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Zusammenfassung

Organische Leuchtdioden (OLEDs) weisen aus technologischer und
okologischer Sicht ein grofies Potential fiir die Zukunft der Beleuch-
tungstechnik auf. In Smartphone-Displays und Monitoren werden
sie schon heute vielfach eingesetzt. Dabei basieren OLEDs im We-
sentlichen auf der Emission eines im Inneren befindlichen Farbstof-
fes. Fiir einen effizienten Betrieb muss dieser Farbstoff die Nutzung
von Singulett- und Triplettanregungen ermdoglichen. Dies stellt bei
blauen Emittern aktuell noch ein Problem dar.

Ein neuerer Losungsansatz basiert auf oberen Triplettzustinden
mit n7t*-Charakter (Tp). In aromatischen Carbonylen bilden diese
sehr schnell ein Populationsgleichgewicht mit dem emittierenden
Lr*-Zustand (S;) aus und bewirken so eine strahlende Entvilke-
rung von Singulett- und Triplettbesetzungen. Dieser HIGHrISC-
Mechanismus wurde bereits fiir Thioxanthon (TX) nachgewiesen;
die Emission erfolgt bei TX allerdings nur mit geringer Fluoreszenz-
quantenausbeute und aufierhalb des technologisch relevanten deep-

blue-Bereichs.

Deshalb wurden in einem umfangreichen Screening zunéachst sol-
che aromatische Carbonyle identifiziert, deren Emissionseigenschaf-
ten den Idealvorstellungen moglichst nahe kommen. Dabei wurde
festgestellt, dass sich hierzu insbesondere Derivate des Acridons mit
+I- oder +M-Substituenten an Position 2 eignen. So weist 2,7-Difluoro-
N-methyl-acridon (NMA-dF) mit einer Fluoreszenzquantenausbeute
von 87 % im deep-blue-Bereich nahezu perfekte Emissionseigenschaf-
ten auf. Die Beobachtungen dieser Optimierungsstudie liefern aber
auch abseits der OLED-Technologie sehr hilfreiche Informationen
zur Verbesserung von aromatischen Carbonylen in anderen Anwen-
dungsbereichen.

Das fiir HIGHrISC-Emitter essentielle Gleichgewicht zwischen
oberem Triplett- und strahlendem Singulettzustand konnte in der
Vergangenheit nach direkter, optischer Anregung des Emitters durch
Absorptionsexperimente mit Femtosekundenauflosung nachgewie-
sen werden. Fiir optimierte Derivate wie NMA-dF war dieser Nach-
weis jedoch nicht moglich, da das Gleichgewicht so stark zugunsten
des S; verschoben ist, dass kein messbarer Populationsausgleich zwi-
schen S;- und Tp-Zustdnden erfolgt.

Der Nachweis des HIGHrISC-Verhaltens erforderte deshalb zu-
sédtzlich Experimente mit sensibilisierter Anregung. Dazu wurde ein
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Triplettsensibilisator eingesetzt, welcher iiber einen Energietransfer
die in OLEDs eigentlich elektrisch erzeugte Besetzung der Triplett-
zustdnde herbeifiihrt. Mittels zeitaufgeloster Fluoreszenzexperimen-
te konnte fiir NMA-dF daraufhin in protischen Losungsmitteln eine
Emission beobachtet werden, die aufgrund ihrer zeitlichen Charakte-
ristik nachweist, dass der infolge des Triplettenergietransfers popu-
lierte Th-Zustand tiber eine Fluoreszenz des S; entvolkert wird. So-
mit tritt der HIGHrISC-Mechanismus auch in optimierten Derivaten
auf. Die Effizienz des Energietransferprozesses, welche lediglich dar-
iiber entscheidet, ob und wie deutlich ein HIGHrISC-Verhalten mess-
technisch beobachtbar ist, liegt im betrachteten System bei ~ 25 %;
in fritheren Studien an TX nur bei ca. 3 %.

Fiir NMA-dF und &hnliche Derivate liegen somit alle Vorausset-
zungen fiur HIGHrISC-Emitter vor. In quantenchemischen Rechnun-
gen der Gruppe um C. Marian wurde allerdings festgestellt, dass ne-
ben dem benétigten Tp-Zustand mit n7t*-Charakter auch ein weiterer
Triplettzustand mit 7r7r*-Charakter in energetischer Nahe ist. Dieser
konnte gegebenenfalls zu einer strahlungslosen Desaktivierung und
damit deutlichen Effizienzminderung fiihren. Bei zukiinftigen Stu-

Snmr*- und 37roTt-

dien sollte daher die energetische Separierung von
Zustdnden neben einer hohen Fluoreszenzquantenausbeute und
Emission im deep-blue-Bereich als weiteres Kriterium von HIGHrISC-

Emittern angesehen werden.



Abstract

Regarding both technological and environmental means, organic
light-emitting diodes (OLEDs) hold high potential for future’s light-
ning and display applications. They are already frequently used in
smartphone displays and computer screens. OLEDs rely on strongly
emissive chromophores embedded into the OLED device. To operate
efficiently, the emitter chromophores need to convert singlet as well
as triplet excitations into light. Currently, for the blue spectral region
no such emitters are available.

A recent approach to overcome this issue makes use of upper tri-
plet states with n7t* character (Ty). In aromatic carbonyls the popula-

tions of an upper triplet and the emissive !

nrr* state (S;) are rapidly
equilibrated, enabling the emission of both singlet and triplet excita-
tions. This HIGHrISC approach was already shown to be operative
in thioxanthone (TX). However, the fluorescence emission of TX takes
place with rather low yields and outside the technologically relevant

deep-blue range.

Because of this, aromatic carbonyls with optimized emission pro-
perties have been identified in course of a thorough screening study.
It was found that derivatives of acridone featuring +I or +M substitu-
ents at its position 2 are suited best. 2,7-difluoro-N-methyl-acridone
(NMA-dF) features an emission within the deep-blue range with a
fluorescence quantum yield of 87 %. Its emission properties are, thus,
almost perfect. OLED applications aside, the results of this optimi-
zation study might also be very helpful for improving aromatic car-
bonyls for use in other applications.

For HIGHTrISC emitters the equilibrium between upper triplet and
emissive singlet state is essential. In previous studies this equilibra-
tion could be investigated via femtosecond absorption experiments.
Aiming at the situation in optimized derivatives like NMA-dF, no
indications for such an equilibrium were found. The reason for this
is believed to be the strong preference for population of the S, state,
resulting in no measurable population of the upper triplet one.

Thus, to proof the existence of a HIGHrISC behavior in NMA-dF,
experiments with sensitized excitation were necessary. In these ex-
periments a triplet sensitizer was utilized to cause population of the
T, state. By means of time-resolved emission spectroscopy a delayed
emission of NMA-dF could be observed in protic solvents. Based on
its characteristic time constant, this emission can be attributed to the
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energy transfer from the sensitizer to NMA-dF. This proves that after
the upper triplet state gets populated, that state is then depopulated
via the emissive S; resulting in the observed fluorescence. The effi-
ciency of this transfer process, which merely indicates how clearly
the HIGHrISC emission will be observed experimentally, was deter-
mined to be around 25 %. In earlier studies on TX it was limited to
~ 3 Y%.

NMA-dF and similar derivatives fulfill the conditions for employ-
ment as HIGHrISC emitters. However, quantum chemical calculati-
ons by the group of C. Marian revealed that an upper 37r77* state is
within energetic reach to the relevant T, state of 3nst* character. This
may lead to radiationless desactivation and decrease the overall effi-
ciency. In future studies the energetic separation of 3n7r* and 377"
states, along with high fluorescence quantum yields and deep-blue
emission, should be considered an important criterion of HIGHrISC
emitters, too.
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1 Motivation

»Neugier ist keine Siinde,
solange man sie mit Vorsicht walten lisst.«
ALBUS DUMBLEDORE

1.1 Geschichte der Lichterzeugung

Die kiinstliche Erzeugung von Licht ist bereits seit vielen Jahrtausen-
den Ziel menschlicher Bemiihungen.*! Nach der Entdeckung des
Feuers durch den Menschen werden spétestens seit 70 ooo v.Chr.
Lichtquellen durch die Verbrennung verschiedenster Materialen (Tier-
fett, Wachs, Ole etc.) betrieben.?l Haufig erfolgte die Lichterzeugung
aber nicht exklusiv, sondern zusammen mit der Erzeugung von War-
me.

Allen bis in die frithe Neuzeit genutzten Lichtquellen ist gemein,
dass es sich um thermische Lichtquellen handelte, die auf dem Prin-
zip des schwarzen Strahlers beruhen.!"3! Solche sind dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie ein elektromagnetisches Spektrum aussen-
den, welches ausschlieflich von ihrer Temperatur bestimmt wird.[4]
Die Art des dabei verbrannten Materials (z. B. festes Holz, fliissiges
Ol oder Gas) ist dabei unerheblich. Mit der Entdeckung des Elek-
tromagnetismus und dem Beginn der Elektrifizierung Ende des 19.
Jahrhunderts wurden erstmals Lichtquellen entwickelt, die nicht auf
der gezielten Nutzung von Feuer beruhten. Spatestens damit wurde
die endgiiltige Trennung von Licht- und Warmeerzeugung vollzo-
gen. Thomas Alva Edision patentierte 1879 eine Glithbirne in der
ein Filament von elektrischem Strom durchflossen und so aufgeheizt
wird.[5] Solche Lampen, wie sie bis vor einigen Jahren noch groffla-
chig genutzt wurden, wandeln nur wenige Prozent der eingesetzten
Energie in sichtbares Licht um.®) Der Grofiteil wird in Warme um-
gewandelt und bleibt, da es sich nunmehr um reine Leuchtmittel
handelt, ungenutzt. Ein grofser Vorteil ergab sich damals dadurch,
dass das Filament der Glithlampen nicht verbraucht wird und erst-
mals eine wiederverwendbare Lichtquelle zur Verfiigung stand.

Zur damaligen Zeit wurden ebenfalls Leuchtmittel entwickelt, wel-
che nicht auf dem Prinzip des schwarzen Strahlers, sondern der
Elektrolumineszenz beruhen. Die 1841 entwickelte Bogenlampe und
die damit verwandten Gasentladungslampen emittieren ein Spek-
trum, welches von der Art des eingesetzten Materials, genauer des



2 MOTIVATION

* Beispielsweise konnen Na-Dampflam-
pen direkt zur Lichterzeugung einge-
setzt werden, wohingen bei Hg-Dampf-
lampen ein zusétzlicher Leuchtschirm
zur Konversion von ultravioletten in
sichtbares Licht notig ist.

* Hauptséchlich verwendet werden Gal-
lium, Indium, Arsen und Antimon. (8!

3 Diese beinhalten pro Leuchtpunkt drei
verschiedenfarbige Pixel (vgl. Kapitel
1.2.2).

4 Diese LCD-Technik (liquid crystal dis-
play) nutzt primdr LEDs zur Hinter-
grundbeleuchtung. Da die eingesetz-
ten Polarisationsfilter jedoch nicht per-
fekt sind, wird stets ein geringer Teil
der Hintergrundbeleuchtung transmit-
tiert. Ein nominell schwarzes Display
erscheint so stets nur dunkelgrau. [°]

in der Lampe befindlichen Gases, abhingt.[*] In Gasentladungslam-
pen wird ein Gas durch die Zufuhr von elektrischer Energie ioni-
siert. Es bildet sich ein Plasma, in dem wiederholte Stoflionisationen
zur Anregung der Gasatome fiihren, welche dann unter der Abga-
be von Licht ihren Grundzustand zuriickbilden. Da es bei richtiger
Wahl des verwendeten Gases nicht zu einer Emission auflerhalb des
sichtbaren Spektralbereichs kommt," weisen derartige Leuchtmittel
eine etwa vierfach hohere Energieeffizienz auf als Glithbirnen und
werden noch heute viel genutzt.[®!

In den letzten Jahrzehnten wurden zunehmend elektrolumines-
zente Leuchtmittel auf Basis von Festkorpern entwickelt. Diese ha-
ben dhnliche Vorteile wie Gasentladungslampen, lassen sich jedoch
kompakter gestalten und haben deshalb Einzug in viele Bereiche
der Technik gehalten.[37] In solchen als Leuchtdioden (light-emitting
diode, LED) bekannten Leuchtmitteln werden in einem Halbleiter-
kristall durch Anlegen einer Spannung Elektronen in das Leitungs-
band und Locher in das Valenzband injiziert. Die Rekombination
erfolgt durch die Emission von Photonen.” Obwohl LEDs duflerst
energieeffizient sind, weisen sie auch Nachteile auf: Insbesondere er-
fordern sie hochreine Einkristalle aus Schwermetallverbindungen.?
Neben den Kosten fiir die Herstellung solcher Kristalle, stellen auch
die Verfiigbarkeit der Metalle und deren Toxizitét ein Problem dar. 9]
Des Weiteren konnten blaue LEDs erst Anfang der 199oer-Jahre zur
Marktreife gebracht werden. [©]

Mit Hilfe von Leuchtmitteln lassen sich prinzipiell auch Informa-
tionen tbermitteln. Im einfachsten Fall geschieht dies binér (an /
aus), kann im Bereich der Displaytechnologie aber auch komplexe-
re Formen annehmen. In solchen Displays werden eine Vielzahl an
Leuchtpunkten (Pixel) in einer Matrix angeordnet. Durch die unab-
hédngige Aktivierung dieser Pixel, lassen sich praktisch beliebige In-
formationen, beispielsweise in Form von Bildern, darstellen. Heut-
zutage werden Farbdisplays3 aufgrund ihrer kompakten Bauform
in vielen Alltagsgegenstinden eingesetzt und haben zum Erfolg der
Informationstechnologie beigetragen.['°! Die aktuell vorherrschende
Technik setzt dabei nicht fiir jedes Pixel einzelne Leuchtmittel ein.
Stattdessen wird {iber eine Hintergrundbeleuchtung stets der voll-
standige Bereich des Displays ausgeleuchtet und mit Hilfe von Fliis-
sigkristallen und Polarisationsfiltern einzelne Pixel deaktiviert.

Eine erst seit 1987 bekannte Alternative zu LEDs stellen organi-
sche Leuchtdioden (OLED) dar.[*!] Sie bestehen anders als (anorga-
nische) LEDs im Wesentlichen aus organischen Farbstoffen, welche
elektronisch angeregt werden. Die Anregung liegt hier jedoch mo-
lekular vor und ist nicht tiber einen Kristall delokalisiert. Wie auch
LEDs lassen sich OLEDs sehr kompakt realisieren. Dies ermoglicht
zum Beispiel die direkte Nutzung einzelner OLEDs als Farbpixel in
Displays. Die umstindliche technische Realisierung tiber LCDs kann
entfallen und damit auch die Nachteile der Hintergrundbeleuch-
tung (unvollstindiges Schwarz und dauerhafte Effizienzverluste).9]
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Dartiber hinaus sind aber auch erstmals flexible Leuchtmittel mog-
lich; 2! teilweise wurden OLEDs schon in Kleidung eingearbeitet.[3]

1.2 Emission von Leuchtmitteln

Neben der reinen Erzeugung von Licht ist — je nach Anwendung —
auch die gezielte Erzeugung bestimmter Farben oder Farbeindriicke
von Interesse. So liegt bei Display-Farbstoffen das Ziel darin, eine
spezifische Farbe bereitzustellen, wihrend Gliithbirnen, Kerzen, o. A.
einen subjektiv als angenehm empfundenen Farbeindruck erzeugen
sollen.

1.2.1  Farbe und Emissionspektrum

Leuchtmittel, die auf molekularen oder atomaren Ubergéngen basie-
ren (bspw. OLEDs oder Gasentladungslampen), emittieren Photonen
einer bestimmten Wellenldnge. Die Energie dieser Photonen Ej0,
ergibt sich aus der Energiedifferenz AE der beiden Zustande A und
B, zwischen denen der Ubergang stattfindet. Ist AE bekannt, kann
die Wellenldnge A oder die Frequenz v der emittierten Photonen —
und damit deren Farbe — iiber Gleichung 1.1 berechnet werden.
c

3 (1.1)
Darin sind / das Planck’sche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtge-

Ephoton = AEaB = hv =h

schwindigkeit. In der Praxis kommt es allerdings nicht zu einer mo-
nochromatischen Emission, sondern zu Verbreiterungen, z. B. durch
Schwingungsanregungen oder in Folge von Losungsmitteleinfliis-
sen. [14]

Fiir Leuchtmittel, die vom Prinzip her einen schwarzen Strahler
darstellen, ldsst sich das von ihnen emittierte Spektrum BB(A) gemaf3

27c 1

F P (1.2)

eMpT _ 1

BB(A) =

mit der Boltzmann-Konstante kg, fiir die Temperatur T des Strahlers
berechnen. [4]

Demnach verschiebt sich das Spektrum (Abbildung 1.1) mit stei-
gender Temperatur zu hoheren Wellenldngen. Fiir Temperaturen im
Bereich von wenigen Tausend Kelvin erfolgt ein Grofsteil der Emissi-
on im fiir Menschen nicht sichtbaren Infrarotbereich. Solche Tempe-
raturen liegen tiblicherweise in Gliithbirnen vor und fithren zu einem
rotlichen Farbeindruck.[?l Der mit Abstand grofte Teil der Energie
geht jedoch in Form von infraroter Warmestrahlung verloren. Daraus
ergibt sich die fiir Glithbirnen und dhnliche Leuchtmittel intrinsisch
schlechte Energieeffizienz. Eine Verbesserung kénnte nur durch eine
Temperaturerhthung erfolgen. Temperaturen dhnlich der Obenfld-
chentemperatur der Sonne (ca. 5800K) [15] fithren zu einer im sicht-
baren Spektralbereich zentrierten Emission. Die eingesetzte Energie
wird hier primér in nutzbares — weil sichtbares — Licht umgewandelt.
Strahler dieser Temperaturen erscheinen genau wie die Sonne dann
nicht mehr rétlich sondern weif3.

BB(A) beschreibt in dieser Notation
die spektrale Photonenflussdichte als
Anzahl der pro Zeiteinheit, Fliche und
Wellenldngenintervall (s m™nm™)
emittierten Photonen.
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Abbildung 1.1: Spektrum eines schwar-
zen Strahlers fiir eine Temperatur von
1500K (blau), 2700K (orange), 3300K
(griin), 5800K (rot), 6500K (violett)
und 20 000K (braun). Der sichtbare
Spektralbereich zwischen 380nm und
780onm ist entsprechend farblich ge-
kennzeichnet.

5 GleichmiBig unter Beriicksichtigung
der wellenldngenabhingigen Sensitivi-
tit des menschlichen Auges.

¢Zum Vergleich ist ebenfalls ein im
Druck genutzter CMYK-Farbraum ein-
gezeichnet. Dieser basiert auf der sub-
traktiven Mischung von Cyan (C),
Magenta (M) und Gelb (Y) unter Zuhil-
fenahme von Schwarz (K) als Graustu-
fenersatz.

. N I
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

wavelength / nm

1.2.2  Farbmischung in Displays

Der CIE-Normfarbraum [°! (Abbildung 1.2) dient der Darstellung al-
ler vom Menschen unterscheidbaren Farben. Umschlossen wird er
durch eine Spektralfarblinie, welche jenen Farben entspricht, die sich
durch monochromatisches Licht ergeben. Alle {ibrigen Farben kon-
nen nur durch die Kombination mehrerer Wellenldngen erzeugt wer-
den.

Bei schwarzen Strahlern ist das emittierte Spektrum und damit
der Farbeindruck lediglich tiber die Temperatur beeinflussbar; die
Menge der darstellbaren Farben ist dementsprechend begrenzt. In-
nerhalb des CIE-Normfarbraumes beschreibt die black body curve
diese Farbeindriicke. Wahrend kéltere Korper rétlich erscheinen, ver-
schiebt sich der Farbeindruck mit steigender Temperatur ins weif-
liche. Bei Temperaturen um ca. 6000 K ist der fiir den Menschen sicht-
bare Spektralbereich gleichméfiig abgedeckt,> sodass solche Korper
als Weifs angesehen werden. Bei noch héheren Temperaturen erfolgt
die Emission verstirkt im UV-Bereich, sodass ein blauer Farbein-
druck entsteht (vgl. Abbildung 1.1). Ab etwa 15 000K dndert sich
das Spektrum im sichtbaren Bereich auch mit steigender Temperatur
nicht weiter. Es verbleibt lediglich ein schwach violetter Eindruck.

Bei der additiven als auch der subtraktiven Farbmischung werden
Farben tiber die Mischung mehrerer Grundfarben erzeugt. Dadurch
ist auch eine deutlich grofiere Anzahl an verschiedenen Farben zu-
ganglich. Displays, deren Funktionsprinzip auf der additiven Farb-
mischung beruht, nutzen einen roten (R), griinen (G) und blauen (B)
Farbton und beinhalten daher drei Pixel.['7! Das im CIE-Normfarb-
raum von diesen drei Farben eingeschlossene Dreieck entspricht dann
der Menge aller moglichen Farbmischungen. Abbildung 1.2 zeigt
zwei in der Datenverarbeitung héufig genutzte RGB-Farbraume.®
Im Blauen reichen diese in einen als deep-blue bezeichneten Bereich.
Displays, die den softwareseitig bereitgestellten RGB-Farbraum voll-
stindig darstellen konnen sollen, miissen daher iiber ein deep-blue-
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Pixel verfiigen. Durch die unmittelbare Nahe zur Spektralfarblinie
lasst sich erkennen, dass polychromatisches Licht mit einer Zentral-
wellenldnge von ungefahr 470 nm einen derartigen Blauton erzeugen
sollte. Eine dort erfolgende Emission stellt deshalb die Zielvorgabe
fur die Entwicklung blauer Displayfarbstoffe dar.

1.3  Organische Leuchtdioden

1.3.1  Aufbau und Funktionsprinzip

Im einfachsten Fall bestehen OLEDs aus zwei Elektroden und einer
dazwischen liegenden Emissionsschicht (emissive layer, EML).['8] In
dieser ist der spéter fiir die Lichtemission genutzte Farbstoff ent-
halten. Durch Anlegen einer Spannung zwischen den beiden Elek-
troden werden an der Kathode Elektronen in ein unbesetztes Mole-
kiilorbital (LUMO)7-8 und auf Seiten der Anode Locher in besetzte
Orbitale (HOMO)” injiziert. Die Ladungstrager bewegen sich in Fol-
ge des Spannungsgradienten aufeinander zu (Abbildung 1.3). Dabei
wechseln die Elektronen vom LUMO eines Molekiils in das LUMO
eines benachbarten Molekiils und reduzieren dieses zum Radikalan-
ion. Analog dazu kommt es beim Lochtransport zu einem sukzessi-
ven Ladungsaustausch zwischen den HOMOs benachbarter Molekii-
le. Hier liegt also eine schrittweise Oxidation zu Radikalkationen vor.

Abbildung 1.2: CIE-Normfarbraum mit
gekennzeichneter Spektralfarblinie (rot,
Werte in nm) und drei hdufig genutzten
Farbraumen (blau). Die black body curve
(schwarz) ist mit einigen ausgewéhlten
Temperaturen ebenfalls eingezeichnet.

7 lowest unoccupied molecular orbital (LU-
MO), highest occupied molecular orbital
(HOMO)

8Wie allgemein {iblich soll der La-
dungstragertransport hier vereinfacht
im Sinne der Molekiilorbitaltheorie er-
lautert werden.
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Abbildung 1.3: Allgemeiner Aufbau
von OLEDs. Durch Anlegen einer Span-
nung werden an der Anode Locher
(weifle Kreise) und an der Katho-
de Elektronen (rote Kreise) injiziert,
die sich aufeinanderzubewegen. Da-
bei wandern sie entlang der verschie-
denen organischen Schichten bis zur
Emissionsschicht (griin), welche mit ei-
nem Farbstoff dotiert ist (lila). Eine
weitere Bewegung wird durch Block-
schichten (rot, blau) verhindert. Oben
rechts ist ein Einzelschritt des Elek-
tronentransports tiber die LUMOs ver-
einfacht dargestellt; unten links analog
der Lochtransport tiber die HOMOs.
Die oberen und unteren Kanten der
eingezeichneten organischen Schichten
markieren qualitativ die LUMO- bzw.
HOMO-Niveaus der einzelnen Materia-
lien. Das Vakuumniveau ist in dieser
Darstellung oben.

9 Elektronentransportschicht  (electron
transport layer, ETL), Lochtransport-
schicht (hole injection layer, HIL)

' Elektronenblockschicht (electron
blocking layer, EBL), Lochblockschicht
(hole blocking layer, HBL)

" Die genaue Abstimmung der ver-
schiedenen Schichtmaterialien aufein-
ander ist deshalb von besonderer Be-
deutung.[®] Die Auswahl geeigneter
Materialien ist allerdings z. B. aufgrund
der gegebenen HOMO-, LUMO- und
Triplettenergien des gewdéhlten Emit-
ters eingeschrankt. Fiir ein und den-
selben Emitter konnen dadurch je nach
Wahl der umliegenden Schichten deut-
liche Unterschiede in der Effizienz ei-
ner OLED entstehen. * Aufgrund des
notigen Zusammenspiels der Schichten
ist es auch nicht moglich einen Refe-
renzaufbau zu definieren, der eine Ver-
gleichbarkeit zwischen verschiedenen
Emittern ermoglichen wiirde.

Aufgrund dieses kaskadenartigen Prozesses wird diese Form des La-
dungstrégertransports auch hopping genannt.[19]

electron transport

— LUMO

4 Homo
M

LUMO — _—

O e

M M*

hole transport

Treffen ein Loch und ein Elektron in einem Farbstoffmolekiil der
EML aufeinander, rekombinieren diese zu einem Exziton, welches
anschliefend zur Emission von Licht fahig ist.[>°! Fiir einen effizien-
ten Betrieb muss der Ladungstransfer bis zur Emissionsschicht mog-
lichst ungestort ablaufen, eine Bewegung der Ladungstrdger dar-
tiber hinaus sollte jedoch vermieden werden.?!] Letzteres wiirde im
schlimmsten Fall einen Kurzschluss oder auch die Bildung von Ex-
zitonen in einer anderen als der Emissionschicht verursachen. Aus
diesem Grund werden zwischen EML und den Elektroden sowohl
Elektronen- bzw. Lochtransportschichten® als auch entsprechende
Blockschichten® eingebaut. Die Transportschichten vermindern auf
Seite der Elektronen die Energiedifferenz der LUMOs zwischen Ka-
thode und der ndchst angrenzenden Schicht, damit diese noch von
den Elektronen iiberwunden werden kann; auf Seite der Locher wird
die Differenz der HOMO-Potentiale durch die HIL verringert. 2122l
Die Blockschichten verursachen einen umgekehrten Effekt: Im Fall
der EBL liegt deren LUMO derartig hoch, dass ein Ubergang der
Elektronen von der EML in die HIL verhindert wird. Entsprechend
unterbindet die HBL die Bewegung der Locher an der EML vorbei
in Richtung Kathode.™*

Die in den einzelnen Schichten genutzten Materialen sind in der
Regel organische Molekiile mit ausgedehntem 7-System. Teilweise
finden auch leitfadhige Polymere Verwendung, z.B. als Lochtrans-
portschicht. In der EML dient ein sogenannter host als Matrix fiir den
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darin zu einigen Gewichtsprozent eingebetteten Emitter. Eine gute
Ubersicht tiber die Vielfalt all dieser Materialen bietet Referenz [20].

1.3.2  Limitierungen der Effizienz

Die Lichterzeugung in OLEDs basiert auf molekularen Anregungen,
die durch die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren in der Emis-
sionsschicht generiert werden: Sind Loch und Elektron auf dem sel-
ben Molekiil lokalisiert, liegt ein sogenanntes Frenkel-Exziton vor,
das mit einer elektronischen Anregung gleichgesetzt werden kann. [23]
Das Loch befindet sich in einem urspriinglich besetzten Molekiilor-
bital, wiahrend das Elektron in einem energetisch hoherliegenden Or-
bital zu finden ist. Letzteres kann dann durch strahlende Relaxation
den Grundzustand des Molekiils zurtickbilden und so die Lichtemis-

[26] In beiden betrachteten Molekiilorbitalen liegen

sion herbeifiihren.
wiéhrend der Anregung ungepaarte Elektronen vor. Deren Spins kon-

nen entweder parallel oder anti-parallel angeordnet sein.

