intensitätsspur (vgl. Abbildung 3.12 (c)). Die detektierten 

Photonen werden dazu in Intervalle zusammengefasst (Binning) und als Funktion der 

Zeit aufgetragen. In der gezeigten Beispielspur eines PPEB-Moleküls ist ein Photo-

bleichen, also ein permanenter Verlust der Fluoreszenz, nach etwa 15	s zu sehen. Bei 

diesem dynamischen Prozess wird das fluoreszierende Molekül durch die Laseranre-

gung photochemisch zerstört [141]. Da mit den Lawinen-Photodioden21 (PicoQuant 

GmbH, �-SPAD Single Photon Counting Module) einzelne Photonen pro Zeiteinheit 

detektiert werden, ist es üblich, die Intensität in Hertz (Hz) bzw. Kilohertz (kHz) 

anzugeben. Die Intensität des konfokalen Bildes (Abbildung 3.12 (b)) ist auf einen 

beliebigen Wert normiert. Mithilfe des Spektrometers, welches mit einer CCD-

Kamera gekoppelt ist, können außerdem Einzelmolekülspektren aufgenommen wer-

den (vgl. Abbildung 3.12. (d)). 

Leitet der Klappspiegel das Fluoreszenzsignal auf zwei APDs (vgl. Abbildung 3.11, 

rechts), wird es entweder von einem 50/50-Strahlteiler, einem polarisierenden 

Strahlteiler oder einem dichroitischen Spiegel geteilt. Der 50/50-Strahlteiler spaltet 

das Signal in zwei Teile mit gleicher Intensität. Der polarisierende Strahlteiler kann 

unterschiedliche Polarisationsrichtungen des Fluoreszenzsignals aufspalten. Ein dich-

roitischer Spiegel liefert wellenlängenabhängige Informationen, wie beispielsweise 

spektrale Verschiebungen des Fluoreszenzlichtes.  

Lenkt der Klappspiegel das Signal in Richtung des Spektrometers (vgl. Abbildung 

3.11, links), trifft es auf einen 70/30-Strahlteiler. Das bedeutet, dass 30	% des Sig-

nals auf eine APD und 70	% des Signals auf das mit einer CCD-Kamera gekoppelten 

Spektrometer (Andor Technology, SR-303i-B) abgelenkt werden. Somit können 

Spektren einzelner Moleküle und gleichzeitig PL Intensitätsspuren aufgenommen 

werden.  

  

                                                
21 Avalanche photodiode (englisch), APD 
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Abbildung 3.12: (a) Eine konfokale Aufnahme von PPEB Molekülen (Gauß-

profile) in einer PMMA-Matrix als 3D Konturdiagramm. (b) Der gleiche Aus-

schnitt der Probe, nur in zweidimensionaler Darstellung. Es wurde bei einer 

Auflösung von 50nm pro Pixel und einer Integrationszeit von 2ms pro Pixel 

ein Bereich von 10 × 10μm� abgerastert. (c) Eine PL Intensitätsspur, gemes-

sen an einem einzelnen Molekül und dargestellt mit einem Binning von 20ms, 

als Funktion der Zeit. (d) Ein normiertes und über 4s integriertes Einzelmole-

külspektrum. 
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3.4.3 Einzelmolekülnachweis 

Die Größe der PPEB-Moleküle sowie der π-konjugierten Modellsysteme liegt weit 

unterhalb der möglichen Auflösung eines optischen Mikroskops. Zwar wird die zu 

untersuchende Probe, wie bereits in Kapitel 3.2 erwähnt, auf Einzelmolekülkonzent-

ration verdünnt. Dennoch können sich mehrere Moleküle in einem beugungsbegrenz-

ten Punkt befinden (vgl. Abbildung 3.12). Um sicherzugehen, dass tatsächlich ein-

zelne Moleküle untersucht werden, müssen vor den Messungen Konzentrationsreihen 

durchgeführt werden. Dazu werden unterschiedlich stark verdünnte Lösungen der zu 

untersuchenden Moleküle hergestellt. Steigt die Anzahl der Punkte auf der gemesse-

nen Probe linear zur Konzentration, ist dies ein starkes Indiz für einzelne Moleküle. 

Ab einer gewissen Konzentration steigt die Anzahl der Punkte auf der Probe nicht 

weiter an. Dies bedeutet, dass sich mehrere Moleküle in einem Punkt überlagern und 

die Konzentration in der Probe zu hoch für Einzelmolekülmessungen ist. 

3.5 Messmethoden 

Durch die unterschiedlichen Messaufbauten ergeben sich verschiedene, für diese 

Arbeit benötigte Messmethoden, die im Folgenden vorgestellt werden sollen.  

3.5.1 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzählung 

Werden einzelne Moleküle mit einem gepulsten Laser angeregt und die Fluoreszenz-

photonen mit einem Einzelphotonendetektor gemessen, ist es auch möglich, die Zeit 

zwischen der Anregung und der Detektion zu messen. Dieser Prozess heißt zeitkorre-

lierte Einzelphotonenzählung (TCSPC22) und ist seit Jahren eine wichtige Messme-

thode in der Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie [142]. Damit ist es möglich, den 

Fluoreszenzzerfall eines Moleküls zu ermitteln. Der Ablauf ist in Abbildung 3.13 

schematisch dargestellt. Die Messung wird mit einem Laserpuls gestartet. Der Ab-

stand zwischen zwei Laserpulsen beträgt Δ�. Detektiert die APD ein Photon, sendet 

sie ein Signal an die Messelektronik (PicoQuant GmbH, HydraHarp 400). Mit einem 

zusätzlichen Triggersignal der Laserdiode kann somit die Zeitdifferenz Δ� zwischen 

Laserpuls und der Photonendetektion bestimmt werden – und dies mit einer Genau-

igkeit von wenigen Pikosekunden. Die Werte Δ�� werden in einem Histogramm zu-

sammengetragen (vgl. Abbildung 3.13 (b)). Ist die Anzahl der detektierten Photonen 

groß genug, ergibt sich ein exponentieller Abfall der Häufigkeit als Funktion der 

                                                
22 Time-Correlated Single Photon Counting (englisch) 
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Zeit. Über das Zerfallsgesetz kann somit die Fluoreszenzlebensdauer �f bestimmt 

werden: 

  (�) =  3	exp 4I �
��7 . (3.2) 

Dabei ist  (�) die Fluoreszenzintensität nach der Zeit � und  0 unmittelbar nach dem 

Laserpuls. Die Fluoreszenzlebensdauer �f gibt daher die Zeitspanne an, nach der die 

Intensität auf 1 V⁄  abgefallen ist. Für Einzelphotonenemitter sowie für Moleküle mit 

identischen Chromophoren erwartet man einen monoexponentiellen Abfall, für mul-

tichromophore Systeme, bei denen die einzelnen Emitter unterschiedliche Fluores-

zenzlebensdauern haben, einen multiexponentiellen Abfall.  

Um mögliche Messfehler zu vermeiden, sollte die Intensität der Laserdiode nicht zu 

hoch sein. Dies bedeutet, dass bei einer PL Intensität von ungefähr 100	kHz 

(vgl. Abbildung 3.12 (b)) und einer Pulsfrequenz des Lasers von 80	MHz nur circa 

jede tausendste Anregung auch zu einem Fluoreszenzphoton führt. Damit wird eine 

Emission von mehreren Photonen zwischen zwei aufeinanderfolgende Laserpulsen 

vermieden. Durch die elektronisch bedingte Totzeit23 des Detektors kann nur ein 

Photon, und somit nur das erste innerhalb einer Laserperiode, detektiert werden. Zu 

hohe Anregungsintensitäten würden daher zu einer Verkürzung der Fluoreszenzle-

bensdauer führen [70].  

Der Zeitabstand zwischen zwei Pulsen sollte außerdem um eine Größenordnung hö-

her als die Zerfallszeit eines fluoreszierenden Moleküls gewählt werden. So wird 

vermieden, dass ein Photon dem darauf folgenden Laserpuls zugeordnet wird. Bei 

den Messungen von PPEB-Molekülen mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 

0,4	ns P �f P 1,2	ns wurde beispielsweise eine Laserfrequenz von 80	MHz gewählt, 

was einem Pulsabstand von 12,5	ns entspricht.  

  

                                                
23 Aufgrund der Ansprechzeit der Messelektronik kann in dieser Zeit kein weiteres Photon detektiert 

werden. 
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte zur Be-

stimmung der Fluoreszenzlebensdauer. (a) Der zeitliche Abstand zwischen 

zwei Laserpulsen (violett) ist Δ� und die Zeit zwischen einem Laserpuls und 

einem detektierten Photon (oranger Punkt) ist Δ��. (b) Die Werte von Δ�� wer-

den in einem Histogramm zusammengefasst. Ist die Anzahl der detektierten 

Photonen ausreichend groß, kann die Fluoreszenzlebensdauer über eine expo-

nentielle Funktion (schwarze Kurve) bestimmt werden.  
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3.5.2 Hanbury Brown-Twiss-Experiment 

Mithilfe des Hanbury Brown-Twiss-Experiments lässt sich die Anzahl der unabhän-

gigen Emitter eines fluoreszierenden Moleküls bestimmen [143]. Hierfür wird am 

konfokalen Messaufbau eine gepulste Anregung gewählt. Ein 50/50-Strahlteiler 

lenkt die Fluoreszenzphotonen auf zwei Einzelphotonendetektoren (vgl. Abbildung 

3.14 (a)). Anschließend wird eine Kreuzkorrelation zwischen den beiden Kanälen 

berechnet. Die Messung startet bei der Detektion eines Photons auf einem der beiden 

Kanäle und stoppt bei der Detektion eines weiteren Photons auf dem anderen Kanal. 

Die Zeitunterschiede Δ� zwischen zwei Photonen werden in Intervallen der Anre-

gungspulse des Lasers angegeben und deren Häufigkeit wird in einem Histogramm 

zusammengefasst (vgl. Abbildung 3.14 (b)). Bei geeignet großer Anzahl an gemes-

senen Zeitunterschieden nähern sich die Balken bei Δ� ≠ 0 (laterale Balken) annä-

hernd dem gleichen Wert an. Die durchschnittliche Anzahl dieser wird mit oL ange-

geben. 

Ein quantenmechanisches Zwei-Niveau-System, welches energetisch durch den La-

ser angeregt werden kann, befindet sich entweder im Grundzustand oder im angereg-

ten Zustand. Es kann daher pro Laserpuls maximal einmal angeregt werden und je-

weils nur ein Photon emittieren. Die Messung eines Zeitunterschiedes von Δ� = 0 ist 

daher für einen solches System nicht möglich. Das Histogramm über die Zeitunter-

schiede zeigt ein Minimum bei Δ� = 0, wobei die Anzahl oZ beträgt. Dieses Verhal-

ten ist als Antibunching bekannt [143-145]. Aus dem gemessenen Verhältnis von oZ 

zu oL (Antibunching-Kontrast) lässt sich wiederum nicht nur bestimmen, ob es sich 

um einen einzelnen Emitter handelt. Auch die Anzahl der Emitter o eines Systems 

kann abschätzt werden durch [143] 

 	o = 41 I o¤
o¥

7
��

 . (3.3) 
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Aufgrund des Signal-Rausch-Verhältnisses (� 5⁄ ), verursacht durch die Dunkelzähl-

rate der Einzelphotonendetektoren, sowie der unspezifischen Hintergrundfluores-

zenz, ist der zentrale Balken nie vollständig bei null. Mit der Annahme, dass � 5⁄  auf 

beiden Detektoren gleich ist, lässt sich das Verhältnis der theoretischen Werte für oZ∗ 
und oL∗ mit folgender Formel berechnen [143]: 

 oZ∗

oL∗
= 1 + �

5
¦1 + �

25§
� . (3.4) 

Bei einem Signal-Rausch-Verhältnis von beispielsweise �/o = 20 ergibt sich daher 

ein Wert von oZ∗/oL∗ = 0,17. Das heißt: Obwohl der zentrale Balken nicht bei null 

liegt, kann es sich dennoch um einen einzelnen Emitter handeln. Auf diese Weise 

lässt sich außerdem das Verhältnis berechnen, welches für zwei unabhängige Emitter 

zu erwarten wäre [143]:  

Abbildung 3.14: (a) Schematischer Aufbau des Hanbury Brown-Twiss-

Experiments. Die Photonen werden über einen 50/50-Strahlteiler auf zwei 

Einzelphotonendetektoren (APDs) gelenkt, um den Zeitunterschied Δ� zwi-

schen zwei aufeinanderfolgenden Photonen zu messen. Dieser wird in Interval-

len der Anregungspulse des Lasers angegeben, wobei die Häufigkeit in einem 

Histogramm dargestellt wird. Ein Beispiel dafür ist in (b) dargestellt. Aus dem 

Verhältnis der Höhe der Balken bei Δ� ≠ 0 (oL) und der Höhe des zentralen 

Balkens bei Δ� = 0 (oZ) kann die Anzahl der Emitter eines fluoreszierenden 

Moleküls nach Gleichung (3.3) abgeschätzt werden.  
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 oZ∗

oL∗
=

1 + �
5 + 1

2 ¦ �
25§

�

1 + �
5 + ¦ �

25§
�  . (3.5) 

 

3.5.3 Polarisationsaufgelöste Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie 

Durch die polarisationsaufgelöste Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie ist es 

möglich, die Orientierung einzelner Chromophore sowie die Konformation, welche 

die räumliche Anordnung aller Atome im dreidimensionalen Raum beschreibt, von 

konjugierten Polymeren zu bestimmen.  

Für die Anregungspolarisationsspektroskopie wird im Rahmen dieser Arbeit Weit-

feld-Laseranregung verwendet. Der elektrooptische Modulator rotiert dabei die linea-

re Polarisation des Lasers in der Probenebene. Schematisch ist diese Messmethode in 

Abbildung 3.15 dargestellt. Die Messung des Fluoreszenzlichtes lässt Rückschlüsse 

auf die Anordnung der Absorptionsdipole eines Moleküls zu [16,19,78,79,146]. 

Hierzu wird die Intensität  , in Abhängigkeit des Winkels F des linear polarisierten 

Lichtes in der Probenebene, gemessen. Diesen Zusammenhang beschreibt das Gesetz 

von Malus [19]:  

  (F) ∝ 1 +� cos 2 (F I ¨) . (3.6) 

Dabei ist die Phase ¨ der Winkel der maximalen Absorption und gibt somit die Lage 

des Übergangsdipolmoments für maximale Emission an. Die Modulationstiefe � 

kann aus der minimalen ( min) und der maximalen Fluoreszenzintensität ( max) bei 

einer oder mehreren Umdrehungen des Polarisationswinkels der Anregung bestimmt 

werden durch [147] 

 � =  ª«T I  ª¬"
 ª«T +  ª¬"

 . (3.7) 

Der Wert für die Modulationstiefe liegt zwischen null und eins, wobei � = 0 eine 

isotrope Absorption bedeutet, bei der Licht in jeder beliebigen Polarisation und jeder 

Polarisationsrichtung absorbiert werden kann. Bei � = 1 wird hingegen nur linear 

polarisiertes Licht in eine bestimmte Raumrichtung absorbiert. Als Einschränkung ist 

anzumerken, dass die gemessenen Intensitäten  min und  max nur der Projektion der 

gemessenen Moleküle in der x-y Ebene entsprechen. Nach dem Lackschleudern der 

Probe sind die Moleküle in einem 50	nm dicken Film aufgrund von Scherkräften 
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jedoch bereits sehr stark in der x-y Ebene ausgerichtet, wie Würsch et al. zeigten 

[148].  

Die Emissionspolarisationsspektroskopie findet unter konfokaler Laseranregung 

statt. Dabei spaltet ein polarisierender Strahlteiler das Fluoreszenzsignal eines ein-

zelnen Moleküls in zwei orthogonale Komponenten  ­ und  ® der linearen Polarisati-

on auf (vgl. Abbildung 3.16 (a)). Aus dem detektierten Signal können dadurch In-

formationen bezüglich der Abstrahlcharakteristik beziehungsweise der Orientierung 

des Emissionsdipolmoments eines Moleküls gewonnen werden. Dazu wird der linea-

re Dichroismus (Y�) berechnet mit 

 Y� =  ­ I  ®
 ­ +  ® . (3.8) 

Für ein Molekül, das linear polarisiertes Licht emittiert, liegen die Werte des berech-

neten linearen Dichroismus je nach Orientierung des Dipols in der Probenebene zwi-

schen I1 und +1. Liegt der Dipol parallel zur ¯-Achse, ergibt sich ein Wert von 

Y� = I1. Liegt er senkrecht dazu, ergibt sich ein Wert von Y� = +1 (vgl. Abbil-

dung 3.16 (a)). Es ist aber auch ein Wert von Y� = 0 möglich, wenn der Dipol im 

Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Anregungsanisotropie-

messung von einzelnen Molekülen. (a) Das linear polarisierte Licht der Laser-

anregung wird in der x-y Ebene (Probenebene) moduliert. Eine maximale An-

regung und somit eine maximale Fluoreszenzintensität ( max) ergibt sich ent-

lang des Übergangsdipolmoments. Senkrecht dazu ist eine minimale Intensität 
( min) der Emission zu beobachten. Die gemessenen Intensitäten entsprechen 

der Projektion der gemessenen Moleküle (gestrichene Ellipse) in der x-y Ebene. 

(b) Aus der Modulation der Fluoreszenzintensität als Funktion zum Winkel der 

linear polarisierten Anregung kann die Modulationstiefe für einzelne Moleküle 

nach Gleichung (3.7) bestimmt werden.  
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45° Winkel zur Achse des polarisierenden Strahlteilers emittiert. Für einen Emitter, 

der isotrop in beide Richtungen abstrahlt, wenn also  ­ =  ® gilt, ergibt sich ebenfalls 

ein Wert von Y� = 0. Es werden daher eine große Anzahl von Werten des linearen 

Dichroismus gemessen und in einem Histogramm dargestellt, um zwischen einem 

isotrop emittierenden Molekül und einem Molekül, welches linear polarisiertes Licht 

emittiert, zu unterscheiden. Eine Simulation dieser beiden Fälle ist in Abbildung 3.16 

(b) und (c) dargestellt. Moleküle mit einem perfekten Dipol, die zufällig in der Pro-

benebene orientiert sind, ergeben eine breite Verteilung mit Maxima bei den Werten 

Y� = I1 und Y� = +1 und einem Minimum bei Y� = 0. Bei einem isotropen 

Emitter ist eine schmale Verteilung um Null zu erwarten.  

3.5.4 Messung der molekularen Helligkeit  

Eine weitere wichtige Größe zum Vergleichen von Molekülen ist die molekulare 

Helligkeit (MB24). Experimentell wird diese über Fluoreszenzkorrelations-

                                                
24 Molecular brightness (englisch) 

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung der Emissionspolarisations-

spektroskopie an einzelnen Molekülen. (a) Um die Polarisationsrichtung des 

Fluoreszenzsignals eines Moleküls zu bestimmen, trennt ein polarisierender 

Strahlteiler das emittierte Licht in zwei orthogonale Komponenten  ­ und  ®
der linearen Polarisation. Daraus lassen sich der lineare Dichroismus nach 

Gleichung (3.8) berechnen und die Häufigkeiten in einem Histogramm darstel-

len. Ein simuliertes Histogramm ergibt für (b) einen perfekt linearen Emitter 

eine breite und für (c) einen isotropen Emitter eine schmale Verteilung.  
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spektroskopie (FCS25) bestimmt. Die in Toluol gelöste Probe befindet sich dazu in 

einer Probenkammer über dem Objektiv. Die konfokale Anregung erzeugt in der 

Flüssigkeit ein Anregungsvolumen in Form eines Ellipsoids. Ein 50/50-Strahlteiler 

lenkt das entstehende Fluoreszenzsignal auf zwei APDs. Das gemessene Fluores-

zenzsignal als Funktion der Zeit zeigt Spitzen der Intensität, und zwar immer wenn 

ein fluoreszierendes Molekül durch den Fokus diffundiert. Werden die Intensitäts-

spuren der beiden Kanäle um die Zeit � gegeneinander verschoben, entsteht eine Ab-

hängigkeit, die durch eine Kreuzkorrelationsfunktion26 zweiter Ordnung ²(�)(�) de-

finiert ist [70]: 

 ²(�)(�) = ³ �(�) ⋅  �(� + �)}
³ �} ⋅ ³ �}  . (3.9) 

In Abbildung 3.17 ist ein Beispiel einer Korrelationskurve für Dimer-Modellsysteme 

mit einem Abstand von 14	Q (vgl. Kapitel 3.1.2) gezeigt. Bei der Annahme einer 

zweidimensionalen Diffusion der Moleküle durch den Fokus lassen sich die experi-

mentellen Daten mit folgender Funktion anpassen [70]: 

 ²(�)(�) = 1
³o} 41 + �

�G7
��

 . (3.10) 

Hierbei ist �D ist die charakteristische Diffusionszeit der Moleküle durch das Anre-

gungsvolumen.	〈o〉 gibt die mittlere Anzahl der Moleküle an, die sich zur selben Zeit 

im Fokus befinden. Aus dieser lassen sich 〈o〉 und �D ablesen, wodurch sich die mo-

lekulare Helligkeit bestimmen lässt mit [70,149] 

 �� =  
³o} . (3.11) 

                                                
25 Fluorescence correlation spectroscopy (englisch) 
26 Bei der Detektion des Fluoreszenzsignals auf nur einer APD und einer Korrelation der Intensitäts-

spur mit sich selbst spricht man von einer Autokorrelationsfunktion. 
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Dabei ist die Intensität   unter anderem von der Anregungsleistung, der Detektionsef-

fizienz und der Aufnahmezeit abhängig. Es können daher Moleküle bei gleichen 

Messbedingungen miteinander verglichen, jedoch kein absoluter Wert für die mole-

kulare Helligkeit angegeben werden.  

3.5.5 Bestimmung der Fluoreszenz-Quantenausbeute 

Wie in Kapitel 2.1 bereits erwähnt, beschreibt die Fluoreszenz-Quantenausbeute $%, 

welcher Anteil des absorbierten Lichts strahlend wieder abgegeben wird. Die zuver-

lässigste Methode, diese zu bestimmen, ist die vergleichende Messung mit einer Pro-

be, deren Quantenausbeute bereits bekannt ist [150]. Diese sollte außerdem in den-

selben Energiebereich absorbieren wie die zu untersuchende Probe. Als Vergleichs-

probe (VP) dient daher der Fluoreszenzmarker ATTO 390 (ATTO-TEC GmbH) mit 

$%ATTO = 90	%.  

Die Ensemblespektren in der Absorption wurden dazu im Perkin Elmer Spektrometer 

bei einer Anregungsenergie von 3,06	eV für unterschiedlich stark verdünnte Lösun-

gen gemessen. Die Stärke der Verdünnung sollte dabei so gewählt werden, fluores-

zenzlöschende Effekte und Reabsorptionen ausschließen zu können. Die Emissions-

spektren wurden mit einem Horiba Jobin-Yvon Fluoromax 4 Fluoreszenzspektrome-

ter gemessen. Trägt man die jeweiligen integrierten Fluoreszenzintensitäten gegen 

Abbildung 3.17: Beispiel einer Korrelationskurve ²(�)(�) (schwarze Kreise) 

für das 14	Q Dimer, gemessen als Funktion der Zeit. Die rote Linie beschreibt 

den mit Gleichung (3.10) angepassten Kurvenverlauf. Damit lassen sich die 

mittlere Anzahl der Moleküle 〈o〉 und die charakteristische Diffusionszeit �D
der Moleküle durch das Anregungsvolumen bestimmen.  



Materialien und Methoden 
 

55 
 

den dazugehörigen Grad der Absorptionen auf, wobei beide in willkürlichen Einhei-

ten (w.E.) angegeben werden, entstehen Ursprungsgeraden mit den Steigungen ²­ 

für die zu untersuchende Probe und ²VP für die Vergleichsprobe (vgl. Abbildung 

3.18). Die Fluoreszenz-Quantenausbeute der Probe $%­ lässt sich mit folgender 

Formel berechnen [150]: 

 $%­ = $%µ� ⋅ 4 ²­
²µ�

7 ⋅ 4 B­
Bµ�

7
�
 . (3.12) 

Dabei sind B­ und BVP die beiden Brechungsindizes des Stoffes, in dem die Proben 

gelöst sind. Für die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde Toluol und für 

ATTO 390 wurde Wasser als Lösungsmittel verwendet.  

  

Abbildung 3.18: Beispiel einer Messung zur Bestimmung der Fluoreszenz-

Quantenausbeute. Die integrierten Fluoreszenzintensitäten und die Absorptio-

nen von ATTO 390 (Quadrate) und PPEB (Dreiecke) werden gegeneinander 

aufgetragen. Aus den angepassten Ursprungsgeraden für ATTO 390 (blau) und 

PPEB (rot) werden die Steigungen berechnet.  
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4 π-konjugierte Modellsysteme 

In diesem Abschnitt werden π-konjugierte Dimere und Trimere vorgestellt, die als 

Modellsysteme für den inkohärenten Energietransfer und die kohärente Kopplung 

zwischen Chromophoren einer konjugierten Polymerkette dienen. Einzelmolekülflu-

oreszenzspektroskopie dient dabei als Technik, um diese Effekte messen und eventu-

elle statische oder dynamische Heterogenität aufzulösen. Die meisten Ergebnisse 

dieses Kapitels wurden bereits veröffentlicht [134,151]. 

Einzelne Polymerketten können als Aneinanderreihung benachbarter Chromophore 

verstanden werden, deren spektroskopische Parameter sich aufgrund verschiedener 

Konjugationslängen und Formen unterscheiden [19,66,152,153]. Von besonderer 

Bedeutung ist die Wechselwirkung zwischen den Chromophoren, da diese die späte-

ren Volumeneigenschaften des Materials bestimmen. Die Heterogenität und die un-

bekannte Anzahl von Chromophoren in Polymerketten macht eine genaue Untersu-

chung des Energietransfers in Form von FRET und der kohärenten Kopplung fast 

unmöglich. Um die photophysikalischen Eigenschaften dennoch zu studieren, wer-

den Messungen an π-konjugierten Modellsystemen durchgeführt.  

Im ersten Teil werden die Struktur sowie optische Eigenschaften der Modellsysteme 

untersucht. Mithilfe von Anregungspolarisationsspektroskopie wird an einzelnen 

Molekülen die Morphologie der Modellsysteme überprüft und mit einer Monte-

Carlo-Simulation verglichen. Die molekulare Helligkeit und die Fluoreszenzquan-

tenausbeute sowie die Ensemblespektren der Absorption und der Emission sollen 

klären, ob die Dimere zur Untersuchung von FRET unabhängig voneinander emittie-

ren. Mit einem Hanbury Brown-Twiss-Experiment wird die Anzahl der emittieren-

den Chromophore überprüft. Die Modellsysteme zur Untersuchung von kohärenter 

Kopplung werden erst auf ihre Morphologie hin untersucht, um Biegung als überla-

gernden Effekt auszuschließen. Anschließend werden die Dimere und das Trimer 

mithilfe der Ensemblespektren auf erste spektroskopische Anzeichen auf kohärente 

Kopplung untersucht.  

Um Aussagen über FRET zwischen zwei identischen Chromophoren machen zu 

können, werden die Emissionsdipolmomente auf kurzen (Millisekunden) und langen 

(Sekunden) Zeitskalen untersucht. Dies geschieht mit der Erfassung des linearen 
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Dichroismus der aus konfokalen Scanbildern der Probe mit Einzelmolekülkonzentra-

tion und aus PL Intensitätsspuren einzelner Moleküle extrahiert wird.  

Schließlich soll geklärt werden, ob kohärente Kopplung in Dimer-Modellsystemen 

bei kleiner werdenden Abstand zwischen den Chromophoren oder in Trimer-

Modellsystemen durch ein zusätzliches Chromophor entsteht. Mithilfe von Emissi-

onsspektren und der gleichzeitigen Messung der Fluoreszenzlebensdauer ist dies auf 

Einzelmolekülebene möglich. Auf diese Weise können sogar Dynamiken in der in-

terchromophoren Kopplung an einem einzelnen Molekül aufgedeckt werden.  
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4.1 Struktur und optische Eigenschaften der Modellsyste-

me 

In diesem Abschnitt soll überprüft werden, ob sich die Modellsysteme für die Unter-

suchung von homo-FRET und kohärenter Kopplung eignen.  

4.1.1 Dimer-Modellsysteme für homo-FRET 

Als Modellsystem um den Energietransfer zwischen zwei gleichen Chromophoren zu 

untersuchen dienen das Dimer mit einem Abstand von 14	Q zwischen den Chromo-

phoren (vgl. Abbildung 3.4 (b)) und das offene Dimer, bei dem die Oligomere nur 

mit einer einzelnen Klammer an einer der beiden Seiten verbunden sind (vgl. Abbil-

dung 3.5). Bei letzterem können sich die Oligomere frei um die Achse des jeweiligen 

Klammerarms drehen. Das geschlossene und das offene Dimer sollen daher ein Mo-

dellsystem für ein geordnetes und ein ungeordnetes π-konjugiertes System repräsen-

tieren.  

Mit Anregungspolarisationsspektroskopie an einzelnen Molekülen soll die Konfor-

mation der Dimere überprüft werden. Dazu wurde für jedes Dimer das Fluoreszenz-

licht gemessen und die Modulationstiefe nach Gleichung (3.7) berechnet. Abbildung 

4.1 zeigt das Histogramm über diese Werte (graue Balken) für 1428 geschlossene 

(vgl. Abbildung 4.1 (a)) und 1741 offene Dimere (vgl. Abbildung 4.1 (b)). Für die 

geschlossenen Dimere ist eine schmale Verteilung mit einem Maximum bei � =
0,85 zu sehen. Bei den offenen Dimeren ist zwar auch ein Maximum bei hohen Wer-

ten zu erkennen, aber die Verteilung ist breit mit Werten von � = 0 bis � = 1. Das 

Histogramm der geschlossenen Dimere kann mit einer einzelnen Gaußverteilung 

beschrieben werden (vgl. Abbildung 4.1 (a), orange Kurve). Das der offenen Dimere 

hingegen ist mit einer aus zwei Gaußverteilungen zusammengesetzten Kurve ange-

passt (vgl. Abbildung 4.1 (b), rote und grüne Kurve). Die orangen Kurven sollen 

verdeutlichen, dass die Verteilung der offenen Dimere als eine Zusammensetzung 

aus zwei Populationen verstanden werden kann. Einer, bei der die Chromophore pa-

rallel zueinander stehen (rote Kurve) und einer, bei der sie in einen beliebigen Win-

kel zueinander stehen (grüne Kurve). Die beiden Konformationen sind schematisch 

in Abbildung 4.1 (b) dargestellt. Um diese Interpretation zu untermauern wurde von 

Dr. Sebastian Bange eine Monte-Carlo-Simulation der Orientierung einzelner Mole-

küle in einer Matrix durchgeführt [134]. Dazu wurden die Oligomere der Dimere in 

zehn einzelne Absorptionsdipole unterteilt, bei konstant bleibender Gesamtoszillator-
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stärke. Zusätzlich wurde die Ausrichtung jedes Segments zufällig um die Orientie-

rungsachse des Oligomers verteilt bis zu einem maximalen Biegungswinkel. Diese 

Parameter wurden dazu verwendet, zwei parallele Chromophore zu beschreiben und 

eine Verteilung der Modulationstiefen zu simulieren. Diese ist in Form von schwar-

zen Punkten in Abbildung 4.1 (a) zu sehen. Es ergibt sich eine Verteilung um einen 

Maximalwert von � = 0,83. Dabei trifft die Simulation das Maximum des Histo-

gramms sehr gut, die Abweichung von den höheren Werten kann das Modell jedoch 

nicht erklären. Ein möglicher Grund dafür ist das experimentelle Rauschen, welches 

in der Simulation nicht berücksichtigt wurde. Außerdem hängt die Form des simu-

lierten Histogramms stark von der Wahl der Wahrscheinlichkeitsverteilung ab, wel-

che die Freiheitsgrade und somit die Form eines einzelnen Oligomers beschreibt. Ein 

Beispiel dafür ist die Biegung. Die Variationen der Form sollen in erster Näherung 

jedoch vernachlässigt werden, da im folgenden Abschnitt die Wechselwirkung zwei-

er Chromophore untersucht wird. Wichtiger ist die Rotation der einzelnen Oligomere 

um den jeweiligen Klammerarm des offenen Dimers (vgl. Abbildung 3.5). Wie in 

Abbildung 4.1: Histogramme der gemessenen PL Anregungspolarisationsmo-

dulationstiefe (graue Balken) (a) des geschlossenen und (b) offenen Dimers. 

Die Verteilungen sind mit einer bzw. zwei Gaußkurven angepasst (orange, 

grüne und rote Kurven). In den jeweiligen Histogrammen sind auch die Ergeb-

nisse der Monte-Carlo-Simulationen (schwarze Punkte) für mögliche Konfor-

mationen für das geschlossene und offene Dimer gezeigt.  
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Abschnitt 3.1.2 bereits erwähnt, wurde diese mit Hilfe eines von Goller et al. berech-

neten [133], realistischen Rotationspotentials simuliert. Die Form des Histogramms 

in Abbildung 4.1 lässt sich gut mit der Simulation reproduzieren und ist daher eine 

Bestätigung, dass die Population der niedrigen Werte der Modulationstiefe auf die 

Drehung zurück zu führen ist. Eine genauere Analyse der verschiedenen Konforma-

tionen der Oligomere im offenen Dimer sind in den supporting information von 

[134] zu finden. Die gute Übereinstimmung der experimentellen und der simulierten 

Werte der Modulationstiefe legt jedoch nahe, dass keine zusätzliche intramolekulare 

Wechselwirkung die relative Lage der Oligomere zueinander bestimmt.  

Um FRET zwischen zwei voneinander unabhängigen Chromophoren der Modellsys-

teme zu untersuchen, darf keine kohärente Kopplung zwischen den Oligomeren des 

Dimers existieren. Um diese auszuschließen, wurden die molekulare Helligkeit nach 

Abschnitt 3.5.4, die Fluoreszenz-Quantenausbeute nach Abschnitt 3.5.5 sowie die 

Ensemblespektren der Absorption und Emission bestimmt. Bei einer Anregungs-

energie von 3,06	eV wurde eine molekulare Helligkeit von �� = 31,8 ± 0,3	kHz an 

einem einzelnen Oligomer und unabhängig von der Konformation �� = 59,2 ±
0,6	kHz bzw. �� = 60,8 ± 0,5	kHz am offenen bzw. geschlossenen Dimer gemes-

sen. Die Messung der Fluoreszenz-Quantenausbeuten ergaben für das Monomer 

$% = 64 ± 5	% und für die offenen und geschlossenen Dimere jeweils $% = 65 ±
5	%. In Abbildung 4.2 sind die normierten Ensemblespektren der Absorption und 

Emission des Monomers sowie des geschlossenen und offenen Dimers zu sehen. Das 

Monomer sowie die beiden Dimere zeigen eine breite Absorption bei 2,92	eV. Der 0-
0 Übergang der Emission ist jeweils bei 2,64	eV zu sehen. Die vibronische Struktur 

verbreitert das Spektrum hin zu niedrigeren Energien. Bei kohärenter Kopplung zwi-

schen den Chromophoren ist eine Verschiebung der Absorptions- und der Emissions-

spektren im Vergleich zum Monomer nach Kapitel 2.3.4 zu erwarten. Diese ist für 

die beiden Dimere jedoch nicht erkennbar.  
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Ein Hanbury Brown-Twiss-Experiment wird dazu verwendet, um die Anzahl der 

emittierenden Chromophore der Modellsysteme zu bestimmen (vgl. Kapitel 3.5.2). 

Für die Anregung der Dimere wurde eine Pulsfrequenz des Lasers von 80	MHz ge-

wählt, was einer Zeit von 12,5	ns zwischen den Laserpulsen entspricht. Ein Histo-

gramm der Zeitunterschiede (Δ�) von den Fluoreszenzphotonen ist in Abbildung 4.3 

(a) für geschlossene und in Abbildung 4.3 (b) für offene Dimere zu sehen. Dabei 

wurden die Ergebnisse von jeweils ~100 einzelnen Molekülen zusammengefasst um 

eine genügend hohe Statistik für aussagekräftige Histogramme zu erhalten. Um das 

Ergebnis besser darstellen zu können, ist nur ein Bereich von I2∆� bis 2∆� darge-

stellt. Für beide Histogramme ist ein klares Minimum bei zentralen Balken (∆� = 0) 
zu erkennen. Dadurch ergibt sich ein oZ/oL-Verhältnis von oZ/oL = 0,21 für die 

geschlossenen und oZ/oL = 0,20 für die offenen Dimere. Durch das gemessene Sig-

nal-Rausch-Verhältnis von � 5 x⁄ 20 ergibt sich ein erwarteter Wert von oZ∗/oL∗ =

Abbildung 4.2: Die normierten Ensemblespektren der Absorption und Emissi-

on des Monomers (a), des geschlossenen (b) und des offenen (c) Dimers gelöst 

in Toluol. Das Maximum des 0-0 Übergangs der Emission ist in allen Graphen 

bei etwa 2,64eV. Auch in der Absorption ist keine signifikante Verschiebung 

im Vergleich um Monomer zu erkennen.  
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0,17 für einen und oZ∗/oL∗ = 0,59 für zwei Emitter. In Abbildung 4.3 ist dies durch 

die orangen Linien und die orangen Sterne symbolisiert.  

4.1.2 Modellsysteme für kohärente Kopplung  

Als Modellsystem zur Untersuchung von kohärenter Kopplung zwischen Chromo-

phoren, dienen Dimere mit den Abständen 21	Q, 14	Q, 7,0	Q und 4,6	Q zwischen den 

Oligomeren (vgl. Abbildung 3.4 (a) – (d)) und ein Trimer-Modellsystem (vgl. Abbil-

dung 3.4 (f)). Bei Verringerung des Abstands, wird intramolekulare kohärente Kopp-

lung in den Modellsystemen erwartet (vgl. Kapitel 2.3.4). Die kleinsten Abstände der 

Dimere sind vergleichbar mit den Abständen von Chromophoren parallel aneinan-

dergereihter P3HT-Ketten in Polymerfilmen, die Anzeichen von kohärenter Kopp-

lung zeigen [48,132]. Außerdem sollte sich durch eine höhere Anzahl an gekoppelten 

Chromophoren auch die Oszillatorstärke – und somit auch die Stärke der Kopplung – 

erhöhen.  

Abbildung 4.3: Histogramm der Zeitunterschiede (Δ�) zweier aufeinanderfol-

genden Fluoreszenzphotonen für ~100 der geschlossenen (a) und ~100 der 

offenen Dimere (b). Diese wurden bei einer Anregungsfrequenz des Lasers von 

80MHz gemessen, was einen Pulsabstand von 12,5ns entspricht. Das oZ/oL-

Verhältnis (blaue Linien) liegt bei 0,21 für die geschlossenen und bei 0,20 für 

die offenen Dimere. Die orangen Linien zeigen die aus dem Signal-Rausch-

Verhältnis berechneten Werte für einen (unten) und zwei (oben) Emitter.  
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Da die Kopplung paralleler Chromophore mit einem festen Abstand zueinander un-

tersucht und nicht von Effekten durch verbogene Chromophore überlagert werden 

soll, müssen die jeweiligen Oligomere der Modellsysteme gerade sein. Um dies si-

cher zu stellen, wird die Konformation wie in Abschnitt 4.1.1 mit Hilfe von Anre-

Abbildung 4.4: Histogramme der gemessenen PL Anregungspolarisationsmo-

dulationstiefe für das Monomer (a), die verschiedenen Dimere (b) – (e) und 

das Trimer (f). Die Verteilungen ergeben sich aus den Messdaten von jeweils 

mindestens 300 einzelnen Molekülen. Der durchschnittliche Wert der Modula-

tionstiefe und die Standardabweichung sind für alle Histogramme angegeben.  
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gungspolarisationsspektroskopie überprüft. In Abbildung 4.4 sind die Werte der Mo-

dulationstiefe für das Monomer, die verschiedenen Dimere und das Trimer, gemes-

sen an jeweils mindestens 300 einzelnen Molekülen, und die daraus berechneten 

Durchschnittswerte zu sehen. Alle Histogramme zeigen eine schmale Verteilung mit 

einem Maximum bei hohen Werten. Die Durchschnittswerte der Modulationstiefe 

liegen zwischen � = 0,81 für das Monomer, das 4,6	Q Dimer und das Trimer und 

� = 0,86 für das 14	Q Dimer.  

Um erste spektroskopische Hinweise für kohärente Kopplung in den Modellsystemen 

zu erkennen, werden die normierten Ensemblespektren der Absorption und Emission 

des Monomers, der Dimere und des Trimers gemessen. Diese sind in Abbildung 4.5 

zu sehen. Abbildung 4.5 (a) zeigt wieder die Spektren des Monomers die in Abbil-

dung 4.2 (a) schon gezeigt wurden mit dem Maximum der Absorption bei 2,92	eV 

und dem Maximum der Emission bei 2,64	eV. Während das Emissionsspektrum des 

21	Q Dimers und des 14	Q Dimers noch keine Verschiebung zeigt, ist das Maximum 

der Emission des 7,0	Q Dimers auf 2,62	eV verschoben. Der 0-0 Übergang des 4,6	Q 

Dimers mit der Anthracen-Klammer (Abbildung 4.5 (e), schwarzes Spektrum) ist 

sogar auf 2,59	eV verschoben. Für das 4,6	Q Dimer mit der Xanthen-Klammer 

(Abbildung 4.5 (e), rotes Spektrum) ist die Verschiebung nicht so stark ausgeprägt. 