Sind die Elektronenspins entgegengesetzt ausgerichtet, heben sie
sich grundsétzlich zu einem Gesamtspin von S = 0 auf. Die Multi-
plizitdt, welche die Energieentartung des Systems angibt, betrdgt in
einem solchen Fall 25 +1 = 1. Solche Zustdnde mit anti-parallelen
Elektronenspins werden daher als Singulettzustdande (S,) bezeich-
net. Sind die Spins hingegen parallel orientiert, ergeben sich drei
verschiedene Kombinationsmoglichkeiten (Abbildung 1.4). Der Ge-
samtspin addiert sich dabei stets zu S = 1; die Multiplizitit eines
solchen Zweielektronensystems betrdgt somit 25 + 1 = 3. Bei derar-
tigen, dreifach entarteten Zustinden handelt es sich daher um Tri-
plettzustande (Tp).

In einer OLED sind diejenigen Elektronen und Locher, die spater
zu einem Exziton rekombinieren, an verschiedenen, rdumlich weit
entfernten Elektroden injiziert worden und ihre Spinzustinde sind
nicht korreliert. Letztere werden deshalb in der Emissionsschicht auf
zuféllige Weise kombiniert. Aufgrund der unterschiedlichen Entar-
tung von Singulett- und Triplettzustdnden ergibt sich im Mittel eine
Spin-Statistik von 25 % Singulett- und 75 % Triplett-Exzitonen. [28] Fiir
einen effizienten Betrieb ist die Nutzung beider Arten von Exzitonen
unabdingbar, stellt — wie im folgenden Kapitel erldutert werden wird
— aber eine grofie Herausforderung dar.

Die Quanteneffizienz einer OLED ergibt sich daraus, wie viele der
eingespeisten Ladungstriager schlussendlich zu einer Emission von
Photonen nach Aufien fithren. Diese external quantum efficiency (EQE)
lasst sich in vier voneinander unabhéngige Teilprozesse gliedern: [29]

EQE =y st * yad * Nout (1.3)

— charge recombination factor vy
Anteil der Elektron-Loch-Paare, die zu Exzitonen rekombinie-
ren

Abbildung 1.4: Multiplizitit eines
Zweielektronensystems.  Oben: Im
Fall anti-paralleler Elektronenspins
(dunkel rot) addieren sich diese zu
einem Gesamtspin S = 0 auf. Unten:
Parallel angeordnete Spins konnen
in drei verschiedenen Orientierungs-
moglichkeiten kombiniert werden und
resultieren in einem Gesamtspin S # 0
(lila). Dessen Quantenzahl M betrdgt
1, 0 oder —1. Entnommen aus Ref. [27].
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> Anti-Reflektions-Displays, wie sie
teilweise in Smartphones oder Laptops
eingesetzt werden, verfiigen zusétzlich
tber Polarisationsfilter. Die Auskopp-
lungseffizienz — und damit auch die
EQE - ist hier um weitere ca. 50%
erniedrigt. [1°!

— emissive state efficiency 15t
Anteil der Exzitonen, die in einem strahlenden Zustand gebil-
det werden

— radiative quantum efficiency #,,4
Anteil der Exzitonen, welche aus einem geeigneten Zustand
strahlend relaxieren

Nach derzeitigem Stand der Technik werden in OLEDs mit geeig-
net gewdhlten Transport- und Blockschichten zum einen gleich viele
Elektronen und Locher gebildet, zum anderen rekombinieren diese
ausschliefilich in der EML. Es kann daher von 7 = 1 ausgegangen
werden. 39311 Die emissive state efficiency ergibt sich aus dem Umgang
mit der zuvor erwdhnten Spin-Statistik. Beispielsweise weisen Fluo-
reszenzfarbstoffe, die nur auf der Nutzung von Singulettzustinden
beruhen, eine Effizienz von 55 < 0,25 auf. Die Ausbeute 7,4, mit
welcher der zur Emission genutzte Zustand entvolkert wird, entspra-
che bei Fluoreszenzfarbstoffen der Fluoreszenzquantenausbeute @y,
bei Phosphoreszenzfarbstoffen der Phosphoreszenzquantenausbeute

q)phos-

— outcoupling efficiency fout
Anteil der Photonen, die aus der OLED ausgekoppelt werden

Die drei Teilprozesse v, 175 und #,,; erfolgen im Inneren der OLED
und werden oft zur internal quantum efficiency zusammengefasst. (32!
Der letzte Teilprozess (,ut) beschreibt daran anschlieflend die Ef-
fizienz, mit der die innerhalb der OLED emittierten Photonen das
Bauteil nach aufsen hin verlassen. Die organischen Schichten im In-
neren weisen relativ hohe Brechungsindizes (n ~ 1,6 — 1, 8) auf. [33]
Infolgedessen kommt es an den Grenzschichten verstiarkt zu Totalre-
flektionen, sodass ein grofer Teil der generierten Photonen die OLED
nicht verlassen kann. 331 Aktuell liegt die Effizienz der Auskopplung
bei meist ot ~ 0,3.1341,12

Neben der Quanteneffizienz EQE lasst sich weiterhin eine Ener-
gieeffizienz ® o pp tiber das Verhiltnis von ausgestrahlter zu einge-
setzter Energie definieren. Die eingebrachte (elektrische) Energie ist
dabei direkt tiber die angelegte Spannung U, gegeben; die emit-
tierte Energie iiber die Energie der Photonen (Gleichung 1.1). Da
nach dem Anlegen der Spannung U,.y; Ladungstrdger (Elektronen
und Locher der Ladung ep) mit einer Effizienz von EQE in Photonen
konvertiert werden, gilt[3!

hv
eoUext

DPorEp = -EQE. (1.4)

Die Energieeffizienz ist also abhidngig von der Emissionswellenldn-
ge des gewdhlten Emitters. Ist die Photonenenergie niedriger als die
Energie der eingesetzten Ladungstrager kommt es selbst bei maxi-
maler Quanteneffizienz (EQE = 1) zu einer down-conversion, da auf
molekularer Ebene Energie iiber Schwingungsrelaxationen in War-
me umgewandelt wird.
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1.3.3  Singulett- und Triplett-Harvesting

Wesentlichen Einfluss auf die Effizienz einer OLED hat das Verfah-
ren, mit dem die in unterschiedlichen Anteilen generierten Singulett-
und Triplettexzitonen zur Lichterzeugung genutzt werden. Dazu
wurden in den letzten Jahren mehrere Ansitze entwickelt.[2?] Ei-
ne Gemeinsamkeit vieler Ansétze liegt darin, dass sie zunéchst alle
Exzitonen in einem strahlenden Zustand zusammenfiihren und die
Lichtemission gemeinsam aus diesem Zustand stattfindet.'3 Je nach-
dem, ob das ,Einsammeln” (engl. fo harvest) in einem Triplett- oder
Singulettzustand erfolgt, unterscheiden manche Autoren [9,2026] {je-
se Verfahren in triplet harvesting und singlet harvesting. Da in erster
Linie aber die Nutzung der mehrheitlich gebildeten Triplettzustinde
Ziel der Optimierungen ist, verzichten viele Autoren[38394°] auf ei-
ne solche Unterscheidung und bezeichnen beide Varianten als triplet
harvesting. Auch in dieser Arbeit wird auf eine solche Differenzie-
rung verzichtet werden.

Fluoreszenzemitter

Bei Fluoreszenzemittern handelt es sich um meist niedermolekulare
Chromophore, welche ausschliefllich Fluoreszenzstrahlung emittie-
ren. Die Quantenausbeute dieses Prozesses sollte nahe 100 % liegen.
Bedingt durch die Spin-Statistik der Exzitonenerzeugung liegt die
Gesamteffizienz von auf Fluoreszenzfarbstoffen basierenden OLEDs
bei maximal 25 % (Abbildung 1.5, a). Die erste im Jahr 1987 von Tang
und VanSlyke beschriebene OLED erreichte sogar nur 1 %. "]

Ein Vorteil von fluoreszenzbasierten OLEDs ergibt sich aus der
Kurzlebigkeit des angeregten Singulettzustandes (10°-10" ns). An-
dere Desaktivierungsprozesse, die zwangslaufig die Effizienz min-
dern und gegebenenfalls auch die Reversibilitdt des Emitters beein-
trachtigen konnten, sind daher unwahrscheinlich.!4!l Fluoreszenz-
emitter weisen somit eine hohe Stabilitit auf, weshalb sie bis heu-
te fiir blaue Pixel in kommerziell genutzten OLED-Displays verbaut
werden. 3] Die geringe Effizienz sorgt jedoch dafiir, dass in Smart-
phone-Displays ein Grofiteil der Energie nur fiir den Betrieb dieser
blauen Pixel eingesetzt werden muss. 3"]

Phosphoreszenzemitter

In Phosphoreszenzemittern werden die Singulett-Exzitonen zunéchst
tiber ein intersystem crossing (ISC) in den energetisch tiefsten Triplett-
zustand (T;) konvertiert und anschlieSend zusammen mit den im
Triplett gebildeten Exzitonen als Phosphoreszenzstrahlung emittiert
(Abbildung 1.5, b). Beide Prozesse bendtigen gemifl des Spinum-
kehrverbots die Vermittlung durch eine Storung.[?7 Im Falle des
Ubergangs zwischen Singulett- und Triplettzustidnden ist dies meist
eine Spin-Bahn-Kopplung (vgl. Kapitel 2.1.3). Laufen ISC und Phos-
phoreszenz vollstandig ab, ergibt sich eine theoretische Effizienz von
100 % fiir die Umwandlung von Exzitonen in Licht (#s¢, #,,0 = 1).

3 Neben den hier diskutierten Ver-
fahren (Fluoreszenz, Phosphoreszenz,
TADF und HIGHTISC) existieren inzwi-
schen auch ein Reihe von weiteren Kon-
zepten, die sich Prozesse wie bspw.
Triplett-Triplett-Annihilation, 321 Proto-
nentransfer 35! oder Férster-Resonanz-
energietransfer3l zu Nutze machen.
Dabei handelt es sich zumeist aber
um Unterarten oder Erweiterungen der
,klassischen” Ansitze. Grundlegend
andere 37 Prinzipien sind eher selten.
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(a) Fluoreszenzemitter

Abbildung 1.5: Funktionsprinzipien
von OLED-Emittern: Fluoreszenzemit-
ter (a) basieren auf der ausschliellichen
Nutzung der im S; zur Verfligung
stehenden Population und emittieren
damit maximal 25% der eingesetzten
Energie. Phosphoreszenz- (b) und
TADF-Emitter (c) hingegen tiberfiih-
ren tiber ein (reverses) Intersystem
Crossing alle Population in den jeweils
strahlenden Zustand und ermogli-
chen somit theoretisch eine Emission
von bis zu 100% der eingebrachten
elektrischen Energie.

*Das Hauptproblem stellt hierbei die
starke Verdiinnung dar. In einer durch-
schnittlichen Sammlung von Displayge-
raten liegt die geschitzte Konzentration
von aus Emittermolekiilen stammen-
den Schwermetallen bei einigen 100 mg
pro m? Displayfliche. [9]

5 Dieses Phanomen ist als efficiency roll-
off bekannt. 44! Soll die Helligkeit einer
OLED erhoht werden, miissen pro Zeit-
intervall mehr Photonen emittiert wer-
den. Dies erreicht man durch eine hohe-
re Spannung, welche mehr Ladungstra-
ger erzeugt, sodass anschliefend mehr
Exzitonen gebildet werden. Die gestei-
gerte Exzitonenkonzentration fiihrt bei
langlebigen Zustinden allerdings ver-
mehrt zu nicht-strahlenden Desaktivie-
rungen. Dadurch bricht die Lichtaus-
beute ab einer bestimmten Spannung
ein.

(b) Phosphoreszenzemitter (c) TADE-Emitter

Die Stéarke der Spin-Bahn-Kopplung hiangt von der effektiven Kern-
ladungszahl ab und skaliert ungefshr mit deren vierter Potenz.[42l In
Molekiilen mit Heteroatomen wie etwa Sauerstoff oder Schwefel ist
diese ausreichend stark, sodass der nicht-strahlende Ubergang von
S, nach T, mit groBen Ausbeuten ablaufen kann.['5! Allerdings gilt
dies automatisch auch fiir den nicht-strahlenden Ubergang T; — S,
Damit zwischen diesen beiden Zustinden die strahlende Phospho-
reszenz das nicht-strahlende ISC tiberwiegt, ist eine deutlich stér-
kere Spin-Bahn-Kopplung nétig. Als Phosphoreszenzemitter werden
daher Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt. Bei den Zentralatomen
handelt es sich in der Regel um Iridium oder Platin. [26:31]

Aus der Nutzung solcher Schwermetallverbindungen ergeben sich
mehrere Nachteile. Zum einen sind die natiirlichen Ressourcen die-
ser Metalle begrenzt. So gehoren Iridium und Platin zu den sechs
teuersten Elementen.43] Daraus ergibt sich die groSe Notwendig-
keit des Recyclings, welches jedoch sehr schwer, wenn nicht unmog-
lich ist." Zum anderen ist die Phosphoreszenz ein langsamer Pro-
zess und der T;-Zustand demnach langlebig. Dies erhoht die Wahr-
scheinlichkeit fiir konkurrierende Prozesse. Die Lichtausbeute und
damit auch die Helligkeit von phosphoreszenzbasierten OLEDs ist
dadurch limitiert.’> In Kombination mit der hohen Anregungsener-
gie von blauen Emittern fiihrt die lange Lebensdauer iiberdies zu
einer schnellen Degradation der Farbstoffmolekiile.[4!] Tatsachlich
existieren deshalb bis heute praktisch keine stabilen Phosphoreszenz-
emitter fiir den deep-blue-Bereich. 3]

Thermally Activated Delayed Fluorescence (TADF)

Ein Verfahren, das auf der Zusammenfiihrung der Exzitonen im S;-
Zustand basiert, wird im Zusammenhang mit OLEDs meist als ther-
mally activated delayed fluorescence (TADF) bezeichnet.!45] Obwohl das
dem zugrunde liegende Phédnomen schon seit 1961 als verzogerte
Fluoreszenz oder E-type fluorescence bekannt ist,[4°] wurden darauf
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basierende OLEDs erst 2008 von Yersin zum Patent angemeldet[47]
und erweckten 2011 durch Arbeiten von Adachi et al.[4548] groReres
Forschungsinteresse. Molekiile mit charge-transfer-Zustanden (CT)
konnen Population aus einem energetisch tief liegenden T,-Zustand
in den emittierenden Singulettzustand {tiberfiihren. Dadurch lieffen
sich dhnlich wie bei Phosphoreszenzemittern theoretisch 100 % der
erzeugten Exzitonen in einem strahlenden Zustand sammeln (vgl.
Abbildung 1.5, ¢). Anders als bei Phosphoreszenzemittern findet die
Emission aber zeitlich getrennt statt: Die direkt im Singulett gebil-
deten Exzitonen werden innerhalb weniger Nanosekunden emittiert
(prompte Fluoreszenz), wohingegen die nur langsam aus dem Tri-
plett tiberfiihrte Population erst nach einigen zehn bis hundert Mi-
krosekunden abgegeben wird (verzogerte Fluoreszenz).

Der fiir TADE-Emitter entscheidende Prozess ist das reverse Inter-
system Crossing (rISC) vom T;- in den S,-Zustand. Ist die Energie-
liicke AE zwischen diesen Zustinden < 25 meV kann sie bei Raum-
temperatur thermisch {iberwunden werden.'® Ein kleiner Energieab-
stand erfordert eine ebenfalls kleine Austauschwechselwirkung zwi-
schen den Ladungstrdgern. Dies ldsst sich durch die Verwendung
von charge-transfer-Zustinden (CT), wie sie in Molekiilen mit ko-
valent gebundenen Donor- und Akzeptoreinheiten vorliegen, errei-
chen.[#9] Tn solchen Systemen sind HOMO und LUMO naherungs-
weise auf den jeweiligen Teileinheiten lokalisiert und damit die Elek-
tronen- und Lochdichten rdumlich separiert. Sind Donor und Ak-
zeptor um einen gewissen Torsionswinkel verdreht oder durch die
Verwendung eines Linkers weit voneinander entfernt, wird deren
Uberlapp minimal. [55"]

Mit sinkendem Uberlapp ergeben sich jedoch zwei Probleme: Ei-
nerseits geht die Spin-Bahn-Kopplung bei zwei nicht am selben Atom
lokalisierten Orbitalen gegen null.[52] Der Ubergang 3CT — 'CT er-
fordert deshalb eine vibronische Kopplung zwischen CT- mit einem
lokal angeregtem Zustand. (53] Des Weiteren geht ein geringer Uber-
lapp von Elektron- und Lochdichten auch mit einem verminderten
Ubergangsdipolmoment zwischen dem strahlenden 'CT und dem
Grundzustand einher. Die Folge wire eine nur mit geringer Raten-
konstante k,,; ablaufende Emission. [49] Bei TADF-Emittern ist es also
prinzipbedingt nicht moglich sowohl g als auch #,,; zu maximie-
ren, da diese einen gegenldufigen Zusammenhang aufweisen (vgl.
Abbildung 1.6). Stattdessen ist der Kompromiss zwischen diesen bei-
den Prozessen Ziel der Optimierungen. [5:54]

Des Weiteren ergeben sich aus der geringen Geschwindigkeit des
rISC-Prozesses zwischen 3CT und 'CT die selben Probleme beziig-
lich Degradation und roll-off, wie sie auch von Phosphoreszenz-
emittern bekannt sind.[44] Als zusitzlicher Nachteil fiir die Nutzung
in Displays ergibt sich, dass CT-Zustdnde eine gegeniiber lokalen
Anregungen breitbandigere Emission aufweisen.!’5) Im Gegensatz
zu Phosphoreszenzemittern lassen sich TADF-Emitter jedoch ohne
Schwermetalle aus rein organischen Kohlenwasserstoffen aufbauen.'”

®Dies ergibt sich aus der Beziehung
AE = kpT fur T = 20°C.

7 Nichtsdestotrotz sind teilweise auch
TADF-Emitter auf Basis von teuren
Kupfer-Komplexen Gegenstand aktuel-
ler Forschung. (50571
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Abbildung 1.6: Gegentiberstellung von
CT- und lokalen Anregungen im Kon-
text von OLED-Emittern. Links: TADF-
Emitter mit kleiner Uberlappdichte von
Donor- (D, orange) und Akzeptorteil
(A, griin) verfiigen tiber ein relativ
starkes reverses Intersystem Crossing
(roter Pfeil), aber nur ein schwaches
k;qa (blauer Pfeil). Mitte: Bei Emit-
tern mit grofer Uberlappdichte verhalt
es sich umgekehrt. Rechts: HIGHrISC-
Emitter mit lokalen Anregungen er-
moglichen die simultane Maximierung
von reversen Intersystem Crossing und

(a) charge transfer excitations

¥ Manche Autoren verwenden fiir die-

sen Ansatz auch den Begriff hot exci-
ton. 158,591

Abbildung 1.7: Funktionsprinzip des
HIGHTrISC-Ansatzes. Erlauterung siehe
Text.

9 Prinzip von Le Chatelier [27]

: Fluoreszenz. Verdndert entnommen aus
: Ref. [55].

(b) localized excitation

Nutzung oberer Triplettzustinde (HIGHrISC)

Seit einigen Jahren wird bereits an neuartigeren OLED-Emittern ge-
forscht, welche die Probleme von TADEF-Farbstoffen umgehen, in-
dem sie auf obere Triplettzustinde (T,) setzen. Solche HIGHrISC-
Emitter'® sind Molekiile, in denen sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen dem oberen Triplett- und dem strahlenden
Singulettzustand einstellt (Abbildung 1.7).[39] Befindet sich Popula-
tion in einem der Zustinde, wird diese schnell entsprechend der
Gleichgewichtslage auf die Zustdnde verteilt. Der nicht-strahlende
Ubergang (internal conversion, IC) vom oberen in den tiefsten Tri-
plett (T, — T;) muss dabei mit niedrigeren Ratenkonstanten ablau-
fen (k¢ < kisc + kyrsc). Die hohe Geschwindigkeit der Gleichge-
wichtseinstellung liegt bei geeigneten Molekiilen in der Natur der
Zustande begriindet: Die elektronische Konfiguration des emittieren-
den Singulettzustandes entspricht oft einem !7r7r*-Charakter. Han-

3

delt es sich beim oberen Triplett um einen n7r*-Zustand, verlauft der

Ubergang Ty, — S, gemif El-Sayed schnell (siehe Kapitel 2.1.3).[*5]

Voraussetzung fiir den HIGHrISC-Mechanismus ist, dass tatséch-
lich ein Gleichgewicht zwischen Ty, und S, vorliegt und dieses schnell
eingestellt wird. Population, die im Triplett vorliegt, wiirde dann so-
fort in den strahlenden Zustand tiberfiihrt und dort als Fluoreszenz
emittiert. Der Entzug von Population aus dem Gleichgewichtssystem
infolge der Emission verursacht eine Uberfithrung weiterer Triplett-
population in den gekoppelten S;-Zustand.’® Da das reverse Inter-
system Crossing schneller ablduft als die nachfolgende Fluoreszenz,
kommt es zu keiner (messbar) verzogerten Emission der Triplettex-
zitonen. [39]

Bereits Ende der 1960er Jahre beobachtete Keller in mehreren he-
teroaromatischen Verbindungen eine Fluoreszenz nach vorangegan-
gener Multiphotonenabsorption in einen hoheren Triplettzustand. [°]
In den 1980er Jahren setzte die Gruppe um Wilson in einer Reihe

von Studien Triplettsensibilisatoren zur Bevolkerung oberer Triplett-
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zustinde ein.[616263] Hier konnten sie fiir 9,10-Dibromoanthracen
eine Fluoreszenzemission nachweisen, die sich aufgrund der zeit-
lichen Charakteristik eindeutig auf ein HIGHrISC-Verhalten zurtick-
fuhren lie8. Fiir die Sensibilisierung von Dibromoanthracen mit In-
danon quantifizierten sie die strahlende Relaxation der urspriing-
lichen Triplettpopulation iiber den Singulettzustand auf 30 %. 2012
schlugen Yang und Ma den HIGHrISC-Ansatz fiir die Verwendung
in OLEDs vor. (%! Darauffolgende Versuche im Labormafstab verlie-
fen mit groBem Erfolg.[58] Seitdem wurden bereits einige Farbstoffe
als potentielle HIGHrISC-Emitter beschrieben, wobei die besten von
ihnen eine EQE von 11 % erreichen. [65]

Ein wesentlicher Vorteil gegentiber der TADF liegt darin, dass kein
Kompromiss zwischen rISC und Fluoreszenz gefunden werden muss
(Abbildung 1.6, rechts). Ein idealer HIGHrISC-Emitter wiirde neben
einer maximalen strahlenden Ratenkonstante (sodass #,,3 = 1) auch
eine Gleichgewichtslage aufweisen, bei der dieses nahezu vollstindig
auf Seiten des Singulettzustandes liegt (175t = 1).155] Dazu sollte der
Tn energetisch tiber dem S, liegen. Weiterhin konnte ein tiefliegender
T,-Zustand helfen Populationsverluste via IC zu vermeiden.

Zusammenfassend bietet der HIGHrISC-Ansatz im Vergleich zur
TADF oder Phosphoreszenz folgende wesentliche Vorteile:

— hohe Quanteneffizienz, da #s; und #,,; maximal werden kénnen

— erhohte Stabilitdt und Helligkeit, weil langlebige Zustande nicht
besetzt werden

— niedrigere Kosten, da keine Metalle wie Platin, Iridium oder
Kupfer benotigt werden

— schmalbandige Emission infolge der lokalen Anregung

— geringer Herstellungsaufwand durch den Einsatz niedermole-
kularer Substanzen anstelle von Komplex- oder CT-Verbindun-
gen

— gute Umweltvertrdglichkeit durch den Verzicht auf Schwerme-
talle

Demgegentiiber steht ein prinzipieller Nachteil:
— verminderte Energieeffizienz infolge einer down-conversion

Auch wenn ein energetisch tiber dem S; liegender oberer Triplett-
zustand fiir die Gleichgewichtslage und damit 7,4 forderlich ist, so
fuhrt dies zwangsldufig zu einem nicht-strahlenden Energieabbau
und einer geringeren Gesamteffizienz ®orp.

1.4 Ziele und Gliederung dieser Arbeit

Friihere Arbeiten der Gruppe um Gilch behandelten — zunéchst ohne
einen Bezug zu OLED-Anwendungen — aromatische Carbonyle (Ab-
bildung 1.8) beziiglich ihrer photophysikalischen Eigenschaften nach
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* Die Ergebnisse dieser Vorarbeiten zur
Photophysik von Thioxanthon werden
zu Beginn des Kapitels 7 noch einmal
genauer dargestellt.

O

Y

Abbildung 1.8: Struktur aromatischer
Carbonyle im Sinne dieser Arbeit: Y =0
(Xanthon), Y=S (Thioxanthon, TX),
Y =NH (Acridon, AC)

2t Melhuish berichtete fiir Acridon in
Ethanol eine Quantenausbeute von
83 %;17°! Siegmund und Bendig fiir das
Derivat N-Methylacridon 99 % in Me-
thanol. [71] Beide Werte wurden im Rah-
men dieser Arbeit widerlegt.

elektronischer Anregung.[%067.8] Dabei wurde fiir Thioxanthon ein
Gleichgewicht zwischen oberen Triplett- und strahlendem Singulett-
zustand beobachtet wie es fiir HIGHrISC-Emitter benotigt wiirde.?°
Spiter wurde analog zu den Studien von Wilson!®3! die prinzipielle
Eignung von Thioxanthon als OLED-Emitter mit Hilfe eines Sensibi-
lisierungsexperiments nachgewiesen. 39 Die experimentellen Ergeb-
nisse konnten inzwischen auch von Penfold et al. durch quantenche-
mische Rechnungen untermauert werden. [59]

Bei den bisher beschriebenen HIGHrISC-Emittern handelt es sich
fast ausschliefllich um grofiere Donor-Akzeptor-Systeme, dhnlich den
TADF-Emittern.[%5] Mit der prinzipiellen Eignung von aromatischen
Carbonylen wie Thioxanthon ergibt sich damit erstmals die Mog-
lichkeit sehr einfache Molekiile als OLED-Emitter einzusetzen. Al-
lerdings ist Thioxanthon mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von
D = raq = 0,12 nicht als solcher geeignet. (9] Die strukturver-
wandten Acridone konnten hier als deutlich starker fluoreszieren-
de Farbstoffe?* einen Durchbruch ermoglichen. Quantenchemische
Rechnungen[7? und erste Vorarbeiten!73! legen nahe, dass auch in
dieser Substanzklasse ein HIGHrISC-Verhalten vorliegt.

Ziel dieser Arbeit ist es daher den HIGHrISC-Ansatz auf Basis
von aromatischen Carbonylen durch die Identifizierung geeigneter
Derivate weiterzuentwickeln. Dazu werden in den néchsten Kapi-
teln zunéchst die wichtigsten theoretischen Grundlagen néher erldu-
tert und die experimentellen Verfahren dargelegt. In Kapitel 5 erfolgt
die Beschreibung des im Rahmen dieser Arbeiten aufgebauten und
fiir den Nachweis eines HIGHrISC-Verhaltens zentralen Experiments
fur zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie. Dies war notig gewor-
den, weil derartige Experimente bisher nur bei einem Kooperations-
partner im Ausland erfolgen konnten. Ein indirekter Nachweis kann
begrenzt auch mit Mitteln der stationdren Spektroskopie erfolgen.
Hierzu sind jedoch ausgiebige Korrekturen notig, die dieses Verfah-
ren verkomplizieren. Die methodischen Voruntersuchungen, welche
in diesem Zusammenhang notig waren, sind in Kapitel 6 zusammen-
gefasst.

Das Screening vieler verschiedener aromatischer Carbonyle aus
der Klasse der Thioxanthone und Acridone erfolgte priméar in Hin-
blick auf die Verbesserung der Emissionseigenschaften. Gesucht wur-
de eine Verbindung mit moglichst grofler Fluoreszenzquantenaus-
beute und Emission im deep-blue-Bereich. Die Ergebnisse dieses Scree-
nings sind in Kapitel 7 beschrieben. Daraufhin wurden fiir vielver-
sprechende Substanzen zunéchst mittels direkter Anregung die Er-
fullung notwendiger Voraussetzungen — z. B. des Gleichgewichts zwi-
schen Tp- und S;-Zustand - tiberpriift (Kapitel 8). AbschlieSend wur-
den einige Derivate auch mittels sensibilisierter Anregung auf ihre
Fahigkeit als HIGHriSC-Farbstoff untersucht (Kapitel 9).