Hier liegt das Maximum der Emission bei 2,60	eV. Auch die Absorptionsspektren 

des 21	Q Dimers und des 14	Q Dimers zeigen keine Veränderung verglichen zum 

Monomer. Beim 7,0	Q Dimer ist jedoch wieder eine Verschiebung zu erkennen. Das 

4,6	Q Dimer mit der Anthracen-Klammer zeigt neben der sehr stark rotverschobenen 

Absorption zusätzlich eine veränderte Form des Spektrums. Während bei den restli-

chen Absorptionsspektren nur eine breite Absorption mit Maxima um 2,92	eV zu 

erkennen ist, zeigt dieses ein stark ausgeprägtes Maximum bei 2,70	eV. Das Absorp-

tionsspektrum des 4,6	Q Dimers mit der Xanthen-Klammer ist wieder vergleichbar 

mit dem des 7,0	Q Dimers. Das Absorptions- und das Emissionsspektrum des Tri-

mers (Abbildung 4.5 (f)) zeigt ein Maximum der Emission bei 2,92	eV.  

Wie auch für die Dimere zur Untersuchung von FRET soll ein Hanbury Brown-

Twiss-Experiment die Anzahl emittierender Chromophore in den Trimer-Modell-

systemen klären. Für die Anregung der Dimere wurde eine Pulsfrequenz des Lasers 

von 40	MHz gewählt, was einer Zeit von 25	ns zwischen den Laserpulsen entspricht. 

In Abbildung 4.6 ist ein Histogramm der Zeitunterschiede (Δ�) zweier aufeinander-

folgender Fluoreszenzphotonen zu sehen. Das Verhältnis des zentralen (oZ) zum 

lateralen Balken (oL) beträgt oZ/oL = 0,04. Die Wahrscheinlichkeit, zwei Photonen 
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zum selben Zeitpunkt zu detektieren, beträgt daher 4	% – verglichen mit der 

Wahrscheinlichkeit zwei Photonen zu unterschiedlichen Zeitpunkten zu detektieren. 

Das Signal-Rausch-Verhältnis liegt bei �/5 x 50. Daraus ergibt sich ein erwarteter 

Abbildung 4.5: Die normierten Ensemblespektren der Absorption und Emissi-

on des Monomers (a), der verschiedenen Dimere (b) – (e) und das Trimer (f)

gelöst in Toluol. (e) Das 4,6Q Dimer mit der Xanthen-Klammer (rot) ist zum 

Dimer mit der Anthracen-Klammer (schwarz) leicht blauverschoben. Bei den 

Emissionsspektren ist die 0-0 Übergangsenergie angegeben, um die kleine 

Veränderung besser erkennen zu können.  
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Wert von oZ∗/oL∗ = 0,02 für einen und oZ∗/oL∗ = 0,54 für zwei Emitter (vgl. Glei-

chung (3.4)). In Abbildung 4.6 ist dies durch die orangen Linien und Sterne symboli-

siert. 

4.1.3 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse 

Die π-konjugierten Dimer-Modellsysteme mit gleichem Abstand von 14	Q zwischen 

den Chromophoren, aber in geschlossener und offener Anordnung, wurden mithilfe 

von Anregungspolarisationsspektroskopie bezüglich der Lage ihrer Absorptionsdipo-

le untersucht. Diese Messung war nötig, um festzustellen, ob es sich um ein Modell-

system für die Untersuchung von homo-FRET handelt. Bei der Betrachtung der ge-

messenen Anregungspolarisationsmodulationstiefen (vgl. Abbildung 4.1) zeigen die 

geschlossenen Dimere ausschließlich hohe Werte, mit einer schmalen Verteilung um 

den Maximalwert von � = 0,85. Dies deutet auf eine gerade Struktur des Absorpti-

onsdipols hin. Die Tatsache, dass zwei Oligomere parallel zueinander stehen, beein-

flusst die Anisotropiewerte nicht. Die offenen Dimere zeigen hingegen ein stark ver-

breitertes Histogramm, das sich mit zwei Populationen erklären lässt. Um dies besser 

zu verstehen, wurden Monte-Carlo-Simulationen an den Modellsystemen durchge-

führt. Diese zeigen, dass sich das Histogramm der Modulationstiefen mit realisti-

schen Annahmen reproduzieren lässt. Die breite Verteilung zwischen 0,20 ≤ � ≤

Abbildung 4.6: Histogramm der Zeitunterschiede (Δ�) zweier aufeinanderfol-

genden Fluoreszenzphotonen für ~50 Trimer-Moleküle. Diese wurden bei ei-

ner Anregungsfrequenz des Lasers von 40MHz gemessen, was einen Pulsab-

stand von 25ns entspricht. Das oZ/oL-Verhältnis (blaue Linien) liegt bei 0,04. 

Die orangen Linien zeigen die aus dem Signal-Rausch-Verhältnis berechneten 

Werte für einen (unten) und zwei (oben) Emitter. 
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0,60 kann auf eine zufällige Anordnung der beiden Oligomere mit einem Öffnungs-

winkel im Bereich von 50° bis 90° zurückgeführt werden. Das charakteristische Ma-

ximum bei � = 0,80, welches auch bei den geschlossenen Dimeren zu beobachten 

ist, resultiert aus einer Population von nahezu parallelen Dipolen mit einem inter-

chromophoren Winkel im Bereich von 0° bis 30°. Die Simulation berücksichtigt 

außerdem die Tatsache, dass es sich um relativ lange und flexible Oligomere handelt, 

im Gegensatz zu den eher starren Perylen27-Einheiten, an denen zuvor schon Unter-

suchungen zum Energietransfer in multichromophoren Systemen gemacht wurden 

[33,39,40]. Die Dimer-Modellsysteme stellen daher eine gute Möglichkeit dar, ein 

geordnetes und ein ungeordnetes System aus zwei Chromophoren zu untersuchen 

und erlaubt somit Rückschlüsse auf FRET in konjugierten Polymerketten.  

Um kohärente Kopplung in Form von H-Aggregation oder Excimerbildung der pa-

rallel angeordneten Oligomere auszuschließen, wurde die molekulare Helligkeit, die 

Fluoreszenz-Quantenausbeute sowie die Ensemblespektren der Absorption und 

Emission des Monomers, des geschlossenen und offenen Dimers bestimmt. Bei der 

Messung der molekularen Helligkeit zeigt sich eine Verdoppelung der gemessenen 

Fluoreszenzintensität, die genau dem verdoppelten Absorptionsquerschnitt ent-

spricht. Die Fluoreszenz-Quantenausbeute ist hingegen in allen Proben gleich. Bei 

vorhandener kohärenter Kopplung würde sich die Fluoreszenzlebensdauer erhöhen. 

Da jedoch davon ausgegangen werden muss, dass die nichtstrahlende Rate �nr für 

das offene und das geschlossene Dimer gleich ist, müsste sich nach Gleichung (2.2) 

die Quantenausbeute ändern. Die Ergebnisse zur molekularen Helligkeit und zur 

gleichbleibenden Quantenausbeute können daher als ein erstes Indiz dafür gesehen 

werden, dass keine kohärente Kopplung zwischen den Chromophoren dieser Modell-

systeme existiert. 

Nach Kapitel 2.3.4 sollte kohärente Kopplung bei der Emission der Dimere zu einer 

Rotverschiebung des Spektrums führen [4]. Der Grund dafür wird bei den Modell-

systemen für kohärente Kopplung genauer erklärt. Die Betrachtung der Ensemble-

spektren der Absorption und Emission (vgl. Abbildung 4.2) zeigt jedoch keine Ver-

schiebung der Spektren im Vergleich zum Monomer. Auch diese Messungen sind ein 

erstes Indiz dafür, dass beide Chromophore unabhängig voneinander emittieren und 

keine Kopplung zwischen ihnen existiert. Dies wurde auch in Ensemblemessungen 

von Liu et al. an denselben Modellsystemen gezeigt [154].  

                                                
27 Chemische Verbindung mit der Summenformel: C20H10 
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Polymerketten können als eine Aneinanderreihung von mehr oder weniger stark 

wechselwirkenden Chromophoren beschrieben werden und bei Anregung können 

mehrere dieser Chromophore in den angeregten Zustand übergehen. Gibt es zwi-

schen den Chromophoren keine kohärente Kopplung, können mehrere Photonen 

gleichzeitig emittieren. Aufgrund von effizienter Singulett-Singulett-Annihilation 

wurde von Hofkens et al. Einzelphotonenemission in Molekülen mit zwei Chromo-

phoren beobachtet [33]. Die Stärke des Photon-Antibunching kann daher als Maß für 

den Energietransfer gesehen und auf die Modellsysteme übertragen werden. Um also 

Aussagen über den Energietransfer zwischen den Chromophoren tätigen zu können, 

ist die Anzahl der Emitter im System notwendig. Diese wurden mithilfe eines Han-

bury Brown-Twiss-Experiments bestimmt. Das oZ/oL-Verhältnis beträgt 0,21 für 

die offenen und 0,20 für die geschlossenen Dimere (vgl. Abbildung 4.3). Das aus 

dem Signal-Rausch-Verhältnis von � 5⁄ x 20 berechnete Verhältnis ist 0,17 für ei-

nen und 0,59 für zwei Emitter. Der Unterschied der gemessenen zu den berechneten 

Werten für einen Emitter liegt bei lediglich 0,05 bzw. 0,04. Es kann daher ange-

nommen werden, dass sowohl bei den geschlossenen als auch bei den offenen Dime-

ren, aufgrund von effizienter Singulett-Singulett-Annihilation, jeweils nur eines der 

beiden Chromophore zur selben Zeit emittiert. Die Konformation der Dimer, die 

nicht vorhandene kohärente Kopplung zwischen den Oligomeren und die Anzahl der 

Emitter machen die Modellsysteme zu einem perfekten System, FRET zwischen 

zwei identischen Chromophoren zu untersuchen.  

Wie auch die Modellsysteme zur Untersuchung von homo-FRET bestehen die ein-

zelnen Oligomere der Modellsysteme für die Untersuchung von kohärenter Kopp-

lung die in Kapitel 4.1.2 vorgestellt wurden, aus zwei Monomereinheiten von PPEB. 

Die Ähnlichkeit dieses Materials zu PPE wurde bereits in Kapitel 3.1.1 erwähnt. PPE 

ist für eine starke Rotverschiebung und einen Verlust der vibronischen Struktur des 

Spektrums bekannt, wenn die Polymerketten in einen Film parallel zueinander ange-

ordnet sind [123,128,130,131]. Durch die Zugänglichkeit dieser spektroskopischen 

Parameter und die kleinen Abstände zwischen den Oligomeren ist eine Untersuchung 

von intramolekularer interchromophoren Kopplung in den Dimeren und dem Trimer 

möglich. Ein Effekt, der die spektroskopischen Eigenschaften zusätzlich überlagern 

kann, ist die Verbiegung der Chromophore [26,27,65,118]. Aufgrund der Seitenket-

ten, die sich durch die Rotation der Oligomere entlang ihres Rückgrads im Zwischen-

raum der Dimere befinden können, ist Verbiegung für die 4,6	Q Dimere am wahr-

scheinlichsten. Um Biegung auszuschließen wurde die Konformation der Modellsys-

teme mit Hilfe von Anregungspolarisationsspektroskopie überprüft. Abbildung 4.4 
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zeigt für das Monomer, die Dimere und das Trimer eine schmale Verteilung mit ei-

nem Maximum bei Werten der Modulationstiefe zwischen 0,80 ≤ � ≤ 0,90. Nach 

den Monte-Carlo-Simulationen aus Kapitel 4.1.1 deutet dies auf eine relativ gerade 

Struktur des Absorptionsdipols hin und somit kann eine starke Verbiegung ausge-

schlossen werden. 

Die Stärke der kohärenten Kopplung ist vom Abstand, der Anzahl und der Länge der 

koppelnden Chromophore abhängig. Im ersten Schritt diese Kopplung zu untersu-

chen, wurden die Dimere mit unterschiedlichem Abstand zwischen den Oligomeren 

bezüglich ihrer Absorptions- und Emissionsspektren untersucht. In Abbildung 4.5 

sind bereits erste spektroskopische Hinweise auf kohärente Kopplung zu sehen. Wie 

in Kapitel 2.3.4 bereits erwähnt, führt die Aggregation zweier Monomere zur Auf-

spaltung des angeregten Zustandes. Im Bild der H-Aggregation, also für zwei paral-

lele Moleküle, ist eine blauverschobene Absorption im Vergleich zum Monomer zu 

erwarten. Aufgrund der parallelen Anordnung der Übergangsdipolmomente ist nur 

die Anregung in das obere Energieniveau (_�) erlaubt (vgl. Abbildung 2.9). Von 

diesem Niveau findet eine schnelle Relaxation in den energetisch niedrigeren Zu-

stand _j statt. Dies führt zu einer Rotverschiebung der Emission, wie sie für das 

7,0	Q und das 4,6	Q Dimer zu sehen sind. Die Stärke der Kopplung und somit die 

Stärke der Aufspaltung verstärkt sich durch die Verringerung des Abstands zwischen 

den Oligomeren. Dies ist auch bei den Emissionsspektren der Dimere zu sehen. Im 

Vergleich zum Monomer ist der 0-0 Übergang des 7,0	Q Dimers um 0,02	eV und der 

des 4,6	Q Dimers um 0,05	eV verschoben. Bei dem Dimer mit der Xanthen-Klammer 

beträgt die Verschiebung 0,04	eV. Im Bild des Excimers (vgl. Kapitel 2.3.4.1) wird 

nur eines der beiden Oligomere eines Dimers angeregt. Es findet daher keine energe-

tische Verschiebung der Absorption statt. Dies steht ebenfalls im Widerspruch zu der 

Rotverschiebung des Absorptionsspektrums die für das 7,0	Q und das 4,6	Q Dimer 

beobachtet wird. Ist eines der beiden Oligomere im angeregten Zustand, bildet sich 

ein stabiles Excimer-Potential (vgl. Abbildung 2.12) aufgrund resonanter Aus-

tauschwechselwirkung zwischen den beiden Oligomeren. Dies führt, wie auch beim 

H-Aggregat, zu einer Rotverschiebung der Emission, deren Stärke mit geringer wer-

dendem Abstand zunimmt. Der Grundzustand eines Excimers ist jedoch nicht exis-

tent, da sich die beiden Monomere durch ein repulsives Potential wieder abstoßen. 

Die Klammerstrukturen der Dimer-Modellsysteme halten die beiden Oligomere im 

gleichen Abstand. Die Rotverschiebung der Emissionsspektren für das 7,0	Q und das 

4,6	Q Dimer kann sowohl durch das Bild des H-Aggregats als auch durch das Bild 

des Excimers beschrieben werden. Die, wenn auch nur sehr gering ausgeprägte 
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Blauverschiebung der Absorptionsspektren, wird hingegen durch keines der beiden 

Bilder erklärt. Beim Trimer Modellsystem ist ein zusätzliches Oligomer in der Mitte 

des 14	Q Dimers eingefügt. Der Abstand der Oligomere beträgt daher jeweils 7,0	Q. 

Die Rotverschiebung des 0-0 Übergangs im Vergleich zum Monomer beträgt 

0,02	eV, wie auch die des 7,0	Q Dimers. Welchen Einfluss das zusätzliche Chromo-

phor auf die Kopplungsstärke hat, soll im Kapitel 4.3 näher untersucht werden. 

Die ersten spektroskopischen Untersuchungen bestätigen die Vermutung, dass sich 

die Dimer- und Trimer-Modellsysteme ausgezeichnet zur Untersuchung von Effek-

ten, wie den inkohärenten Energietransfer zwischen zwei identischen Chromophoren 

und der kohärenten Kopplung, eignen. 
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4.2 FRET zwischen zwei identischen Chromophoren 

Im folgenden Kapitel soll die Dynamik des inkohärenten Energietransfers in Form 

von homo-FRET zwischen zwei identischen Chromophoren untersucht werden.  

4.2.1 Energietransfer auf kurzen Zeitskalen 

Emissionspolarisationsspektroskopie ist eine Möglichkeit, die Orientierung der 

Emissionsdipolmomente zu untersuchen (vgl. Kapitel 3.5.3). Die Information über 

die Lage der Emissionsdipolmomente zusammen mit der wohldefinierten Struktur 

der Dimere lässt Rückschlüsse über den Energietransfer zwischen den Oligomeren 

zu. Um Zeitskalen von Millisekunden zugänglich zu machen, wird die Probe mit 

einer Auflösung von 50	nm und einer Integrationszeit von 2	ms pro Pixel mit dem 

Piezoverschiebetisch abgerastert. Für ein einzelnes Molekül in der PMMA-Matrix 

ergibt sich in Emission ein beugungsbegrenzter Punkt mit einer Größe von ~350 ×
350	nm�. Auf die Anregung übertragen ergibt sich dadurch eine durchschnittliche 

Anregungszeit von ~100	ms. Der lineare Dichroismus wurde für jedes der gemesse-

nen Moleküle nach Gleichung (3.7) berechnet. Ein Histogramm dieser Werte ist in 

Abbildung 4.7 (a) für 409 geschlossene und Abbildung 4.7 (b) für 499 offene Dime-

re zu sehen. Für die geschlossenen Dimere ist ein breites Histogramm mit zwei Ma-

xima bei Y� = I0,8 und Y� = 0,8. Bei Y� = I1 und Y� = 1 sind deutliche Mini-

ma zu erkennen. Das Histogramm der offenen Dimere zeigt eine flache Verteilung 

für alle Werte, ausgenommen der Minima bei Y� = I1 und Y� = 1. Die schwarzen 

Punkte in Abbildung 4.7 zeigen die simulierten Werte des linearen Dichroismus nach 

dem in Abschnitt 4.1.1 vorgestellten Modell. Dabei wurde angenommen, dass beide 

Oligomere mit gleicher Wahrscheinlichkeit und gleicher Intensität emittieren. Au-

ßerdem ist zu den simulierten Werten ein realistisches Rauschen ergänzt, welches 

auch bei der Messung entsteht.  
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Die Simulation beschreibt das Histogramm der geschlossenen Dimere mit den ge-

machten Annahmen sehr gut (vgl. Abbildung 4.7 (a)). Nur das klare Minimum um 

Y� = 0 ist bei den gemessenen Werten nicht zu sehen. Bei den offenen Dimeren 

zeigen die simulierten Werte des linearen Dichroismus eine breite Verteilung mit 

einem Maximum bei Y� = 0 (vgl. Abbildung 4.7 (b)). Dies steht im Wiederspruch 

zur flachen Verteilung der gemessenen Werte.  

4.2.2 Energietransfer auf langen Zeitskalen 

Um den Energietransfer auf langen Zeitskalen zu untersuchen, wurden, wie in Kapi-

tel 3.4.2 beschrieben, PL Intensitätsspuren einzelner Moleküle über mehrere Sekun-

den aufgenommen. In Abbildung 4.8 (a) ist ein am offenen Dimer gemessenes Bei-

spiel dafür zu sehen. Es sind klar zwei Intensitätsniveaus zu erkennen, was für ein 

System mit zwei Chromophoren zu erwarten ist. Bis ~10	s emittieren beide Chro-

Abbildung 4.7: Histogramm über die gemessenen Werte des linearen Dichro-

ismus für (a) 409 geschlossene und (b) 499 offene Dimere. Die schwarzen 

Punkte sind das Ergebnis einer Monte-Carlo-Simulation. Die gemessenen Wer-

te und die Simulation der geschlossenen Dimere zeigen eine breite und flache 

Verteilung des linearen Dichroismus. Die simulierten Werte der offenen Dime-

re zeigen hingegen eine breite Verteilung mit einem klaren Maximum bei 

Y� = 0. 
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mophore (hellgrauer Bereich). Bis zum Photobleichen bei ~28	s ist nur noch ein ein-

zelnes Chromophor aktiv. Ab diesem Zeitpunkt wird lediglich das Hintergrundsignal 

detektiert.  

Um gleichzeitig die Information über den linearen Dichroismus zu erhalten, teilt ein 

polarisierender Strahlteiler das Fluoreszenzsignal in zwei orthogonale Komponenten 

der linearen Polarisation auf. Der für die Beispielspur des offenen Dimers berechnete 

Verlauf ist in Abbildung 4.8 (b) zu sehen. Bis ~7	s zeigt der Verlauf starke Fluktua-

tionen mit Werten zwischen Y� = 0,8 und Y� = I0,8. Von diesem Zeitpunkt an bis 

zum Photobleichen des Moleküls bleibt der lineare Dichroismus nahezu konstant und 

fluktuiert nur noch sehr gering. 

Um die Stärke der Schwankungen für unterschiedliche Dimere zu vergleichen, wurde 

aus den Spuren des linearen Dichroismus ihr Maximalwert ΔmaxY� bestimmt (vgl. 