Die Arbeit schliefit mit einem zusammenfassenden Ausblick zur
Zukunft von aromatischen Carbonylen als OLED-Emitter und mog-
lichen Anwendungen abseits dieser Technologie.



2 Theoretische Grundlagen

»Eigentlich ist bereits alles gesagt worden,
nur halt noch nicht von jedem.«
UNBEKANNT

Auf der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Mate-
rie griindet sich die Spektroskopie. Die dabei stattfindenden oder
nachfolgenden photophysikalischen Prozesse sollen in diesem Kapi-
tel soweit erldutert werden, wie es fiir das Verstiandnis dieser Arbeit
notig ist. Die Erlauterungen beschrianken sich deshalb auf organische
Chromophore in kondensierter Materie und deren Wechselwirkung
mit UV- und sichtbarem Licht. Fiir detailliertere bzw. dartiber hin-
ausgehende Beschreibungen sei auf die Standardwerke der Photo-
chemie verwiesen. [1415:2574]

2.1 Photophysik organischer Chromophore

Im thermischen Gleichgewicht sind die elektronisch angeregten Zu-
stande organischer Molekiile in guter Naherung nicht besetzt. Statt-
dessen liegt nur der Grundzustand vor, bei dem es sich in der Re-
gel um einen Singulettzustand handelt (S,). Durch die Absorption
von ultraviolettem oder sichtbarem Licht kommt es zur Besetzung
elektronisch angeregter Zustiande der selben Spinmultiplizitat (S,

Sn). Innerhalb dieser Zustdnde kann es zu einem Energieverlust
durch Schwingungsrelaxationen (VR) kommen. Anschlieffend sind
isoenergetische Uberginge in andere elektronische Zustinde mog-
lich. Findet ein solcher Ubergang zwischen Zustinden gleicher Mul-
tiplizitdt statt, handelt es sich um eine internal conversion (IC), bei
einem Wechsel der Multiplizitdt (z.B. S; — T,) liegt ein intersystem
crossing (ISC) vor. Die Riickkehr in den Grundzustand kann des Wei-
teren strahlend iiber die Emission von Fluoreszenz- oder Phospho-
reszenzphotonen erfolgen. Dariiber hinaus sind auch bereits ange-
regte, elektronische Zustinde zur Absorption von Photonen fahig.
Dies fiihrt zu sogenannten transienten Absorptionen (TA).

Abbildung 2.1 bietet einen Uberblick iiber die soeben aufgefiihr-
ten Prozesse. Die Zeitskalen,* auf denen diese Prozesse zumeist ab-
laufen, konnen Tabelle 2.1 enthommen werden.

Tabelle 2.1: Typische Zeitskalen photo-
physikalischer Prozesse"5!

Prozess Zeitskala

Absorption O(1as)

VR & IVR 0(100fs) - O(1ps)
IC O(1ps) - O(1ps)

ISC O(1ps) - O(1ps)

ISC (T; — So) on ms) O(1s)
Fluoreszenz O(1ns) - O(10ns)
E-Typ-Fluoreszenz ~ O(100ns) — O (100 ps)
P-Typ-Fluoreszenz ~ O(1us) - O(1ms)
Phosphoreszenz O(1ps) - O(1ms)

*In dieser Arbeit wird das Landau-
Symbol O zur Angabe der Grofenord-
nung k einer physikalischen Grofie Q in
der Notation Q € O(k - dim Q) verwen-
det werden.
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7y Abbildung 2.1: Jablonski-Diagramm:

S; “5— AT Nach Anregung in einen hoheren
4 Singulett-Zustand (blau) kann es zu

strahlungslosen Ubergéngen in ande-

S, .“‘ ’ ] !?_) — re elektronische Zustdnde kommen (ge-

Z ) Tra‘n cient - T. punktet). Strahlende Ubergéinge aus
absorption Transient dem untersten Singulett- (grtin) oder

IC A ISC absorption Triplettzustand (orange) sowie Schwin-
iy y meansnnse) ISC gungsrelaxationen fithren zu einer
VR:.:__ S Tq — > Riickbildung des Grundzustands. Tran-
+ TSteady-state ——= siente Absorptionen (lila, rot) sind
absogption Fluorescence Phosphorescence —:rVR bei ausreichend hoher Photonendichte

ebenfalls moglich. Verdndert entnom-
men aus Ref. [75].

So

y

Nuclear Coordinates >

Abbildung 2.2: Verdeutlichung des
Franck-Condon-Prinzips. Die Potential-
kurven der zwei beteiligten Zustinde
sind harmonisch gendhert. Ausgehend
vom Schwingungsgrundzustand v =
0 erfolgt der Ubergang in verschiede-
ne Schwingungsniveaus v' = 0/, 1/,
etc. Die Stirke der Ubergénge ist oben
rechts qualitativ aufgetragen. Verdndert
entnommen aus Ref. [76].

2.1.1  Absorption und Emission

Absorption

Die Absorption eines Photons erfordert, dass dessen Energie exakt
der zu tiberwindenden Energiedifferenz zwischen dem initialen Zu-
stand i und dem finalen Zustand f entspricht (vgl. hierzu Gleichung
1.1). Ist diese Resonanzbedingung erfiillt, kommt es zur Besetzung
des Zustands f. Damit einher geht eine nahezu instantane Umver-
teilung der Elektronendichte. Die deutlich schwereren Atomkerne
verdndern ihre relative Position vorerst nicht (Born-Oppenheimer-
Naherung). 25! Beziiglich der Geometrie des Grundzustands erfolgt
die elektronische Anregung also rein vertikal zwischen den Poten-
tialflichen der Zustinde i und f. Innerhalb dieser Potentialfldchen
befinden sich diskrete Schwingungsniveaus, welche im Zuge der
Photonenabsorption besetzt werden kénnten. Eine quantitative Be-
schreibung der Wahrscheinlichkeit, mit der dies geschieht, liefern
die Franck-Condon-Faktoren (FC).[25 Diese hangen vom Uberlap-
pungsintegral der Schwingungswellenfunktionen der beiden betei-
ligten Zustinde ab. Ist deren Uberlappungsintegral klein, gilt dies
auch fiir den FC-Faktor; ein Ubergang zwischen diesen Zustinden
ist damit unwahrscheinlich. Die Betrachtung der FC-Faktoren fiir
verschiedene Ubergiénge zwischen den Potentialkurven, erklart die
Form der spektroskopisch beobachteten Absorptionsbanden (vgl. Ab-
bildung 2.2). Der Ubergang mit dem groéftem FC-Faktor entspricht
dabei dem Absorptionsmaximum.

Im Rahmen des Franck-Condon-Prinzips werden einzelne vibro-
nische Uberginge betrachtet. Die Integration iiber diese liefert ei-
ne als Einsteinkoeffizient bezeichnete Ubergangswahrscheinlichkeit,
welche die zwei beteiligten elektronischen Zustidnde nur in ihrer Ge-
samtheit berticksichtigt. Fiir die induzierte Absorption i — f ist der
Einsteinkoeffizient B;; gegeben als

_ In10c [e(v)
Bjf = N /le/ (2.1)
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mit der Avogadro-Konstanten N4 und den molaren Absorptionsko-
effizienten e.1%5] Diese sind anders als FC-Faktoren oder Einsteinko-
effizienten direkt spektroskopisch zuganglich. Gemafs des Lambert-
Beer’schen-Gesetzes (Gleichung 2.2) handelt es sich dabei um den
Proportionalitdtsfaktor zwischen Konzentration der zur Absorption
fahigen Molekiile ¢ und der Absorption A. Letztere ergibt sich prin-
zipiell tiber die Anzahl der absorbierten Photonen.? Weiterhin geht
die Wegstrecke d, auf der es zur Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie kommt, ein.

AA)=¢e(A)-c-d (2.2)

Der infolge der Absorption besetzte Zustand f ldsst sich im Rah-
men der Molekiilorbitaltheorie tiber seinen Orbitalcharakter beschrei-
ben. 741 Hierbei wird angenommen, dass sich aus Atomorbitalen von
kovalent gebundenen Atomen mittels Linearkombination Molekiilor-
bitale (MOs) bilden lassen. Die Linearkombination liefert sowohl
energetisch abgesenkte, bindende Orbitale als auch energetisch an-
gehobene, anti-bindende3 Orbitale. Entlang der Bindungsachse lie-
gende MOs gelten dabei als o-, senkrecht auf der Bindungsachse
stehende MOs als 7r-Orbitale. In Molekiilen mit Heteroatomen kon-
nen weiterhin freie Elektronenpaare in nicht-bindenden n-Orbitalen
vorliegen.

Kommt der angeregte Zustand dadurch zustande, dass ein Elek-
tron von einem nicht-bindenden n-Orbital in ein 7r*-Orbital tiber-
fiihrt wird, hat der Zustand f einen n7*-Charakter. Uber die Mul-
tiplizitit des Zustands, ldsst sich ferner angeben, ob der Ubergang
unter Anderung des Elektronenspins erfolgte. Ist dies der Fall, ergs-
be sich in diesem Beispiel ein 3n7r*-Zustand.

Stimulierte Emission

Analog zur Absorption, bei der ein Resonanzphoton den Ubergang
i — f induziert, kann bei bereits angeregten Molekiilen der Umkehr-
prozesses f — i induziert werden. Das angeregte Molekiil bildet da-
bei unter Abgabe eines Photons derselben Resonanzwellenldnge sei-
nen Grundzustand zurtick. Fiir den Einsteinkoeffizienten By; dieser
stimulierten Emission (SE) gilt B; = By, d.h. stimulierte Emission
und induzierte Absorption erfolgen mit der gleichen Wahrscheinlich-
keit.[25] Allerdings erfordert die SE das Vorhandensein eines Reso-
nanzphotons innerhalb der Lebensdauer des angeregten Zustandes.
Dies ist regelméaflig nur bei zeitaufgelosten Experimenten gegeben;
fur im thermischen Gleichgewicht durchgefiihrte stationdre Experi-
mente ist die SE nicht relevant.#

Spontane Emission

Die spontane Emission kann in Abwesenheit eines dufSeren elektro-
magnetischen Feldes geschehen. Als Stérung gentigen hierzu Null-
punktsfluktuationen des elektromagnetischen Feldes.[?5 Die Uber-

2 Die konkrete messtechnische Realisie-
rung wird in Kapitel 3.2 dargelegt.

3 Diese werden zur Unterscheidung mit
einem * markiert.

4 Besondere technische Bedeutung hat
die stimulierte Emission durch die
Entwicklung von Lasern erlangt. De-
ren Funktionsprinzip basiert im We-
sentlichen auf der mittels stimulier-
ter Emission gezielt herbeigefiihrten
Verstarkung elektromagnetischer Strah-
lung (vgl. Kapitel 3.1).
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> Zur Bestimmung von @y, siehe Kapi-
tel 3.3 und 4.3.2.

gangswahrscheinlichkeit der spontanen Emission betragt

8thv?
Afi = 7C3 Bzf (23)
Im Gegensatz zu den induzierten Prozessen Absorption und stimu-
lierte Emission weist die spontane Emission keine Vorzugsrichtung
auf.

Die Ratenkonstante der strahlenden Relaxation kfalfi lasst sich mit
Hilfe einer von Strickler und Berg[77l sowie Birks und Dyson 78l her-
geleiteten Beziehung abschétzen:

kSB _87TC11’110 nf
N4 m g / F(v) 73 dv

(2.4)
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Aus Gleichung 2.3 folgt, dass ein Zusammenhang zwischen Uber-
gangswahrscheinlichkeit von spontaner Emission und Absorption
existiert. Diesen Zusammenhang beriicksichtigt die Strickler-Berg-
Beziehung tiber das Integral der (auf ihre Frequenzabhangigkeit kor-
rigierten) Absorptionskoeffizienten ¢. Uber das (ebenfalls korrigier-
te) Fluoreszenzspektrum F(7) wird die spektrale Lage der Emission
berticksichtigt. g; und gr geben die vibronische Entartung des initia-
len bzw. finalen Zustandes an. Im Regelfall wird vereinfachend von
gi =~ gr ausgegangen. Eine nur geringe spektrale Verschiebung von
Absorption und Emission vorausgesetzt, sollte der Brechungsindex n
im betrachteten Bereich keine Dispersion aufweisen. Der Term nf} /n;

vereinfacht sich dann zu n2.

Die Quantenausbeute der Fluoreszenz @ ist tiber das Verhéltnis
von emittierten zu absorbierten Photonen, N, und N, definiert.
Alternativ ergibt sie sich aus dem Verhéltnis der strahlenden Rela-
xation an der Gesamtheit aller moglichen Relaxationsprozesse des
angeregten Zustandes.

Nem kmd

Cf = = 2.
Sl Nubs krad+kIC+kISC+... ( 5)

Da die Lebensdauer iiber den Kehrwert der Summe aller desaktivie-
renden Ratenkonstanten gegeben ist (7 = 1/k), ergibt sich folgender
Zusammenhang:

D) = kpaa - Tp1 (2.6)

Aus einer Abschitzung der strahlenden Ratenkonstante nach Glei-
chung 2.4 lasst sich bei bekannter Fluoreszenzquantenausbeute> die
Lebensdauer des emittierenden Zustandes vorhersagen.

Die der Absorption nachfolgenden Schwingungsrelaxationen fiih-
ren dazu, dass in elektronisch angeregten Zustinden primér der
Schwingungsgrundzustand besetzt ist. Wurde in einen hoheren Zu-
stand S, angeregt, folgen wiederholt IC und VR bis der Schwingungs-
grundzustand des niedrigsten angeregten Zustandes eingestellt wur-
de. Gemafs des Energieliickengesetzes (siehe Kapitel 2.1.3) verlduft
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erst die zuletzt stattfindende IC von S; nach S, mit ausreichend ge-
ringen Raten, sodass die strahlende Relaxation mit dieser in Kon-
kurrenz treten kann. Eine Fluoreszenzemission ist also nur aus dem
untersten elektronisch angeregten Zustand zu erwarten (Regel von
Kasha).® Daraus folgt nach Vavilov eine Unabhingigkeit der Fluo-
reszenzquantenausbeute von der Anregungswellenlange. ['4]

Verzdgerte Fluoreszenz

Eine spontane Emission kann erwartungsgemdfs nur wihrend der
Lebensdauer des jeweiligen angeregten Zustandes erfolgen. Sobald
dieser entweder strahlend und/oder nicht-strahlend in den Grund-
zustand relaxiert ist, kann es zu keiner weiteren Fluoreszenz kom-
men. Erfolgte die Entvolkerung jedoch in einen anderen transienten
Zustand, liegen weiterhin elektronisch angeregte Molekiile vor, die
zu einer Emission fahig sein konnten. Infolge der Regel von Kasha
ist der einzige relevante Zustand, der als Intermediat agieren konnte,
der T,-Zustand. Ein reverses ISC von diesem zurtick ist im Regelfall
ungtiinstig (vgl. Ausfithrungen in Kapitel 2.1.3). Ist die Energielticke
zwischen T;- und strahlendem S;-Zustand jedoch sehr klein, reicht
die thermische Energie zur Besetzung der isoenergetischen Schwin-
gungsniveaus des T;. Bei ausreichend kleiner Energieliicke konnen
reverses Intersystem Crossing und Intersystem Crossing mit dhnlich
hohen Ratenkonstanten, k,jsc und kjsc, ablaufen. Dadurch wird der
strahlende Zustand teilweise erneut bevolkert und kann eine verzo-
gerte Fluoreszenz emittieren.”

Quantitativ ldsst sich die Ratenkonstante k,;gc storungstheore-
tisch beschreiben[52] oder vereinfachend ein Arrhenius-Verhalten an-
nehmen: [79]

1 _ it
kiisc = 3 “kisc-e BT (2.7)

Die fiir den Prozess zu {iberwindende Aktivierungsenergie E¥ wird
vereinfachend meist durch die Energiedifferenz AE zwischen T,-
und S;-Zustand gendhert. Letztere ist stets das Doppelte der Aus-
tauschenergie. 74l Deren Minimierung ist deshalb — wie in Kapitel
1 ausfiihrlich dargelegt — wesentlich fiir die Entwicklung effizienter
TADF-Emitter.

Damit es zu einer verzogerten Fluoreszenz kommen kann, muss
die Bevolkerung des intermedidren T,-Zustandes schnell genug ab-
laufen, dass sie mit der Entvolkerung des S; konkurrieren kann. Die
Ratenkonstanten dieser Prozesse miissen somit mindestens dhnlich
sein. Ist die Einstellung des thermischen Gleichgewichts zwischen
S;- und T;-Zustand mit der Ratenkonstanten k;sc + k,;sc schneller
als die Emission mit k,,4, gilt fir das Verhélinis von verzogerter zu
prompter Fluoreszenz:[79]

K — [S1] _ kisc _ krapr (28)

[T1]  kisc kyaa

¢Jedoch existiert zu dieser Regel eine
Vielzahl an Ausnahmen. [*5]

7 Wie eingangs erwihnt, ist diese auch
als E-type fluorescence oder TADF be-
kannt.
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Abbildung 2.3: Entstehung der Bild-
Spiegelbild-Beziehung. Verdndert ent-
nommen aus Ref. [76].

81st die mirror image rule nicht erfiillt,
kann dies ein Indiz fiir eine Ausnahme
der Regel von Kasha darstellen.

9Die adiabatische Anregungsenergie
V44i ist die Energiedifferenz zwischen
den Minima der Potentialflichen der
am Ubergang beteiligten elektronischen
Zustande.

Sofern die verzogerte Fluoreszenz den einzigen Desaktivierungska-
nal des T;-Zustandes darstellt, ist deren Ratenkonstante k14pr also
proportional zum Besetzungsverhiltnis K der beteiligten Zustdnde.

Spektrale Charakteristika von Absorptions- und Emissionsbanden

Die Form der Fluoreszenzbande ldsst sich analog zu den Ausfiih-
rungen zur Absorption iiber das Franck-Condon-Prinzip plausibel
machen (Abbildung 2.3). Besonders ist dabei, dass sowohl Absorpti-
on als auch Emission zwar in verschiedene Schwingungsniveaus des
finalen Zustandes erfolgen, der Ausgangspunkt in beiden Féllen aber
primér der Schwingungsgrundzustand des initialen Zustandes ist.
Betrachtet man nur die Absorption des emittierenden Zustandes, er-
geben sich dhnliche FC-Faktoren fiir die Absorption in (0 — v’) und
Emission aus (0’ — v) bestimmten Schwingungsniveaus v. Die Folge
ist eine Bild-Spiegelbild-Beziehung zwischen Absorption und Fluo-
reszenz, welche als mirror image rule bekannt ist. Die spektrale Ver-
schiebung zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum wird als

Stokes-Shift bezeichnet und liegt typischerweise bei O(103 cm™). [l

Einen gemeinsamen Ubergang stellt jener zwischen den Schwin-
gungsgrundzustianden (0 — 0") dar. Dieser ist sowohl im Absorptions-
als auch im Fluoreszenzspektrum bei der gleichen Wellenldnge ent-
halten und weist prinzipbedingt in beiden Richtungen den gleichen
FC-Faktor auf. Aus dem Schnittpunkt der beiden Spektren lasst sich
diese 0-0-Ubergangsenergie 7_o bestimmen. Nimmt man vereinfa-
chend an, dass die Nullpunktsenergien der beiden elektronischen
Zustinde gleich sind, entspricht die 0-0-Ubergangsenergie ungefahr
der adiabatischen Anregungsenergie? vom S, in den fluoreszieren-
den Zustand. (23]

Losungsmitteleinfluss

In Folge des FC-Prinzips werden fiir die Absorption und Emission
in verschiedene Schwingungsniveaus unterschiedlich stark ausgebil-
dete Ubergénge (Progressionen) erwartet. Absorptions- bzw. Emis-
sionsspektren sollten also strukturiert sein. Derartige Schwingungs-
progressionen sind regelmaflig aber nur in der Gasphase deutlich zu
erkennen. In kondensierter Materie fiihren intermolekulare Wechsel-
wirkungen mit dem Losungsmittel zu lokal unterschiedlichen Um-
gebungen der einzelnen Molekiile. Die Absorptions- und Emissions-
energien sind dementsprechend breiter verteilt. In unpolaren Lo-
sungsmitteln sind die vorherrschenden van-der-Waals-Wechselwir-
kungen eher schwach und Schwingungsprogressionen teilweise zu
beobachten. (8! Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit polaren oder
protischen Losungsmitteln bewirken deutlich stirkere Verbreiterun-
gen und Schwingungsprogressionen sind oft nicht zu erkennen. [0}

Im Vergleich zum Vakuum vermogen polare Losungsmittel eine
Stabilisierung elektronischer Zustdnde zu verursachen. Dies erfolgt
durch die Wechselwirkung des elektrischen Dipolmoments des Mo-
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lekiils mit den Dipolen der Losungsmittelmolekiile. Sind die Dipol-
momente von Grund- und angeregtem Zustand, ygs und prs, un-
terschiedlich, fiihrt dies zu spektralen Verschiebungen (Solvatochro-
mie). Ist ygs > pps wird der Grundzustand stdrker stabilisiert als
der angeregte Zustand und die Energiedifferenz zwischen diesen ist
im Vergleich zur Situation im Vakuum vergrofiert (Abbildung 2.4).
Die Folge ist eine hypsochrome Verschiebung der Absorption (nega-
tive Solvatochromie, Blauverschiebung). Umgekehrt verhilt es sich
fur pgs < pps. Dann wird der angeregte Zustand stérker stabilisiert
und die Energiedifferenz gesenkt. Die Absorption ist diesem Fall ba-
thochrom verschoben (positive Solvatochromie, Rotverschiebung).

Neben der Anderung des Dipolmoments seitens des solvatisierten
Molekiils und der Polaritdt des Losungsmittels, hat auch dessen Pro-
tizitdt einen Einfluss auf die Solvatochromie. Protische Losungsmit-
tel vermogen Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, die einen
starken Beitrag zur Solvatationsenergie leisten kénnen. Bei Molekii-
len mit Heteroatomen ist im n-Orbital die Elektronendichte parti-
ell auf dem Heteroatom lokalisiert und fordert die Ausbildung von
H-Briicken. Die damit einhergehende Stabilisierung des n-Orbitals
fithrt zu einer negativen Solvatochromie von n7t*-Ubergdngen in
protischen Losungsmitteln. [14]

Weiterhin verursacht die Solvatation auch eine relative Verschie-
bung von Absorptions- und Emissionsbanden zueinander: Im ther-
mischen Gleichgewicht befinden sich die umgebenden Losungsmit-
telmolekiile in der energetisch giinstigsten Orientierung um das im
Grundzustand befindliche Molekiil. Durch die Absorption von Licht
wird ein elektronisch angeregter Zustand gebildet und im Zuge des-
sen die Elektronendichte innerhalb des Molekiils umverteilt. Gemaf3
des FC-Prinzips erfolgt der elektronische Ubergang zunichst ver-
tikal, sodass die umgebenden Losungsmittelmolekiile nun in einer
energetisch ungiinstigen Orientierung vorliegen (Abbildung 2.5). Es
kommt zu einer anschlielenden Reorganisation des Losungsmittels
und einer Stabilisierung des elektronisch angeregten Zustands. Die-
se dielektrische Relaxation findet je nach Losungsmittel innerhalb
von O(100 fs) — O(10 ps) statt.[882] Bei ausreichend hoher Zeitauf-
16sung lassen sich entsprechende spektrale Verschiebungen experi-
mentell beobachten.[*4] Die Emission erfolgt ebenfalls vertikal, so-
dass nach Riickkehr in den Grundzustand erneut eine energetisch
unglinstige Orientierung der Losungsmittelmolekiile vorliegt, die ei-
ne Reorganisation notig macht. Je nach Stirke der Anderung des Di-
polmoments zwischen Grund- und angeregtem Zustand ist die Sol-
vatationsenergie unterschiedlich grofi. Die Folge sind grofiere Ener-
giedifferenzen zwischen Absorption und Emission. Molekiile mit
stark unterschiedlichen Dipolmomenten im Grund- und angeregtem
Zustand weisen daher einen besonders grofien Stokes-Shift auf.
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Abbildung 2.4: Ursache der Solvato-
chromie. Oben: Ist das Dipolmoment
des angeregten Zustands grofer als je-
nes des Grundzustands, wird dieser
starker stabilisiert. Die Folge ist eine
Rotverschiebung der Absorption. Un-
ten: Ist das Dipolmoment im Grundzu-
stand grofier als im angeregten Zustand
erfolgt eine Blauverschiebung. Veran-
dert entnommen aus Ref. [76].
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Abbildung 2.5: Ursache der dielektri-
schen Relaxation. Nach vertikaler An-
regung eines Molekiils erfolgt die Re-
organisation der umgebenden Losungs-
mittelmolekiile. Der angeregte Zustand
wird dabei um die frei werdende Sol-
vatationsenergie abgesenkt. Fiir die ver-
tikale Emission findet ein analoger Vor-
gang statt. Verdndert entnommen aus
Ref. [76].
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1 Anders verhilt sich dies, wenn der
Ausgangszustand selbst eine grofie
Schwingungsquantenzahl aufweist. In
einem solchen Fall verfiigen beide Zu-
stinde tber Maxima an den Rén-
dern der Wellenfunktionen. Diese fiih-
ren dann zu einem vergleichsweise
grofen Uberlappungsintegral und da-
mit groflem FC-Faktor. Bedingung ist
allerdings das Vorliegen eines soge-
nannten ,heiflen”, also thermisch ange-
regten, Zustandes.

" Diese wiirde den Rahmen der vor-
liegenden Dissertation weit tibersteigen
und wird deshalb nur kurz umrissen.
Eine ausfiihrliche Beschreibung findet
sich beispielsweise in Referenz [74].

2.1.2  Abbau und Umuverteilung von Schwingungsenergie

Unmittelbar nach der elektronischen Anregung ist gemaf} des Franck-
Condon-Prinzips mit hoher Wahrscheinlichkeit ein hoheres Schwin-
gungsniveau des elektronischen Zustands besetzt. Diese iiberschiis-
sige Schwingungsenergie kann anschlieffend innerhalb derselben Po-
tentialflache energetisch umverteilt oder abgebaut werden. Einerseits
passiert dies indem Schwingungsenergie von einem hohen Schwin-
gungsniveau auf mehrere energetisch niedrigere Schwingungsnive-
aus verteilt wird. Dieser rein intramolekulare Prozess (intramolecular
vibrational redistribution, IVR) ist von der Umgebung unabhéngig und
auch in der Gasphase uneingeschrankt moglich.[5]

Aufierdem besteht in kondensierter Phase die Moglichkeit Schwin-
gungsenergie innerhalb weniger Pikosekunden durch Stofie an um-
gebene Molekiile (insb. Losungsmittelmolekiile) abzugeben. 4] Nach
einer solchen Schwingungsrelaxation (vibrational relaxation, VR) be-
findet sich das Molekiil im Schwingungsgrundzustand desselben
elektronischen Zustands.

2.1.3  Nicht-strahlende Prozesse

Strahlungslose Prozesse zwischen zwei elektronischen Zustdnden er-
folgen prinzipiell isoenergetisch. Dabei findet der Ubergang — infolge
der schnell ablaufenden VR — zumeist vom Schwingungsgrundzu-
stand des einen in hohere Schwingungszustinde des anderen Zu-
standes statt. Letztere weisen entsprechend ihrer Schwingungsquan-
tenzahl v viele Knoten bzw. Vorzeichenwechsel auf. Die FC-Faktoren
der Uberginge eines Schwingungsgrundzustands (v = 0) in einen
Zustand mit v > 0 sind daher tendenziell gering.’® Mit steigender
Energiedifferenz der beiden elektronischen Zustdnde steigt auch die
Quantenzahl der beteiligten Schwingungsniveaus. Dies hat niedrige-
re FC-Faktoren und damit eine geringere Ubergangswahrscheinlich-
keit zur Folge. Die Ratenkonstante solcher nicht-strahlender Prozesse
ky; sinkt deshalb mit steigender Energieliicke AE. Diese Regel ist als
Energieliickengesetz bekannt. [7483]

Der energetische Abstand elektronischer Zustinde nimmt {ibli-
cherweise nach oben hin ab. Dies fithrt dazu, dass Prozesse zwi-
schen hoheren elektronischen Zustinden (z.B. S; — S, oder S; —
T.) schneller ablaufen als der Ubergang in den elektronisch tiefsten
Zustand (z.B. S; — S, oder T; — So).