Abbildung 4.8 (b)). Ein Histogramm dieser Werte ist in Abbildung 4.8 (c) für 256 

offene (graue Balken) und 275 geschlossene (orange Balken) Dimere zu sehen. Bei-

de Verteilungen beinhalten Werte von ΔmaxY� = 0 bis ΔmaxY� = 1,7. Jedoch zeigen 

17	% der offenen Dimere und nur weniger als 6	% der geschlossenen Dimere Werte 

von ΔmaxY� > 1. Und auch kleine ΔmaxY�-Werte sind bei den geschlossenen Dime-

ren deutlich öfter zu beobachten. 
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Abbildung 4.8: (a) PL Intensitätsspur eines offenen Dimers, dargestellt mit 

einem Binning von 10ms. Die Spur ist in die Bereiche I (hellgrau) und II

(dunkelgrau) aufgeteilt. Anfangs emittieren beide Chromophore (I), nach ~10s
erlischt die Fluoreszenz des ersten (II) und nach ~28s die des zweiten Chro-

mophors. (b) Die zur Intensitätsspur gehörende Entwicklung des linearen Dich-

roismus. Bis ~7s zeigt die Verlauf starke Fluktuationen mit Werten zwischen 

Y� = 0,8 und Y� = I0,8. Nachdem das erste Chromophor geblichen ist, 

bleibt der lineare Dichroismus nahezu konstant. (c) Histogramm aus den ma-

ximalen Schwankungen des linearen Dichroismus (Δmax	Y�) für 256 offene 

(graue Balken) und 275 geschlossene (orange Balken) Dimere.  
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4.2.3 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse 

Die Zielsetzung für die Untersuchung der Emissionsdipolmomente war es, Aussagen 

über den Energietransfer zwischen den Chromophoren zu treffen. Dabei wurde ein 

unterschiedliches Verhalten des Energietransfers auf kurzen (Millisekunden) und 

langen (Sekunden) Zeitskalen festgestellt.  

Das Histogramm des linearen Dichroismus für kurze Zeitskalen zeigt für die ge-

schlossenen Dimere eine typische Verteilung, wie sie für lineare Emitter zu erwarten 

ist (vgl. Abbildung 4.7 (a)). Auch die Monte-Carlo-Simulation mit der Annahme, 

dass beide Oligomere mit derselben Wahrscheinlichkeit und Intensität emittieren, 

zeigt eine Verteilung sehr ähnlich zu den Messergebnissen. Dies legt nahe, dass ent-

weder kein Energietransfer zwischen den beiden Oligomeren stattfindet, oder dass 

sich die Donor- und die Akzeptor-Eigenschaft während der Messung zufällig mehre-

re Male ändern.  

Bei den offenen Dimeren stimmen die Messdaten und die Simulation hingegen nicht 

überein. Während Erstere wieder eine annähernd flache Verteilung aufweisen, ver-

gleichbar mit der des geschlossenen Dimers, zeigen die simulierten Daten eine breite 

Verteilung mit einem Maximum bei Y� = 0 (vgl. Abbildung 4.7 (b)). Diese Diskre-

panz kann durch die Annahme erklärt werden, dass während des Messprozesses von 

ca. 100	ms nur eines der beiden Chromophore emittiert, jedoch beide das Anre-

gungslicht absorbieren. Diese Lokalisierung der Anregungsenergie führt zu einer 

Verteilung des linearen Dichroismus, die stärker dem geschlossenen Dimer ähnelt. 

Die Simulationen für nur ein emittierendes Chromophor ohne Energietransfer sind 

selbstverständlich für beide Dimere gleich. Die nahezu identischen Verteilungen der 

gemessenen Werte des linearen Dichroismus legen feste Donor- und Akzeptor-

Rollen auf einer Zeitskala von ca. 100	ms der beiden Chromophore des Dimers nahe. 

Diese Vermutung wird unterstrichen durch die Beobachtung von effizienter Singu-

lett-Singulett-Annihilation in den Dimeren, da beide Chromophore absorbieren, aber 

nur eines emittiert, wie das Photon-Antibunching zeigt (vgl. Abbildung 4.3). Dies ist 

auch an Terrylendiimid (TDI) von der Gruppe von Basché gezeigt worden [155]. 

Aus diesen Ergebnissen, zusammen mit der Verdoppelung der Fluoreszenzintensität 

der Dimere (vgl. Kapitel 4.1.1), kann ein effizienter Energietransfer zwischen den 

beiden Chromophoren gefolgert werden. Die Richtung des Energietransfers mit ei-

nem festen Donor und Akzeptor ist daher immer festgelegt, obwohl die Chromopho-

re in den Dimeren eigentlich identisch sein sollten. Diese Aussagen können aber nur 

für die durchschnittliche Anregungszeit von ~100	ms gemacht werden.  
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Auf der Sekunden-Zeitskala ändert sich das Verhalten jedoch grundlegend. Der line-

are Dichroismus aus der PL Intensitätsspur eines offenen Dimers (vgl. Abbildung 

4.8) zeigt bis ~7	s starke Fluktuationen mit Werten zwischen Y� = 0,8 und Y� =
I0,8. In diesem Bereich sind noch beide Chromophore aktiv, wie die beiden Intensi-

tätsniveaus der Intensitätsspur zeigen. Dies belegt ein reversibles Schalten der Rich-

tung des Energietransfers und ein schnelles Tauschen der Donor- und Akzeptor-

Rolle in den Dimer-Modellsystemen. Bis ~10	s sind immer noch beide Chromopho-

re aktiv, der lineare Dichroismus hingegen bleibt konstant. Die FRET-Richtung ist in 

diesem Bereich also fest. Ab ~10	s zeigt der Verlauf bis zum Photobleichen des Mo-

leküls bei ~28	s	wieder nur sehr geringen Fluktuationen, da in dieser Zeit nur noch 

ein einzelnes Chromophor emittiert. Das Emissionsverhalten ist in Abbildung 4.9 

zusammen mit den experimentellen Daten aus Abbildung 4.8 schematisch darge-

stellt.  

Abbildung 4.9: (a) Schematische Darstellung des Emissionsverhaltens des 

offenen Dimers zusammen mit der zeitlichen Entwicklung der (b) Intensität 

und des (c) linearen Dichroismus.  
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Die Amplitude der maximalen Schwankung des linearen Dichroismus (ΔmaxY�) ist 

abhängig von der Konformation der Dimere und ihrer Ausrichtung in Bezug auf die 

Probenebe, zusätzlich dazu korreliert er zur FRET-Effizienz zwischen den beiden 

Chromophoren. Bei einem Öffnungswinkel des offenen Dimers von 90°, könnte der 

Wert des linearen Dichroismus theoretisch zwischen Y� = I1 und Y� = +1 

schwanken und somit maximal (ΔmaxY� = 2) werden, wenn jedes Chromophor pa-

rallel zu einem der beiden Detektionskanälen steht. In diesem Fall verschwindet die 

FRET-Effizienz jedoch aufgrund der orthogonalen Übergangsdipolen (vgl. Abbil-

dung 2.6). Allgemein werden bei niedriger FRET-Effizienz auch nur sehr niedrige 

Schwankungen des linearen Dichroismus erwartet. 

Die Werte der maximalen Schwankungen des linearen Dichroismus (ΔmaxY�) sind 

für die offenen und die geschlossenen Dimere in Abbildung 4.8 (c) dargestellt. Beide 

zeigen breite Verteilungen, aber bei den geschlossenen Dimeren sind deutlich mehr 

niedrige Werte zu sehen. Die wenigen hohen Werte der Schwankungen bei den ge-

schlossenen Dimeren können auf eine Verbiegung des Moleküls, eine defekte chemi-

sche Struktur oder eine photoinduzierte Zerstörung der Klammerstruktur zurückge-

führt werden. Bei den offenen Dimeren zeigen 17	% einen ΔmaxY�-Wert, der größer 

ist als eins. Dies lässt auf eine hohe FRET-Effizienz in diesen Systemen schließen. 

Wie die chemische Struktur zeigt, beträgt der interchromophore Abstand 14	Q. Für 

diese Abstände wurde bereits eine hohe FRET-Effizienz von Tinnefeld et al. [144] 

und Hofkens et al. [33] an Polyphenylen Dendrimeren bzw. mit Polyfloren verbun-

denen Farbstoffpaaren gezeigt. Selbiges ist demnach auch in den Dimer-

Modellsystemen zu erwarten. Erstaunlich ist hingegen die Beobachtung einer Rich-

tungsänderung des Energietransfers und der damit verbundenen Vertauschung der 

Donor- und Akzeptor-Rolle in Zeitabständen von mehreren hundert Millisekunden 

der offenen Dimere. Diese Richtungsänderung könnte auf eine zeitliche Stabilisie-

rung eines der beiden Chromophore durch eine photoinduzierte Änderung der umge-

benden PMMA-Matrix zurückzuführen sein. Diese würde die Konjugationslänge in 

den einzelnen Oligomeren beeinflussen. Ändert sich diese Länge, ändern sich auch 

die Energiedifferenz und die spektrale Überlappung (vgl. Abbildung 2.5) zwischen 

dem Donor- und dem Akzeptor-Chromophor.  

Die geschlossenen und offenen Dimere sind aufgrund ihrer Eigenschaften perfekte 

Modellsysteme, um intramolekulare FRET-Eigenschaften in konjugierten Polymer-

ketten zu imitieren. Die Ergebnisse können auf die Wechselwirkung benachbarter 
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Chromophore übertragen werden, aber auch auf eine intermolekulare Interaktion von 

Polymerketten. Obwohl die beiden Oligomere der Dimere chemisch identisch sind, 

kann sich die Richtung des Energietransfers ändern. Der Unterschied zu den Arbei-

ten zur Untersuchung von FRET anderer Gruppen besteht unter anderem darin, dass 

die Oligomere der in dieser Arbeit untersuchten Dimere relativ lang und flexibel sind 

– und deshalb einer Polymerkette ähnlicher als andere Modellsysteme [33,144,156]. 

Verallgemeinert kann der Weg des Energietransfers in Polymerketten daher als eine 

dynamische Eigenschaft gesehen werden. Diese Beobachtung erweitert das bisherige 

Bild der eher festen Energietransferrichtung in einzelnen Polymerketten beispiels-

weise bei starker Störung durch ein Polaron in der Matrix, wie es von Bolinger et al. 

gezeigt wurde [37]. Durch das Herabsenken der Übergangsenergie zu benachbarten 

Chromophoren wird die Anregungsenergie mit festgelegter Richtung zum Polaron 

geleitet [37]. Die wohldefinierten Modellsysteme mit ihrer strukturellen Ähnlichkeit 

zu Polymerketten können daher grundlegende Erkenntnisse der photophysikalischen 

Eigenschaften von komplexen mesoskopischen Systemen liefern. 
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4.3 Kohärente Kopplung zwischen Chromophoren 

In diesem Abschnitt werden π-konjugierte Modellsysteme hinsichtlich ihrer kohären-

ten Kopplung und deren dynamischen Verhaltens untersucht.  

4.3.1 Kohärente Kopplung in Dimer-Modellsystemen 

Erste spektroskopische Hinweise auf kohärente Kopplung in den Dimer-Modell-

systemen sind bereits in Abbildung 4.5 in Form einer Rotverschiebung des Emissi-

onsspektrums im Vergleich zum Monomer zu erkennen. Dies soll nun auf Einzelmo-

lekülebene bestätigt werden. Nach Kapitel 2.3.4 sollte sich bei einer interchromopho-

ren Kopplung in Form von H-Aggregation oder der Bildung eines Excimers neben 

der Rotverschiebung des Spektrums auch eine Veränderung des Verhältnisses des 0-
0 Übergangs zum 0-1 Übergang zeigen. Zusätzlich dazu ist auch eine Erhöhung der 

Fluoreszenzlebensdauer zu erwarten. Um diese spektroskopischen Parameter an ein-

zelnen Molekülen messen zu können, wird das Photolumineszenzsignal durch einen 

70/30-Strahlteiler getrennt (vgl. Kapitel 3.4.2). 30	% des Signals werden dazu ver-

wendet, eine PL Intensitätsspur aufzunehmen, woraus bei gepulster Laseranregung 

die Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden kann. Die übrigen 70	% des Signals 

werden zur simultanen Messung des dazugehörigen Einzelmolekülspektrums der 

Emission auf ein Spektrometer geleitet, da mehr Photonen nötig sind, um ein aus-

wertbares Spektrum zu generieren. Beispielhaft ist diese Messmethode an den 21	Q 

Dimeren und an den 4,6	Q Dimeren in Abbildung 4.10 gezeigt. Die Einzelmolekül-

messdaten wurden für mindestens 4	s aufgezeichnet und verworfen, wenn die gesam-

te Photolumineszenzintensität um mehr als 20	% in Bezug auf den Ausgangswert fiel 

(vgl. Abbildung 4.10 (b), (f)). Dies soll sicherstellen, dass die Messergebnisse nicht 

durch das Messen an einzelnen Oligomeren verzerrt werden. Die Fluoreszenzlebens-

dauer �f wurde durch die Anpassung der jeweiligen Zerfälle mit einer einfachen ex-

ponentiellen Funktion bestimmt (vgl. Abbildung 4.10 (d), (h)). Um die exakte Positi-

on des 0-0 Übergangs (_0�0) zu erhalten, wurden die Einzelmolekülspektren mit 

Hilfe zweier Gaußfunktionen angepasst, wobei das Maximum der höherenergeti-

schen Gaußkurve der Energie des 0-0 Übergangs entspricht (vgl. Abbildung 4.10 (c), 

(g)). 
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Abbildung 4.10: Typische Einzelmolekülmessdaten für das 21Q Dimer (oben) 

und das mit den Anthracen-Klammern verbundene 4,6Q Dimer (unten). (a), (e)

Ein 70/30-Strahlteiler trennt das Photolumineszenzsignal der Dimere. (b), (f)

Typische PL Intensitätsspuren einzelner Dimere. Die ersten 4s (blau hinterleg-

ter Bereich) werden dazu verwendet, die Fluoreszenzlebensdauer �f für jedes 

Molekül zu bestimmen. (d), (h) Zu den Intensitätsspuren gehörende Zerfälle 

der Fluoreszenzlebensdauer und die angepasste exponentielle Funktion (rot 

hinterlegter Bereich). (c), (g) Über 4s aufgenommene Einzelmolekülspektren 

und die Anpassung mit zwei Gaußfunktionen dienen dazu, die exakte Position 

des 0-0 Übergangs (_0�0) zu bestimmen.  
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Die Fluoreszenzlebensdauer �f und die 0-0 Übergangsenergien _0�0 einzelner Mole-

küle sind in Abbildung 4.11 (a) - (d) für das 21	Q, das 14	Q, das 7,0	Q und das 4,6	Q 

Dimer zu sehen. Dabei streuen die Werte von _0�0 für jeden Abstand um ~0,2	eV. 

Die Fluoreszenzlebensdauer hingegen ist nur für das 21	Q Dimer und das 14	Q Dimer 

sehr schmal mit einer Standardabweichung von ((��) = 0,08ns verteilt. Eine leichte 

Tendenz hin zu größeren Werten von �f und _3�3 ist erst bei dem 7,0	Q Dimer zu 

beobachten. Die Standardabweichung beträgt hier ((�f) = 0,20ns. Für das 4,6	Q 

Dimer ist hingegen eine deutliche Korrelation zwischen �f und _0�0 zu erkennen 

(vgl. Abbildung 4.11 (d)). Während sich die gesamte Verteilung der Werte von _3�3 

um ~0,1	eV verschiebt, streuen die Werte der Fluoreszenzlebensdauer um 0,63	ns ≤

Abbildung 4.11: Streudiagramm der Fluoreszenzlebensdauer �f und der 0-0
Übergangsenergie _3�3 für einzelne Dimere mit dem Abstand 21Q (a), 14Q
(b), 7,0Q (c) und 4,6Q (d) und die durchschnittlichen Werte von �f mit den 

dazugehörigen Standardabweichungen. Für kleinere Abstände sind eine Erhö-

hung von �f und eine Verringerung von _3�3 zu beobachten. (e) Zerfallskurven 

der Fluoreszenzlebensdauer der Moleküle mit höchsten �f (in (d) rot hinterlegt) 

und niedrigsten �f (grün hinterlegt). (f) Die summierten Emissionsspektren der 

in (d) rot und grün gekennzeichneten Subpopulationen. 
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�f ≤ 2,65	ns bei einer Standardabweichung von ((�f) = 0,30ns. Abbildung 4.11 (e) 

zeigt die Zerfallskurven der Fluoreszenzlebensdauer für das Molekül mit höchster �f 
(rote Kurve, �f = 2,65	ns) und niedrigster �f (grüner Kurve, �f = 0,63	ns) der 4,6	Q 

Dimere. Beide Kurven zeigen einen klaren monoexponentiellen Zerfall. In Abbil-

dung 4.11 (f) sind die Spektren von 40 Molekülen mit höchstem �f und niedrigstem 

_3�3 (vgl. Abbildung 4.11 (d), rot markiert) sowie 40 Moleküle mit niedrigster �f 
und höchster _3�3 (vgl. Abbildung 4.11 (d), grün markiert) aufsummiert. Es sind ein 

deutlicher Rückgang des Verhältnisses vom 0-0 Übergang zum 0-1 Übergang und 

eine gleichzeitige Verbreiterung der vibronischen Struktur des Spektrums bei 

~2,38	eV für die Moleküle mit höchstem �f zu erkennen. Gleichzeitig beträgt die 

durchschnittliche integrierte Intensität des roten Spektrums nur ein Drittel des grünen 

Spektrums. Um dies nochmals zu verdeutlichen, wurden jeweils vier repräsentative 

Spektren für das 21	Q Dimer und das 4,6	Q Dimer verglichen. Dies ist in Abbildung 

4.12 zu sehen. Alle vier Spektren des 21	Q Dimers haben ungefähr dieselbe Intensi-

tät. Auch das Verhältnis des 0-0 Übergangs zum 0-1 Übergang bleibt annähernd 

gleich (vgl. Abbildung 4.12 (c)). Dies ändert sich für das 4,6	Q Dimer grundlegend. 

Hier sind ein klarer Rückgang der Intensität und ein Anstieg des Verhältnisses vom 

0-0 Übergang zum 0-1 Übergang hin zu Spektren bei niedrigeren Energien zu be-

obachten. 
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Abbildung 4.12: Die Fluoreszenzlebensdauer �f als Funktion der 0-0 Über-

gangsenergie _3�3 für das (a) 21Q Dimer und das (b) 4,6Q Dimer. (c), (d) 

Vier repräsentative Spektren für die verschiedenen Dimere. �f und _3�3 sind in 

den Farben der Spektren in (a) und (b) markiert. 
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4.3.2 Kohärente Kopplung in Trimer-Modellsystemen 

Neben der Verringerung des Abstands ist die Stärke der kohärenten Kopplung auch 

von der Anzahl der miteinander koppelnden Chromophore abhängig. Dazu wurde ein 

Trimer-Modellsystem synthetisiert. Die Fluoreszenzlebensdauern �f und die 0-0 

Übergangsenergien _3�3 einzelner 14	Q Dimere und Trimere sind in Abbildung 4.13 

zu sehen. Dabei streuen die Werte von _3�3 des Trimers wie auch die für die Dimere 

(vgl. Abbildung 4.11 (a) – (d)) um ~0,2	eV. Für das Trimer ist eine deutliche Korre-

lation der experimentellen Daten von �f und _3�3 zu erkennen. Die gesamte Vertei-

lung der Werte von _3�3 verschiebt sich im Vergleich zum 14	Q Dimer um ~0,1	eV 

Abbildung 4.13: Streudiagramm der Fluoreszenzlebensdauer �f und der 0-0
Übergangsenergie _3�3 für das (a) 14Q Dimer und das (b) Trimer und die 

Durchschnittswerte und die dazugehörigen Standardabweichungen von �f. Die 

simulierten Werte des Energiemaximums und des Kehrwerts der Oszillator-

stärke sind als orange Punkte dargestellt.  
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und die Werte der Fluoreszenzlebensdauer streuen von 0,57	ns ≤ �f ≤ 2,42	ns bei 

einer Standardabweichung von ((�f) = 0,24. Um den Einfluss des zusätzlichen Oli-

gomers auf die Stärke der kohärenten Kopplung zu überprüfen, wurde von Dr. Chris-

toph Allolio eine Simulation durchgeführt. Im ersten Schritt wurde dazu der Grund-

zustand des 14	Q Dimers und des Trimers in neutralen ungeladenen Kugeln, die eine 

Matrix repräsentieren sollen, simuliert. Die dadurch entstandenen Geometrien wur-

den benutzt, um den ersten angeregten Zustand zu berechnet. Daraus wurde schließ-

lich die Anregung vom vibronischen Grundzustand von �3 in den vibronischen 

Grundzustand von �� extrahiert, was dem simulierten Energiemaximum in Abbil-

dung 4.13 entspricht. Mit einem analytischen Ansatz wurde somit zusätzlich die Os-

zillatorstärke · bestimmt, welche indirekt proportional zu Lebensdauer ist. Bei dem 

14	Q Dimer (Abbildung 4.13 (a)) streuen die Werte des simulierten Energiemaxi-

mums von 2,1	eV bis 2,5	eV und der Kehrwert der simulierten Oszillatorstärken von 

1 ≤ ·�� ≤ 2. Das Trimer (Abbildung 4.13 (b)) zeigt Werte des simulierten Ener-

giemaximums von 1,8	eV bis 2,4	eV und Kehrwerte der simulierten Oszillatorstärke 

von 1 ≤ ·�� ≤ 8. Um die Verteilungen der Simulation mit den gemessenen Daten 

zu vergleichen, wurde der dargestellte Bereich der simulierten Daten den der gemes-

senen in Abbildung 4.13 angepasst. 

4.3.3 Dynamiken der kohärenten Kopplung  

Da die Exziton-Wellenfunktion kleiner sein kann als das konjugierte Segment des 

Dimers [157], könnte jedes angeregte Exziton an verschiedenen Regionen des Mole-

küls lokalisieren [1,2,67], was sich wiederum auf den interchromophoren Kopp-

lungsgrad auswirken sollte. Ein weiterer Grund für Veränderungen in der Kopplung 

könnten molekulare Bewegungen der Oligomere im PMMA-Film und die damit ver-

bundenen Abstandsänderungen sein. Daher werden – über die statische Kopplung 

hinaus – Dynamiken der kohärenten Kopplung an einzelnen Dimeren betrachtet. Um 

dynamische Veränderungen der Kopplungsstärke auflösen zu können, wird die ge-

samte Photolumineszenzintensität eines Moleküls auf eine Avalanche-Photodiode 

gelenkt. Dadurch ist die Anzahl der Photonen ausreichend, um Fluoreszenzlebens-

dauern innerhalb eines 500	ms Zeitfensters zu berechnen. Es wurden PL Intensitäts-

spuren von 304 Molekülen des 4,6	Q Dimers und 125 Molekülen des 21	Q Dimers 

unter der Bedingung aufgenommen, dass die Fluoreszenzintensität 3	s stabil bleiben 

muss, bevor ein mögliches irreversibles Photobleichen auftritt. Typische Spuren mit 

einem Binning von 20	ms sind in Abbildung 4.14 für das 21	Q Dimer (a) und das 

4,6	Q Dimer (b) zu sehen. Das Beispiel des 21	Q Dimers zeigt ein zweistufiges Blei-
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chen nach ~7	s und ~11	s. Beim 4,6	Q Dimer ist ein einstufiges Bleichverhalten nach 

~6	s zu sehen. Das einstufige (4,6	Q Dimer) bzw. zweistufige (21	Q Dimer) Bleich-

verhalten zeigt sich für 70	% der jeweiligen Moleküle. Die entsprechenden Werte der 

Fluoreszenzlebensdauer �f der jeweiligen Intensitätsspuren sind in Form eines 

laufenden Mittelwerts über 500	ms und in Abständen von 5	ms in Abbildung 4.14 zu 

sehen. Diese Darstellung erlaubt es, die niedrigsten und höchsten Werte von �f für 

jedes Molekül zu extrahieren. Die maximale Schwankung von �f	(∆max�f) wird nur 

Abbildung 4.14: (a) PL Intensitätsspur mit zweistufigem Bleichverhalten des 

21Q Dimers, dargestellt mit einem Binning von 20ms (schwarze Linie). Die 

dazugehörige Fluoreszenzlebensdauer ist in Form eines laufenden Mittelwerts 

über 500ms und in Abständen von 5ms angegeben (rote Kreise). (b) PL In-

tensitätsspur mit einstufigem Bleichverhalten des 4,6Q Dimers. Das einstufige 

(4,6Q Dimer) bzw. zweistufige (21Q Dimer) Bleichverhalten ist repräsentativ 

für 70% der Moleküle aus den untersuchten Gruppen. Die maximale Lebens-

dauerschwankung wird berechnet, solange das Molekül kontinuierlich emittiert 

und beide Oligomere photoaktiv sind und als ∆max�f bezeichnet. Es ist eine 

größere Schwankung für die 4,6Q Dimere als für die 21Q Dimere zu beobach-

ten.  
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berechnet, solange das Molekül kontinuierlich emittiert. Dies stellt sicher, dass noch 

beide Oligomere der Dimere photoaktiv sind. In der Beispielspur für das 4,6	Q Dimer 

sind große Schwankungen der Fluoreszenzlebensdauer von ~0,80	ns bis ~1,4	ns zu 

beobachten, während das 21	Q Dimer einen fast konstanten Wert bei ~0,60	ns auf-

weist und erst ab ~7	s leicht ansteigt.  

Durch die Aufspaltung des Fluoreszenzsignals des 4,6	Q Dimers durch einen dichroi-

tischen Spiegel bei einer Energie von ~2,66	eV in eine grüne und eine blaue Kompo-

nente und einer anschließenden Detektion des Signals zeigt sich eine Reduktion von 

�f mit einer gleichzeitigen Blauverschiebung des Einzelmolekülspektrums (vgl. Ab-

bildung 4.15). Während die Werte von �f von ~0,65	ns bis ~1,45	ns starken 

Schwankungen unterworfen sind, bleibt die gesamte Fluoreszenzintensität bis zum 

einstufigen Bleichen bei ~7	s nahezu konstant. 

Um die zugrundeliegenden Kopplungsdynamiken zu testen, wurde die maximale 

Schwankung der Fluoreszenzlebensdauer (∆max�f) von 304 Molekülen des 4,6	Q 

Dimers und von 125 Molekülen des 21	Q Dimers extrahiert. Diese Werte wurden in 

ein Histogramm zusammengetragen (vgl. Abbildung 4.16). Für die schmalen Dimere 

(graue Balken) ergibt sich eine breite Verteilung mit Werten bis 1,8	ns. Die breiten 

Dimere hingegen zeigen lediglich Werte unter 0,50	ns.  

Abbildung 4.15: (a) Die gesamte Fluoreszenzintensität spaltet ein dichroiti-

scher Spiegel (Transmissionsgrenze bei ℎ�	~	2,66eV) in zwei Detektionskanä-

le ℎ� P 2,66eV (rot) und ℎ� > 2,66eV (grün) auf. (b) Eine typische PL Inten-

sitätsspur und die Fluoreszenzlebensdauer als laufender Mittelwert (schwarze 

Kreise) eines 4,6Q Dimers.  
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4.3.4 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse 

Ziel war es, die kohärente Kopplung zwischen Chromophoren und das dynamische 

Veränderungen in der Kopplungsstärke zu untersuchen. Mithilfe von Einzelmolekül-

fluoreszenzspektroskopie und den Dimer- und Trimer-Modellsystemen kann diese 

interchromophore intramolekulare Kopplung zwischen Chromophoren aufgelöst 

werden. Liu et al. haben bereits eine Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer und eine 

Rotverschiebung des Emissionsspektrums bei Ensemblemessungen an den 7,0	Q Di-

meren festgestellt [154]. Als Ursache wurde kohärenter Kopplung zwischen den 

Chromophoren in Form von H-Aggregation oder der Bildung eines Excimers disku-

tiert.  

Bei der Betrachtung der Fluoreszenzlebensdauer �f und der 0-0 Übergangsenergien 

_0�0 der verschiedenen Dimere ist eine deutliche Rotverschiebung des Emissions-

spektrums des 4,6	Q Dimers im Vergleich zu den anderen Dimeren zu beobachten 

(vgl. Abbildung 4.11 (d)). Außerdem ist eine starke Streuung von �f hin zu langen 

Lebensdauern bis 2,65	ns zu beobachten. Diese veränderten spektroskopischen Pa-

rameter lassen sich mit kohärenter Kopplung zwischen den Chromophoren erklären. 

Jedoch unterscheidet sich die chemische Struktur der Klammern des 4,6	Q Dimers im 

Vergleich zu den restlichen Dimeren. Für die schmalsten Dimere wurde eine Klam-

mer aus einer konjungierten Anthracen-Einheit verwendet, für die anderen Dimere 

ein nicht-konjugiertes para-Phenylen. Dies kann zu einer elektronischen Delokalisie-

rung der Anregung in den Anthracen-Klammern führen. Um einen möglichen Ein-

Abbildung 4.16: Histogramm der maximalen Schwankungen der Fluoreszenz-

lebensdauer (∆max�f) für 304 Moleküle des 4,6Q Dimers (graue Balken) und 

125 Moleküle des 21Q Dimers (orange Balken).  
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fluss auf die Streuung von �f und _0�0 zu testen, wurde zusätzlich das 4,6	Q Dimer 

mit der nicht-konjugierten Xanthen-Struktur untersucht (vgl. Abbildung 4.17). Wie 

in den Ensemblespektren in Abbildung 4.5 (e) ist auch hier eine leichte Rotverschie-

bung der Emission im Vergleich zum Dimer mit den Anthracen-Klammern zu be-

obachten. Jedoch sind unabhängig von der Klammerstruktur für beide 4,6	Q Dimere 

die gleiche Streuung und die gleiche Korrelation von �f und _0�0 zu sehen. Daraus 

lässt sich schließen, dass die Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer mit einer gleich-

zeitigen Verschiebung des Emissionsspektrums aufgrund einer lokalen Variation der 

interchromophoren Kopplung entsteht, die nicht durch die Konjugation der Klammer 

gestört wird. Die durchschnittliche spektrale Verschiebung des 4,6	Q Dimers im Ver-

gleich zum Monomer oder zu den nichtgekoppelten Dimeren mit den Abständen von 

21	Q und 14	Q sind daher ein Maß für die intramolekulare interchromophore kohä-

rente Kopplungsstärke.  

Nach Kapitel 2.3.4 sollte sich bei interchromophoren Kopplung in Form von H-

Aggregation oder der Bildung eines Excimers neben der Rotverschiebung des 

Spektrums und der Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer auch eine Veränderung des 

Verhältnisses des 0-0 Übergangs zum 0-1 Übergang zeigen [48,158,159]. Dies ist 

bei der Untersuchung der Subpopulationen der aufsummierten Emissionsspektren in 

Abbildung 4.11 (f) zu sehen. Die deutliche Reduktion des Verhältnisses des 0-0 

Abbildung 4.17: Fluoreszenzlebensdauern �f und der 0-0 Übergangsenergien 

_0�0 für einzelne Moleküle des 4,6Q Dimers mit den Anthracen-Klammern 

(schwarze Kreise) und den Xanthen-Klammern (rote Kreise). Letztere zeigen 

zu höheren Energien verschobene Werte von _0�0. Beide Arten von Dimeren 

weisen dieselbe Korrelation der beiden Parameter auf. 
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Übergangs zum 0-1 Übergang und die gleichzeitige Verbreiterung der vibronischen 

Struktur sind mit der Erhöhung der interchromophoren Kopplung konsistent [48,53]. 

Dies wurde nochmals durch einen Vergleich von vier repräsentativen Spektren des 

21	Q Dimers und des 4,6	Q Dimers verdeutlicht (vgl. Abbildung 4.12). Eine 

Verbiegung der Chromophore, die aufgrund der Seitenketten der Oligomere am 

wahrscheinlichsten beim 4,6	Q Dimer auftritt wurde aufgrund von Messungen der 

Anregungspolarisation, als möglicher Effekt, der die kohärente Kopplung überlagert, 

bereits ausgeschlossen (vgl. Kapitel 4.1.3). 

Eine Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer �f und eine Verschiebung der 0-0 

Übergangsenergie _0�0 im Vergleich zu den nicht gekoppelten Dimer ist auch beim 

Trimer-Modellsystem zu beobachten. Der Durchschnittswert der Fluoreszenzlebens-

dauer beträgt 1,00	±	0,24	ns, und ist damit stärker erhöht als die des 7,0	Q Dimers 

mit 0,84	±	0,20	ns, obwohl der Abstand zwischen den Oligomeren ebenfalls 7,0	Q 

beträgt. Auch die Rotverschiebung der 0-0 Übergangsenergie _0�0 ist stärker 

ausgeprägt als die des 7,0	Q Dimers. Die Verteilung der experimentellen Daten 

gleicht der des 4,6	Q Dimers. Dies würde bedeuten, dass die kohärente Kopplung 

durch das weitere Oligomer zusätzlich erhöht ist. Um diese Annahme zu bestätigen, 

wurde von Dr. Christoph Allolio eine Simulation am nicht gekoppelten 14	Q Dimer 

und am Trimer durchgeführt. Dabei wurde das Energiemaximum des Übergangs vom 

�3 in den �� Zustand simuliert, sowie die Oszillatorstärke des Übergangs bestimmt. 

Es ist festzustellen, dass die Korrelation der simulierten Daten die der 

experimentellen Daten sehr gut wiedergibt. Die Simulation unterstützt daher die 

Annahme der durch das zusätzliche Chromophor erhöhten kohärenten Kopplung.  

Bei der Betrachtung der PL Intensitätsspuren (Abbildung 4.14) fällt auf, dass ~70	% 

der 4,6	Q Dimere ein einstufiges und ~70	% der 21	Q Dimere ein zweistufiges Pho-

tobleichen zeigen, was ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen schwacher 

und starker Kopplung darstellt [108]. Issac et al. [30] und Vanden Bout et al. [160] 

haben an einzelnen Molekülen bereits gezeigt, dass schwach gekoppelte Chromopho-

re unabhängig voneinander bleichen, während sich stark gekoppelte Chromophore 

wie ein einzelnes verhalten. Die Fluoreszenzlebensdauer �f des schmalen Dimers 

zeigt außerdem noch starke Schwankungen, solange beide Chromophore photoaktiv 

sind, während das breite Dimer einen nahezu konstanten Wert von �f aufweist. Bei 

der Aufspaltung des Fluoreszenzsignals des 4,6	Q Dimers durch einen dichroitischen 

Spiegel bei einer Energie von ~2,66	eV zeigt sich, dass diese Lebensdauerschwan-
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kungen zusammen mit einer Blauverschiebung in der Emission auftreten (vgl. Abbil-

dung 4.15). 

Um die Dynamiken der kohärenten Kopplung zu überprüfen, wurde die maximale 

Schwankung der Fluoreszenzlebensdauer (∆max�f) aus den Lebensdauerspuren des 

4,6	Q Dimers und des 21	Q Dimers extrahiert. Dies ist in Abbildung 4.16 zu sehen. 

Das schmale Dimer zeigt dabei starke Schwankungen mit Werten bis 1,8	ns, was auf 

eine Schwankung interchromophorer kohärenter Kopplungsstärke zurückzuführen 

ist. Variationen in der Dielektrizitätskonstante der umgebenden Matrix, welche die 

Fluoreszenzlebensdauer beeinflussen [161], können ausgeschlossen werden, da bei 

den 21	Q Dimeren lediglich ∆max�f unter 0,50	ns gemessen wurden. Für die Entste-

hung der Dynamiken in der kohärenten Kopplung können entweder räumliche Ver-

schiebung der Exzitonlokalisation im π-konjugierten System [67,157] oder molekula-

re Bewegung der Oligomere aufgrund einer Rotation der Phenyleinheiten verant-

wortlich sein. Wie die Untersuchung von Aggarwal et al. an π-konjugierten Makro-

zyklen gezeigt hat, können Exzitonen zufällig auf verschiedenen Teilbereichen eines 

konjugierten Systems lokalisieren [67]. Das Exziton ist etwa 2	nm groß und damit 

kleiner als der konjugierte Bereich des Oligomers (5	nm) [71]. Je nach Stärke der 

strukturellen Relaxation im angeregten Zustand kann sich das Exziton auf dem 

Chromophor frei bewegen oder an einer Stelle lokalisieren [1,2,71,162]. Die Idee der 

Exzitonlokalisation ist in Abbildung 4.18 (a) skizziert: Erst wird ein Oligomer des 

Dimers angeregt, darauf folgt die Lokalisation des Exzitons auf dem Chromophor, 

verbunden mit einer Dimerisation bzw. einer Kopplung mit dem zweiten Chromo-

phor. Lokalisiert ein Exziton am Rand des Oligomers, ist es weniger π-Elektronen 

ausgesetzt als in der Mitte. Die Lokalisierung im Zentrum eines der beiden Oligome-

re kann folglich zu einer stärkeren interchromophoren Kopplung führen. Eine alter-

native Erklärung für die Schwankungen in der interchromophoren Kopplung ist eine 

geringfügige Änderung des Abstands der beiden Oligomere (vgl. Abbildung 4.18 

(b)). Beim Einbringen des 4,6	Q Dimers in die PMMA-Matrix kann sich zwischen 

den beiden Oligomeren ein Bereich ohne Matrixmoleküle bilden. Dieser kann sich 

aufgrund leichter Änderungen in der Umgebung ebenso wie die Einwirkung des An-

regungslasers während der Zeit verändern. Durch die Flexibilität der Oligomere kön-

nen sich daher der Abstand und somit auch die Stärke der kohärenten Kopplung ver-

ändern. Die exzitonische Dimerisierung ist ausgeprägter, wenn die beiden Chromo-

phore näher zusammen sind (vgl. Abbildung 4.18 (b), unten). Weitere Experimente 

mit verschiedenen Matrizen könnten Aufschlüsse über die Auswirkungen auf die 

Stärke der Kopplung zeigen.  
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Bei der Betrachtung aller Ergebnisse ist es immer noch nicht möglich, zwischen ko-

härenter Kopplung aufgrund von H-Aggregation oder der Bildung eines Excimers zu 

unterscheiden. Ergebnisse wie die Rotverschiebung des Emissionsspektrums im Ver-

gleich zum Monomer, die Veränderung des Verhältnisses des 0-0 Übergangs zum 0-
1 Übergang und die Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer �f sprechen für die H-

Aggregation zwischen den beiden Chromophoren (vgl. Abbildung 4.11). Nach Kapi-

tel 2.3.4 müsste sich eine im Vergleich zum Monomer blauverschobene Absorption 

ergeben, was in Abbildung 4.5 für Ensemblemessungen nicht der Fall ist. Jedoch ist 

die Theorie für H-Aggregate zweier perfekter Dipole entwickelt. Die Oligomere der 

Dimere und des Trimers zeigen hingegen ein gewisses Maß an Flexibilität und reprä-

sentieren somit ein Modellsystem für nicht perfekte Dipole. Eine Erhöhung der Fluo-

reszenzlebensdauer ist auch im Fall einer Excimer-Bildung zwischen den beiden 

Oligomeren zu erwarten. Aber auch hier sollte die Absorption nicht in den roten 

Spektralbereich im Vergleich zum Monomer verschoben sein. Des Weiteren hat das 

Excimer keinen elektronischen Grundzustand, da die Bindung der Monomere nur im 

angeregten Zustand existiert. Nach Kapitel 2.3.4.1 werden die beiden Monomere im 

Grundzustand aufgrund eines repulsiven Potentials getrennt. Bei den verwendeten 

Abbildung 4.18: Qualitatives Modell für die Entstehung der Lebensdauer-

schwankungen in der interchromophoren intramolekularen Kopplungsstärke im 

angeregten Zustand, entweder aufgrund zeitlicher Variation der Exzitonlokali-

sation oder struktureller Veränderung des Dimers. (a) Ein Oligomer (schwarze 

Linie) wird durch ein Photon (blauer Pfeil) aus dem Grundzustand in den ange-

regten Zustand (blaue Ellipse) angeregt. Das Exziton kann auf verschiedenen 

Bereichen des π-konjugierten Systems lokalisieren, was zu verschieden starker 

interchromophoren Kopplung im angeregten Zustand führt. (b) Auch Moleku-

larbewegung der Oligomere kann geringfügige Änderungen des Abstands und 

somit der Kopplungsstärke induzieren. 
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Modellsystemen ist diese Trennung durch die Verbindung mit der Klammerstruktur 

nicht möglich. Daher ist die Verwendung des Begriffs Excimer nicht ganz korrekt. 

Stattdessen ist es wahrscheinlicher, dass im angeregten Zustand ein Excimer-

ähnlicher Zustand gebildet wird. Nach der Aussendung eines Photons ist das Mole-

kül wieder im monomeren Grundzustand. Wenn es sich also um kein „perfektes“ 

Excimer handelt, ist auch eine vibronische Struktur im Emissionsspektrum möglich 

(vgl. Abbildung 4.11 (f)).  