Eine préazisere quantenmechanische Beschreibung kann im Zuge
der zeitabhingigen Storungstheorie erfolgen.” Die Ratenkonstante
des nicht-strahlenden Prozesses i — f lasst sich darin durch Anwen-
dung Fermis goldener Regel nach Gleichung 2.9 ausdriicken.

27
Fur = =~ [ Hif? (FC-pp)7 (2.9)
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py ist dabei die Zustandsdichte des finalen Zustands und H;¢ das
Matrixelement der den Prozess vermittelnden Stérung.'? Das Pro-
dukt FC - ps stellt die Franck-Condon gewichtete Zustandsdichte
FCWD dar. Fiur T > 0 sind mehrere Schwingungszustidnde gleich-
zeitig besetzt, sodass eine thermische Mittlung als (FCWD) 1 sinnvoll
ist.

Wie bereits beschrieben fiihren die mit steigender Energieliicke
sinkenden FC-Faktoren FC zu einer Minderung der Ratenkonstante.
Der dem entgegengesetzte Anstieg der Zustandsdichte mit AE ist
dabei geringer als die Abnahme der FC-Faktoren, sodass letztere Ab-
hangigkeit tiberwiegt. Dass der umgekehrte Prozess i <- f unwahr-
scheinlich ist, begriindet der Zusammenhang von Ratenkonstante
und Zustandsdichte, da p; << py. Ein strahlungsloser Ubergang vom
energetisch tieferen Zustand f in den energetisch hoher liegenden
Zustand i ist deshalb auch bei Vorliegen eines heiflen i-Zustandes
entropisch ungiinstig.

Internal Conversion

Der nicht-strahlende Ubergang zwischen zwei elektronischen Zu-
stinden der gleichen Multiplizitdt wird als internal conversion (IC)
bezeichnet. Ausgangspunkt dieses Prozesses ist dabei der Schwin-
gungsgrundzustand, da die der Anregung folgende Schwingungs-
relaxation sehr schnell ist. Der eigentliche Ubergang in einen an-
deren elektronischen Zustand erfolgt isoenergetisch in ein hoheres
Schwingungsniveau des unteren Zustands. Die elektronische Anre-
gungsenergie wird dabei in Schwingungsenergie umgewandelt. An-
schlieSlend kommt es erneut zu einer schnellen VR, die den Schwin-
gungsgrundzustand des unteren elektronischen Zustands herstellt.

Voraussetzung fiir eine IC sind Wechselwirkungen zwischen Kern-
und Elektronenbewegungen. Bei solchen vibronischen Kopplungen
(Hif im Sinne obiger Gleichung) beeinflusst der Impuls der Atom-
kerne die elektronischen Wellenfunktionen. Die Elektronendichtever-
teilung wird dadurch verzerrt. Fiihrt diese Verzerrung zu einer An-
ndherung der Wellenfunktion des initialen Zustands an jene des fina-
len Zustands, wird die Ratenkonstante k;, grofs. [74]

Intersystem Crossing

Findet ein nicht-strahlender Ubergang zwischen elektronischen Zu-
stainden unter Umkehrung des Elektronenspins statt, handelt es sich
um ein intersystem crossing (ISC). Fiir diesen Prozess gelten die vorhe-
rigen Ausfiihrungen zur Internal Conversion analog. Im Sinne Fer-
mis goldener Regel unterscheiden sich IC und ISC nur in der fiir die
Vermittlung notigen Storung. Fiir ein ISC handelt es sich bei dieser
Storung in der Regel um eine Spin-Bahn-Kopplung (spin-orbit coup-
ling, SOC). Dabei wechselwirken die magnetischen Momente des
Spindrehimpulses des Elektrons 3 und des Bahndrehimpulses des
Elektrons um den Atomkern [. Die notwendige Anderung der Spin-

> Dieses ergibt sich aus den Gesamt-
wellenfunktionen der beteiligten Zu-
stande ¢; und ¥y sowie dem Stérungs-
oder Kopplungsoperator H:

Hip = (il ")

Die Storung wird in der Beschrei-
bung nach Fermi als zeitunabhdn-
gig angesehen. 1831 Modifizierte For-
mulierungen erlauben auch die Be-
schreibung periodischer Storungen, wie
sie bei Nullpunktsfluktuationen elek-
tromagnetischer Felder vorliegen. Da-
mit lieBe sich Gleichung 2.9 auch auf
Absorptions- und Emissionsprozesse
anwenden. [74]
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3 m; beschreibt die raumliche Orientie-
rung des Orbitals und kann deshalb je
nach Wert zu o-, - oder n-Orbitalen
beitragen.

“Statt schnell und langsam wird in
der Regel von erlaubten und verbote-
nen Ubergingen gesprochen.

quantenzahl s kann dann durch eine Anderung der Magnetquanten-
zahl des Bahndrehimpulses 1; kompensiert werden.[83] Im Rahmen
der MO-Theorie kann eine Anderung von m; mit einer Anderung der
Natur der beteiligten Orbitale einher gehen.’> Mostafa El-Sayed lei-
tete daraus die nach ihm benannten Regeln ab: 84 Qualitativ ist das
ISC schnell, wenn sich die Natur des Zustands andert (z.B. 3nt* —
17r7r*), und langsam, wenn der Orbitalcharakter unverandert bleibt
(z.B.3nm* — Inm*).14

Treten neben oder anstelle der Spin-Bahn-Kopplung auch vibro-
nische Kopplungen auf, kénnen auch El-Sayed verbotene Ubergénge
mit signifikanten Ratenkonstanten ablaufen. Dies gilt beispielsweise
fiir Psoralen im wassrigen Medium. 5] Auch bei den bereits erwéhn-
ten TADF-Emittern sind vibronische Kopplungen zwingend erfor-
derlich, da der Spin-Bahn-Kopplungs-Operator fiir intramolekulare
CT-Zustande null ist.[52] Die Beschreibung des Intersystem Crossing
in solchen Systemen wird dann teilweise durch die Beteiligung von
Hyperfeinwechselwirkungen weiter verkompliziert. [53]

2.2 Energietransferprozesse

Neben den bisher beschriebenen intramolekularen Desaktivierungs-
prozessen kann es auch zur Desaktivierung per Energietibertrag kom-
men. Dabei tibergibt ein angeregter Donor D* seine Energie an einen
im Grundzustand befindlichen Akzeptor A. Daraufhin liegt der Ak-
zeptor in einem elektronisch angeregten Zustand vor, wahrend der
Donor strahlungslos in den Grundzustand relaxiert ist:

D*+A— D+ A"

Donor und Akzeptor konnen dabei verschiedene Chromophore eines
kovalent gebundenen Systems sein oder als eigenstandige Molekiile
vorliegen. In letzterem Fall werden anstelle der Begriffe Donor und
Akzeptor hédufig die Bezeichnungen Sensibilisator und Quencher ge-
wihlt.

2.2.1  Kinetische Beschreibung

Ebenso wie Ubergénge zwischen den elektronischen Zustinden ei-
nes Chromophors lassen sich auch Energietransferprozesse zwischen
elektronischen Zustdnden zweier verschiedener Chromophore tiber
Fermis goldene Regel beschreiben. Darauf aufbauend veroffentlich-
te R. A. Marcus im Jahre 1956 eine Theorie zur Kinetik von Elek-
trontransferreaktionen. (8! Sie kann zum Beispiel zur Beschreibung
des Ladungstragertransports in OLEDs angewendet werden.!?3] Die
Marcus-Theorie lasst sich jedoch auch allgemein zur Beschreibung
nicht-strahlender Energietransferprozesse nutzen.

Marcus geht in seiner Theorie von einem Hochtemperaturlimit
aus, d. h. die thermische Energie iibersteigt die Energien der relevan-
ten Schwingungszustidnde deutlich (hv < kgT). Die FCWD ldsst sich
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dann iiber einen Exponentialterm ausdriicken.®3] Die vermittelnde
Storung wird tiber das Kopplungsmatrixelement zwischen initialen
(D*A) und finalen Zustand (DA*) Hpa beschrieben. Fiir die Raten-
konstante des Energietransfers kgt ergibt sich

ye
h \/47‘[kBTA

mit der Reorganisationsenergie A und der Aktivierungsenthalpie AG*.
Letztere ist dabei gegeben als

, —Act
-e kBT (2.10)

ker = |Hpal

(AGY +1)2

AGH =
¢ 47

(2.11)

mit der freien Reaktionsenthalpie AGY.

Die Reorganisationsenergie A ist diejenige freie Enthalpie, die be-
notigt wird, das im Ausgangszustand befindliche System auf die
Geometrie des finalen Zustandes zu {iberfithren. Die freie Aktivie-
rungsenthalpie AG* beschreibt die fiir den Energietransfer zu tiber-
windene Aktivierungsbarriere. Abbildung 2.6 bietet eine Veranschau-
lichung des Zusammenspiels der verschiedenen Grofien auf Basis
zweier Parabeln, welche den initialen und finalen Zustand entlang
der Reaktionskoordinate darstellen. Bei schwach exergonischen Re-
aktionen (AG? < 0) muss vom initialen Zustand aus eine Energie-
differenz bis zum Schnittpunkt mit der Parabel des finalen Zustands
tiberwunden werden (a). Wird die freie Reaktionsenthalpie soweit
gesenkt, dass diese vom Betrag her der Reorganisationsenergie ent-
spricht, wird die Aktivierungsenthalpie AGt gemaf Gleichung 2.11
null (b). Eine dartiber hinausgehende Erniedrigung der Reaktions-
enthalpie, also eine weitere Erthohung der Triebkraft des Prozesses,
fiihrt zu einem erneuten Anstieg der Aktivierungsbarriere (c).

A DA ) A D*A
S A <)
A A
AGH= T AG? AGH—
IAGO
(a) (b)

.

energy

Abbildung 2.6: Illustration der Marcus-
Theorie. Aufgetragen sind die freie Ent-
halpien von D*A (griin) und DA*
(blau) entlang der Reaktionskoordinate
fiir (a) |AGY| < A, (b) |AG| = A und
() |AG?| > A.

\ D*A

DA*

AGH=

AG°

(c)

-

A
reaction coordinate” reaction coordinate”

Daraus ergibt sich, dass die Ratenkonstante des Energietransfers
zwar mit sinkendem AGY vorerst steigt, nach dem Erreichen eines
Maximalwertes fiir |AG?| = A jedoch wieder abnimmt (Abbildung
2.7). Fiir |[AG®| < A spricht man von einem normalen, fiir [AG?| > A
von einem invertierten Verhalten. In der klassischen, auf Marcus
zurtickgehenden Betrachtung, wird nur die Reorganisation des Lo-
sungsmittels als Beitrag zu A berticksichtigt. Dabei wird die Giil-
tigkeit des Hochtemperaturlimits angenommen. Der zu erwartende

reaction coordinate”
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AGP =2

In Ker

TAG? 0
Abbildung 2.7: Logarithmische Auf-
tragung der Ratenkonstante kgpr ge-
gen die freie Reaktionsenthalpie AGP.
Der Graph zeigt ausschliefllich negati-
ve Werte von AGP.

B

A*
Abbildung 2.8: Schematische Darstel-
lung der am Energietransfermechanis-
mus nach Dexter beteiligten Mole-
kilorbitale am Beispiel eines Triplett-
Transfers. Uber einen simultanen Elek-
tronenaustausch wird die Energie vom
Donor unter Spinerhalt auf den Akzep-
tor tibertragen.

Verlauf der Ratenkonstante ist in dieser Betrachtung symmetrisch.
Tatsdchlich wird jedoch eine langsamere Abnahme von kgt in der in-
vertierten Region beobachtet. 87881 Ursichlich hierfiir sind intramo-
lekulare Moden, die derartig hochfrequent sind, dass kein Hochtem-
peraturlimit mehr vorliegt. Da der Einfluss dieser Moden auf AG? im
normalen Bereich weniger ausgepragt ist als im invertierten, kommt
es zu einem asymmetrischen Verlauf.

2.2.2  Mechanistische Beschreibung

Mechanistisch lassen sich Energietransferprozesse als Elektronenaus-
tausch nach D. L. Dexter oder als Resonanzenergietransfer nach Theo-
dor Forster beschreiben. In vorangegangenen Arbeiten von Torres
Ziegenbein wurde rechnerisch!73] und experimentell 39! gezeigt, dass
ein Mechanismus nach Forster bei den hier untersuchten Sensibi-
lisierungsexperimenten nicht vorliegt. Allerdings konnte ein derar-
tiger Resonanzenergietransfer als ,Storprozess” auftreten und soll
deshalb der Vollstindigkeit halber kurz erwdhnt werden.

Dexter-Energietransfer

Beim Energietransfer nach Dexter!89 wird zeitgleich sowohl ein Elek-
tron vom angeregten Donor auf den im Grundzustand befindlichen
Akzeptor als auch ein Elektron in entgegengesetzter Richtung tiber-
tragen (Abbildung 2.8). Dieser simultane Elektronenaustausch kann
formal auch als Elektron-Loch-Transfer angesehen werden.

Die Spins der ausgetauschten Elektronen bleiben wéhrend des
Transfers erhalten. Liegt der Donor in einem angeregten Singulett-
zustand vor (!D*), kommt es zu einem Singulett-Singulett-Transfer.
Ist der Donor in einen Triplettzustand angeregt worden, erfolgt ein
Triplett-Triplett-Energietransfer (TET). Auch dabei bleibt der Gesamt-
spin des Systems 3(3D*'4) — 3('D3®A*) unverandert, weshalb es
sich um einen spin-erlaubten Prozess handelt.

Fiir einen Elektronenaustausch miissen die Wellenfunktionen der
beteiligten Elektronen tiberlappen. Der Dexter-Energietransfer kann
daher nur bei sehr kleinen Abstinden im Bereich einiger Angstrom
erfolgen. [4]

Resonanzenergietransfer nach Forster

Der Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) [90] jst ein langweitrei-
chiger Energietransfer zwischen zwei Singulettzustdnden. Dabei wird
Energie von einem angeregten Donor D* auf einen im Grundzustand
befindlichen Akzeptor A iibertragen (Abbildung 2.9). Mechanistisch
basiert dieser auf der Wechselwirkung der Ubergangsdipolmomente
von Donor und Akzeptor. Der oszillierende Dipol des Donors indu-
ziert eine Oszillation seitens des Akzeptors und damit dessen Uber-

gang.
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Die Ratenkonstante des Energietransfers nach Forster krrpr hangt
unter anderem von der relativen Orientierung der beiden Dipol-
momente ab. Die nach Fermis goldener Regel (Gleichung 2.9) als
(FCWD)7 eingehenden FC-Faktoren werden in der Beschreibung
nach Forster iiber das Uberlappungsintegral von Absorptions- und
Fluoreszenzspektren berticksichtigt. Weiterhin ergibt sich aus der Ab-
standsabhéngigkeit von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eine Abnah-
me der Ratenkonstante krgrpr mit der sechsten Potenz des Abstands
R zwischen Donor und Akzeptor.

2.2.3  Spezialfille bimolekularer Energietransferprozesse

Fiir die Desaktivierung angeregter Zustinde kommen neben intrin-
sischen Zerfdllen auch konzentrationsabhéngige Energietransferpro-
zesse in Betracht. Solche konnen sowohl gewollt ablaufen (beispiels-
weise im Rahmen eines Sensibilisierungsexperiments) oder aus Sicht
des Experimentators unbeabsichtigt erfolgen. Grundsitzlich gilt, dass
die jeweils niedrigst angeregten elektronischen Zustdnde, insbeson-
dere der T;-Zustand, aufgrund ihrer langen Lebensdauer besonders
anfillig fiir Energietransferprozesse sind.!'5! Drei fiir diese Arbeit
relevante Spezialfille sind im Folgenden niher erlautert.

Triplett-Triplett-Annihilation

Bei der Annihilation zweier Molekiile im Triplettzustand 3M* bildet
sich ein Kontaktpaar mit Singulett-, Triplett- oder Quintettmultipli-
zitat.[91 Wenn dieses zerfillt, befindet sich anschliefend entweder
ein Molekiil im Grundzustand ! M, und das andere in einem héher
angeregtem Singulett- (! M*, 2.12a) oder Triplettzustand (*M*, 2.12b)
oder beide Molekiile liegen erneut als angeregte Triplettzustande vor
(2.120):

(MM — IM*+My  (a)
MF+3MF 3(MM) — 3MF+ 1My (b) (2.12)
S(MM)** N BM* +3M* (C)

Die Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) nach 2.12a fiihrt zur Be-
setzung eines angeregten Singulettzustandes, welcher zur Fluores-
zenzemission fahig ist. Danach kann es zu einer verzogerten Fluo-
reszenz kommen, welche als P-type fluorescence bezeichnet wird. Im
Gegensatz zur E-type fluorescence erfordert diese jedoch keine thermi-
sche Aktivierung, sondern ein Aufeinandertreffen zweier im Triplett
vorliegenden Molekiile. Es handelt sich also um einen bimolekularen
Prozess. Dessen Kinetik ist nicht trivial,[*5] die beobachtete Lebens-
dauer entspricht aber genshert der halben Triplettlebensdauer 7. [9?]
Eine TTA im Sinne von 2.12b oder 2.12¢ bildet zwar keine angeregten
Singulettzustande, allerdings liegt nach diesen weiterhin mindestens
ein Molekiil in seinem T,-Zustand vor. Dieser wurde also nicht an-
nihiliert und steht fiir erneute Prozesse zur Verfiigung.

L -
2 Ly

+
[

A
Abbildung 2.9: Schematische Darstel-
lung der am Forster-Resonanzener-
gietransfer beteiligten Molekiilorbita-
le. Uber eine Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung kommt es zu einem strahlungslo-
sen Energieaustausch zwischen Donor
und Akzeptor.
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5Je nachdem mit welcher relativen
Héaufigkeit angeregte Singulettzustan-
de 'M* im Rahmen einer TTA gebil-
det werden (s.0.) muss deren Term in
Gleichung 2.13 um einen entsprechen-
den stochiometrischen Faktor erweitert
werden.

Detaillierte Ableitungen finden sich in
Reff. [91, 92, 95].

Tabelle 2.2: Vergleich von spontaner, E-
Typ- und P-Typ-Fluoreszenz beziiglich
Emissionswellenldnge /\ﬂ, Lebensdau-
er T und Photonenrate N.

spontan E-Typ  P-Typ

A = = =
T 75, Vkrapr = T1/2
N ~1 ~ 1 ~ 12

Uneinigkeit besteht in der Literatur tiber die relativen Wahrschein-
lichkeiten der einzelnen Teilprozesse. Fiir die TTA nach 2.12a geben
viele Autoren einen Anteil von 1/9 an.[9793] Dieser kénnte tatséchlich
jedoch deutlich hoher sein, da die Bildung eines Quintett-Kontakt-
paars aus zwei T,-Zustidnden energetisch unmoglich sein konnte. [94]

Ein wesentlicher Unterschied zwischen P-type und E-type fluore-
scence besteht in der jeweiligen Abhingigkeit von der Anregungs-
intensitdt. Im Falle des E-Typs hédngt die Anzahl der aus dem S,
emittierten Photonen N fel ayed ausschliefslich von der Konzentration
der im T, vorliegenden Molekiile [*M*] ab. Diese wiederum wird
durch die Anzahl der vorher absorbierten Resonanzphotonen be-
stimmt. Die verzogerte Fluoreszenz weist hier eine lineare Abhén-
gigkeit von der Anregungsintensitat auf. 49!

Anders verhalt es sich im Fall der P-type fluorescence. Als bimole-
kularer Prozess lasst sich das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Kon-
zentration der im Triplett befindlichen Molekiile wie folgt aufstel-
len.™5

dP*M]

Fra —k1 PM*] — krraPM*)?

(2.13)

Darin sind k; die Ratenkonstante aller unimolekularer Zerfallskana-
le und k774 die Ratenkonstante der bimolekularen Triplett-Triplett-
Annihilation. Die analytische Losung dieser Differentialgleichung
und Integration iiber die Zeit liefert die Anzahl der infolge einer TTA

. i P
verzdgert emittierten Fluoreszenzphotonen N, ayed-

Dk [3 M*]2

P FIKTTA 0

Ndelayed = 2k, (2‘14)

Uber die Fluoreszenzquantenausbeute ® 71 wird berticksichtigt, dass

nicht alle gebildeten Singulettzustinde zwangslaufig zu einer Fluo-
reszenzemission fiithren.

Gleichung 2.14 gilt fiir eine schwache Triplett-Triplett-Annihilation
bei der k; > kyra[PM*] gilt, die unimolekulare Desaktivierung des
Triplettzustandes also tiberwiegt. Bei einer solchen hiangt die Intensi-
tat der verzogerten Fluoreszenz quadratisch von der Triplettkonzen-
tration und damit der Anregungsintensitit ab.[95 Dies ervffnet eine
weitere Unterscheidungsmoglichkeit der spektral identischen Emis-
sionen aus dem S;-Zustand (siehe Tabelle 2.2). Ist hingegen die TTA
der vorwiegende Desaktiverungsprozess (k1 < krra [3M*}), folgt die
P-Typ-Fluoreszenz zwar keinem exponentiellen Verhalten mehr, es
liegt aber ebenso wie fiir spontane und E-Typ-Fluoreszenz ein linea-
rer Zusammenhang zwischen N2, ayed und [*M*]o vor.[9?]

Selbstloschung

Durch die Wechselwirkung eines elektronisch angeregten Molekiils
M* mit einem im Grundzustand befindlichen Molekiil der selben
Spezies My kann es zu einer Desaktivierung (Loschung) des ange-
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regten Zustandes kommen:

kSt’
M* + My -2 2M, (2.15)

Ein solcher Prozess — der etwas ungliicklich als Selbstloschung be-
zeichnet wird — erfordert ein Zusammentreffen der beteiligten Mo-
lekiile und hingt demnach von der Eigenkonzentration des Proben-
molekiils [Mo] ab. Die Ratenkonstante zweiter Ordnung k¢ ist dabei
diffusionslimitiert (vgl. Kapitel 2.2.4).

Sauerstoffléschung

Molekularer Sauerstoff weist in seinem elektronischen Grundzustand
Triplettmultiplizitit auf.[%] Die Energiedifferenz zu den zwei nied-
rigst angeregten Singulettzustanden ist jedoch gering. Somit kann
bei Zusammentreffen mit anderen angeregten Molekiilen eine sehr
effiziente Loschung der angeregten Zustande erfolgen.

x 3 kq 1
M* + 02 — M0+ 02 (2.16)

Ebenso wie die Selbstléschung ist auch die Loschung durch Sauer-
stoff diffusionslimitiert. Die Konzentration des als Quenchers fun-
gierenden molekularen Sauerstoffs liegt unter Atmosphérenbedin-
gungen bei ca. 2mm.[97] Sie ist insbesondere bei Vorliegen langle-
biger Triplettzustinde relevant, kann — wie in den Ergebnissen ge-
zeigt werden wird —jedoch auch bei Singulettzustanden zu einer Lo-
schung des strahlenden Zustands fiihren. Die Konzentration des im
jeweiligen Losungsmittel gelosten Sauerstoffs lasst sich durch Spiilen
mit Inertgasen verringern (vgl. Kapitel 4.4). Experimentell lasst sich
eine Sauerstoffloschung auf diese Weise verhindern.

2.2.4 Diffusionslimitierung

Bimolekulare Energietransferprozesse konnen erfordern, dass sich
Donor D* und Akzeptor A bis auf Kontaktabstand begegnen. Da-
bei bilden sie ein Kontaktpaar D* - - - A:[1574]

kaifr

D*+ A D ... A KL b g

k_aigr

Die Bildung des Kontaktpaars erfolgt durch diffusives Aufeinander-
treffen mit der Ratenkonstante zweiter Ordnung ky;sr. Infolge der
weiterhin stattfindenden Diffusion kann das Kontaktpaar mit k_ ;¢
wieder zerfallen und die rdumlich getrennten Partnermolekiile zu-
riickbilden. In Konkurrenz dazu ist der eigentliche Energietransfer
(kgpT) moglich. Dabei wird zunéchst das Kontaktpaar D --- A* ge-
bildet, welches sich zur Ausbildung von D + A* ebenfalls diffusiv
auftrennen muss. Davon ausgehend, dass der Energietransfer irre-
versibel ist,1® muss dieser letzte Teilschritt bei weiteren Betrachtun-
gen nicht weiter beriicksichtigt werden. [74]

 Diese Annahme ist insbesondere ge-
rechtfertigt, wenn die VR sehr schnell
ablduft und der Energietransfer exergo-
nisch ist.
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7Dessen Gleichgewichtskonstante K
ergibt sich aus dem Verhiltnis der Ra-
tenkonstanten von Hin- und Riickreak-
tion:
ko DAl Kaigy
[D*][A] k_aifr

8 Gje lasst sich nach Theorien von Fick,
Einstein und Stokes tiber

L _8RT
daiff = 3

mit der universellen Gaskonstante R
und der Viskositdt des Losungsmittels
n fiir jede beliebige Temperatur T be-
rechnen. [97]

Erfolgt der diffusive Zerfall des Kontaktpaars schneller als der
Energietransfer (k_g;¢ > kggr) ist letzterer der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt. Es handelt sich dann um eine reaktionskontrol-
lierte Kinetik mit vorgelagertem Gleichgewicht.’” Ist umgekehrt der
Energietransfer schneller als die Trennung des Kontaktpaars, liegt
ein von der Diffusion kontrollierter Prozess vor. Fiir den Grenzfall,
dass k_giff < kggr, vereinfacht sich die fiir den Gesamtprozess be-
obachtete Ratenkonstante k,;; zu

kaiff  keeT

—_ ") T~

kops = = kg 2.1
b R - diff (2.17)

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir einen derartigen Prozess zweiter
Ordnung lautet

W~ gD ) (2.18)

Die Konzentration angeregter Donormolekiile [D*] kann als sehr
klein angesehen werden; die Konzentration des Akzeptors [A] hinge-
gen als sehr groB. Diese ist deshalb quasi-stationir (d[A]/dt ~ 0) und
kann als konstant aufgefasst werden. Dies ermoglicht die Zusam-
menfithrung mit der Ratenkonstante zweiter Ordnung kg;¢s zu einer
Quenchkonstante k’ im Sinne einer Reaktion pseudo-erster Ordnung:

d *
AW — vip (219)

Typische Werte fiir k¢ liegen im Bereich von ~ 110" M™! s1.18
Fiir alle Reaktionen, die einen durch die Diffusion definierten Teil-

schritt beinhalten, stellt k;;¢; das obere Limit dar, es gilt

kg, kserp < kaiff- (2.20)

2.2.5  Einfluss eines Energietransfers auf die Lebensdauer des Do-
nors

Die Ratenkonstante, mit der ein Zustand entvolkert wird, ergibt sich
aus der Summe aller desaktivierenden Teilprozesse. Deren Kehrwert
gibt die Lebensdauer des Zustands T an. Beschrénkt sich die Entvol-
kerung auf die elementaren Desaktivierungsprozesse des Zustands
(VR, ISC, Fluoreszenz etc.), d.h. es kénnen umgebungs- oder kon-
zentrationsabhidngige Prozesse ausgeschlossen werden, gibt T die in-
trinsische Lebensdauer des Zustandes 1) an. Dementsprechend han-
delt es sich unter diesen Bedingungen bei k um die intrinsische Ra-
tenkonstante k.

1
o ko = kyaq + kic +kisc + ... (2.21)
In Gegenwart eines Quenchers Q erweitert sich der Ausdruck fiir
k um einen weiteren Desaktivierungskanal k,[Q]. Fiir die effektiv

beobachtete Ratenkonstante k,,; bzw. Lebensdauer 1,5 gilt dann

1

Tobs

= kops = ko + kq[Q]. (2.22)
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Gleichung 2.22 gilt sowohl fiir den Fall, dass der Quencher Q eine
andere Spezies darstellt, als auch fiir die Situation einer konzentrati-
onsbedingten Selbstloschung.