Wohldefinierte π-konjugierte Modellsysteme in Kombination mit Einzelmolekülfluo-

reszenzspektroskopie bieten eine Möglichkeit, ein so komplexes System wie einen 

Film aus konjugierten Polymerketten in einfache Bausteine zu zerlegen. Mit diesen 

einfachen Bausteinen können fundamentale Wechselwirkungen wie die Dipol-Dipol-

Wechselwirkung untersucht werden. Als Variable in den Modellsystemen wurde 

zum einen der Abstand zwischen zwei Chromophoren verändert. Bei den schmalsten 

Dimeren mit einem Abstand der Chromophore von 4,6	Q, ist die durchschnittliche 

Fluoreszenzlebensdauer im Vergleich zu den nicht gekoppelten Dimeren von 0,65	ns 

auf 1,1	ns erhöht. Auch wenn beim kohärenten Kopplungsmechanismus nicht zwi-

schen „schwacher“ H-Aggregation und einem Excimer-ähnlichen Zustand unter-

schieden werden kann, lässt dies direkt auf die Kopplungsstärke schließen. Als wei-

tere Variable der kohärenten Kopplung wurde die Anzahl der koppelnden Chromo-

phore erhöht. Dabei zeigt sich, dass sich die Kopplungsstärke durch das zusätzliche 

Chromophor erhöht, was darüber hinaus durch eine Simulation bestätigt werden 

konnte. Bei der Betrachtung einzelner Moleküle über mehrere Sekunden zeigt sich 

eine vierfache Erhöhung von �f im gekoppelten Fall. Dies impliziert einen starken 

Einfluss der Moleküldynamik auf spektrale Parameter auf der Sekundenzeitskala. 

Bei der Formulierung eines mikroskopischen Verständnisses der Migration von An-

regungsenergie in optoelektronischen Systemen muss diese grundlegende dynami-

sche Heterogenität daher berücksichtigt werden. Durch kohärente Kopplung kann 

beispielsweise die Lebensdauer des angeregten Zustands ohne Verluste der Quanten-

ausbeute gesteigert werden. Dies kann dazu genutzt werden um die Exziton-

Diffusionslänge zu steigern [56]. Dies wäre speziell für optische Bauteile vorteilhaft, 

die auf dem Einsammeln von Licht beruhen, da die Energie dadurch effizient von der 

Antenne wegtransportiert und in Ladungsträger umgewandelt werden kann 

[6,49,163].  
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5 Aggregate π-konjugierter Polymerketten 

„Das Ganze ist mehr als die Summe seiner Teile.“ Dieses verkürzte Zitat von Aristo-

teles lässt sich sehr gut auf einzelne Moleküle und Polymerfilme übertragen. In der 

organischen Elektronik werden zuvor einzelne Moleküle, meist konjugierte Poly-

merketten, zu einem „Ganzen“ zusammengefügt. Das „Ganze“ bezieht sich hierbei 

auf einen Polymerfilm oder auf elektronische Bauteile – beispielsweise organischen 

Leuchtdioden oder organischen Solarzellen. Das Wissen über die spektroskopischen 

Eigenschaften von einzelnen isolierten Polymerketten lässt sich jedoch nicht ohne 

Weiteres auf die spektroskopischen Eigenschaften von Polymerfilmen übertragen. 

Das liegt zum einen daran, dass intramolekulare Wechselwirkungen die elektroni-

sche Struktur beeinflussen. Wie bereits im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde,  

können sich daher die spektroskopischen Eigenschaften von Molekül zu Molekül 

unterscheiden. Darüber hinaus treten bei Polymerketten, die zu einem festen Film 

zusammengeführt werden, auch intermolekulare Wechselwirkungen auf, die maß-

geblich die Eigenschaften organischer Elektronik bestimmen. Diese Wechselwirkun-

gen sind jedoch nur sehr schwer direkt zu untersuchen, da sie aufgrund der Komple-

xität und der Heterogenität der Polymerfilme von anderen Effekten überlagert wer-

den. Ein zentraler Bestandteil dieser Arbeit ist es daher, eine Methode zu entwickeln 

und anzuwenden, die es erlaubt, mit hoher Kontrolle Aggregate herzustellen, die aus 

vielen einzelnen Polymerketten bestehen.  

Langreichweitige Wechselwirkungen, wie inkohärenter Transfer der Anregungsener-

gie über mehrere zehn Nanometer oder die kohärente Kopplung einer Vielzahl an 

Chromophoren, war bei der Untersuchung an den Modellsystemen nicht möglich 

[37,38]. Mit Hilfe von Einzelaggregat- und Einzelmolekülfluoreszenzspektroskopie 

soll dies nun an perfekt geordneten, isolierten und aus mehreren Polymerketten be-

stehenden Aggregaten gezeigt und mit einzelnen Polymeren verglichen werden. Mit 

diesem Ansatz soll die Heterogenität eines Polymerfilms aufgelöst werden, der so-

wohl aus einer geordneten kristallinen Phase (rot) und einer ungeordneten amorphen 

Phase (grün) bestehen kann, was in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt ist. Im 

ersten Schritt wird die Herstellung geordneter Polymeraggregate mit Hilfe der Lö-

sungsmitteldampfbehandlung gezeigt. Mit unterschiedlichen Lösungsmitteln und 

Mischverhältnissen dieser können verschiedene Aggregatgrößen realisiert werden. 

Anschließend wird die Morphologie der Polymerketten vor der Dampfbehandlung 

mit der Morphologie der Aggregate nach diesem Verfahren verglichen. Ebenso wer-
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den jeweils die Emissionsspektren und die Fluoreszenzlebensdauern bestimmt. Um 

den Einfluss der Aggregatgröße auf die kohärente Kopplung der Polymeraggregate 

zu untersuchen, wird die Fluoreszenzlebensdauer mit der Rotverschiebung in der PL, 

die über den ¹rot-Wert ausgedrückt wird, korreliert. Aus aufgenommenen PL Intensi-

tätsspuren und gleichzeitiger Betrachtung der Fluoreszenzlebensdauer soll dynami-

sches Fluoreszenzlöschen in den Aggregaten nachgewiesen werden. Abschließend 

soll durch eine genau Analyse der Photonenstatistik mittels eines Hanbury Brown-

Twiss-Experiments geklärt werde, ob sich große, aus mehreren Polymerketten beste-

henden Aggregate durch die starke kohärente Kopplung der Chromophore wie eine 

Einzelphotonenlichtquelle verhalten können. Die meisten Ergebnisse dieses Kapitels 

wurden bereits veröffentlicht [164]. 

  

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung eines Polymerfilms aus PPEB 

(chemische Struktur im orangen Kasten) mit geordneten kristallinen Phasen 

(rot) und ungeordneten amorphen Phasen (grün).  
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5.1 Herstellung geordneter Polymeraggregate 

Zur Herstellung von geordneten Polymeraggregaten wird das Verfahren der Lö-

sungsmitteldampfbehandlung nach Kapitel 3.3 angewendet. Das Schema dazu ist in 

Abbildung 5.2 (a) dargestellt. Die durchschnittliche Größe kann, ebenso wie die 

Morphologie der Aggregate, durch die verwendeten Lösungsmittel und deren Misch-

verhältnis gesteuert werden [38]. Die verwendeten PPEB Moleküle wurden bereits in 

Kapitel 3.1.1 vorgestellt. Für die nachfolgenden Messungen wurden PPEB Moleküle 

mit einer molaren Masse von �n = 4,0⋅10C 	g/mol verwendet, die in einer sechspro-

zentigen PMMA-Lösung mit einer Konzentration von ~10��� 	mol/l, etwa um das 

10-fache höhere als die typische Einzelmolekülkonzentration, auf das Glassubstrat 

aufgebracht wurden. Die dadurch entstehende Filmdicke beträgt ~250	nm. Diese ist 

nötig, damit die Matrix während und nach der Lösungsmitteldampfbehandlung wei-

terhin einen homogenen Film auf dem Substrat bildet. Nach einer SVA Dauer von 

30 Minuten und der darauffolgenden Trocknung der Probe, werden die Filme mit 

dem konfokalen Mikroskop bei einer Auflösung von 50	nm und einer Integrations-

zeit von 2	ms pro Pixel mit dem Piezoverschiebetisch abgerastert, um die Aggregate 

und die einzelnen Moleküle zu lokalisieren. Ein dichroitischer Spiegel (Transmissi-

onsgrenze bei 2,33	eV) spaltet die gesamte Fluoreszenz in zwei Detektionskanäle, 

um zwischen der Emission von Aggregaten (orange - rot) und einzelnen Polymerket-

ten (blau - grün) zu unterscheiden (vgl. Abbildung 5.2 (b)). Wie bereits in Kapitel 

3.1.1 erwähnt, ist aufgrund der Aneinanderreihung mehrerer Polymerketten eine 

Rotverschiebung der Emission im Vergleich zur Emission einer isolierten Kette zu 

erwarten. Abbildung 5.2 (d) – (f) zeigen eine Reihe von konfokalen Bildern (20 ×
20	μm�) für Proben, die mit unterschiedlichen Lösungsmittelgemischen hergestellt 

wurden. Die grünen Punkte bedeuten, dass Fluoreszenzlicht unter 2,33	eV von iso-

lierten Ketten detektiert wurde. Rote Punkte bedeuten, dass Fluoreszenzlicht über 

2,33	eV von Aggregaten detektiert wurde. Abbildung 5.2 (c) zeigt ein konfokales 

Bild vor der Dampfbehandlung, hergestellt mit einer 10-fach niedrigeren Polymer-

konzentration als die später behandelten Proben. Darauf sind ausschließlich beu-

gungsbegrenzte grüne Punkte von isolierten Polymerketten zu sehen. Wie bereits in 

Kapitel 3.3 beschrieben, kann durch die Erhöhung des Chloroformanteils im Lö-

sungsmitteldampf die Größe der Aggregate beeinflusst werden. Die unterschiedli-

chen Mischverhältnisse der Lösungsmittel sind in Abbildung 5.2 (d) – (f) zu sehen. 

Erkennbar ist die Entstehung einer zweiten Population mit orangen bis roten beu-

gungsbegrenzten Punkten mit einer Emission über 2,33	eV für eine Behandlung mit 
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100	% Aceton. Werden 10	% des Lösungsmittels mit Chloroform ersetzt, so verrin-

gert sich die Gesamtzahl der Punkte innerhalb des gemessenen Bereichs und die Hel-

ligkeit der roten Punkte nimmt zu. Dieser Effekt verstärkt sich bei einem Mischver-

hältnis von 80	% Aceton und 20	% Chloroform. Die Anzahl der grünen Punkte auf 

der Probe bei der Zugabe von Chloroform steigt stetig. Alle konfokalen Bilder sind 

in derselben Intensitätsskala dargestellt, was zu einer Vergrößerung und Verschmie-

rung der hellsten Aggregate durch Sättigung der Intensitätsskala führt. In allen Fällen 

handelt es sich aber um einzelne beugungsbegrenzte Punkte. Der Rotanteil der Emis-

sion (¹rot) ist definiert durch: 

 ¹ uU =   uU
  uU +  » ü" . (5.1) 

Hierbei ist  rot der Anteil der Intensität, der vom dichroitischen Spiegel abgelenkt 

und  grün der Anteil der Intensität, der transmittiert wird. Die ¹rot-Werte sind in den 

Histogrammen unter den konfokalen Bildern in Abbildung 5.2 (c) – (f) zu sehen. Vor 

der Dampfbehandlung ist ¹rot für 326 gemessene Punkte immer kleiner als 0,3. Mit-

hilfe dieser Information wurde die durchschnittliche Anzahl von Polymerketten pro 

Aggregat abgeschätzt: Von der durchschnittlichen Anzahl der Polymerketten vor 

dem SVA wird die durchschnittliche Anzahl der verbleibenden Polymerketten nach 

dem SVA abgezogen und durch die durchschnittliche Anzahl der Aggregate, also 

aller Punkte mit ¹rot > 0,3, geteilt. Die abgeschätzte Größe ist in jedem konfokalen 

Bild in Abbildung 5.2 (c) – (f) angegeben.  
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Abbildung 5.2: (a) Schematische Darstellung der Lösungsmitteldampfbehand-

lung. Nach der Probenherstellung sind einzelne PPEB Moleküle (grün) isoliert 

in einer PMMA Matrix (hellgrüner Bereich, oben) eingebracht. Während der 

Behandlung mit Lösungsmitteln (hellblauer Bereich, Mitte) können die Mole-

küle in der Matrix diffundieren. Nach dem Trocknen der Probe sind einzelne 

Polymere und geordnete Aggregate (rot, unten) in der Probe zu sehen. (b) Ein 

dichroitischer Spiegel (Transmissionsgrenze bei ℎ�	~	2,33eV) spaltet die ge-

samte Fluoreszenz in zwei Detektionskanäle ℎ� P 2,33eV ( rot) und ℎ� >
2,33eV ( grün). Für jeden beugungsbegrenzten Punkt auf der Probe kann dar-

aus der Rotanteil der Emission bestimmt (¹rot) werden. Konfokale Aufnahme 

vor der Dampfbehandlung (c) und nach ebenjener (d) - (f) mit unterschiedli-

chen Lösungsmittelgemischen (Aceton-/Chloroformanteil) und der durch-

schnittlichen Anzahl der Polymere pro Aggregat. Unter den Bildern sind die 

dazugehörigen ¹rot-Werte in Histogrammen zu sehen. Vor der Dampfbehand-

lung wurden die ¹rot-Werte von 326 Punkten, bei 100% Aceton von 583
Punkten, bei 10% Chloroformanteil von 528 Punkten und bei 20% Chloro-

formanteil von 299 Punkten gemessen.  
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5.2 Morphologie einzelner Polymerketten und Aggregate 

In diesem Abschnitt werden die spektroskopischen Eigenschaften von einzelnen Po-

lymerketten und Aggregaten untersucht. Um Aufschlüsse über deren Morphologie zu 

erhalten, werden mit Hilfe von Anregungspolarisationsspektroskopie die Modulati-

onstiefen gemessen. Histogramme der gemessenen Werte von einzelnen PPEB Mo-

lekülen mit molaren Massen von �n = 4,0⋅10C 	g/mol und �n = 2,1⋅10� 	g/mol, 
sowie einzelnen Aggregaten (ℎ� P 2,33	eV) sind in Abbildung 5.3 (a) – (c) zu sehen. 

Die kürzeren Polymerketten zeigen eine breite Verteilung von � = 0,0 bis � = 1,0 

mit einem Durchschnittswert von � = 0,46 ± 0,20. Wie in Kapitel 3.1.1 bereits 

erwähnt, beeinflusst die molare Masse die Morphologie einer Polymerkette. Daher 

Abbildung 5.3: Histogramme der gemessenen PL Anregungspolarisationsmo-

dulationstiefen von einzelnen PPEB Molekülen mit molaren Massen von (a)

�n = 4,0⋅10C g/mol (dunkelgrüne Balken) und (b) �n = 2,1⋅10� g/mol (hell-

grüne Balken), sowie (c) einzelnen Aggregaten (rote Balken). Für jedes Histo-

gramm sind die Durchschnittswerte der Modulationstiefen und die dazugehöri-

gen Standardabweichungen angegeben. 
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wurde ein weiteres PPEB Molekül mit einer molaren Masse von 

�n = 2,1⋅10� 	g/mol betrachtet (vgl. Abbildung 5.3 (b)). Hier zeigt sich auch wieder 

eine breite Verteilung der gemessenen Modulationstiefen, jedoch ist diese hin zu 

niedrigeren Werten verschoben. Der Durchschnittswert beträgt lediglich noch 

� = 0,32 ± 0,18. Ein völlig anderes Bild ergibt sich für Aggregate, die aus durch-

schnittlich zwölf Polymerketten bestehen (vgl. Abbildung 5.3 (c)). Dafür wurden nur 

Punkte mit ¹rot > 0,7 betrachtet. Es ist wieder eine breite Verteilung zu erkennen, 

nun jedoch mit der Tendenz zu höheren Werten der Modulationstiefe und einem 

Durchschnittswert von � = 0,73 ± 0,18. Da diese hohe Anisotropie einen starken 

Ordnungsgrad impliziert, was kohärente Kopplung in Form von H-Aggregation oder 

Excimerbildung zwischen den einzelnen Polymerketten bewirken kann, wurden die 

Emissionsspektren und die Fluoreszenzlebensdauern einzelner Polymerketten und 

Aggregate betrachtet. Die Spektren der einzelnen PPEB Moleküle zeigen, vergleich-

bar mit den Lösungsmessungen (vgl. Abbildung 3.1 (c)), eine Struktur mit einem 

stark ausgeprägtem 0-0 Übergang bei 2,67	eV und einer vibronischen Struktur mit 

einem Nebenmaximum bei 2,38	eV (vgl. Abbildung 5.4 (a), grünes Spektrum). 

Durch das Aufspalten des Fluoreszenzsignals mit einem dichroitischen Spiegel mit 

einer Transmissionsgrenze bei 2,33	eV würde dieses Spektrum einen ¹rot-Wert von 

0,15 ergeben. Die Aggregatspektren hingegen sind weniger strukturiert mit einem 

unterdrückten 0-0 Übergang bei 2,48	eV und einer breiten vibronischen Struktur bis 

1,70	eV (vgl. Abbildung 5.4 (a), rotes Spektrum). Dieses Spektrum würde einen ¹rot-
Wert von 0,83 ergeben. Die Fluoreszenzlebensdauer des Aggregats verlängert sich 

um mehr als das 10-fache von 0,5	ns auf 5,3	ns im Vergleich zur einzelnen Polymer-

kette. Die zu den Emissionsspektren gehörenden Zerfälle der Fluoreszenz und die 

aus der Anpassung erhaltenen Werte von �f sind in Abbildung 5.4 (b) zu sehen. Da-

bei ist klar zu erkennen, dass es sich um monoexponentielle Zerfallskurven handelt.  
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Abbildung 5.4: (a) Normiertes PL Spektrum in Emission eines einzelnen 

PPEB Moleküls (grün) und eines einzelnen Aggregats (rot). Beide Spektren 

wurden geglättet, um die einzelnen Maxima und die Struktur besser erkennen 

zu können. Diese Spektren entsprechen einem ¹rot-Wert von 0,15 (PPEB Mo-

lekül) und 0,83 (Aggregat). (b) Die gleichzeitig gemessenen Zerfallskurven 

der Fluoreszenz, an die monoexponentielle Funktionen angepasst wurden. Die 

daraus bestimmten Fluoreszenzlebensdauern �f sind in der rechten oberen Ecke 

zu sehen.  
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5.3 Kohärente Kopplung in Polymeraggregaten 

Dass sich die Anzahl der koppelnden Chromophore auf die Stärke der kohärenten 

Kopplung auswirkt, wurde bereits in Kapitel 4.3 gezeigt. In diesem Abschnitt wird 

nun der Einfluss der Aggregatgröße auf die interchromophore kohärente Kopplung 

untersucht. Dazu wird die Fluoreszenzlebensdauer �f für jeden Punkt der konfokalen 

Bilder gegen den Rotanteil der Emission ¹rot aufgetragen (vgl. Abbildung 5.5). Für 

326 einzelne Polymerketten zeigt sich eine schmale Verteilung der ¹rot-Werte zwi-

schen 0,07 und 0,25 und der Fluoreszenzlebensdauer 0,4	ns P 	 �f P 1,2	ns (vgl. Ab-

bildung 5.5 (a)). Nach der Lösungsmitteldampfbehandlung ändern sich die Vertei-

lungen drastisch. Bei der Probe mit den kleinsten Aggregaten, die aus durchschnitt-

lich ~12 Polymerketten bestehen, zeigt der Rotanteil der Emission aller 583 Punkte 

eine Verteilung von 0,10 P ¹rot P 0,85 (vgl. Abbildung 5.5 (b)). Die Lebensdauer 

steigt um ein Vielfaches bis zu 6,3	ns an. Außerdem ergibt sich eine starke Korrelati-

on zwischen ¹rot und �f. Bei der Probe mit den Aggregaten, die aus durchschnittlich 

~18 Polymerketten bestehen, ist eine Häufung der 528 Punkte bei hohen und niedri-

gen ¹rot-Werten zu erkennen. Die Population mit ¹rot	~	0,2 hat auch niedrige Le-

bensdauern �f P 2,0	ns, vergleichbar mit den einzelnen Polymerketten vor der 

Dampfbehandlung. Bei der Population mit hohen ¹rot-Werten streuen die Fluores-

zenzlebensdauern stark zwischen 0,8	ns P �f P 6,0	ns (vgl. Abbildung 5.5 (c)). Die 

299 Punkte der Probe mit den größten Aggregaten, die aus durchschnittlich ~54 

Polymerketten bestehen, haben fast ausschließlich hohe ¹rot-Werte, wobei die Fluo-

reszenzlebensdauern zwischen 1,0	ns und 5,0	ns streuen (vgl. Abbildung 5.5 (d)). 

Um die Fluoreszenzlöschung zu untersuchen, werden die größten Aggregate 

(¹rot > 0,7), welche in Abbildung 5.5 (d) hellblau hinterlegt sind, betrachtet. In Ab-

bildung 5.6 (a) ist die Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der normierte PL Intensi-

tät dieser Aggregate aufgetragen. Es ist klar zu erkennen, dass Aggregate mit langen 

Lebensdauern sowohl hohe als auch niedrige PL Intensität zeigen. Aggregate mit 

niedrigen Lebensdauern zeigen hingegen ausschließlich niedrige Intensitäten. Da die 

genaue Größe der Aggregate in der ausgewählten Population steckt, kann die Korre-

lation zwischen der Fluoreszenzlebensdauer und deren Intensität beeinflusst werden. 

In Abbildung 5.6 (b) ist daher zusätzlich die zeitliche Dynamik der PL Intensität ei-

nes einzelnen Aggregats zu sehen – gemessen unter konfokaler Laseranregung. Die 

Intensitätsspur zeigt sehr starkes, stufenweises Blinken mit einem Rückgang der In-

tensität um ~80	% der Maximalintensität auf der Sekunden-Zeitskala bis zum end-

gültigen Photobleichen bei ~6	s. Gleichzeitig wurde die zeitliche Entwicklung der 
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Fluoreszenzlebensdauer �f in Form eines laufenden Mittelwerts über 500	ms in Ab-

ständen von 100	ms gemessen. Auch diese zeigt starkes Schwanken zwischen 

1,0	ns P �f P 4,1	ns, wobei der Höchstwert der höchsten Intensität und das Mini-

mum der niedrigsten Intensität zugeordnet werden kann. Darüber hinaus ist über den 

gesamten Aufnahmezeitraum eine starke Korrelation zwischen der Intensität und der 

Fluoreszenzlebensdauer zu erkennen. Der gleichzeitig gemessene Rotanteil der 

Emission bleibt nahezu konstant bei ~0,8 (vgl. Abbildung 5.6 (c)). 
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Abbildung 5.5: Der Fluoreszenzlebensdauer �� als Funktion des Rotanteils der 

Emission ¹rot für (a) einzelne PPEB Moleküle und (b) – (d) einzelne Aggrega-

te. Das Mischverhältnis des Lösungsmittels für die Lösungsmitteldampfbe-

handlung (Aceton-/Chloroformanteil) sowie die durchschnittliche Anzahl der 

Polymere pro Aggregat sind für jedes Bild angegeben. Für die jeweiligen 

Punkte wurde eine Farbskala von grün (einzelne Polymerkette) über 

gelb/orange (schwach gekoppeltes Aggregat) bis rot (geordnetes Aggregat) je 

nach Rotanteil der Emission gewählt (Skizzen in (a)). Die Punkte im hellblau 

hinterlegten Bereich (d) wird für eine weitere Analyse in Abbildung 5.6 ver-

wendet. 
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Abbildung 5.6: (a) Die normierte PL Intensität als Funktion der Fluoreszenz-

lebensdauer �f für Aggregate (¹rot > 0,7) aus durchschnittlich ~54 Polymer-

ketten (vgl. hellblauer Bereich in Abbildung 5.5 (d)). (b) PL Intensitätsspur mit 

einem Binning von 10ms. Ebenso abgebildet ist die zeitliche Entwicklung der 

Fluoreszenzlebensdauer �f in Form eines laufenden Mittelwerts über 500ms
(rote Kreise) in Abständen von 100ms. (c) Dazugehöriger zeitlicher Verlauf 

des ¹rot-Wertes eines einzelnen Aggregats. 
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5.4 Aggregate als Einzelphotonenemitter 

Da es sich sowohl bei den PPEB-Molekülen als auch bei den aus mehreren Polymer-

ketten bestehenden Aggregaten um multichromophore Systeme handelt, können bei 

Laseranregung mehrere dieser Chromophore in einen angeregten Zustand übergehen. 

Wie bereits in Kapitel 4.1.3 diskutiert, ist aufgrund von effizienter Singulett-

Singulett-Annihilation dennoch Einzelphotonenemission möglich [33]. Mithilfe eines 

Hanbury Brown-Twiss-Experiments ist es daher möglich, Aussagen bezüglich des 

Energietransfers zu machen. Abbildung 5.7 (a) zeigt eine typische PL Intensitätsspur 

eines kurzen PPEB-Moleküls (�n = 4,0⋅10C 	g/mol). Es sind ein starkes Blinkver-

halten und ein allmähliches Abklingen der Intensität bis zum Photobleichen bei 

~15	s zu erkennen. In Abbildung 5.7 (b) ist das dazugehörige Histogramm der Zeit-

unterschiede (Δ�) zweier aufeinanderfolgender Fluoreszenzphotonen zu sehen. Als 

Anregungsfrequenz des Lasers wurden 20	MHz gewählt. Der Zeitunterschied zwi-

schen zwei Balken im Histogramm beträgt daher 50	ns. Das Verhältnis des zentralen 

Balkens (oZ) zu den lateralen Balken (oL) für diese Intensitätsspur beträgt oZ/oL =
0,44. Die Wahrscheinlichkeit, zwei Photonen zum selben Zeitpunkt zu detektieren, 

beträgt daher 44	% – verglichen mit der Wahrscheinlichkeit, zwei Photonen zu un-

terschiedlichen Zeitpunkten zu detektieren. Das Signal-Rausch-Verhältnis für die 

kurzen Polymere liegt bei � 5 x⁄ 150, das für die langen Polymere bei � 5 x⁄ 350 

und das für die Aggregate bei � 5 x⁄ 550. Es ergeben sich daher erwartete Werte 

von oZ∗/oL∗ = 0,03, oZ∗/oL∗ = 0,01 bzw. oZ∗/oL∗ = 0,01 für einen und oZ∗/oL∗ =
0,51, oZ∗/oL∗ = 0,51 bzw. oZ∗/oL∗ = 0,50 für zwei Emitter (vgl. Gleichung (3.4)). 

Der Antibunching-Kontrast (oZ/oL) wurde insgesamt für 160 einzelne Ketten ge-

messen (vgl. Abbildung 5.7 (c)). Daraus ergibt sich eine breite Verteilung mit Wer-

ten von 0,0 bis 0,9 und einem Maximum bei ~0,3. In Abbildung 5.7 (d) ist eine typi-

sche Intensitätsspur eines langen PPEB-Moleküls (�n = 2,1⋅10� 	g/mol) mit allmäh-

lich abklingender Intensität bis zum Photobleichen bei ~24	s zu sehen. Das Verhält-

nis oZ/oL beträgt für diese Spur 0,71 (vgl. Abbildung 5.7 (e)). 203 gemessene Po-

lymerketten ergeben auch wieder eine breite Verteilung mit oZ/oL-Werten von 0,1 

bis 1,0, die jedoch stark hin zu höheren Werten verschoben ist (vgl. Abbildung 5.7 

(f)). Das Maximum der Verteilung liegt bei ~0,7. Ein sehr überraschendes Ergebnis 

ergibt sich für die PPEB Aggregate aus ~12 Polymerketten mit �n =
4,0⋅10C 	g/mol. Eine typische PL Intensitätsspur mit einem Photobleichen bei 

~10,5	s ist in Abbildung 5.7 (g) zu sehen. Wie auch schon die Beispielspur aus Ab-

bildung 5.6 (b), zeigt diese sehr starkes stufenweises Blinken auf der Sekunden-
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Zeitskala. Aus dem Histogramm der Zeitunterschiede (Δ�) für diese Spur ergibt sich 

ein Verhältnis oZ/oL = 0,16 (vgl. Abbildung 5.7 (h)). Die Wahrscheinlichkeit, zwei 

Photonen zur gleichen Zeit zu detektieren, beträgt daher lediglich 16	%. Das Histo-

gramm über 176 Aggregate in Abbildung 5.7 (i) ist sehr stark zu niedrigen Werten 

des Antibunching-Kontrastes verschoben, im Vergleich zu den einzelnen kurzen 

PPEB-Molekülen mit einem Maximum der Verteilung bei ~0,1. 

Abbildung 5.7: Photon-Antibunching einzelner Aggregate. Typische PL In-

tensitätsspuren von (a) einem kurzen PPEB-Molekül (�n = 4,0 ⋅ 10C g/mol), 
(d) einem langen PPEB-Molekül (�n = 2,1⋅10� g/mol) und (g) einem Aggre-

gat, welches aus durchschnittlich ~12 Polymerketten (�n = 4,0⋅10C g/mol) 
besteht. (b), (e), (h) Die dazugehörigen Histogramme der Zeitunterschiede 
(Δ�) zweier aufeinanderfolgender Fluoreszenzphotonen. Diese wurden bei 

einer Anregungsfrequenz des Lasers von 20MHz gemessen, was einem Puls-

abstand von 50ns entspricht. Zusätzlich ist das Verhältnis des zentralen Bal-

kens oZ (blaue Linie) zu den lateralen Balken oL (blaue Linie) angegeben. His-

togramme des Antibunching-Kontrasts (oZ/oL) sind in (c), (f) und (i) für 160, 

203 und 176 einzelne Polymere bzw. Aggregate zu sehen.  
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5.5 Dynamiken des Energietransfers 

In Abbildung 5.7 (h) wurde der Antibunching-Kontrast für die komplette PL Intensi-

tätsspur berechnet. Von Hofmann et al. ist jedoch bekannt, dass sich das Photon-

Antibunching dynamisch über die Zeit verändern kann [165]. In Abbildung 5.8 (a) ist 

die Beispielspur aus Abbildung 5.7 (g) mit der dazugehörigen Fluoreszenzlebens-

dauer nochmals dargestellt. Es sind klar helle (orange hinterlegt) und dunkle (hell-

blau hinterlegt) Bereiche der PL Intensitätsspur bis zum Photobleichen bei ~10,5	s 

zu erkennen. Gleichzeitig wurde die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzlebens-

dauer �f in Form eines laufenden Mittelwerts über 500	ms in Abständen von 100	ms 

gemessen. Diese zeigt ein starkes Schwanken mit Werten zwischen 0,6	ns P �f P
4,3	ns. Außerdem korreliert �f stark mit der PL Intensität. In Abbildung 5.8 (b) – (e) 

sind die jeweiligen Histogramme der Zeitunterschiede (Δ�) zweier aufeinanderfol-

gender Fluoreszenzphotonen für die zwei hellen (I und III) und die zwei dunklen (II 

und IV) Bereiche der Beispielspur zu sehen. Diese wurden bei einer Anregungsfre-

quenz des Lasers von 20	MHz gemessen, was einem Pulsabstand von 50	ns ent-

spricht. Zusätzlich ist das Verhältnis des zentralen Balkens oZ zu den lateralen Bal-

ken oL angegeben. Für die hellen Bereiche der PL Intensitätsspur beträgt das Ver-

hältnis oZ/oL = 0,12 (I) bzw. oZ/oL = 0,15 (III) und für die dunklen Bereiche 

oZ/oL = 0,39 bzw. oZ/oL = 0,29. Bei der Betrachtung der ganzen Spur ergibt sich 

ein Verhältnis oZ/oL = 0,16 (vgl. Abbildung 5.7 (h)).  
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Abbildung 5.8: (a) PL Intensitätsspur eines Aggregates, welches aus durch-

schnittlich ~12 Polymerketten besteht. Die Intensitätsspur ist in zwei helle (I 

und III, orange) und zwei dunkle (II und IV, hellblau) Bereiche eingeteilt. Zu-

sätzlich ist die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzlebensdauer �f in Form 

eines laufenden Mittelwerts dargestellt (rote Kreise). (b) – (e) Die dazugehöri-

gen Histogramme der Zeitunterschiede (Δ�) für die jeweiligen Bereiche. Zu-

sätzlich ist das Verhältnis des zentralen Balkens oZ zu den lateralen Balken oL
angegeben. 
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5.6 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse 

In π-konjugierten Modellsystemen mit parallelen Chromophoren wurde bereits kohä-

rente Kopplung in Form von H-Kopplung oder der Bildung eines Excimers nachge-

wiesen [151]. Dabei war die parallele Anordnung der Chromophore wichtig für die 

interchromophore Bindung. Speziell von der Vorarbeit von Bunz et al. ist bekannt, 

dass PPE-Moleküle bei paralleler Aneinanderreihung spektroskopische Signaturen 

wie eine Rotverschiebung des Emissionsspektrums und eine Verlängerung der Fluo-

reszenzlebensdauer zeigen [128].  

Um kohärente Kopplung zwischen geordneten Polymerketten auf Einzelmolekülebe-

ne untersuchen zu können, war es das erste Ziel, geordnete Polymeraggregate in ver-

schiedenen Größen kontrolliert herzustellen. Hierfür wurde das Verfahren der Lö-

sungsmitteldampfbehandlung nach Kapitel 3.3 angewendet. Das Zustandekommen 

und die Größe der Aggregate beschreibt Gleichung (3.1). Die Konzentration der 

PPEB-Moleküle (�P) vor der Dampfbehandlung wurde immer konstant gehalten 

(~10��� 	mol/l). Variiert wurden der Anteil an Aceton und Chloroform des Lö-

sungsmitteldampfs. Während Chloroform die PMMA-Matrix und das PPEB sehr gut 

löst, ist Aceton ein schlechtes Lösungsmittel für die PPEB-Moleküle. Je höher der 

Chloroformanteil im Lösungsmittelgemisch ist, desto mehr Polymere lösen sich. Das 

bedeutet, dass die Sättigungskonzentration �∞ ansteigt – und somit auch der kritische 

Radius 5C. Genau dieses Resultat ist in den Messungen von Abbildung 5.2 zu sehen: 

die mittlere Aggregatgröße nimmt zu, die Anzahl der Aggregate nimmt ab. Außer-

dem ist zu beobachten, dass bei der Verwendung von reinem Chloroformdampf kei-

ne Aggregate geformt werden und Aggregate einer zuvor behandelten Probe aufge-

löst werden können. In Gleichung (3.1) ist dies der Fall, wenn �P → �∞ und dadurch 

der kritische Radius 5C 	→ ∞. Diese Beobachtungen stimmen exakt mit den an 

MEH-PPV gefundenen Ergebnissen von Vogelsang et al. [38] überein und lassen 

sich mit der Theorie der Ostwald-Reifung [138] beschreiben. 

Neben der kontrollierten Herstellung ist für die kohärente Kopplung zwischen den 

Polymerketten ein hoher Grad an Ordnung in den Aggregaten notwendig. Das heißt, 

dass die PPEB-Moleküle im Idealfall alle parallel zueinander angeordnet sein sollten. 

Um dies zu untersuchen, wurde die Morphologie einzelner Polymere und Aggregate 

untersucht. Dazu wurden PPEB-Moleküle verglichen, deren molare Masse sich um 

das ungefähr 5-fache unterscheiden, da die molare Masse die Morphologie von Po-

lymerketten beeinflusst. Thiessen et al. haben bereits gezeigt, dass eine erhöhte Ord-



Aggregate π-konjugierter Polymerketten 
 

111 
 

nung in P3HT-Ketten den intramolekularen Energietransfer effizienter macht [28]. 

Dass die Ordnung Auswirkung auf den Energietransfer hat, wurde aber auch bereits 

zuvor schon von Habuchi et al. an MEH-PPV [124] und Becker et al. an PPEB-

Ketten [125] gezeigt. In Abbildung 5.3 (a) ist für die kurzen Polymerketten (�n =
4,0⋅10C 	g/mol) eine breite Verteilung der Modulationstiefe mit einem Durch-

schnittswert von � = 0,46 zu sehen. Dies impliziert ein gewisses Maß an Verbie-

gung, jedoch kein völlig ungeordnetes System [19]. Da die Polymerkette aus ~40 

Wiederholeinheiten besteht, was einer Länge von ~100	nm entspricht, ist dies auf-

grund der steifen Struktur von PPEB-Ketten (vgl. Kapitel 3.1.1) so zu erwarten. Eine 

skizzenhafte Darstellung einer möglichen Morphologie ist neben dem Histogramm in 

Abbildung 5.3 (a) zu sehen. Das lange PPEB-Molekül (�n = 2,1⋅10� 	g/mol) mit 

~210 Wiederholeinheiten, also einer Länge von ~525	nm, zeigt einen niedrigeren 

Grad an Anisotropie. Der Durchschnittswert der Modulationstiefe beträgt hier nur 

noch � = 0,32. Auch dieses Resultat entspricht exakt den Erwartungen von Becker 

et al. an vergleichbaren Polymerketten [125]. Die Aggregate, die aus durchschnittlich 

zwölf kurzen Polymerketten bestehen, zeigen jedoch ein völlig anderes Verhalten: 

Das Histogramm der Modulationstiefe zeigt einen Durchschnittswert von � = 0,73, 

was auf eine gerade Struktur hindeutet. Da sich die durchschnittliche Modulationstie-

fe sogar im Vergleich zur einzelnen kurzen PPEB-Kette signifikant erhöht, ist davon 

auszugehen, dass sich durch die Aggregation aufgrund der Lösungsmitteldampfbe-

handlung die Polymerketten aneinander reihen. Dies kann als ein erster Schritt hin 

zur kristallinen Struktur von Volumenmaterial aus konjugierten Polymerketten be-

trachtet werden [128,166].  

Für die Entstehung von Aggregaten mit hoher innerer Ordnung spricht auch der Ver-

gleich von typischen Emissionsspektren und den dazugehörigen Fluoreszenzzer-

fallskurven eines einzelnen Polymers mit einem einzelnen Aggregat (vgl. Abbildung 

5.4). Im Vergleich zum PPEB-Spektrum ist das Emissionsspektrum des Aggregats 

rotverschoben und der 0-0 Übergang ist stark unterdrückt. Gleichzeitig verbreitert 

sich beim Aggregatsspektrum die vibronische Struktur im Gegensatz zum Polymer-

spektrum und die Fluoreszenzlebensdauer erhöht sich durch die Aggregation um das 

10-fache von 0,5	ns auf 5,3	ns. Die Veränderung all dieser spektroskopischen Para-

meter im Bezug zum isolierten PPEB-Molekül kann im Rahmen von kohärenter 

Kopplung in Form von H-Aggregation oder Excimerbildung der Polymerketten er-

klärt werden [51,53,158,159].  

Die Stärke des Effekts ist sogar noch ausgeprägter als in den Dimer-Modellsystemen 

mit einem Abstand von 4,6	Q. Jedoch bieten die Parameter lediglich die Möglichkeit 
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eine kohärente Kopplung zwischen den Polymerketten festzustellen. Ein berechnen 

der Stärke der Kopplung ist jedoch nicht möglich. Obwohl es Modelle zur exakten 

Bestimmung der Kopplungsstärke von Spano et al. [105] oder auch von Barford et 

al. [167] gibt, setzen diese eine perfekte Ordnung des Systems, wie die interchromo-

phore Ausrichtung zueinander und einen einheitlichen Abstand, voraus. Dieser hohe 

Ordnungsgrad ist für große π-konjugierte Polymerketten sowie für Aggregate, die 

aus vielen dieser Polymerketten bestehen, jedoch nicht zu erwarten. Auch wurde 

bereits bei der Untersuchung der Dimer-Modellsysteme eine zeitliche Variation der 

spektroskopischen Parameter festgestellt, was eine Änderung der molekularen Kon-

formation vermuten lässt.  

Um den Einfluss der Aggregatgröße auf die Kopplungsstärke zu untersuchen, wurde 

die Fluoreszenzlebensdauer �f gegen den Rotanteil der Emission ¹rot für mehrere 

fluoreszierende Punkte der Proben mit isolierten PPEB Molekülen und den Proben 

mit verschiedenen Aggregatgrößen aufgetragen (vgl. Abbildung 5.5). Es wurde be-

reits vermutet, dass die Probe mit der kleinsten durchschnittlichen Aggregatgröße 

(~12 Polymerketten pro Aggregat) aus nicht aggregierten Polymerketten (grün), 

schwach gebundenen Aggregaten (gelb) und stark gebundenen Aggregaten (rot) be-

steht. Dies ist als Skizze in Abbildung 5.5 (a) über den jeweiligen ¹rot-Wert darge-

stellt. Die starke Korrelation bei höher werdender Fluoreszenzlebensdauer und Rot-

verschiebung des Emissionsspektrums deutet auf eine Zunahme der interchromopho-

ren kohärenten Kopplung zwischen den Chromophoren in den Aggregaten hin. Des-

halb wird eine schwache Bindung, aufgrund eines größeren Abstandes der aggregier-

ten Polymerketten, als Zwischenzustand angenommen. Diese Population verschwin-

det in den Proben mit zunehmenden Aggregatgrößen. Gleichzeitig tritt eine Streuung 

der Fluoreszenzlebensdauern bei ¹rot-Werten über 0,7 auf. Diese kann mithilfe von 

Energietransfer vom angeregten Zustand hin zu einem Quencher erklärt werden [18]. 

In Aggregaten ist die Wahrscheinlichkeit eines Fluoreszenzlöschers, wie beispiels-

weise einem Lochpolaron [18], größer als in einzelnen Polymerketten, da mehrere 

molekulare Einheiten an der Absorption beteiligt sind und langreichweitiger Energie-

transfer auftreten kann [168,169]. Dies ist auch der Grund, weshalb bei zunehmender 

Aggregatgröße im Gegensatz zu den Trimer-Modellsystemen keine Erhöhung der 

Kopplungsstärke zu beobachten ist. 

Um diese Fluoreszenzlöschung weiter zu untersuchen, wurde die Fluoreszenzintensi-

tät der größten Aggregate als Funktion der Fluoreszenzlebensdauer betrachtet (vgl. 