Die Verminderung der Lebensdauer hat auch einen Einfluss auf
die Fluoreszenzquantenausbeute. Diese betrdgt nun

CI)Q _ kmd )
fl kmd+klc+k15(j+...+kq[Q}

(2.23)

Nach Umformung und Einsetzen von Gleichung 2.5 ergibt sich eine
Form der Stern-Volmer-Gleichung. [*5]

1 1 L kq[Q]

(I)ng B (Difl krad

(2.24)






3 Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopie

»Mehr Licht!«
JoHANN WOLFGANG VON GOETHE

Die UV/Vis-Spektroskopie von kondensierter Materie stellt die zen-
trale Untersuchungsmethode dieser Arbeit dar. Grundsatzlich be-
steht ein Spektrometer stets aus folgenden Komponenten:

1. eine oder mehrere Lichtquellen fiir die Probenanregung und /
oder -abfrage

2. die zu untersuchende Probe
3. mindestens ein dispergierendes Element

4. Detektionssystem zur Signalerfassung und -speicherung

Fiir die spektrale Dispersion werden heutzutage primér Beugungs-
gitter eingesetzt. Diese befinden sich in einem Spektrographen oder
Monochromator, hdufig in Czerny-Turner-Anordnung. Eine gute Be-
schreibung aus Sicht der physikalischen Optik findet sich in Referenz
[98]. Zu den gédngigsten Lichtquellen und wichtigsten Detektoren fol-
gen knappe Ausfiihrungen in den Kapiteln 3.1 und 3.5. Die dazwi-
schen liegenden Kapitel sollen die verschiedenen spektroskopischen
Methoden im Umgang mit der zu untersuchenden Probe erldutern.
Erneut sei fiir detailliertere Ausfiihrungen auf die Standardliteratur
verwiesen. [14:25,8099,100]

3.1 Lichtquellen

Fiir die stationdre Spektroskopie werden im sichtbaren Spektralbe-
reich oft Halogen- oder Xenongasentladungslampen verwendet; im
UV-Bereich wird hauptséchlich auf Deuteriumlampen zurtickgegrif-
fen. (8]

Im Rahmen der zeitaufgelosten Spektroskopie werden prinzipbe-
dingt gepulste Lichtquellen benétigt. Die Entwicklung des Lasers
war dafiir eine wesentliche Voraussetzung.[1°l Mit diesem sind nicht
nur hohe Zeitauflosungen moglich, es liegt — im Rahmen des Zeit-
Bandbreite-Produkts[*°! — auch eine spektral schmalbandige Licht-
quelle vor.
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*Gemifs der Boltzmann-Verteilung ist
das Besetzungsverhiltnis zweier Zu-
stinde i und f im energetischen Ab-
stand AE gegeben {iber

N f 1

ﬁ]_ = eAE/kBT- (31)

In einem System im thermischen
Gleichgewicht mit T > 0 ldsst sich
somit keine Besetzungsinversion errei-
chen. [10]
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Abbildung 3.1: Veranschaulichung der
Modenkopplung. Die Uberlagerung
von mehreren Moden (farbig, Zen-
tralwellenldinge 8oonm, Bandbreite
60THz) fihrt zur Erzeugung sehr
kurzer Impulsziige (schwarz).

2 Letztere insb. mit Neodym-dotierten
Yttrium-Aluminium-Granat (Nd:YAG)
als Lasermedium.

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 dargelegt sind die Einsteinkoeffizien-
ten Biy und Bf; in einem Zwei-Niveau-System gleich. Absorption
und stimulierte Emission erfolgen also mit gleicher Wahrscheinlich-
keit, sodass es nie zu einer verstirkten Emission des Systems kom-
men kann. Hierfiir wére eine hohere Besetzung des angeregten ge-
geniiber dem Grundzustand nétig. Eine solche Besetzungsinversion
lasst sich deshalb nur mit einem Drei- oder Vier-Niveau-System rea-
lisieren, welches sich nicht im thermischen Gleichgewicht befindet.”
Das Lasermedium wird optisch oder elektrisch in den angeregten
Zustand ,gepumpt”. Durch spontane Emission erzeugte Photonen
verbleiben im Resonator, der das Lasermedium umgibt, und stimu-
lieren weitere Photonen.

Viele gepulste Laser erfordern einen Giiteschalter (engl. Q-switch),
welcher eine Verstarkung der Emission innerhalb des Resonators nur
fur eine kurze Zeit zuldsst. Zunéchst erzeugt dieser kiinstliche Ver-
luste, sodass eine starke Besetzungsinversion aufgebaut wird. Ist die-
se maximal, erhoht der Giiteschalter die Giite des Resonators. Es
kommt zum selbstverstarkten Abbau der Besetzungsinversion. Als
Giiteschalter werden hiufig Pockels-Zellen verwendet. Mit ihnen las-
sen sich Laserimpulse im Nanosekundenbereich realisieren. (98]

Fiir noch kiirzere Impulse ist eine Modenkopplung innerhalb des
Lasers notig.[1°°) Normalerweise schwingen die longitudinalen La-
sermoden unabhéngig voneinander. Mit verschiedenen Methoden,
z.B. dem Kerr-Linsen-Effekt, ldsst sich eine feste Phasenbeziehung
zwischen den einzelnen Moden herstellen. Diese kénnen dann mit-
einander interferieren. Emittiert das Lasermedium spektral breitban-
dig, kommt es fiir die dann sehr dhnlichen Frequenzen grofitenteils
zu destruktiver Interferenz. In periodischen Abstidnden ist die Inter-
ferenz jedoch konstruktiver Natur und es entstehen sehr kurze und
intensive Impulse (Abbildung 3.1).

Fiir Anwendungen im Nanosekundenbereich haben sich Farbstoff-
und Festkorperlaser? etabliert; fiir den Femtosekundenbereich wer-
den oftmals Titan-Saphir-Laser (Ti:Sa) genutzt.[1] Sofern es die er-
forderte Zeitauflosung zuldsst, konnen anstelle von Lasern auch La-
serdioden oder gepulst betriebene Blitzlampen verwendet werden. [8°]

3.2 Absorptionsspektroskopie

Mithilfe der Absorptionsspektroskopie lassen sich elektronische Re-
sonanzen eines Molekiils bestimmen. 25! Dazu wird die zu untersu-
chende Probe mit Licht einer bestimmten Anfangsintensitdt Iy be-
strahlt und wellenldangenabhingig die Abschwiachung des Lichts auf
die Intensitdt I infolge der Wechselwirkung mit der Probe bestimmt
(Abbildung 3.2). Ist die hinter der Probe gemessene Intensitét I ge-
ringer als Iy, hat die Probe Licht der entsprechenden Wellenlan-
ge absorbiert, reflektiert oder gestreut. Diese Prozesse bilden in ih-
rer Gesamtheit die Extinktion der Probe. Im Sinne der Absorptions-
spektroskopie sind Reflektion und Streuung jedoch Storprozesse, die
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meist durch entsprechende Anforderungen an Sauberkeit und Ver-
diinnung ausgeschlossen werden. Die experimentell ermittelte Ex-
tinktion ist daher identisch mit der reinen Absorption der Probe. 4]

Technisch beruht die Bestimmung der Absorption auf der Mes-
sung des transmittierten Lichts. Die Absorption A (als auch die Trans-
mission T) ist dann definiert tiber das Verhiltnis der gemessenen
Intensitéten:

I[(A)
(3-2)
Io(A) .

I kann direkt hinter der Probe gemessen werden. Die Messung der

AAN) =—-1gT(A) = —1g

Anfangsintensitdt Iy unmittelbar vor der Probe wiirde jedoch den
Eintritt in die Probe verhindern. Zweikanalspektrometer 16sen dieses
Problem, indem sie das von der Anregungsquelle ausgehende Licht
gleichmifiig auf zwei Strahlengdnge aufteilen. In einem befindet sich
die Probe, hinter der I bestimmt wird. Der zweite Strahlengang dient
als Referenz, an dessen Ende Iy ermittelt wird.3 Da Losungsmittel
ebenfalls zur Absorption beitragen kénnen, lasst sich deren systema-
tischer Beitrag direkt korrigieren, indem eine nur mit dem Losungs-
mittel befiillte Kiivette in den Referenzstrahlengang eingesetzt wird.

Gemafd Gleichung 3.2 wird die Absorption tiber die Abschwa-
chung der Lichtintensitdt bestimmt. Deren Ausmafi hidngt von der
Weglange, auf der es zu einer Abschwachung kommen kann, ab. Be-
sonders deutlich wird dies bei Betrachtung des Lambert-Beer’schen-
Gesetzes (Gleichung 2.2), welches die Absorption sowohl mit der
Konzentration der Probe c als auch der Schichtdicke der Kiivette d
verkniipft. Die Absorption beschreibt also stets ein System aus Pro-
benlosung und Kiivette. Wie in Kapitel 6 ndher ausgefiihrt werden
wird, bringt diese Tatsache Probleme mit sich. Daher soll im Fol-
genden eine auf die Schichtdicke d bezogene (optische) Dichte OD
definiert werden:

OD = (3-3)

s

Von vielen Autoren 256781 wird der Begriff ,optische Dichte” syn-
onym zur Absorption A verwendet — obwohl die IUPAC hiervon
ausdriicklich abrat.[*°1] Mit dieser veralteten Konvention wird in der
vorliegenden Dissertation deshalb gebrochen werden.

3.3  Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie ermoglicht die Untersuchung der von
Singulettzustinden ausgehenden strahlenden Zerfille.4 Dazu wird
die Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt und die emittier-
ten Photonen detektiert. Die Intensitdt des gemessen Signals korre-
liert iiber die Fluoreszenzquantenausbeute mit der Absorption der
Probe bei Anregungswellenlinge. Der genaue Zusammenhang ist
nicht zwangsldufig trivial (vgl. Ausfithrungen in Kapitel 6), bei stark
verdiinnten Losungen ist das Signal aber proportional zur Absorpti-
on.

Abbildung 3.2: Definition der Absorpti-
on tiiber die Intensititen vor und hinter
der Probe, Iy bzw. I.

3 Einkanalspektrometer erfordern statt-
dessen nacheinander erfolgende Mes-
sungen von Probe und Referenz.

Wie jede Dichte ist diese nicht dimensi-

onslos, sondern [OD] = cm™.

4 Die nachfolgenden Ausfiihrungen gel-
ten prinzipiell fiir jede Form der Emis-
sionsspektroskopie, auch wenn es sich
dabei bspw. um Phosphoreszenzstrah-
lung handeln sollte.
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5Dies gilt zumindest nach geeigneter
Korrektur und bei Giiltigkeit der Re-
geln von Kasha und Vavilov. 5!

Abbildung 3.3: RA-Geometrie zur Fluo-
reszenzdetektion

1

Abbildung 3.4: Lineare Geometrie zur
Fluoreszenzdetektion

Abbildung 3.5: FF-Geometrie zur Fluo-
reszenzdetektion

®Da integrierende Kugeln im Rahmen
dieser Arbeit nicht genutzt wurden, soll
auf eine weitere Berficksichtigung ver-
zichtet werden.

Fluoreszenzspektrometer verfiigen iiblicherweise iiber zwei Mo-
nochromatoren. Einer befindet sich vor der Probe zur Auswahl der
Anregungswellenlidnge und ein weiterer hinter der Probe zur Aus-
wahl der detektierten Emissionswellenldnge. Dadurch sind zwei Be-
triebsmodi moglich:

— Bei der Fluoreszenzemissionsspektroskopie erfolgt die Detek-
tion mithilfe des Emissionsmonochromators wellenldngenab-
héngig. Die Anregungswellenldnge A,y wird nicht variiert. Da-
durch wird ein Emissionsspektrum fiir die Anregung mit Aexc
in einen bestimmten Zustand erhalten.

— Bei der Fluoreszenzanregungsspektroskopie erfolgt die Detek-
tion bei einer unverdanderten Emissionswellenldnge A, fiir ver-
schiedene Anregungswellenlidngen. Das Ergebnis ist ein Anre-
gungsspektrum, welches angibt mit welcher Wellenldnge eine
Anregung in denjenigen Zustand verursacht werden kann, der
eine Fluoreszenz bei A4, verursacht. In Lage und Form ent-
spricht es meist dem Absorptionsspektrum.>

Fiir die geometrische Anordnung von Anregungs- und Detekti-
onsstrahlengang existieren mehrere Moglichkeiten (Abbildung 3.3ff.):

— right angle-Anordnung (RA): Die vorherrschende Bauweise be-
steht in einer rechtwinklig zur Anregung erfolgenden Detek-
tion. Hierbei wird ausgenutzt, dass es sich bei der spontanen
Emission um einen ungerichteten Prozess handelt. Signalbeitra-
ge, die nur in Richtung des Anregungsstrahls zu erwarten sind,
z.B. nicht absorbiertes Anregungslicht, kénnen so vermieden
werden.

— lineare Geometrie: Zeitaufgeloste Verfahren, die auf nicht-linearen
Effekten beruhen, erfordern teilweise, dass sich der Detektor in
der Achse des Anregungsstrahls befindet. Hier miissen gege-
benenfalls tiber optische Komponenten Restbeitrége der Anre-
gung herausgefiltert werden.

— front face-Anordnung (FF): Bei festen oder nicht-transparenten
Proben mit hoher optischer Dichte kann die Detektion des nach
vorne abgestrahlten Lichts erfolgen. Dazu wird die Probe in ei-
nem Winkel von 34° oder 56° zum Anregungsstrahl ausgerich-
tet.[102]

— integrating sphere: Integrierende Kugeln sind spezielle Proben-
kammern, die innen vollstindig mit einem stark reflektieren-
den Material beschichtet sind. Zwei Offnungen ermoglichen
den Ein- und Auslass von Anregungs- und Emissionsstrahlen.
Der Vorteil besteht darin, dass praktisch samtliches Anregungs-
licht bis zur finalen Absorption durch die Probe innerhalb der
Kugel reflektiert und so prinzipiell die absolute Bestimmung
von Fluoreszenzquantenausbeuten ermoglicht wird.®
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Der Anregungsstrahl kann je nach Geometrie unterschiedlich stark
in die Probe eindringen. Dies verursacht zwei mogliche Effekte. 4]
Einerseits wechselwirkt das Anregungslicht tiber verschieden lan-
ge Wegstrecken mit der Probe und wird deshalb unterschiedlich
stark absorbiert. Infolge der oben angesprochenen Korrelation zwi-
schen Absorption und Signalintensitdt fithrt dies zu unterschiedli-
chen Messwerten. Eine Abschwéchung der Signalintensitit bis hin
zum Detektionsort verursacht einen primiren inneren Filtereffekt. Wei-
terhin kann das bereits emittierte Fluoreszenzlicht bis zum Erreichen
des Detektors durch die Probenlésung selbst reabsorbiert werden.”
Abhidngig davon, wie lang die Wegstrecke des emittierten Lichts
durch die Probenlosung bis zum Verlassen der Kiivette reicht, fiihrt
dies zu einem sekundiren inneren Filtereffekt. Die Auswirkungen die-
ser Filtereffekte und der Einfluss der Detektionsgeometrie auf die
gemessene Fluoreszenzintensitit sind Gegenstand des Kapitels 6.

Auch in RA-Geometrie aufgenommene Fluoreszenzspektren kon-
nen noch storende Signalbeitrdge enthalten. In Losung kann etwa
eine durch inelastische Streuung verursachte Ramanbande auftreten.
Weiterhin kann sich durch die Verwendung von Beugungsgittern ein
Problem durch iiberlappende Beugungsordnungen der Anregungs-
wellenldnge ergeben. Durch geeignete Skalierung und Subtraktion
eines unter identischen Bedingungen gemessenen Spektrums des rei-
nen Losungsmittels lassen sich beide Effekte korrigieren. [*4]

Die stationdre Fluoreszenzspektroskopie ermoglicht die Bestim-
mung von Fluoreszenzquantenausbeuten. Zumeist geschieht dies mit-
hilfe einer Referenz. 193] Uber einen Vergleich der Signale von Proben-
und Referenzlosung ldsst sich dann bei bekannter Fluoreszenzquan-
tenausbeute der Referenz auf die der Probe schliefen.® Probe und
Referenz miissen dazu unter identischen Bedingungen vermessen
werden. Dies gilt nicht nur fiir apparative Bedingungen (Anregungs-
intensitdt, Spaltbreiten, Verstarkung des Detektors, etc.), [104] sondern
auch fiir spektroskopische Bedingungen. So darf sich die Absorption
von Probe und Referenz bei Anregungswellenldnge nicht wesentlich
unterscheiden. Ebenso sollte die Emission der beiden Substanzen im
selben Spektralbereich erfolgen und die verglichenen Quantenaus-
beuten in einer dhnlichen GroBenordnung liegen. 4] Des Weiteren
werden noch einige andere Anspriiche an die Referenz gestellt. Dar-
aus ergibt sich, dass insgesamt nur sehr wenige gute Referenzsub-
stanzen existieren, '] fast alle fiir den Fall grofer Quantenausbeu-
ten. [107]

3.4  ZeitaufgelOste Spektroskopie

3.4.1  Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie

Die zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie ermoglicht die Bestim-
mung der Resonanzfrequenzen transienter Spezies. [°1°8 Durch Ex-
perimente mit Femtosekundenauflosung lassen sich diese fiir kurzle-
bige Zustdnde, bspw. Singulettzustidnde, aufdecken; mit Nanosekun-

7 Voraussetzung hierfiir ist die Uber-
lappung von Emissions- und Absorpti-
onsspektren.

8 Die messtechnische Realisierung ist in
Kapitel 4.3.2 beschrieben.

9Diese sollte der Regel von Vavilov
folgen, eine hohe Stabilitdt aufweisen
und keine Temperaturabhangigkeit zei-
gen. Ferner muss der Wert ihrer Fluo-
reszenzquantenausbeute von mehreren
Autoren tiber verschiedene Methoden
unabhéngig voneinander reproduzier-
bar sein. [104105]
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denauflosung die Resonanzen langlebiger transienter Spezies, insb.
Triplettzustiande. In beiden Fillen ist das Ziel die Bestimmung der
Differenzabsorption AA(A) zwischen dem Grundzustand GS und
dem angeregten Zustand ES. Dazu muss einerseits das Absorpti-
onspektrum der Probe im thermischen Gleichgewicht und anderer-
seits das Absorptionsspektrum der elektronisch angeregten Probe
aufgenommen werden. Die jeweiligen Absorptionen ergeben sich
iiber die transmittierte Intensitit I (vgl. Gleichung 3.2). Fiir die Dif-
ferenzabsorption gilt dann:

AA(A) = Ags(A) — Ags(A)

L Ies(A) Iss(A) . Ies(A)
=B850 B - BT G4

Die Differenzabsorption setzt sich aus drei moglichen photophy-

sikalischen Prozessen zusammen:[1°8]

— Transiente Absorption (ESA) (excited state absorption): Absor-
biert die transiente Spezies Licht der eingestrahlten Wellenlédnge
starker als der Grundzustand, fithrt dies zu einer verringerten
Transmission im angeregten Zustand und somit zu einer posi-
tiven Differenzabsorption.

— Grundzustandsausbleichen (GSB) (ground state bleach): Absor-
biert der Grundzustand Licht der eingestrahlten Wellenlange,
stehen nach Anregung der Probe weniger Molekiile zur Ab-
sorption dieser Wellenldnge zur Verfiigung. Die Transmission
des Lichts ist dann grofler als ohne Anregungsimpuls und die
Differenzabsorption daher negativ.

— Stimulierte Emission (SE): Wird die Probe resonant angeregt,
kann diese durch stimulierte Emission wieder desaktiviert wer-
den. Durch die zusétzlich zu den stimulierenden Abfragepho-
tonen emittierten Photonen ist die Transmission im angeregten
Zustand (scheinbar) erhoht. Die Folge ist eine negative Diffe-
renzabsorption.

Alle drei Prozesse konnen parallel stattfinden. Tatsdchlich beobach-
tet wird aber nur die Uberlagerung der einzelnen Beitréage zur Diffe-
renzabsorption AA. Diese ldsst sich tiber ein modifiziertes Lambert-
Beersches-Gesetz ausdriicken:[1%9]

AAgs(A) = Aegs(A) - cgg - d (3-5)

Darin ist c¢ die Konzentration des transienten Zustandes und Aegg
der Differenzabsorptionskoeffizient von ES und GS. Im einfachsten
Fall handelt es sich bei ES um den direkt optisch angeregten Zustand
(bspw. S,). Fiir einen anderen Zustand lédsst sich dessen Konzentra-
tion iiber die Konzentration des initial angeregten Zustandes c* und
die Ausbeute, mit der der initial angeregte Zustand den betrachteten
bevolkert, beschreiben. Fiir die Population des untersten Triplettzu-
standes ergébe sich

AAT(/\) = AST()&) - CDT -d. (36)
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Auf Basis dieser Beziehung lésst sich die Triplettausbeute &7 expe-
rimentell bestimmen (vgl. Kapitel 4.3.3).

Je nach benétigter Zeitauflosung werden die experimentellen Ver-
fahren als femtosecond transient absorption (fsTA) bzw. nanosecond tran-
sient absorption (nsTA) bezeichnet. Sie unterscheiden sich in der tech-
nischen Umsetzung zum Teil erheblich. Das grundlegende Funkti-
onsprinzip beider Methoden ist jedoch das gleiche.’ Die Methode,
welche fiir fsTA-Experimente zum Einsatz kommt, ist das Pump-
Probe-Prinzip. Dabei wird die Probe mit einem resonanten Anre-
gungsimpuls (Pump) bestrahlt. Die Abfrage erfolgt zeitversetzt mit
einem ebenfalls kurzen Abfrageimpuls (Probe). Die Zeit zwischen
Anregung und Abfrage wird schrittweise variiert. Ist der Abfrage-
impuls spektral breitbandig, werden fiir verschiedene Zeitpunkte di-
rekt vollstindige Absorptionsspektren aufgezeichnet. Die Verzoge-
rungszeit zwischen Pump und Probe lésst sich im Femto- und Piko-
sekundenbereich nicht mehr elektronisch steuern. Daher werden bei-
de Pulse durch Strahlteilung aus dem selben Laserimpuls generiert
und der Probe iiber eine optische Verzogerungsstrecke gefiihrt. Die-
se ist variabel, sodass sich unterschiedlich lange Wegdifferenzen und
damit Verzogerungszeiten einstellen lassen.”* Das Funktionsprinzip
erfordert allerdings einen spektral breiten Abfrageimpuls, welcher
zunéchst aus dem monochromatischen Laserimpuls erzeugt werden
muss. Dazu kann ausgenutzt werden, dass Femtosekundenimpulse
in Dielektrika zur Erzeugung eines Superkontinuums fahig sind.*
Fiir die UV /Vis-Spektroskopie werden hédufig CaF, oder Quartzglas
verwendet.[11°]

Im Gegensatz dazu arbeiten nsTA-Experimente nach dem Prin-
zip der Blitzlichtphotolyse:'3 Die Probe wird mit einem Nanosekun-
denimpuls resonant angeregt und wiahrenddessen mit einem langan-
dauerndem Abfrageimpuls bestrahlt. Die zeitliche Verdnderung des
durch die Probe transmittierten Lichts wird von einem Photomulti-
plier wiederholt fiir verschiedene Wellenlangen aufgezeichnet. Auf
diese Weise wird fiir jede Wellenldnge eine vollstindige Zeitspur er-
halten. Eine Zeitverzogerung zwischen Anregung und Abfrage ist
dabei nicht erforderlich, da der Photomultiplier die Intensitdt des
transmittierten Lichts kontinuierlich misst. Die Zeitauflosung des Ex-
periments ergibt sich in erster Linie {iber die Ausleserate, mit der das
Signal des Photomultipliers von einem Oszilloskop gesamplet wird.
Durch den kontinuierlichen Betrieb ergibt sich an den Abfrageim-
puls die Anforderung, dass dieser tiber das ganze Zeitfenster des
Experiments eine gleichbleibende Intensitdt aufweisen muss. Kon-
trar zu Pump-Probe-Experimenten muss dieser also gerade nicht be-
sonders kurz, sondern sehr lang sein. Hierzu eignen sich Blitzlam-
pen, die fiir O(100ps) Weillichtimpulse einer hohen Intensitit lie-
fern konnen. Da jedoch immer nur fiir eine Wellenlédnge eine Zeit-
spur aufgenommen werden kann, wird deren Weifllicht mittels eines
Monochromators durchgestimmt.

*Haufig wird streng zwischen den
beiden hier vorgestellten Verfahren
(Pump-Probe- und Blitzlichtverfahren)
unterschieden. Tatsdchlich handelt es
sich jedoch in beiden Féllen um Verfah-
ren auf Basis eines Anregungs- (Pump)
und Abfragestrahls (Probe) und somit
um Pump-Probe-Experimente. Der Un-
terschied beider Verfahren liegt viel-
mehr darin, dass bei Femtosekunden-
Experimenten die Dauer des Abfrage-
impulses die Zeitauflosung bestimmt.
Bei Blitzlichtverfahren hingegen wird
die Zeitauflosung nicht durch die Ab-
frage definiert, weshalb die Abfrage-
lichtquelle auch ungepulst betrieben
werden kann.

"In der Praxis ist die maximale Ver-
zdgerung auf einige Nanosekunden be-
grenzt, da mit zunehmender Wegstre-
cke verstdrkt Probleme mit der Vergenz
des Strahlenbiindels auftreten.

2 Dieser x3-Effekt der nicht-linearen
Optik ist bis heute nicht vollstandig ver-
standen. '] Auf den Versuch einer ni-
heren Erklarung wird deshalb verzich-
tet.

3 auch laser flash photolysis
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Zur Bestimmung der Differenzabsorption werden mindestens zwei
Signale (Abfrage mit und ohne Anregung) benoétigt. Die beiden Im-
pulse lassen sich jedoch auf insgesamt vier verschiedene Arten kom-
binieren:

(1 Untergrundsignal (beide Strahlen sind geblockt); optional

(@ Transmission des Grundzustands (nur Weifllicht trifft die Pro-
be)

(® Streulicht und laserinduzierte Fluoreszenz (nur der Anregungs-
impuls trifft die Probe); optional

(@ Transiente Transmission (Anregung und Weifllicht treffen auf
die Probe)

Die Auswahl dieser Signale wird in fsTA-Experimenten {iber op-
tische Chopper realisiert; in nsTA-Experimenten {iber mechanische
Shutter. Diese sind mit dem Laser und untereinander synchronisiert
und fiithren zu den oben aufgefiihrten Kombinationen von Pump-
und Probeimpuls. Im einfachsten Betriebsmodus — dem sogenann-
ten 2er-Modus (Abbildung A.1) — werden nur die Signale 2) und (@
als Ijrope bzZW. Lpymp prove erhalten. Aus ihnen liefle sich bereits die
Differenzabsoprtion nach Gleichung 3.7 berechnen. Die Signale (1)
(Ipg) und @ (Ipump) ermdglichen zusitzlich die Korrektur auf stdren-

4 Es liegt dann ein 3er- oder 4er-Modus de Beitrdge, bSpW. Streulicht.’4
vor (vgl. hierzu Kapitel 4.2.1 und 4.2.2).

Ipumerprohe(A/ t)

AAA L) = —1g L)

37)

Die Berechnung der Differenzabsorption erfolgt standardmafiig
tber wiederholte Einzelmessungen mit anschlieSender Mittelwert-
bildung. Im Idealfall wiirde von Schuss zu Schuss der gemessene
Signalbeitrag variiert werden (bspw. abwechselnd Beitrdge (2) und
(@) und diese zu einer (1) Differenzabsorption verrechnet. Anschlie-
Bende Wiederholungen wiirden dann den Mittelwert aller Differenz-
absorptionen liefern. Da Schwankungen in der Intensitit des Lasers
(sowohl beztiglich Anregung als auch Abfrage) von Schuss zu Schuss
vergleichsweise gering ausfallen, ist ein solches Vorgehen zur Mittel-
wertbestimmung aus statistischer Sicht zu bevorzugen.[''] In der

5 Dies ist durch Limitierungen der Da- Praxis werden jedoch meist kompliziertere Formen der Mittelwert-
tenverarbeitung bzw. -speicherung be-

! ! ¢ bestimmung angewandt.’> Eine Moglichkeit die Mittelungsverfah-
griindet, die vor der Datentibertragung

eine Reduktion erzwingen. Der ers- ren in einer kompakten Schreibweise anzugeben ist im Anhang zu
te Mittelungsschritt wird deshalb be- dieser Arbeit (Kapitel A.1) vorgeschlagen.

reits vom Detektionssystem iibernom-

men. [112]

3.4.2  Zeitaufgeloste Emissionsspektroskopie

* Die fluorescence up-conversion 113 und Fiir die zeitaufgeloste Emissionsspektroskopie existieren je nach be-
Spektrometer auf Basis des optischen notigter Auflosung verschiedene Verfahren.'® Das im Rahmen dieser
Kerr-Effekts (,Kerr-Gate”)['4] ermog- i ) ) .

lichen die Untersuchung von Fluores- Arbeit verwendete basiert auf einer gegateten iCCD-Kamera und er-
zenzzerfillen im Bereich von O(100 fs) laubt die zeitliche Auflosung von Emissionsprozessen auf der Nano-

mithilfe nicht-linearer Effekte. Das
Funktionsprinzip von Streak-Kameras
stiitzt sich auf zeitabhingige E-Felder
und ermoglicht Zeitauflosungen von
O(10 ps).[8

bis Millisekundenskala. [115116]
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Die zu untersuchende Probe wird mittels eines gepulsten Lasers
angeregt und die emittierte Strahlung in einem Spektrographen di-
spergiert. Als Detektor fungiert eine iCCD-Kamera (intensified charge-
coupled device). Diese besteht im Wesentlichen aus einem reguldren
CCD-Chip, dem eine MCP zur Signalverstirkung vorgeschaltet ist.'”
Durch die Ortsauflosung der iCCD-Kamera bleibt die spektrale In-
formation erhalten. Die Zeitauflosung wird durch das sogenannte
,gaten” des Detektors erreicht. Dazu ist dieser elektronisch mit dem
Laser gekoppelt. Die Verzogerungszeit ¢t zwischen Probenanregung
und Beginn der Detektion ldsst sich variabel einstellen. Zunéachst
ist die MCP des Detektors deaktiviert (gated off). Erreicht wird dies
durch eine negative Spannung am Eingang der Verstirkungseinheit.
Dadurch werden keine Photoelektronen verstarkt und auf den CCD-
Chip gefiihrt."® Ist die Verzogerungszeit verstrichen, wird eine posi-
tive Beschleunigungsspannung angelegt (gated on) und der Prozess
der Elektronenvervielfachung kann uneingeschrinkt ablaufen. Die
Gate-Zeit At, wihrend der eine Detektion erfolgt,’ ldsst sich eben-
falls elektronisch steuern. Im Laufe eines Experiments wird die Ver-
zdgerungszeit schrittweise verandert und so nach und nach fiir ver-
schiedene Zeitpunkte ein vollstandiges Emissionsspektrum erhalten.
Das Gaten der iCCD-Kamera ermoglicht dabei, dass von den tiber
die gesamte Lebensdauer der Emission hinweg emittierten Photonen
nur solche detektiert werden, die aus dem betrachteten Zeitfenster
entstammen.

Folgt ein strahlender Zerfall einem exponentiellen Verhalten, wer-
den unmittelbar nach der Anregung sehr viele Photonen in kurz-
er Zeit emittiert. Zu spéteren Zeiten hingegen ist die Photonenrate
deutlich erniedrigt. Weiterhin ist deren Anderung zu Beginn sehr
stark ausgepragt, gegen Ende der Emission jedoch anndhernd kon-
stant (vgl. Abbildung 3.6). Wiirde nun im Rahmen eines Experiments
eine dquidistante Detektion erfolgen, die Verzogerungszeit also line-
ar erhoht werden, wiirde der friithere Bereich der Emission durch ver-
gleichsweise wenige Messpunkte beschrieben, wohingegen die gerin-
gen Anderungen gegen Ende iiberproportional berticksichtigt wiir-
den. Des Weiteren sind die Signalh6hen bei groflen Verzogerungszei-
ten entsprechend dem exponentiellem Zerfall sehr gering und kaum
messbar. Aus diesen Griinden wird die Verzogerungszeit exponen-
tiell erhoht. Mit dieser Anpassung an den tatsdchlichen Verlauf der
Emission geht ein linearer Anstieg des Abstandes zweier aufeinan-
derfolgender Messpunkte mit der Verzogerungszeit einher. Die ma-
ximal mogliche Gatezeit steigt also an, sodass nun zu spéteren Zeiten
tiber einen lingeren Zeitraum Photonen kumuliert werden konnen
und der Abnahme der Signalintensitdt Rechnung getragen wird. Die
dabei stetig geringer werdene Zeitauflosung ist in Anbetracht der
kleinen Signaldnderungen gegen Ende des Zerfalls unproblematisch.

Zusétzlich wird die Verstarkung der MCP genutzt, schwéchere Si-
gnale weiter zu verstirken. Das Ausmaf$ dieser Verstirkung kann im
Laufe eines Experiments an die jeweilige Situation angepasst werden.

7Das Funktionsprinzip von CCD-
Chips und MCPs ist in den Kapiteln
3.5.2 und 3.5.3 zusammengefasst.

8 Mit dieser Technik lassen sich Photo-
nen dhnlich effektiv blockieren wie mit
einem optischen Shutter. [116]

9 Dies ist die Integrationszeit aus Sicht
des CCD-Sensors.

signal intensity
_

max. gate time At

delay time t

signal intensity

delay time t

Abbildung 3.6: Einfluss der Gate-Zeit
auf die detektierten Signalhohen: Dar-
gestellt ist ein exponentieller Zer-
fall (schwarz) mit 4dquidistant (oran-
ge, oben) und exponentiell (tiirkis, un-
ten) verteilten Messpunkten. Die mitt-
lere Abbildung zeigt die Veranderung
der maximalen Gate-Zeit At in Abhén-
gigkeit der Verzogerungszeit t.
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2Da die Lebensdauern strahlender
Zerfille selten ldnger als Millisekunden
sind, stellt dies in der Praxis die obere
Grenze dar.

sample

source detector

/\/\/\/—>

stop
tlme dlgltlser

counts

» time

Abbildung 3.7: Funktionsprinzip des
Einzelphotonenzzhlens. Uber eine ge-
pulste Lichtquelle wird die Probe zur
Fluoreszenz angeregt. Mit der Emissi-
on des Anregungsimpulses startet eine
elektronische Zeitmessung und stoppt
mit dem Erreichen eines Fluoreszenz-
photons am Detektor. Das nach vie-
len Wiederholungen erhaltene Histo-
gramm spiegelt den Zerfall der Fluo-
reszenzemission wieder. Verdandert ent-
nommen aus Ref. [119].

In Kombination mit der Verldngerung der Gate-Zeit verfiigen gegate-
te iCCD-Kameras iiber eine sehr grofe Dynamik.["'5] Damit ermogli-
chen sie die Unterscheidung prompter Fluoreszenzzerflle im Nano-
sekundenbereich von verzogerten Emissionen auf der Mikrosekun-
denskala. Diese weisen typischerweise um viele Groflenordnungen
geringere Amplituden auf und kénnen mit anderen Geréten nicht in
ein und demselben Experiment nachgewiesen werden."5] Auch auf
der Zeitskala ergibt sich eine grofse Dynamik, da die elektronische
Steuerung Auflosungen bis zu wenigen Nanosekunden erméglicht
und nach oben hin nicht limitiert ist.*°

3.4.3  Einzelphotonenzihlen

Das zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlen (time-correlated single pho-
ton counting, TCSPC) dient der Bestimmung von Lebensdauern fluo-
reszierender Zustande. Es unterscheidet sich von den im vorherigen
Abschnitt aufgefiihrten Methoden durch ein grundlegend anderes

118]

Funktionsprinzip (Abbildung 3.7).[17-

Wie bei jeder zeitaufgeloster Messtechnik, erfolgt die Anregung
der Probe gepulst. Haufig kommen hierzu Laserdioden zum Ein-
satz.[8] Mit der Emission eines Anregungsimpulses iibergibt die
Lichtquelle ein Triggersignal und startet damit eine elektronische
Zeitmessung. Der Anregungsimpuls trifft auf die Probe und fiihrt
dort zur Emission. Sobald ein Fluoreszenzphoton nach dem Durch-
tritt des Emissionsmonochromators den Signaldetektor erreicht, wird
die Zeitmessung angehalten. Elektronisch umgesetzt wird dies mit-
tels einer Spannungsrampe. Erst im Anschluss erfolgt die Umrech-
nung und Digitalisierung des Spannungswertes in eine Zeit. Eine
héufige Wiederholung der Zeitmessung zwischen Anregung und De-
tektion liefert eine Haufigkeitsverteilung der gemessenen Zeiten.

Fiir eine aussagekréftige Bestimmung der Lebensdauer sind sehr
O(10%)). Das erhaltene Histo-
gramm entspricht dann dem Fluoreszenzzerfall, vorausgesetzt die

viele Wiederholungen nétig (O(104) —

Zihlrate ist gering genug, dass keine Photonen wahrend der Totzeit
des Detektorsystems verworfen werden. Bei stark fluoreszierenden
Proben bedeutet dies, dass durch Filter und eine niedrige Proben-
konzentration die Photonenrate kiinstlich verringert werden muss. '8l

Die Zeitauflosung ergibt sich einerseits durch die Antwortzeit des
Systems (Kapitel 3.6) und ist andererseits durch die Repetierrate der
Anregungsquelle nach oben hin begrenzt. Ebenso kann die Quanti-
sierung der Zeitachse infolge der Analog-Digital-Wandlung bei Ex-
perimenten, die auf die Detektion prompter und verzogerter Emis-
sionen abzielen, limitiert sein (vgl. Kapitel 3.5.4).

3.5  Detektion

Bei spektroskopischen Verfahren ist in der Regel die Detektion von
Photonen notig. Dies geschieht entweder indirekt tiber die Erzeu-
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gung von Sekundirelektronen, beispielsweise in Photomultipliern
oder Mikrokanalplatten, oder tiber halbleiterbasierte Detektionstech-
niken wie etwa Avalance-Photodioden oder CCD-Chips. Die nachfol-
genden Beschreibungen beschranken sich auf solche Detektoren, die
in den verwendeten Instrumenten verbaut sind.

3.5.1  Photomultiplier

Photomultiplier (PMT) gehoren zu den Sekundérelektronenverviel-
fachern. Das Prinzip [1'721] besteht darin, dass auf den PMT eintref-
fende Photonen aus einer Elektrode in Folge des photoelektrischen
Effekts Elektronen ausldsen. Diese Primérelektronen lassen sich an-
ders als Photonen tiber elektrische Felder beeinflussen. In PMTs ge-
schieht dies tiber mehrere in Reihe geschaltete Dynoden, an denen
eine positive Spannung anliegt (vgl. Abbildung 3.8). Zwischenge-
schaltete Widerstdnde fiihren dabei zu einem Spannungsunterschied
zwischen den einzelnen Dynoden. Dadurch werden die aus der Pho-
toelektrode stammenden Elektronen zur ersten Dynode beschleunigt
und losen dort erneut Elektronen aus. Sowohl die neu erzeugten Se-
kundérelektronen als auch die urspriinglichen Elektronen werden
anschliefend zur ndchsten Dynode beschleunigt und dort erneut
vervielfacht. Es entsteht ein Kaskadenprozess an dessen Ende eine
ausreichend groie Menge an Ladungstrdgern gebildet wurde, die
messtechnisch auf zwei verschiedene Arten verarbeitet werden kann.

Analoge Auslesung

Die einfachste Betriebsart von Photomultipliern ist die analoge Aus-
lesung des Signals."] Dazu wird der erzeugte Photostrom bspw.
tiber ein Oszilloskop kontinuierlich in Form eines Spannungssignals
protokolliert. Solange keine Photonen auf den PMT treffen wird nur
thermisches Rauschen gemessen. Nach einem Photonenbeschuss hin-
gegen steigt die anliegende Spannung sprunghaft an. Uber die Dauer
des detektierten Signals ldsst sich auf die Dauer der Exposition mit
Photonen schliefsen. Die Hohe des Signals ist wiederum proportional
zur Anzahl der Photonen.

Die analoge Auslesung wird beispielsweise bei Absorptionsex-
perimenten genutzt. Die Hohe des Signals liefert als Intensitat des
transmittierten Lichts (I und Iy im Sinne von Gleichung 3.2) die be-
notigte Information zur Berechnung der (Differenz-) Absorption. 98]
Auch fiir die zeitaufgeloste Detektion von Absorptionssignalen las-
sen sich PMTs bis in den Nanosekundenbereich verwenden.

Photonenzihlen

Die Alternative zur analogen Auslesung besteht im Photonenzihl-
modus.[*?"] Der Betrieb eines Photomultipliers in diesem Modus er-
fordert eine niedrige Photonenrate. Der zeitliche Abstand zwischen
zwei auf den PMT eintreffenden Photonen muss dabei lang genug
sein, dass die durch die Sekundarelektronenvervielfachung erzeug-

Window

—_——
Incident
Light

Dynodes
Opaque
Photocathode

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau
eines Photomultipliers (runde Bau-
form). Gelb eingezeichnet ist der Weg
der Sekundirelektronen. Entnommen
aus Ref. [120].
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Channel

Incident |— 0
electron o ‘

Abbildung 3.9: Oben: Schematische
Zeichnung einer MCP. Unten: Ver-
groflerter Ausschnitt der Sekundar-
elektronenvervielfachung innerhalb ei-
nes Kanals. Verdndert entnommen aus
Ref. [122].

21 In Kombination mit CCD-Sensoren
(s.u.) entstehen iCCD-Detektoren, wie
sie in Kapitel 3.4.2 beschrieben wurden.
Zwischen MCP und CCD-Chip befin-
det sich ein Phosphorschirm, der die
Sekundirelektronen in Photonen um-
wandelt, welche vom CCD-Sensor de-
tektiert werden kénnen.

ten Spannungsspitzen von der Instrumentenelektronik einzeln verar-
beitet werden konnen. Die Zeit zwischen zwei Messereignissen muss
also langer sein als die Totzeit des Detektionssystems. Ubersteigt die
gemessene Spannung eine bestimmte Schwelle, wird dies als von
einem Photon verursachtes Messsignal interpretiert und so die Pho-
tonen einzeln gezihlt. Diese Ereignisse bilden in Form von counts
die benotigte Messgrofle. Bleibt das Signal des PMT unterhalb dieser
Detektionsschwelle wird es vom Diskriminator verworfen.

In stationdren Fluoreszenzexperimenten findet der Photonenzihl-
modus zumeist Anwendung. [#! Er eignet sich jedoch nicht bei Ex-
perimenten mit hoher Zeitauflosung und auch nicht fiir Prozesse mit
geringen Wirkungsquerschnitt (z. B. Messung von Differenzabsorp-
tionen), da hier gezielt hohe Photonenraten eingestellt werden, damit
in angemessener Zeit ausreichend hohe Signalintensitdten zustande
kommen.

3.5.2  Mikrokanalplatten

Das Funktionsprinzip [98] von Mikrokanalplatten (microchannel plates,
MCP) dhnelt jenem von Photomultipliern. Allerdings wird anstelle
von diskreten Dynoden ein durchgehender, metallbeschichteter Ka-
nal verwendet. Dieser ist meist geneigt und mit einem Spannungs-
gradienten beschaltet (Abbildung 3.9). Die zu vervielfachenden Elek-
tronen werden zur MCP beschleunigt und 16sen beim ersten Auftref-
fen auf die Wand eines Mikrokanals weitere Elektronen aus. Durch
die Neigung und den Spannungsgradienten kommt es zu einem Kas-
kadeneffekt innerhalb des Kanals. Am Ende verldsst eine um ein
Vielfaches vergrofierte Anzahl an Elektronen die MCP.

Anders als bei Photomultipliern handelt es sich bei MCPs nicht
um eigenstdndige Detektoren, sondern lediglich um Sekundérelek-
tronenvervielfacher. Fiir spektroskopische Anwendungen wird eine
vorgeschaltete Photokathode benétigt, welche die Photonen in Elek-
tronen konvertiert. Nach der MCP wird weiterhin eine Detektions-
elektronik benotigt, welche die erzeugten Sekundérelektronen in ein
elektrisches Signal tiberfiihrt.?*

Der Vorteil von MCPs liegt in ihrer kompakten Bauweise. Auf ei-
ner MCP befinden sich sehr viele einzelne Kanile, die unabhingig
voneinander zu einer Vervielfachung fahig sind. Dadurch ist eine
Ortsauflosung gegeben, die MCPs sowohl im Bereich der Bildgebung
als auch der Spektroskopie interessant macht.[8°l In Verbindung mit
Spektrographen ldsst sich so eine Signalverstdarkung unter Beibehal-
tung der spektralen Auflosung realisieren.

3.5.3 CCD-Chips

Bei CCD-Chips (charge-coupled device) handelt es sich um lichtemp-
findliche Sensoren, in denen viele einzelne Photokondensatoren zu
Pixeln einer Matrix zusammengesetzt sind.[23] Die damit einher-
gehende Ortsauflosung erlaubt in Kombination mit Spektrographen
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die simultane Detektion von Photonen verschiedener Wellenldngen.
Treffen Photonen auf ein Pixel, konnen sie Elektronen des Halblei-
termaterials vom Valenz- in das Leitungsband tiberfiihren. Mit jedem
weiteren Auftreffen eines Photons sammeln sich weitere Ladungstra-
ger an, welche schliefllich ein Spannungssignal liefern konnen. Die-
ses wird nach einer gewissen Integrationszeit*? ausgelesen. Anders
als Photomultiplier liefern CCD-Sensoren also keinen kontinuierlich-
en Messwert.

Das Auslesen der Ladungen erfolgt tiber ein Schieberegister. Die
in den Pixeln gesammelten Ladungen werden schrittweise in dessen
Richtung verschoben. Ladungstréiger, die in das Schieberegister wan-
dern, werden als Spannung abgegriffen und anschliefSlend verstarkt.
Die genaue Funktionsweise kann variieren.[*?3] So gibt es Schiebe-
register in der Grofie einer Pixelspalte, mit denen es die Anzahl der
Pixelzeilen an Takten benétigt, den kompletten Chip auszulesen. Fiir
besonders zeitkritische Anwendungen, sind auch Schieberegister in
der selben Grofie des Chips moglich.

Bei dem Betrieb von CCD-Sensoren kann es bei hohen Lichtin-
tensititen zu einer Vielzahl an Storeffekten kommen.[*?3] Beispiels-
weise kann jedes Pixel nur eine begrenzte Zahl an Ladungstriagern
akkumulieren. Treffen zuviele Photonen auf ein einzelnes Pixel wird
dieses ,gesittigt”. Dies kann zum Ubertritt der Ladungstriger auf
benachbarte Pixel fiihren.[*24] Weiterhin unterliegen CCD-Chips ne-
ben ihrem thermischen Rauschen auch einem Ausleserauschen. Da
dieses genau einmal pro Auslesevorgang auftritt, ist es vorteilhafter
moglichst viele Ladungstrager auf dem Sensor zu akkumulieren als
wiederholte Messungen nachtriglich aufzusummieren. (98]

3.5.4 Analog-Digital-Wandlung

Die finale Datenverarbeitung von wissenschaftlichen Experimenten
erfolgt heutzutage hauptsichlich digital. Dazu miissen die analog
vorliegenden Messgrofien mithilfe eines Analog-Digital-Wandlers
(A/D-Wandler) digitalisiert werden. Haufig liegt ein Signal zunachst
in Form einer Spannung vor, welche theoretisch jeden beliebigen
Wert annehmen konnte. Ein A/D-Wandler mit n Bits ermdglicht je-
doch nur die Darstellung einer endlichen (2") Anzahl an Werten.
Es muss also eine Quantisierung des Wertebereichs erfolgen. Dazu
wird dieser in 2" gleich grofle Blocke unterteilt. Liegt die gemes-
sene Spannung in einem dieser Blocke, gibt der A/D-Wandler den
entsprechenden Wert des Blockes aus. Innerhalb eines solchen fin-
det keine weitere Auflésung statt. Uberschreitet die Spannung den
definierten Wertebereich, wird der maximal mogliche Wert 2" — 1
ausgegeben.

Wihrend es bei der Digitalisierung zu messender Signalhthen
leicht zu einer solchen Ubersittigung des A/D-Wandlers kommen
kann, liegt beziiglich der Zeitachse eines Experiments eher das ge-
genteilige Problem vor. Sollen beispielweise bei TCSPC-Experimenten

2 In der Bildgebung als Belichtungszeit
bezeichnet.
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Emissionen bis hin zu 100 s beobachtet werden, wére die Zeitauf-
losung bei Verwendung eines 16-bit-A/D-Wandlers auf hochstens
1,5ns begrenzt.

3.6  Auswerteverfahren

In zeitaufgelosten Experimenten erfolgt die Anregung der Probe ge-
pulst. Das daraufhin gemessene Signal ist die Antwortfunktion auf
den Anregungsimpuls. Die kiirzeste beobachtbare Antwort des In-
struments (ohne Beteiligung einer Probe) wird durch die instrumental
response function (IRF) beschrieben. Haufig wird diese gendhert tiber
eine Gaufsfunktion mit einer bestimmten Halbwertsbreite (FWHM)
beschrieben. Die FWHM dient dann als Mafs fiir die Zeitauflosung
des Experiments. Die fiir eine Probe gemessene Antwort des Instru-
ments ist tiber die Faltung der IRF mit dem von der Probe hervorge-
rufenen Signal gegeben. [125]

Der zeitliche Verlauf des von der angeregten Probe verursachten
Messsignals wird meistens als multiexponentiell angesehen.['5] Da-
bei wird angenommen, dass die nach optischer Anregung ablaufen-
den photophysikalischen Prozesse — insbesondere solche im Femto-
und Pikosekundenbereich — eine Kinetik erster (oder pseudo-erster)
Ordnung aufweisen. Handelt es sich dabei jedoch nicht um mono-
molekulare Prozesse, sondern beispielsweise um dielektrische Re-
laxation, ist eine Beschreibung iiber Exponentialfunktionen nur be-
grenzt physikalisch sinnvoll.['2°] Ebenso gibt es fiir sehr schnelle,
monomolekulare Prozesse eine groflere Anzahl beschriebener Ab-
weichungen vom Verhalten erster Ordnung.['?7] Auf der Zeitskala
von Nano- und Mikrosekunden kénnen ferner diffusionskontrollier-
te, bimolekulare Prozesse beobachtet werden, die einer Kinetik zwei-
ter Ordnung folgen (z. B. TTA). Eine multiexponentielle Datenanaly-
se muss also stets mit einer gewissen Vorsicht betrachtet werden.

Liegen die experimentellen Daten als zweidimensionaler Daten-
satz (je eine Zeit- und Wellenldngenachse) vor, ist es sinnvoll, die
Zeitspuren nicht einzeln, sondern in ihrer Gesamtheit anzupassen.
Dadurch stehen deutlich mehr Datenpunkte zur Verfiigung und die
Giite der Anpassung verbessert sich erheblich. Eine derartige globa-
le Datenanalyse (global lifetime analysis, GLA) kann mittels folgender

Fitfunktion erfolgen. [125,128]

AA(AE) = IRE® Y AAj(A) ¢ (3.8)

Gleichung 3.8 geht von der Messung einer Differenzabsorption AA
in Abhédngigkeit der Wellenldnge A und Zeit t aus. Die Daten wer-
den tiber eine Summe aus i Exponentialtermen beschrieben. AA;(A)
ist diejenige Differenzabsorption, mit der die Zeitkonstante 7; zur Be-
schreibung der Daten gewichtet wird. Die Anpassung berticksichtigt
die Instrumentenfunktion IRF durch die Faltung der Exponentialter-
me mit dieser.
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Werden die Differenzamplituden AA; fiir jede Zeitkonstante T7; ge-
gen die Wellenlinge aufgetragen, erhdlt man sogenannte decay
associated spectra (DAS). Diese beschreiben fiir jede Wellenldnge, ob
mit der jeweiligen Zeitkonstante eine Anderung des Signals erfolgt.
Positive Werte entsprechen einem Abfall, negative Werte einer Zu-
nahme. Ist AA; null, findet bei dieser Wellenldnge keine Veranderung
der Differenzabsorption mit der Zeitkonstanten T; statt.

Fiir eine Anpassung nach Gleichung 3.8 sollten genau so viele
Exponentialterme gewihlt werden, dass die Daten durch den Fit ad-
dquat beschrieben werden. Es gilt das Prinzip des Minimalismus,
dass i so grofd wie notig aber so klein wie moglich gewahlt wird. Die
Ursache liegt darin, dass die Giite der Anpassung unabhéngig von
der physikalischen Sinnhaftigkeit der Zeitkonstanten ist. Mit ausrei-
chend vielen Parametern lassen sich Daten und Anpassungsfunk-
tion immer in gute Ubereinstimmung bringen.[*29] Geht man von
einer photophysikalischen Bedeutung der aus dem Fit erhaltenen
Zeitkonstanten aus und kann aus diesen ein plausibel erscheinen-
des kinetisches Modell aufstellen, lassen sich aus den DAS species
associated spectra berechnen. Diese stellen dann keine reine Parame-
trisierung der photophysikalischen Prozesse mehr dar, sondern die

tatsachlichen Differenzspektren der beteiligten Spezies. 2]






4 Experimentelles

»Be stubborn about your goals but flexible about your methods. «
UNBEKANNT

Die in dieser Arbeit verwendeten Gerite, Anlagen und Arbeitspro-
tokolle sind im Folgenden detailliert beschrieben. Ein besonderer
Fokus wurde dabei auf die Korrektur der erhobenen Daten gelegt.
Sofern nicht anders angegeben wurden alle Messungen bei Raum-
temperatur® durchgefiihrt. Standardméfiig kamen Quarzglaskiivet-
ten der Firma Hellma Analytics zum Einsatz. Des Weiteren wurden
die meisten Anlagen zur Sicherstellung eines reibungslosen Betriebs
vor, wiahrend und nach den Messungen mit liebevollen Streichelein-
heiten bedacht.

4.1 Stationiire Spektroskopie

4.1.1  Absorptionsspektroskopie

Stationdre Absorptionsmessungen wurden an einem Lambda 19 UV/
Vis/NIR-Spektrometer von Perkin Elmer durchgefiihrt. Dieses Zwei-
strahlspektrometer erlaubt die simultane Messung von Probenlosung
und Losungsmittel. Unterschiede zwischen den beiden Strahlengén-
gen wurden durch Aufnahme einer Basislinie* berticksichtigt. Mes-
sungen erfolgten mit 1 nm Bandpass und einer Vorschubgeschwin-

digkeit von 480 nm min™".

4.1.2  Fluoreszenzspektroskopie

Einige Informationen zur Korrektur von stationdiren Fluoreszenzspektren
sind als Teil der Evgebnisse erst in Kapitel 6 beschrieben.

Fluoreszenzspektrometer

Stationdre Fluoreszenzmessungen in rechtwinkliger Geometrie wur-
den an einem FluoroMax-4 des Herstellers Horiba durchgefiihrt. Die-
ses verfiigt {iber einen Anregungs- und einen rechtwinklig dazu plat-
zierten Emissionsmonochromator. Der Bandpass beider Monochro-
matoren ldsst sich unabhingig voneinander einstellen, wurde im Rah-
men dieser Arbeit aber stets gleich gehalten. Sofern nicht anders an-
gegeben betrug die Wellenldngenauflosung 1 nm.

*Diese lag je nach Labor bei unge-
fahr 16 °C (Nanosekundenlabor), 21 °C
(Femtosekundenlabor) oder bei bis zu
26 °C (Spektrometerlabor, Sommermo-
nate).

2 Aufgrund praktischer Uberlegungen
wurden Basislinien ohne Kiivetten auf-
genommen. Fehler, die durch Unter-
schiede in den Kiivettenfenstern her-
rithren, sind dadurch nicht korrigiert
worden.
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3 Details siehe Reff. [130, S. 57 ff.] und
[76, S. 33 ff.]. Das Kerr-Medium sowie
der zweite Polarisator wurden fiir die
in dieser Arbeit durchgefiihrten statio-
ndren Messungen entfernt.

Ti:Sa

800 nm,

OPA
Laser/Amplifier [ssusss NSCITIIT 1200 nm, 80fs, |======---- -/ RN
H ~12d H

Zur Aufnahme von Fluoreszenzspektren in front-face-Geometrie
wurde auf eine spezielle Kiivettenhalterung zurtickgegriffen, die tiber
zwei zusitzliche Spiegel verfiigt. Diese lenken das in Richtung des
Anregungsstrahls (bzw. leicht versetzt dazu) emittierte Licht so um,
dass es in den reguldren Detektionsstrahlengang eingekoppelt wird.