Abbildung 5.6 (a)). Dabei ist eine starke Korrelation dieser beiden Parameter zu be-

obachten: Hohe Intensitäten und gleichzeitig hohe Fluoreszenzlebensdauern reprä-
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sentieren ungequenchte Aggregate, niedrige Intensitäten und niedrige Fluoreszenzle-

bensdauern deuten auf ein gequenchtes Aggregat hin. Der Fall niedriger Intensitäten 

mit gleichzeitiger hoher Fluoreszenzlebensdauer ist hingegen nicht zu beobachten. 

Die betrachtete Population wird jedoch von einer Größenverteilung der Aggregate 

überlagert, da ~54 Polymerketten pro Aggregat nur die durchschnittliche Größe an-

gibt. Daher wurden auch die Dynamiken der PL Intensität und der Fluoreszenzle-

bensdauer von einzelnen Aggregaten bei Laseranregung über mehrere Sekunden be-

trachtet (vgl. Abbildung 5.6 (b)). Die Verringerung der PL Intensität korreliert dabei 

direkt mit einem Abfall der Fluoreszenzlebensdauer. Der Rückgang der Fluoreszenz-

lebensdauer �f lässt sich nach Gleichung (2.1) mit einem Anstieg der nichtstrahlen-

den Rate �nr erklären. Dies führt nach Gleichung (2.2) zur Reduktion der Fluores-

zenz-Quantenausbeute $%. In der Beispielspur führt die Fluoreszenzlöschung zu 

einem Absinken der Intensität von ~80	% gegenüber der Maximalintensität und kor-

reliert direkt mit der Fluoreszenzlebensdauer. Gleichzeitig bleibt der ¹rot-Wert kon-

stant bei ~0,8. Dies bedeutet, dass sich das Spektrum, eine spektroskopische Obser-

vable für die kohärente Kopplung im Aggregat, bei dynamischer Fluoreszenzlö-

schung nicht ändert [169,170]. 

Die Korrelation zwischen der PL Intensität und der Fluoreszenzlebensdauer mit zu-

nehmender Aggregatgröße lässt vermuten, dass die kurzen Fluoreszenzlebensdauern 

von �f x 0,5	ns in PPE-Filmen [54], welche jedoch ein durch kohärente Kopplung 

induziertes Spektrum zeigten, durch photochemische Fluoreszenzlöschung entstehen 

[54,59]. Yen et al. haben gezeigt, dass diese Quencher die Fluoreszenzlebensdauern 

stark beeinflussen können [169]. Das beobachtete starke Blinken des Aggregats aus 

mehreren Polymerketten lässt zusätzlich auf langreichweitigen Energietransfer 

schließen [38], was auch zu effizienter Singulett-Singulett-Annihilation (vgl. Kapitel 

2.3.2) mit anschließender Einzelphotonenemission führen kann [33]. Dass effizienter 

Energietransfer zur Emission einzelner Photonen führen kann, wurde von Steiner et 

al. an stark geordneten einzelnen P3HT-Ketten [126], von Kumar et al. an einzelnen 

Cyano substituierten PPV28-Ketten [171] und von Hofkens et al. [33], Hübner et al. 

[172] und Fückel et al. [155] an bichromophoren Systemen gezeigt. Aber auch in 

synthetisch hergestellten und natürlichen Lichtsammelkomplexen wurde Einzelpho-

tonenemission aufgrund von langreichweitigem Energietransfer beobachtet 

[31,173,174]. In dieser Arbeit soll dies nun das erste Mal in großen, aus mehreren 

Polymerketten bestehenden Aggregaten gezeigt werden. Dazu soll in diesen Syste-

men effizienter interchromophorer Energietransfer mithilfe von Photonenstatistik der 

                                                
28 Poly(p-phenylen-vinylen) 
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Fluoreszenz aufgelöst werden. Die Stärke des Photon-Antibunching als Funktion der 

Molekül- bzw. Aggregatgröße ist daher ein direktes Maß für die Stärke des Energie-

transfers im jeweiligen System. 

Das Beispiel der einzelnen Polymerkette (�n = 4,0⋅10C 	g/mol) aus Abbildung 5.7 

(a) zeigt ein oZ/oL-Verhältnis von oZ/oL = 0,44 (vgl. Abbildung 5.7 (b)). Der aus 

dem Signal-Rausch-Verhältnis berechnete Wert für zwei Emitter liegt bei oZ∗/oL∗ =
0,51. Nach Gleichung (3.3) entspricht der gemessene Wert von oZ/oL = 0,44 unge-

fähr zwei (o = 1,8) unabhängig voneinander emittierenden Chromophoren. Dies 

stellt aber nur eine grobe Abschätzung dar, da der Wert über die komplette Aufnah-

mezeit von ~15	s berechnet ist. Es ist daher durchaus möglich, dass anfangs mehrere 

emittierende Chromophore in der Polymerkette existieren, sich aber durch sukzessi-

ves Photobleichen einzelner Chromophore auch die Anzahl der Emitter verringert. 

Diese Erklärung ist auch mit der abklingenden PL Intensität aus dem Beispiel von 

Abbildung 5.7 (a) konsistent. Die breite Verteilung der oZ/oL-Werte mit einem Mit-

telwert von ~0,37 für weitere 160 gemessene kurze Polymerketten (vgl. Abbildung 

5.7 (c)) zeigt, dass meistens nur wenige Chromophore emittieren. Dies ist bei der 

Betrachtung der Morphologie (vgl. Abbildung 5.3 (a)) auch so zu erwarten, da die 

kurzen Polymerketten nur ein geringes Maß an Verbiegung zeigen, sodass sich das π-

System über große Teile des Moleküls erstrecken kann [71]. Bei dem Beispiel der 

langen Polymerketten (�n=2,1⋅10� 	g/mol) beträgt das oZ/oL-Verhältnis oZ/oL =
0,71 (vgl. Abbildung 5.7 (d), (e)). Dies bedeutet, dass mehrere Chromophore 

(o = 3,4) gleichzeitig emittieren, was aufgrund einer stärkeren Unordnung der Po-

lymerkette (vgl. Abbildung 5.3 (b)) auch so zu erwarten ist. Die erhöhte Zahl an 

emittierenden Chromophoren spiegelt sich in der Verteilung der oZ/oL-Werte für 

203 gemessene lange Polymerketten wider (vgl. Abbildung 5.7 (f)). Wesentlich 

überraschender ist das Ergebnis für die Aggregate, die aus durchschnittlich ~12 Po-

lymerketten bestehen: Die Intensitätsspur zeigt ein oZ/oL-Verhältnis von oZ/oL =
0,16 (vgl. Abbildung 5.7 (g), (h)) – und somit starkes Photon-Antibunching. Dieser 

Wert weicht stark von dem für zwei Emitter erwarteten Wert von oZ∗/oL∗ = 0,50 ab. 

Obwohl die Aggregate aus vielen Polymerketten bestehen, die jeweils für sich ge-

nommen kein Photon-Antibunching zeigen, können sie als Einzelphotonenquelle 

gesehen werden. Die Verteilung der oZ/oL-Werte von 176 Aggregaten ist sogar im 

Vergleich zu den kurzen Polymerketten noch zu niedrigeren Werten hin verschoben. 

Diese Zunahme des Photon-Antibunching von isolierten Polymerketten zu Aggrega-

ten kann als Maß für eine Erhöhung des Energietransfers gesehen werden. 
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Hofmann et al. konnte bereits zeigen, dass sich das Photon-Antibunching dynamisch 

über die Zeit verändern kann [165]. Deshalb wurde die PL Intensitätsspur aus Abbil-

dung 5.7 (g) in Bereiche mit hoher Intensität (I und III) und niedriger Intensität (II 

und IV) aufgeteilt (vgl. Abbildung 5.8 (a)). Für die hellen Bereiche beträgt das Ver-

hältnis oZ/oL = 0,12 (I) bzw. oZ/oL = 0,15 (III) und für die dunklen Bereiche 

oZ/oL = 0,39 bzw. oZ/oL = 0,29. Hofmann et al. erklären dieses Verhalten anhand 

eines Beispiels einer Polymerkette mit drei unabhängigen Emittern (vgl. Abbildung 

5.9) [165]: Im ungequenchten Fall sind alle drei Emitter photoaktiv. Aufgrund von 

effizienten Energietransfers ist ein Emitter verantwortlich für 90	% der gesamten PL 

Intensität, die beiden anderen für jeweils nur 5	%. In diesem Fall würde die Polymer-

kette starkes Photon-Antibunching zeigen. Wäre in derselben Polymerkette der do-

minante Emitter gequencht, würde dies einen Rückgang der PL Intensität von 90	% 

bedeuten, wobei die beiden verbliebenen Emitter zu gleichen Teilen Photonen emit-

tieren. Dieser Fall würde einen Antibunching-Kontrast der Polymerkette mit einem 

Wert von oZ/oL = 0,50 zur Folge haben. Dieses Beispiel lässt sich auf die PL Inten-

sitätsspur von Abbildung 5.8 (a) übertragen. Außerdem ist ein starker Rückgang der 

Fluoreszenzlebensdauer im gequenchten Fall zu beobachten, was sich nach Hofmann 

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung einer Polymerkette mit drei unab-

hängigen Emittern. Die Emission ist mir roten Pfeilen und roten Kreisen ver-

deutlicht. (a) Aufgrund von effizienten Energietransfers kann ein dominanter 

Emitter (orange) für 90% der gesamten PL Intensität verantwortlich sein. Die 

Polymerkette würde in diesen Fall starkes Antibunching zeigen. (b) Wäre der 

dominante Emitter gequencht, würden die beiden verbleibenden Emitter (hell-

blau) die gesamte PL in gleichen Teilen emittieren. Dieser Fall würde ein Ver-

hältnis von oZ/oL x 0,5 zur Folge haben. (Abbildung nach [165])  
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et al. auf den Einfluss von Ladungen zurückführen lässt [165]. 

Mithilfe der Lösungsmitteldampfbehandlung ist es möglich, gut geordnete Aggregate 

herzustellen. Dadurch kann aufgrund paralleler Anordnung kohärente Kopplung zwi-

schen den einzelnen Polymerketten entstehen. Die spektroskopischen Hinweise auf 

die Kopplung sind die Rotverschiebung des Emissionsspektrums mit einer stark ver-

breiterten vibronischen Struktur, ein unterdrückter 0-0 Übergang im Vergleich zum 

isolierten PPEB-Molekül und gleichzeitig eine um das bis zu 10-fache erhöhte Fluo-

reszenzlebensdauer. Diese Beobachtungen lassen sich nach Kapitel 2.3.4 mit einer 

Abnahme des Übergangdipolmoments erklären. Durch die kohärente Kopplung und 

das hohe Maß an Ordnung ist eine Erhöhung des Energietransfers in den Aggregaten 

zu beobachten. Der Energietransfer in Form von Singulett-Singulett-Annihilation 

führt dazu, dass Objekte, die aus vielen Polymerketten bestehen, einzelne Photonen 

emittieren. Mit zunehmender Aggregatgröße wird die Erzeugung von Quenchern 

immer wahrscheinlicher, wodurch zusätzliche Zerfallskanäle durch inkohärenten 

Energietransfer entstehen, die zu einer starken Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer 

führen. In Abbildung 5.10 sind die Signaturen der kohärenten Kopplung und des 

inkohärenten Energietransfers anhand der Fluoreszenzlebensdauer und der Rotver-

Abbildung 5.10: Die kohärente Kopplung in den Aggregaten führt zu einer 

Rotverschiebung des Emissionsspektrums und einer Zunahme der Fluoreszenz-

lebensdauer (vgl. Abbildung 5.5 (c)). Bei zunehmender Aggregatgröße (hier 

~18 Polymerketten pro Aggregat) wird der inkohärente Energietransfer hin zu 

Fluoreszenzlöschern immer wahrscheinlicher, was wieder zu einer Abnahme 

der Fluoreszenzlebensdauer führt.  
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schiebung des Emissionsspektrums am Beispiel von Abbildung 5.5 (c) schematisch 

dargestellt. Der Energietransfer zu Quenchern ist wohl auch der Grund dafür, dass 

die langen Fluoreszenzlebensdauern der Aggregate in PPE-Filmen nicht beobachtet 

werden [54], obwohl sich die Emissionsspektren kaum unterscheiden (vgl. Abbil-

dung 3.2 und Abbildung 5.4 (a)). Mit Einzelaggregatspektroskopie kann jedoch der 

mesoskopische Bereich zwischen einzelner Polymerkette und Polymerfilm zugäng-

lich gemacht werden. So wurde in diesem Regime Einzelphotonenemission in Poly-

meraggregaten mit hoher molekularer Ordnung aufgedeckt. Mit dem Wissen über die 

spektroskopischen Signaturen der kohärenten Kopplung sind weitere aufschlussrei-

che Experimente mit Polymeraggregaten möglich. In einer noch nicht veröffentlich-

ten Arbeit von Eder et al. [175] konnte gezeigt werden, dass durch die geeignete 

Wahl der Lösungsmittel während der Dampfbehandlung Aggregate aufgeschwollen, 

aber gleichzeitig die Diffusion im Polymerfilm unterdrückt werden kann. Durch das 

Aufschwellen sollte die Stärke der intermolekularen Kopplung in Form von H-

Aggregation reduziert werden. Gleichzeitig wird dadurch die Untersuchung intramo-

lekularer Kopplungseffekte wie der J-Kopplung in Polymeren zugänglich. 

Die in Kapitel 5 präsentierten Ergebnisse haben gezeigt, dass Einzelaggregatspektro-

skopie eingesetzt werden kann, um die Herstellungsprozesse von Polymerfilmen und 

deren Einfluss auf die Morphologie in situ auf molekularer Ebene verfolgen zu kön-

nen. Zusammen mit der Lösungsmitteldampfbehandlung kann damit die Aggregation 

von der einzelnen Polymerkette hin zum mesoskopischen Objekt verfolgt werden – 

und somit auch die morphologische und optoelektronische Entwicklung hin zum 

Polymerfilm.   
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit konnten wichtige Erkenntnisse über intra- und intermolekulare 

Wechselwirkungen in π-konjugieren Modellsystemen und Polymeraggregaten mithil-

fe der Methode der Einzelmolekül- bzw. Einzelaggregatspektroskopie gewonnen 

werden.  

Im ersten Schritt konnte gezeigt werden, dass sich die von der Arbeitsgruppe um 

Prof. Dr. S. Höger synthetisierten π-konjugierten Modellsysteme dazu eignen, För-

ster-Resonanzenergietransfer sowie kohärente Kopplung zwischen identischen 

Chromophoren zu untersuchen. Diese Intramolekularisierung von intermolekularen 

spektroskopischen Eigenschaften ist notwendig, da die im weiteren Verlauf der Ar-

beit untersuchten Energietransfer- und Kopplungsmechanismen aufgrund der Über-

lagerung durch andere Effekte in Polymerketten und Polymerfilmen unzugänglich 

sind.  

Dimere, in denen die beiden Oligomere entweder parallel oder im beliebigen Winkel 

zueinander stehen, wurden dazu verwendet, um inkohärenten Energietransfer in 

Form von FRET zu untersuchen. Messungen der Emission auf Einzelmolekülebene 

zeigten auf kurzen Zeitskalen (Millisekunden) feste Donor- und Akzeptoreigenschaf-

ten und auf langen Zeitskalen (Sekunden) ein reversibles Umschalten des Energie-

transfers zwischen den beiden Oligomeren. In Polymerfilmen fördert der Energie-

transfer die Migration der Anregungsenergie zu Fluoreszenzlöschern. Das Auftreten 

und die Dynamik solcher Energietransferwege sind daher entscheidend für das Ver-

ständnis von makroskopischen Polymerfilmen.  

Weitere wichtige Prozesse zur Beschreibung der Photophysik von Polymerfilmen 

sind die inter- oder intramolekulare kohärente Kopplung zwischen Chromophoren – 

aufgrund von H- und J-Aggregation oder ausgelöst durch die Bildung eines Exci-

mers. Dabei ist der Energieaustausch sehr stark von Abstand, Anzahl und Länge be-

nachbarter Chromophore abhängig. Ebenso sollte dieser sehr sensitiv auf leichte Ab-

standsänderungen und der genauen Position der Exzitonen auf dem Chromophor 

sein. Es konnte gezeigt werden, dass Signaturen von interchromophorer Wechselwir-

kung im angeregten Zustand wie die Rotverschiebung des Emissionsspektrums, die 

Verbreiterung der vibronischen Struktur und die Erhöhung der Fluoreszenzlebens-

dauer miteinander korrelieren, wenn der Abstand zwischen den Chromophoren ge-
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ringer wird. Gleichzeitig streuen diese Werte beim Vergleich der einzelnen Moleküle 

zueinander, was auf Heterogenität in der Kopplungsstärke hindeutet. Mithilfe eines 

Trimer-Modellsystems konnte gezeigt werden, dass die Kopplungsstärke mit stei-

gender Anzahl der koppelnden Chromophore zunimmt. Dieses Ergebnis konnte mit 

einer Simulation bestätigt werden. Darüber hinaus variieren die spektroskopischen 

Parameter der kohärenten Kopplung mit der Zeit und zeigen eine intrinsische Dyna-

mik in der Kopplungsstärke innerhalb eines einzelnen Dimers. Diese Art und Dyna-

mik der interchromophoren Kopplung muss bei der Betrachtung der Migration von 

Anregungsenergie in optoelektronischen Systemen berücksichtigt werden – und trägt 

daher zum allgemeinen Verständnis des Energietransfers bei. 

Im letzten Teil der Arbeit wurden mit Lösungsmitteldampfbehandlung hergestellte 

Aggregate betrachtet, die aus mehreren π-konjugierten Polymeren bestehen. Damit 

konnten ein langreichweitiger Energietransfer und die kohärente Kopplung einer 

großen Anzahl von Chromophoren untersucht werden, was bei der Betrachtung von 

Dimer- bzw. Trimer-Modellsystemen nicht möglich gewesen wäre. Dabei zeigte sich 

einerseits, dass große Objekte wie die hergestellten Aggregate aufgrund von effizien-

tem Transfer der Anregungsenergie wie Einzelphotonenemitter verhalten. Gleichzei-

tig ist die Helligkeit durch den im Vergleich zur einzelnen Polymerkette vergrößerten 

Absorptionsquerschnitts erhöht. In den Aggregaten konnten die kohärente Kopplung 

und der inkohärente Energietransfer getrennt voneinander betrachtet werden. Die 

kohärente Kopplung zeigte sich durch eine bis zu 10-fache Erhöhung der Fluores-

zenzlebensdauer, eine Verbreiterung der vibronischen Struktur und eine Rotver-

schiebung des Emissionsspektrums im Vergleich zu einzelnen Polymerketten. Bei 

zunehmender Aggregatgröße wird das Exzitonen-Quenching aufgrund des inkohä-

renten Energietransfers immer signifikanter, was zu einem starken Blinkverhalten in 

der Emission und zu Schwankungen in der Fluoreszenzlebensdauer führt. Mit dem 

vorgestellten mesoskopischen Ansatz konnten demnach erfolgreich Wechselwirkun-

gen identifiziert werden, die in Polymerfilmen durch Unordnung verdeckt und daher 

unzugänglich sind.  

Die kohärente Kopplung ist abhängig von Abstand, Anzahl und Länge der koppeln-

den Chromophore. Der Einfluss des Abstandes und der Anzahl wurde im Rahmen 

dieser Arbeit bereits untersucht. Zukünftige Experimente an bereits synthetisierten 

Dimer-Modellsystemen mit längeren Oligomeren könnten klären, wie die Länge der 

Chromophore die Kopplungsstärke beeinflusst. Quantenchemische Berechnungen 

haben bereits gezeigt, dass eine Erhöhung der Konjugationslänge die Kopplungsstäre 

reduziert [48,176-178]. Außerdem könnte der erhöhte Grad an Flexibilität die Hete-



Zusammenfassung und Ausblick 
 

120 
 

rogenität und die Dynamiken der Kopplung beeinflussen. Zusätzliche Messungen bei 

tiefen Temperaturen können weitere Aufschlüsse bezüglich des Emissionsverhaltens 

bei H-Kopplung geben. Der 0-0 Übergang in perfekt geordneten H-Aggregaten ist 

nur aufgrund von Phononenkopplung möglich [106]. Durch nicht perfekt zueinander 

ausgerichtete Dipole, ist der 0-0 Übergang nach Spano et al. auch bei tiefen Tempe-

raturen theoretisch möglich [105,106].  

Ein fundamentales Verständnis sämtlicher Zusammenhänge zwischen Morphologie 

und den spektroskopischen sowie den elektronischen Eigenschaften von konjugierten 

Polymeren sollte es in Zukunft möglich machen, eine so weitreichende Kontrolle bei 

der Herstellung optoelektronischer Bauteile aus diesen Materialien zu erlangen, dass 

deren Eigenschaften nach Belieben manipuliert werden können.  
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