Ein Photomultiplier dient der Detektion der emittierten Strahlung.
Das gemessene Signal (S1) wird geriteseitig direkt auf die spektrale
Empfindlichkeit des Detektors korrigiert (S1c). Des Weiteren steht
ein Referenzdetektor zur Verfligung, der die Intensitit des Anre-
gungsstrahls protokolliert (R1). Dadurch lassen sich Spektren zusitz-
lich auf Schwankungen der Lampenintensitit korrigieren (S1c/Rlc).
Losungsmittelkorrekturen wurden manuell durchgefiihrt.

Kerr-Gate

Fluoreszenzmessungen in linearer Geometrie wurden am Kerr-Gate3
vorgenommen (Abbildung 4.1). Die Anregung erfolgte mit einem
Titan-Saphir-Laser/ Verstarker-System (8oonm, 100fs, 1kHz). Des-
sen dritte Harmonische (267 nm) wurde auf die Probenkiivette fokus-
siert und das in Strahlrichtung emittierte Licht {iber ein System aus
drei Cassegrains kollimiert. Nach spektraler Aufspaltung in einem
Gittermonochromator erfolgte die Detektion mit einer CCD-Kamera
iiber 1000 Akkumulationen & 0,01 s Integrationszeit. Als Kiivetten ka-
men Durchflusskiivetten mit Schichtdicken von 1 mm und o,5mm
zum Einsatz.

Abbildung 4.1:  Schematische Dar-
stellung des Kerr-Gate-Aufbaus. Die
Strahlenfiihrung der Fundamentalen ist
als rote, frequenzvervielfachtes Anre-
gungslicht als blaue Linie eingezeich-
net. Von der Probe ausgehendes Fluo-
reszenzlicht ist griin dargestellt. Die
fiir die Strahlfithrung benétigten opti-
schen Bauteile sind als L (Linsen), C
(Cassegrains), P (Polarisatoren) und PD
(Photodioden) bezeichnet. Der eben-
falls eingezeichnete Strahlengang des
Gatestrahls (dunkelrot) wurde im Rah-
men dieser Arbeit nicht benétigt. Ver-
dndert entnommen aus Ref. [76].
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Zur Korrektur der erhaltenen Rohspektren wurde unter unveran-
derten apparativen Bedingungen zunéchst ein Hintergrundspektrum
BG aufgezeichnet und dieses von allen iibrigen Spektren abgezogen.
Anschlieflend wurde auch ein reines Losungsmittelspektrum LM mit
einem Gewichtungsfaktor f skaliert abgezogen.

Des Weiteren musste eine Sensitivitdtskorrektur vorgenommen
werden, da die im Aufbau befindlichen optischen Komponenten spek-
tral unterschiedlich empfindlich sind. Hierzu wurde das Spektrum
einer Halogenlampe (64250 HLX, Osram, T = 3350 K) BB,,;; mit dem
nach Gleichung 1.2 erwarteten Spektrum eines schwarzen Strahlers
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der selben Temperatur BB, verglichen. Der Quotient dieser beiden
Spektren beschreibt eine Sensibilitdtsfunktion, die zur Korrektur ge-
nutzt werden kann. Allerdings weist diese im unteren Wellenldngen-
bereich ein lokales Minimum auf. Um diese Anomalie zu beheben,
wird zusatzlich ein offset abgezogen.

Abschlieflend wurden die vorkorrigierten Probenspektren mit dem
Kehrwert der korrigierten Sensitivitdtsfunktion multipliziert. Die Kor-
rektur eines Probenspektrums P ist in Gleichung 4.1 zusammenge-
fasst.

_ _ -1
Prorr = ((P* BG) 7f(LM7 BG)) . BB, eal ?G Oﬁset
BBzdeal

(4.1)

4.2 Zeitaufgeldste Spektroskopie

4.2.1  Absorptionsspektroskopie mit Femtosekunden-Auflosung

Der fiir fsSTA-Experimente verwendete Aufbau (Abbildung 4.2) wur-
de andernorts bereits mehrfach beschrieben.[®973131] Eine sehr ak-
tuelle und umfassende Darlegung findet sich in Referenz [76]. Die
nachfolgende Beschreibung beschrinkt sich daher auf die individu-
ellen experimentellen Parameter sowie die Korrektur der erhaltenen

Datensitze.
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Pump- und Probe-Impuls werden durch Strahlteilung der Fun-
damentalen (Zentralwellenldnge 8oonm, 1kHz Repetierrate) eines
Ti:Sa-Laser/Verstarker-System (Libra, Coherent) erzeugt. Der Anre-
gungsstrahl wird tiber eine Verzogerungsstrecke gefiihrt und pas-
siert einen optischen Chopper. Anschlieflend erfolgt eine Frequenz-
konversion auf 4oonm und gegebenenfalls weiter auf 26y nm. Da-

additional path
/ for NOPA excitation /

7

Abbildung 4.2:  Schematische Darstel-
lung des fsTA-Aufbaus. Die Strahlen-
fiihrung der Fundamentalen ist als ro-
te, frequenzvervielfachtes Anregungs-
licht als blaue und WeiSllicht als gelbe
Linie eingezeichnet. Die fiir die Strahl-
fihrung benotigten optischen Bautei-
le sind als L (Linsen), Ch (Chopper),
A/2 (Verzogerungsplatten), P (Polarisa-
toren) und A (Blenden) bezeichnet. Ver-
andert entnommen aus Ref. [76].
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Abbildung 4.3: Messprinzip des 4er-
Modus im fsTA-Experiment. Innerhalb
von vier Laserimpulsen werden Pump
und Probe durch zwei Chopper in al-
len vier moglichen Kombinationen am
Probenort bereitgestellt.

+auch bei starkem Chirp und schlechter
Justage

nach wird der Anregungsstrahl mit einer Energie von etwa 1,2 1] pro
Impuls auf die Probenkiivette fokussiert (280 pm Strahldurchmes-
ser). Der fiir die Abfrage bestimmte Strahl wird tiber mehrere trans-
missive Optiken zu einem zweiten Chopper gefiihrt und anschlie-
Bend auf eine rotierende CaF,-Platte fokussiert. Das dabei erzeugte
Weifslicht wird in der Kiivette mit dem Anregungsstrahl tiberlappt
(30 pm Strahldurchmesser) und das transmittierte Licht zur Detekti-
on in einen Spektrographen eingekoppelt.

Die Integrationszeit des Detektors erstreckt sich mit 1ms tiber
die bei einem mit 1 kHz getaktetem Lasersystem maximal (sinnvoll)
mogliche Integrationszeit. Die Streuung des Anregungsimpulses, wel-
che als instantaner Prozess eigentlich nur um den Zeitnullpunkt zu
erwarten wire, wird deshalb unabhiéngig von der Verzogerungszeit
stets vom Detektor registriert. Aus diesem Grund ist die Messung
der bereits in Kapitel 3.4.1 angesprochenen Signalbeitrage (1) und
(® (vgl. Abbildung 4.3) zur Korrektur der Messdaten sinnvoll. Die
beiden Chopper des Anregungs- und Abfragestrahlengangs werden
deshalb im 4er-Modus betrieben und die Differenzabsorption nach
Gleichung 4.2 berechnet.

Ipztmp+probe (/\r t) - Ipump (/\r t)
Iprohe(}\/ t) - Ibg()‘r t)

AA(M L) = —1g (4.2)

Aufnahme zeitabhingiger Datensitze

Messungen wurden von —2ps bis ~ 3,4ns bei 141 einzelnen Verzo-
gerungszeiten vorgenommen. Der Abstand zwischen diesen Zeiten
blieb im Bereich von —1ps bis 1ps konstant bei 0,04 ps und stieg
danach exponentiell an. Pro Zeitpunkt wurden Differenzabsorpti-
onsspektren tiber 4x20x (000 @)1, Mittlungen erhalten. Losungs-
mittelmessungen erfolgten unter identischen Bedingungen, teilweise
jedoch mit weniger Mittelungen (z.B. 2x15x (000 )44,), und wur-
den geeignet skaliert!'32l abgezogen.

Jeder Scan der Verzogerungsstrecke wurde um einen zusétzlichen
Referenzzeitpunkt t,,y = —4 ps erweitert. Bei dieser Verzogerungszeit
trifft der Anregungsimpuls auf jeden Fall* nach dem Weifilicht auf
die Probe. Fiir die Differenzabsorption gilt hier also AA(A, ty.f) = 0.
Die fiir diese Verzogerungszeit tatsdchlich berechnete Differenzab-
sorption (# 0) wird von allen AA(A,t) des selben Scans vor nachfol-
genden Mittelungen abgezogen:

AAcorr(A, 1) = DA 1) — AA(A, trep) (43)

Zur Zeitnullpunktskorrektur wurden im jeweiligen Losungsmittel
Messungen auf Basis des optischen Kerr-Effekts!'33] durchgefiihrt:
Dabei wird mit Hilfe eines senkrecht zur Polarisation des Weifilichts
orientierten Polarisators das Weifllicht vollstindig geblockt. Die In-
tensitdt des Anregungsstrahls fiithrt im Losungsmittel zur einer Dop-
pelbrechung. [134135] st diese ausreichend stark, werden jene spektra-
le Komponenten, die zeitgleich mit dem Anregungsimpuls die Kii-
vette durchlaufen, in ihrer Polarisation gedreht und kénnen durch
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den Polarisator zum Detektor gelangen. Die Verzogerungsstrecke
wurde um den Bereich des vermuteten Zeitnullpunktes verfahren,
sodass fiir jede Wellenldnge der apparative Zeitnullpunkt #(A) iiber
das Signalmaximum bestimmt werden konnte.> Die Zeitspuren von
Proben- und Losungsmittelmessungen wurden dann um diesen ver-
schoben.

— Sellmeier fit

gate measurement smooth XXX currently applied
T T

ES —_

/

H 1 L H
300 200 500 600 700 800
wavelength / nm

Das Weifllicht liefert meist bis etwa 780 nm ausreichend hohe Sig-
nalintensititen; die Gatemessung regelmifiig nur bis ca. y2onm.
Somit miissten einige Zeitspuren, die eigentlich eine gute Qualitat
haben, verworfen werden. Beispielhaft sind in Abbildung 4.4 experi-
mentell ermittelte Zeitnullpunkte dargestellt. Unsicherheiten zeigen
sich nicht nur bei hoheren Wellenldngen, sondern auch um 460nm
und ein deutlicher Ausreifser bei 382 nm. Wiirden die reinen Messda-
ten zur Zeitnullpunktskorrektur verwendet, wiirden diese die Qua-
litit des Datensatzes mindern. Daher wurde der stetig verlaufende
Bereich der Gatemessung mit einer Fitfunktion angepasst. Diese lie-
fert dann auch fiir die Randbereiche sinnvolle Zeitnullpunkte und
gleicht ausreifiende Messpunkte aus.

d BiA2 | B2
to(/\)_—co.\/1—1—)@_(:1 +A2_C2+oﬁset (4.4)

Gleichung 4.4 beschreibt die zeitliche Verzogerung von Licht der
Wellenldnge A beim Durchtritt durch ein Medium der Dicke d. Der
Term unter der Wurzel entspricht der Sellmeier-Gleichung und dient
der Berechnung des wellenlingenabhéngigen Brechungsindex n.[13°]
Streng genommen miisste an dieser Stelle auf die Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion zuriickgegriffen werden.[*3°] Da die Daten aber
bereits tiber Gleichung 4.4 ausreichend gut beschrieben werden, ist
dies nicht zwingend erforderlich. Als Sellmeier-Koeffizienten wur-
den B; = 0,6, B, = 0,5, C; = 0,005 um? und C, = 0,01 pm? gewéihlt.6
Der zweite Fit-Parameter offset ist notig, da die im Experiment ver-
bauten Optiken Verzogerungen im Bereich von einigen zehn ps ver-
ursachen, dies aber bereits durch eine in dieser Grofienordnung lan-
gere Wegstrecke des Anregungsstrahlengangs berticksichtigt ist.

Aufnahme von Einzelspektren bei sehr langen Verzogerungszeiten

Neben der schrittmotorgesteuerten Verzogerungsstrecke verfiigt das
fsTA-Experiment tiber eine weitere, nicht-variable Verzogerungsstre-
cke (siehe Abbildung 4.2 ,additional path for NOPA excitation”).”

5Das detektierte Signal stellt eine Fal-
tung von Pump- und Probe-Impuls dar.
Diese wurde iiber eine Gauss-Funktion
angepasst und deren Mitte als appara-
tiver Zeitnullpunkt gewéahlt.

Abbildung 4.4: Screenshot aus dem Ga-
te Correction Setup Dialog der Auswer-
tesoftware fiir fsTA-Messungen. Darge-
stellt sind die aus experimentellen Da-
ten ermittelten Zeitnullpunkte (orange)
sowie ein Fit nach Gleichung 4.4 (blau).
Farbig hinterlegt ist der Bereich, wel-
cher durch den Fit angepasst wurde.
Der dartiberhinaus gehende Verlauf der
Fit-Kurve entspricht einer Extrapolati-
on auf Basis der erhaltenen Fitparame-
ter.

® Bei diesen handelt es sich um will-
kiirliche, aber plausible Werte. Sie be-
schreiben damit ein fiktives Material
dhnlich den tatsdchlich verbauten (wie
etwa Quarzglas oder CaF,; vgl. [137]).

7Diese wird nur bei Nutzung eines
nicht-linearen optischen Verstarkers be-
notigt; ist die Anregungswellenlénge ei-
ne der Harmonischen des Lasers steht
sie jedoch zur Verfiigung.
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8Die Restpopulation des Singulettzu-
standes liegt nach 18,1 ns dann bei ma-
ximal 1 %.
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Abbildung 4.5: Messprinzip des 2er-
und 3er-Modus im nsTA-Experiment.
Shutter im Anregungs- und Abfrage-
strahl lassen Blocke von mehreren auf-
einanderfolgenden Impulsen der Ab-
frage (2), Anregung (3) oder beiden
gleichzeitig (4) den Probenort errei-
chen.

Uber diese lasst sich das Abfrageweifllicht um 14,7ns relativ zum
Anregungsimpuls verzégern. Unter Zuhilfenahme der variablen Ver-
zogerungstrecke werden sogar Verzogerungen bis zu 18,1 ns ermog-
licht. Differenzabsorptionsspektren zu solchen Zeiten kénnen bereits
Informationen tiber langlebige Zustinde, insbesondere Triplettzu-
stinde, liefern. Des Weiteren wird so die zeitliche Messliicke zwi-
schen den zwei Absorptionsexperimenten — fsTA (regulér bis 3,4 ns)
und nsTA (ab ca. 15ns) — geschlossen.

Derartige Spektren wurden mit 20x (coo )4, Mittlungen aufge-
nommen. Aufgrund minimaler Verschiebungen des Laserstrahls las-
sen sich die Signalhdhen der gemessenen Differenzabsorptionsspek-
tren nicht mit jenen ohne Nutzung des zusétzlichen Strahlengangs
vergleichen. Ein direkter Riickschluss auf zum Beispiel Lebensdau-
ern ist somit nicht moglich. Allerdings lassen sich fiir Substanzen,
deren Singulettzustinde Lebensdauern < 3,9ns aufweisen,® Triplet-
tausbeuten (vgl. Kapitel 4.3.3) quantitativ bestimmen.

4.2.2  Absorptionsspektroskopie mit Nanosekunden-Auflosung

Im Laufe dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Systeme zur Blitz-
lichtphotolyse verwendet. Beide nutzen zur Probenanregung den sel-
ben Nd:YAG-Laser (Spitlight 600, Innolas) mit einer Fundamental-
wellenldnge von 1064 nm und einer Impulsbreite von 15ns. Die Re-
petierrate lag je nach Kombination mit dem &lteren (LKS.60) oder
neueren System (LP980) bei 1 Hz respektive 5 Hz. Uber nicht-lineare
Optiken wurde die vierte Harmonische (266 nm) erzeugt und mit ei-
ner Energie von ungefdhr 3m] auf die Probe gefiihrt. Diese wurde
durch eine Durchflusskiivette mit 2mm in Anregungs- und 10 mm
in Abfragerichtung gepumpt.

Anders als bei der fsTA wird in nsTA-Experimenten die Zeitauflo-
sung iliber das Detektionssystem bestimmt. Die Detektion stérender
Signalbeitrige durch Streuung o. A. kann deshalb iiber Verinderun-
gen der Messparameter gezielt vermieden werden. Messungen er-
folgten deshalb im 2er-Modus (Abbildung 4.5).

Applied Photophysics LKS.60

Bei dem hauptsédchlich genutzten System handelte es sich um ein
LKS.60 von Applied Photophysics. Dieses nutzte eine gepulste Xenon-
Blitzlampe (L2273, Hamamatsu) fiir die Erzeugung des Abfragelichts.
Die Detektion erfolgte tiber einen Photomultiplier des Typs 1P28 von
Hamamatsu, dessen Signal durch ein Oszilloskop (Infiniium 548308,
Agilent) digitalisiert wurde. Transiente Spektren konnten im Bereich
von 250nm-620nm in 5nm-Schritten aufgenommen werden. Pro
Wellenldnge wurden jeweils zehn Messungen mit und ohne Anre-
gung gemittelt (o(e);,). Zeitspuren, die bei Sensibilisierungsexperi-
menten und der Bestimmung von Lebensdauern nur fiir einzelne
Wellenldngen aufgenommen wurden, sind 10x o(e),, gemittelt wor-
den.
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Edinburgh Instruments LP98o

Gegen Ende dieser Arbeit wurde das zuvor beschriebene durch ein
neues System des Herstellers Edinburgh Instruments, Modell LPg8o,
ersetzt. Dieses verwendet eine Blitzlampe des Typs XBO 150 W/CR
OFR von Osram. Als Detektoren stehen einerseits ein Photomulti-
plier (Rg28, Hamamatsu) fiir den Wellenldangenbereich von 200 nm —
87onm und andererseits ein InGaAs-Detektor (G12180-230A, Ha-
mamatsu) fiir Nahinfrarotmessungen von 87onm bis 1650nm zur
Verfiigung. Je nach gewédhltem Detektor erfolgt die Dispersion tiber
Reflexionsgitter mit einer Blaze-Wellenldnge von 500nm (1800 Lini-
en/mm, 1,7nm/mm) oder 10oonm (600 Linien/mm, 5,4 nm/mm).
Die Digitalisierung erfolgt tiber ein Oszilloskop (MDO3022, Tektro-
nix), welches acht unmittelbar aufeinanderfolgende Messungen mit-
telt. Zur Verbesserung der Statistik wurde die Differenzabsorption
mehrfach (mindestens drei, teilweise bis zu zwolf 2er-Zyklen) be-
stimmt und gemittelt (3x o(e)g).

Ebenso wie bei Absorptionsexperimenten mit Femtosekundenauf-
16sung wurde auch hier geriteseitig auf die vor dem Anregungsim-
puls gemessene Differenzabsorption korrigiert (Gleichung 4.3). Da
jedoch keine Verzogerungsstrecke mit einer diskreten Referenzposi-
tion vorliegt, basiert diese Korrektur auf dem Mittelwert der ersten
5% der aufgezeichneten Zeitspur.

4.2.3  Emissionsspektroskopie mit Nanosekunden-Auflosung

Aufbau und Charakterisierung des Fluoreszenzemissionsspektrome-
ters mit Nanosekunden-Auflosung (nsFl) sind in Kapitel 5 beschrie-
ben.

4.2.4  Time-Correlated Single Photon Counting

TCSPC-Messungen wurden an einem FluoTime 300 von PicoQuant
im Arbeitskreis Seidel (HHU) durchgefiihrt. Die Anregung erfolg-
te tiber einen Pikosekunden-Weifllichtlaser (SuperK Extreme mit Su-
perK Extend-UV, NKT Photonics) im langstwelligen Absorptionsma-

1 verdiinnt und solan-

ximum. Proben wurden auf OD < o,1cm”
ge mit einer Repetierrate von 19,5 MHz vermessen, bis fiir die am
héufigsten erhaltene Zeit mindestens 10 ooocounts detektiert wur-
den. Als Detektionswellenldnge diente das jeweilige Fluoreszenzma-
ximum. Die IRF wurde durch Streuung an einer Kolloidlosung (Lu-

dox HS-30) bestimmt.

4.3 Auswerteverfahren

4.3.1  Beriicksichtigung von Frequenzabhingigkeiten

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben handelt es sich sowohl bei der Ab-
sorption als auch bei der Fluoreszenz um frequenzabhingige Prozes-
se. Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurden jedoch mit kon-
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9 Direkte Einheiten der Energie sind
z.B. ], eV und kWh; dazu proportional
cm™ und Hz.
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Abbildung 4.6: Verfahren zur Bestim-
mung von Differenzabsorptionskoef-
fizienten. Das Grundzustandsausblei-
chen des transienten Spektrums (grau)
wird mit dem Absorptionsspektrum
des Grundzustands (orange) in De-
ckung gebracht. Fiir beliebige ande-
re Wellenldngen (griin) ergibt sich Ae
dann tiber Dreisatz.

stanter Wellenldngenauflosung und nicht mit konstantem Frequenz-
bandpass aufgenommen. Sollen daraus solche physikalische Grofien
ermittelt werden, die nur sinnvoll in zur Energie proportionalen Ein-
heiten9 angegeben werden konnen, miissen diese Spektren auf eine
Energieachse umgerechnet und auf ihre Frequenzabhangigkeit kor-
rigiert werden. Dies betrifft neben Stokes-Verschiebungen und 0-0-
Ubergangsenergien auch die Strickler-Berg-Analyse.

Fluoreszenzspektren wurden daher durch Multiplikation mit A2
auf eine Energieachse umgezeichnet.['33139] Absorptionsspektren
wurden durch ¥, Fluoreszenzspektren durch #/° geteilt und so um ih-
re intrinsische Frequenzabhéngigkeit berichtigt.[*5! Zur Bestimmung
der 0-0-Ubergangsenergien wurden alle Spektren zusétzlich auf ihr
jeweiliges Maximum normiert.[*5! Die Normierung der Absorptions-
spektren geschah — genau wie die Integration im Zuge der Strickler-
Berg-Analyse — nur tiber die niederenergetischste Bande.

Fiir die in Kapitel 8 teilweise praktizierte Integration iiber die sti-
mulierte Emission wurde das Differenzabsorptionssignal durch Mul-
tiplikation mit #~! auf die Freugenzabhéngigkeit der SE korrigiert
und {iber jenen Spektralbereich integriert, welcher frei von Beitrdgen
eines Grundzustandsausbleichens ist. [¢7]

4.3.2  Berechnung von Fluoreszenzquantenausbeuten

Fluoreszenzquantenausbeuten ®; wurden durch Vergleich mit ei-
ner Referenzsubstanz bekannter Fluoreszenzquantenausbeute ®p,r
bestimmt. Dazu wurden Fluoreszenzspektren I(A) von Probe und
Referenz unter identischen apparativen Bedingungen aufgenommen.
Die Absorption A beider Losungen war anndhernd gleich und grund-
satzlich < 0,05. Unter Einbeziehung der Brechungsindizes der ver-
wendeten Losungsmittel n ldsst sich die Fluoreszenzquantenausbeu-
te dann nach Gleichung 4.5 berechnen. [104107]

/IProbe ()‘) A ARef . n%rube

— Dy -
/IRef(/\)dA Aprobe Ny

Dy (4-5)

4.3.3  Bestimmung von Triplettquantenausbeuten

Die Bestimmung der Triplettquantenausbeute ®1 erfordert gemafs
Gleichung 3.6 Kenntnis tiber den Differenzabsorptionskoeffizienten
Ae. Ein Verfahren diesen zu ermitteln basiert auf einem beobachtba-
ren Grundzustandsausbleichen in den gemessenen transienten Spek-
tren.[149141] Dabei wird das stationdre Absorptionsspektrum inver-
tiert und derartig in das Triplettspektrum einskaliert, dass sich des-
sen Bande mit dem Grundzustandsausbleichen deckt (vgl. Abbil-
dung 4.6). Der Term |AAT4 — AAggsp| entspricht dann betragsmifig
dem Absorptionskoeffizienten des Grundzustandes ¢g,, bei derselben
Wellenldnge. Fiir jede andere im Experiment vermessene Wellenldn-
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ge At ldsst sich dann deren Differenzabsorptionskoeffizient aus der
Differenzabsorption AA(Ar) wie folgt berechnen:
€ So

Ag()\T) = |AATA — AAGSB| ! AA(/\T) (46)

Ferner wird die Konzentration der angeregten Probenmolekiile c*
sowie die effektive Schichtdicke d benétigt. Zwar lassen sich diese
beiden Grofien nur schwer individuell bestimmen, das Produkt ¢* - d
ist hingegen leicht tiber eine Referenzsubstanz mit bekannten <I>¥ef
und Aéeg,r zugénglich. Neben der eigentlichen Probenmessung muss
daher noch eine Messung der Referenz unter identischen experimen-
tellen Bedingungen erfolgen. Die Triplettquantenausbeute ldsst sich

dann tiber nachfolgende Gleichung berechnen.[1%9]

_AAQT) 1 AAQAT) Bt e
N Ae(AT) c*-d N Ae()\T) AARef T

Oy (4-7)

4.3.4  Beriicksichtigung der Instrumentenfunktion und Datenan-
passung

Einkanal-Datenanpassung mittels pyChart

Zeitabhingige Fluoreszenzdaten S(t) — welche entweder nur fiir eine
Wellenldnge aufgenommen wurden (TCSPC) oder spektral integriert
vorlagen (nsFl) — wurden auf Basis folgender Anpassungsfunktion
gefittet. Die IRF wurde dazu experimentell gemessen.

S(t) = IRE@ Y A;-e % (4.8)

1
Die Anpassung der Zeitkonstanten 7; und ihrer Amplituden A; er-
folgte mit Hilfe des vom Verfasser im Rahmen der Promotion ent-
wickelten Programms pyChart. Diese in Python entwickelte Softwa-
re nutzt zur Optimierung das Modul Imfit[14?], welches wiederum
auf SciPy[14314] zuriickgreift. Letzteres stellt die Implementierung
des Levenberg-Marquardt-Algorithmus['45! zur Verfiigung, welche
durch Imfit um Constraints erweitert wird.

Globale Datenanpassung mittels Z20

Die Anpassung von wellenldngenabhingigen Daten aus Absorptions-
experimenten erfolgte auf Basis von Gleichung 3.8. Die IRF wurde
dabei vereinfacht durch eine Gaufsfunktion, deren Halbwertsbrei-
te der Zeitauflosung des Experiments entspricht,’® beschrieben. Fiir
die Anpassung wurde auf das im Lehrstuhl von Prof. Dr. Wolfgang
Zinth (LMU Miinchen) entwickelte Softwarepaket Z20 zurtickgegrif-
fen. Dieses basiert auf IDL; die eigentlichen Fitroutinen wurden in C
implementiert. Alternierend werden mittels linearer Regression die
Amplituden AA; und iiber einen Levenberg-Marquardt-Algorithmus
die Zeitkonstanten 7; angepasst. Zusétzlich zu der vom Anwender
festgelegten Anzahl an Exponentialtermen wird eine nicht-variierte
Zeitkonstante zur Beschreibung etwaiger Restbeitrdge am Ende des

" FWHM(fsTA) = 140fs,
FWHM(nsTA) = 15ns



58 EXPERIMENTELLES

Im Rahmen der Masterarbeit von K.
Diestelhorst!149] wurde nachgewiesen,
dass 30 Minuten vor Beginn der eigent-
lichen Messung fiir einen Ansatz von
100mL ausreichend sind.

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die verwen-
deten Chemikalien.

experimentellen Zeitfensters im Fit berticksichtigt. Diese Zeitkon-
stante betrigt T, = 1-10° auf der jeweiligen Zeitskala des Expe-
riments. Das dazugehorige Amplitudenspektrum AAs(A) wird im
Folgenden als Offset-Spektrum bezeichnet.

4.4  Probenhandhabung

Bei den meisten Experimenten wurden grofsere Mengen der jeweili-
gen Probenlosung in einem Vorratsgefdfs vorgelegt und kontinuier-
lich durch eine Durchflusskiivette gepumpt. Dies geschah, weil (i)
Messungen unter Sauerstoffausschluss erfolgen mussten oder (ii) bei
laserbasierten Experimenten Mehrfachanregungen vermieden wer-
den sollten oder (iii) die gewihlte Kiivette aus technischen Griin-
den die Nutzung eines Schlauchsystems erforderte. Das Kreislauf-
system bestand neben dem Vorratsgefafs und der Probenkiivette aus
einer nachgeschalteten Peristaltikpumpe (Ecoline VC-380 fiir 1 cm-
Kivetten, sonst REGLO Analog MS-2/8, beide Ismatec), welche tiber
Schlauche der Typen Tygon MHLL oder MHSL (Ismatec) verbunden
wurden.

Im Fall von (i) wurde die vorgelegte Probenlosung vor und wéh-
rend der Messungen mit Argon oder Stickstoff (beide N5.0, Air Li-
quide) gespiilt.’ Das Gas wurde zuvor durch zwei mit dem jeweili-
gen Losungsmittel befiillte Waschflaschen geleitet, um starken Kon-
zentrationsénderungen durch verdampfendes Losungsmittel vorzu-
beugen.

Stationdre Absorptionsmessungen, TCSPC-Experimente sowie die
Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten in Luftatmosphire
erfolgten ohne Kreislaufsystem in verschlossenen Standkiivetten.

4.5  Chemikalien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten
Chemikalien kommerziell erworben und in der gelieferten Reinheit
verwendet. Losungsmittel wurden von teilweise wechselnden Liefe-
ranten bezogen, hatten dabei jedoch stets Gradientenqualitét.

Chemikalie Reinheit Hersteller
Ru(bpy),Cl, -6 H,O 99,95 %  Sigma Aldrich
1-Methylnaphthalen 97 % Sigma Aldrich
1,4-Dichlorbenzol >99,0% TCI

Fluorbenzol 99 %  Sigma Aldrich
Desoxythymidin > 99,9%  Sigma Aldrich
Coffein >98,5% Roth

DPEPO n/a  Sigma Aldrich

CBP 97% BLDpharm
Coumarin 102 n/a  Radiant Dyes Laser
Coumarin 153 n/a  Radiant Dyes Laser

POPOP n/a  Radiant Dyes Laser
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Die in dieser Arbeit untersuchten aromatischen Carbonyle sind
im Folgenden mit ihrer Herkunft und Reinheit aufgefiihrt. Abkiir-
zungen und Farbcode folgen dabei der im weiteren Verlauf dieser

. . . Tabelle 4.2: Ubersicht iiber di ter-
Dissertation verwendeten Konvention. abe”e 4.2 CTSICht tber die unter

suchten Thioxanthon- und Acridonde-
rivate.

Substanz Abkiirzung Reinheit Hersteller
Thioxanthon X 97 % Sigma-Aldrich
2-Methyl-Thioxanthon TX-Me (AK Schaper)
2-Isopropyl-Thioxanthon TX-iPr 98 % JK Chemicals
2-Methoxy-Thioxanthon TX-OMe (AK Schaper)
2-Amino-Thioxanthon (AK Schaper)
2-Bromo-Thioxanthon > 096,0% TCI
2-Chloro-Thioxanthon 98 % Sigma-Aldrich
2-Trifluoromethyl-Thioxanthon TX-CF3 >98,0% TCI

Acridon AC >098,0% TCI
2-Methyl-Acridon AC-Me (AK Schaper)
2,7-Dimethyl-Acridon AC-dMe 97 % Sigma-Aldrich
2-Methoxy-Acridon AC-OMe n/a Sigma-Aldrich
2-Amino-Acridon >98,0% Sigma-Aldrich
N-Methyl-Acridon NMA n/a Sigma-Aldrich
N-Essigsdure-Acridon AC-AcOH > 98,0% TCI
N-Phenyl-Acridon AC-Ph 95 % Sigma-Aldrich
2,7-Dimethyl-N-Phenyl-Acridon =~ AC-dMePh 97 % Sigma-Aldrich
N-(4-Bromophenyl)-Acridon >950% TCI
2,7-Difluoro-Acridon (AK Czekelius)
2,7-Difluoro-N-Methyl-Acridon =~ NMA-dF (AK Czekelius)
4-Methoxy-Acridon 97 % Alfa Aesar

TX-Me, TX-OMe und TX-NH, wurden
von Dr. Torsten Lechner im Rahmen
seiner Promotion!™#7] im Arbeitskreis
von PD Dr. Klaus Schaper (HHU) syn-
thetisiert und zur Untersuchung tiber-
lassen. AC-Me wurde freundlicherwei-
se von Dr. Patrick Siegfeld (AK Scha-
per, HHU) synthetisiert; AC-dF und
NMA-dF von Prof. Dr. Constantin Cze-
kelius (HHU). 55!






5 Aufbau und Charakterisierung des
nsFl-Experiments

»Have you tried turning it off and on again?«
TrE IT CROWD

5.1 Experimenteller Aufbau

Das zu Beginn dieser Arbeit aufgebaute nsFl-Experiment basiert auf

einer urspriinglich im Arbeitskreis von Prof. Dr. Ulrich Steiner (Uni

Konstanz) genutzten iCCD-Kamera. Nach dessen Pensionierung wur-
den die meisten Komponenten des Systems nach Diisseldorf gebracht.
Allerdings sind der Messrechner, auf dem eine speziell entwickelte

Messsoftware lief, und einige Unterlagen, die eine Identifizierung

der verbauten Einzelteile erlauben wiirden, abhanden gekommen.

Dabher ist bei einigen Komponenten nicht genau bekannt, um was fiir

Bauteile es sich handelt und welche Spezifikationen auf diese zutref-

fen. Des Weiteren ist — anders als in Kapitel 3.4.2 nahegelegt — eine

exponentielle Erhohung der Verzogerungszeit mit der noch vorhan-

denen Software des Herstellers (WinSpec/32) nicht moglich. Versu-

che eine neue, LabView-basierte Software in Anlehnung an das aus

Konstanz verloren gegangene Programm zu implementieren, waren

trotz Unterstiitzung des Herstellers nicht erfolgreich.

5.1.1  Strahlenfiihrung

Der nsFl-Aufbau (Abbildung 5.1) teilt sich mit den anderen im AK
Gilch vorhandenen Nanosekundenexperimenten den gleichen Laser
als Anregungsquelle. Bei diesem handelt es sich um einen Nd:YAG-
Laser (Spitlight 600, Innolas) mit einer maximalen Repetierrate von
10Hz. Je nach benétigter Anregungswellenldnge lassen sich neben
der Fundamentalen (1064 nm) auch die zweite bis fiinfte Harmoni-
sche erzeugen.

Unmittelbar hinter dem Laserkopf finden sich zwei dichroitische
Spiegel (NB1-KXX, Thorlabs), welche die gewiinschte Wellenldnge
von verbleibenden Anteilen der Frequenzkonversionen trennen.” Der
zweite Spiegel ist auf einer in 16 diskreten Positionen feststellba-
ren Rotationshalterung montiert und dient der Auswahl des Expe-

* Zusitzlich konnen bei Bedarf Kurz-
passfilter eingebaut werden.
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2Dessen Abbildung erstreckt sich auf
ca. 20 % des CCD-Chips. Dadurch wird
bei starken Fluorophoren einer Uber-
sattigung einzelner Pixel vorgebeugt
und der dynamische Bereich des Detek-
torsystems besser ausgenutzt.

Abbildung 5.1: Schematische Darstel-
lung des nsFl-Aufbaus. Der Anregungs-
strahlengang ist als blaue Linie dar-
gestellt, emittiertes Fluoreszenzlicht in
griin. Die fiir die Strahlfiihrung be-
notigten optischen Bauteile sind als
M (Spiegel), BS (Strahlteiler) und L
(Linsen) gekennzeichnet. PD bezeichnet
einen Energiemesskopf.

3 Des Weiteren stehen zwei Gitter mit
1200 Linien/mm und 300 Linien/mm
mit einer Blaze-Wellenlidnge von 500 nm
zur Verfligung.

riments (nsFl, nsTA oder nslIR). AnschliefSend wird der Laserimpuls
tiber drei Strahlteiler (Eksma, UVFS, 30% oder 20% Reflektion) in
seiner Intensitdt abgeschwacht und tiber eine Zylinderlinse (LJ4147-
UV, Thorlabs, f =499,9mm) auf die Probe fokussiert. Der entstehen-
de Linienfokus hat eine Hohe von ungefdhr 2,5 mm.* Das in einem
Winkel von 56° emittierte Licht wird tiber eine achromatische Linse
gesammelt und mittels einer zweiten Linse (beide Edmund Optics,
N-FKs5/F2HT, 345nm—700onm, f=25mm) auf den Eintrittsspalt des
Spektrographen fokussiert. In den Parallelstrahl zwischen den bei-
den Linsen lassen sich — wenn nétig — Filter zur Unterdriickung von
gestreutem Anregungslicht einsetzen.

tonsIR
experiment

t TA M
exgemrﬁnem @ ------- %
BS/

Nd:YAG Laser
15 ns, 10 Hz,

1064 nm

or 532 nm
or 355 nm
or 266 nm
or213 nm

SHG)
THG)
FHG)
5HG)

50

Sample

Die spektrale Dispersion erfolgt in einem Spektrographen der Fir-
ma Acton Research (SP-308i). Es stehen drei Gitter zur Verfiigung;
das zumeist verwendete verfligt {iber 121,6 Linien/mm und ist fiir
410nm geblazed.3 An den Ausgang des Spektrographen ist die iCCD-
Kamera angeflanscht.

Zusitzlich zur Primérstrahlenfithrung wird der durch den ersten
Strahlteiler transmittierte Teilstrahl zur Protokollierung der Impuls-
energie genutzt. Verwendung findet ein pyroelektrischer Energie-
messkopf (PEM 45 K USB, Sensor- und Lasertechnik GmbH), wel-
cher tiber USB mit dem Messrechner verbunden ist.

5.1.2  Messelektronik

Bei der eigentlichen iCCD-Kamera handelt es sich um eine PI-MAX
1K des Herstellers Roper Scientific. Der darin verbaute CCD-Chip
(E2V 47-10) ist quadratisch mit 1024 nutzbaren Pixeln in beiden Di-
mensionen. Die Pixelgroflie betrdgt 13 umx 13 um. Die MCP ist ver-
mutlich vom Typ Gen III HQ Blue. Eine solche wiirde zwischen
850nm und 500nm eine nahezu gleich hohe Effizienz aufweisen, die
unterhalb von 500nm beginnt abzufallen. Ab etwa 350nm ist nicht
mehr mit einer Transmission oder gar Verstarkung des einfallenden
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Lichts zu rechnen. Der A/D-Wandler des Detektionssystems verfiigt
tiber 16 Bit, sodass Signale bis maximal 65 535 counts elektronisch
erfasst werden konnen.

Die Signalsteuerung erfolgt tiber einen Programmable Timing Gene-
rator (PTG, Roper Scientific). Dieser ist mittels USB an einen Compu-
ter angeschlossen und tibernimmt einerseits die zeitliche Ansteue-
rung der iCCD-Kamera und andererseits die Datentiibertragung von
dieser zum Computer. Uber einen internen Taktgeber lassen sich Si-
gnale mit einer Prédzision von etwa 40 ps erzeugen. Die Zeitauflosung
des Detektionssystems ist daher primér durch die Antwortzeiten des
CCD-Chips und der MCP gegeben. Hierzu gibt es in den vorliegen-
den Dokumenten widerspriichliche Angaben.

5.1.3 Triggerung

Die zeitliche Steuerung der Detektion wird vom PTG tibernommen.
Dieser wird extern iiber den Laser getriggert, welcher als Master
Clock des Experiments fungiert. Mit einer intern getakteten Repetier-
rate von 10 Hz wird zunéchst die Flashlamp geziindet (experimentel-
ler Zeitnullpunkt) und mit einer Verzégerung von 215 ps die Pockels-
Zelle aktiviert. Dazu werden entsprechende Synchronisationssignale
(FL Sync und PC Sync) bereitgestellt. Das FL Sync Signal wird zur
Triggerung des PTG verwendet. Entsprechend der vom Anwender
eingestellten Verzogerungs- (t) und Integrationszeit (At) gatet der
PTG tiiber zwei Steuersignale (Gate Start und Gate Stop) die Photoka-
thode. Diese ist dann zwischen t und ¢ 4 At aktiv. Darauf abgestimmt
wird tber ein drittes Rechtecksignal (Bracket) die MCP derartig ge-
schaltet, dass sichergestellt ist, dass die vergleichsweise langsam ant-
wortende MCP wihrend des Gateintervalls dauerhaft auf Spannung
liegt. Abbildung 5.2 veranschaulicht das zeitliche Zusammenspiel
der einzelnen Signale; Abbildung A.2 deren Triggerung. [116]

Die Verzogerungszeit ¢, nach der das Gateintervall beginnt, be-
zieht sich auf den externen Trigger, der dem PTG den Beginn des
Experiments signalisiert. Danach dauert es mindestens 215 ps bis zur
Auskopplung eines Laserimpulses und weitere ca. 16ns bis dieser
den Detektionsort erreicht. Bei der Wahl der Verzogerungszeit muss
diese konstante Verzogerung berticksichtigt werden (siehe Kapitel
5.2.1).

Der Laser befindet sich wéahrend einer Messung im Dauerbetrieb
und stellt entsprechend seiner Repetierrate alle 100 ms einen Impuls
zur Verfiigung. Dabei tibergibt er ein Triggersignal an den PTG, so-
dass dieser den Laserimpuls nutzen kann. Allerdings werden nach
Abschluss eines Messzeitpunkts (mit einer bestimmten Anzahl an
Akkumulationen) wihrend der darauffolgenden Datenverarbeitung
einige Anregungsimpulse verworfen. Auch wihrend Nutzereinga-
ben oder anderen Messpausen werden weiter Laserimpulse emittiert.
Die Energie der einzelnen Impulse kann tiber einen Energiemesskopf
protokolliert werden. Damit jedoch nur solche Impulse aufgezeich-
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Abbildung 5.2: Timing des nsFl-
Experiments: ~ Signalverldufe eines
Pulsensembles gegen die Zeit (nicht
mafistabsgerecht). Vom Laser aus-
gehende Signale sind rot, vom PTG
ausgehende Signale griin dargestellt.
In blau sind die an Photokathode
und MCP anliegenden Spannungen
qualitativ wiedergegeben.
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Abbildung 5.3: Instrumentenfunktion
des nsFl-Experiments. Aufgetragen ist
das integrierte Fluoreszenzsignal von
TX in DMSO nach Anregung bei
266 nm gegen die Zeit (schwarze Punk-
te) sowie die Anpassung mit einer
Gauf3-Funktion (rot).

4 Der CCD-Chip wird tiber ein Peltier-
Element dauerhaft auf —20°C gekiihlt.

net werden, die auch tatsidchlich vom PTG genutzt wurden, wird
der Energiemesskopf tiber das T0-Signal des PTG getriggert. Dieses
wird vom PTG kurz nach Erhalt des externen Triggers ausgegeben
und erstreckt sich tiber die komplette Dauer eines Pulsensembles.

5.2 Charakterisierung

5.2.1  Zeitauflosung

Wie bereits erwdhnt existieren zur nominellen Zeitauflosung des De-
tektionssystems widerspriichliche Angaben. Die Auflosung des Ge-
samtsystems wird aber ohnehin durch weitere Faktoren, insb. die Im-
pulsbreite des Lasers, beeinflusst. Uber eine Photodiode (DET10A2,
Thorlabs, 1ns Anstiegszeit) wurde die FWHM des Anregungsim-
pulses bei 266 nm zu 12ns—15ns bestimmt. Anders als bei TCSPC-
Experimenten lésst sich die IRF des Gesamtsystems in diesem Fall
nicht tiber gestreutes Anregungslicht ermitteln, da einzelne Kompo-
nenten bei Anregungswellenlédnge nicht transparent sind. Stattdes-
sen wurde eine Losung von Thioxanthon (TX) in DMSO bei 266 nm
angeregt und dessen Fluoreszenzemission (390nm-500nm) spek-
tral integriert. Die Fluoreszenzlebensdauer von TX in DMSO betragt
140 ps®! und ist damit um ein Vielfaches kiirzer als die erwartete
Zeitauflosung des Experiments. Thr Beitrag zur IRF ist daher ver-
nachlédssigbar. Die auf diese Weise ermittelte IRF (Abbildung 5.3)
weist eine FWHM von 9,3 ns auf und ist damit geringfiigig kiirzer als
die Impulsbreite des Lasers. Diese Unstimmigkeit konnte mehrfach
reproduziert werden; der Grund hierftir ist jedoch nicht bekannt.

Uber das Maximum der IRF ldsst sich der apparative Zeitnull-
punkt des Experiments bestimmen. Mit diesem beginnt der eigent-
lich zu untersuchende Fluoreszenzzerfall. Er liegt etwa 215,27 p1s nach
dem experimentellen Zeitnullpunkt, kann sich allerdings innerhalb
von Tagen um bis zu 20ns verschieben. Da eine dementsprechende
Verdnderung der Lichtstrecke um 6 m ausgeschlossen werden kann,
ist die Ursache dieses Phdnomens unklar.

5.2.2  Untergrundsignale

Da es sich bei der Fluoreszenzspektroskopie um ein Verfahren ohne
Referenzierung handelt, ist eine prézise Bestimmung und geeigne-
te Korrektur auf Untergrundbeitrdge erforderlich. Grundsétzlich er-
folgen alle Messungen unter Lichtausschluss, sodass Signalbeitrage
durch Deckenlicht o. A. nicht auftreten konnen. Fiir den Fall ge-
ringstmoglicher Verstarkung liefert die iCCD-Kamera dann ein Un-
tergrundsignal von ungefdhr 300 counts/px. Dieses ist das Resultat
mehrerer Rauschbeitrdge, insbesondere des thermischen Rauschens
des Detektors* und des Ausleserauschens.

Die Abhingigkeit des Untergrunds von den drei moglichen Ver-
starkungen einer gegateten iCCD-Kamera (Verstirkungsspannung
der MCP, Akkumulationen, Integrationszeit) wurde unabhingig von-
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einander untersucht (Abbildung 5.4). Dabei wurde festgestellt, dass
eine Erhchung der MCP-Spannung keinen Einfluss auf den gemesse-
nen Untergrund hat (links). Gleiches gilt fiir eine Verldngerung der
Integrationszeit (Mitte). Wird hingegen die Anzahl der Akkumula-
tionen erhoht, wird ein linearer Anstieg des detektierten Signals be-
obachtet (rechts). Dies ist insofern verwunderlich, da bei allen drei
verglichenen Verstarkungsverfahren nur ein einzelner Auslesevor-
gang stattfindet. Das Ausleserauschen sollte deshalb — wie die Mes-
sungen beziiglich MCP-Verstarkung und Integrationszeit nahelegen
— unverdndert bleiben. Eine Erkldarung tiber unterschiedlich starkes
thermisches oder Schrotrauschen ist ebenso wenig plausibel. Aller-
dings folgt der Anstieg des Untergrundsignals bis mindestens 2000
Akkumulationen einem streng linearen Verhalten, sodass sich dieser
Effekt in der Datenauswertung gut korrigieren lasst.

4000 T — — T — T T T — T — T — T

Abbildung 5.4: Untergrundsignal bei
verschiedenen MCP-Verstarkungen
(links), Integrationszeiten (Mitte) und
Akkumulationen (rechts). Im Falle un-
terschiedlicher Integrationszeiten oder
MCP-Verstarkungen zeigen die tiiber
alle Pixelzeilen gemittelten Spektren
keine Verdnderung. Bei Variation der
Akkumulationen zeigt sich ein linearer
Anstieg des integrierten Signals.
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Weiterhin wurde gepriift, ob das Untergrundsignal in allen Berei-
chen des CCD-Chips (insgesamt 1024 Pixelzeilen) vergleichbar ist.
Dabei konnten keine Unterschiede festgestellt werden (Abbildung
A.3). Jedoch ldsst sich ein kontinuierlicher Anstieg des Untergrun-
des mit der Zeit beobachten (Abbildung A.4). Diese Drift ist zwar
relativ schwach ausgeprégt und erfolgt auf der Zeitskala von Stun-
den, als Langzeiteffekt schliefSst dies aber eine nachtragliche Messung
des Untergrunds im Anschluss an eine Probenmessung aus.

5.2.3  Signalverstirkung

Akkumulationen

Mit jeder Akkumulation fiihrt ein weiterer Anregungsimpuls zur
Emission der untersuchten Probe und damit dem erneuten Auftref-
fen von Photonen auf den Detektor. Somit wird ein linearer Anstieg
des detektierten Signals mit zunehmender Anzahl an Akkumulatio-
nen erwartet. Tatsdchlich kann dieses Verhalten bis zur Sittigungs-
grenze des CCD-Chips beobachtet werden (Abbildung 5.5).

Neben dem Signalanstieg bewirken zusatzliche Akkumulationen
auch eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhltnisses (SNR). [98]
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Abbildung 5.5: Abhidngigkeit der
Signalintensitit von der Anzahl der
Akkumulationen.  Aufgetragen  ist
das spektral integrierte Signal von
[Ru(bpy),]*" in MeCN gegen die Ak-
kumulationen (schwarz), ein linearer
Fit desselben (rot) sowie das Signal-
zu-Rausch-Verhiltnis (blau). Letzteres
wurde aus dem Verhiltnis der Signale
bei 620nm (Emissionsmaximum) und
soonm (Untergrund) erhalten.
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Wie zu erwarten erhoht sich dieses mit zunehmender Anzahl an Ak-
kumulationen (und damit Photonen), steigt aber bei ausreichend ho-
her Photonenzahl kaum noch weiter an (vgl. Abbildung 5.5).

Integrationszeit

Das detektierte Signal sollte — einen konstanten Photonenfluss vor-
ausgesetzt — mit verlangerter Integrationszeit linear ansteigen. Bei
Betrachtung des integrierten Signals einer Halogenlampe kann dies
bis hin zu einer Integrationszeit von 1ms bestitigt werden (Abbil-
dung 5.6, links). In zeitaufgeldsten Experimenten liegt aufgrund des
exponentiellen Zerfalls kein konstanter Photonenfluss vor. Als Mo-
dellsystem wurde daher eine Losung von Ru(bpy),Cl, in MeCN
untersucht, dessen Phosphoreszenzlebensdauer unter Sauerstoffaus-
schluB8 8gons betrigt.[48] Dies ermoglicht eine langandauernde Be-
obachtung eines exponentiellen Signalabfalls. Die Signalintensitét
steigt mit zunehmender Integrationszeit zunéchst linear an und flacht
nach ca. 0,8 us ab (Abbildung 5.6, rechts). Dies ist auf die begrenzte
Lebensdauer der Emission zuriickzufithren und in guter Uberein-
stimmung mit dem fiir diese erwarteten Verlauf. Fiir den Fall, dass
die Integrationszeit klein gegeniiber der Lebensdauer ist, kann die
lokale Zunahme des Signals aber als linear angesehen werden. Bei
sehr kurzen Integrationszeiten zeigen sich jedoch kleine Unsicherhei-
ten. Diese lieflen sich gegebenenfalls auf die nicht gekldrte minimale
Zeitauflosung des Systems zurtickfithren (siehe oben).
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Abbildung 5.6: Abhéngigkeit der Si-
gnalintensitdt von der Integrationszeit.
Aufgetragen sind die spektral integrier-
ten Signale einer Halogenlampe (links)
und einer Losung von [Ru(bpy),]*" in
MeCN (rechts) gegen die Integrations-
zeit. Durchgezogene, rote Linien stellen
lineare Anpassungen dar, im Fall der
Ruthenium-Losung nur fiir frithe Da-
tenpunkte. Die gestrichelte Linie ist ei-
ne Simulation des Integrals eines expo-
nentiellen Zerfalls.

integration time / ns

MCP-Verstirkung

Wird bei ansonsten gleichbleibenden Messbedingungen die Span-
nung der MCP erhoht, fiihrt dies zu einer immer starker werden-
den Verstirkung des urspriinglichen Signals (Abbildung 5.7). Da
das Funktionsprinzip der MCP auf einem Kaskadeneffekt beruht,
ist ein nicht-linearer Anstieg zu erwarten.[*>! In der Tat lassen sich
die erhaltenen Datensdtze gut iiber eine Exponentialfunktion der
Form S(MCP) = B-e*MCP beschreiben. Darin ist MCP ein zwischen
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o und 255 in willkiirlichen Einheiten gegebenes Mafi der MCP-Ver-
starkung und entspricht nicht der tatsdchlich angelegten Spannung.
Der Parameter « sollte im Idealfall unabhingig vom Eingangssignal
und damit auch von der untersuchten Probe sein. Er wurde tiber eine
Vielzahl an Messungen zu a ~ 0,0147 bestimmt; dabei reichte der Be-
reich von 0,013 79-0,015 47. Fiir den quantitativen Vergleich zweier
an verschiedenen Tagen vorgenommenen Messungen bedeutet dies
im Extremfall (MCP = 255) eine Abweichung der beiden Verstar-
kungsfaktoren von fast 50 %. Da in der Praxis aber nur Messungen
desselben Tages bei verschiedenen MCP-Verstarkungen verglichen
werden, ist die Abweichung des Verhéltnisses bspw. zwischen MCP
=128 und MCP = 255 weitaus bedeutsamer. Dieses fiir die Datenkor-
rektur wichtige Verhiltnis schwankt mit « um =+ 12 %. Die regelma-
Bige Bestimmung von a begleitend zur eigentlichen Probenmessung
ist daher empfehlenswert.

5.2.4  Schwankungen der Anregungsenergie

Fiir das verwendete Lasersystem sind sehr grofle Schwankungen in
der Ausgangsleistung bekannt. Diese lassen sich zum einen tiber

elektronische Effekte5 und zum anderen iiber Umwelteinfliisse®

er-
klaren. Konkret werden im Dauerbetrieb periodische Schwankungen
mit einer Periodendauer von ~ 38s beobachtet. Die Impulsenergie
variiert dabei bis zu 10% um den Mittelwert. Diese Schwankun-
gen zeigen sich ebenso in der mittels iCCD gemessenen Signalin-
tensitdt. Abbildung 5.8 zeigt das stationdre Fluoreszenzsignal von
TX in DMSO iiber einen Zeitraum von 3omin. Eine einzelne Mes-
sung erfolgte dabei tiber 200 Akkumulationen und dauerte somit
20s. Dies ist représentativ fiir die Messzeiten (pro Verzogerungszeit-

punkt) wihrend zeitaufgeloster Experimente.
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Abbildung 5.7: Abhingigkeit der Si-
gnalintensitat von der MCP-Spannung.
Aufgetragen ist das spektral integrier-
te Signal von NMA-dF in MeOH ge-
gen die MCP-Verstarkung (schwarze
Punkte) sowie ein exponentieller Fit mit
« = 0,014 48 (rot). Simulationen fiir den
hochsten (blau) und niedrigsten (griin)
Wert von a sind zur Verdeutlichung der
Unsicherheit ebenfalls eingezeichnet.

5Sowohl die Flashlamp (und damit
die Erzeugung der Besetzungsinversi-
on) als auch der Giiteschalter unterlie-
gen einem Jitter.

®Im Laserlabor wird die Temperatur
grob konstant gehalten. Die Luftfeuchte
wird nicht reguliert, obwohl die NLO-
Kristalle aus Kaliumdihydrogenphos-
phat stark hygroskopisch sind.

Abbildung 5.8: Auswirkung der
Korrektur auf Schwankungen des
Lasers. Aufgetragen ist das statio-
niare Fluoreszenzsignal von TX in
DMSO ohne (schwarz) und mit (rot)
Berticksichtigung ~ der  Anregungs-
energie. Die einzelnen Messungen
erfolgten unmittelbar nacheinander
iber einen Zeitraum von 30 Minuten
(At = 100ns, ACCU = 200, MCP = 96).
Der Mittelwert ist als blaue Linie
gekennzeichnet; der Bereich um + 5%
ist farbig hinterlegt.
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7Bis dahin wurde die MCP-Verstar-
kung bereits auf das Maximum erhoht.
Eine weitere Erhohung der Integrati-
onszeit wiirde entsprechend der be-
grenzten Lebensdauer zu keiner weite-
ren Verstarkung fiihren (vgl. hierzu Ab-
bildung 5.6, rechts). Weiterhin resultie-
ren zusitzliche Akkumulationen kaum
noch in einer Verbesserung des SNR
(vgl. Abbildung 5.5).

Grundsitzlich lielen sich die Intensititsschwankungen ausglei-
chen, indem jede Einzelmessung {iber eine lingere Zeit (> 38s) er-
folgen wiirde. Die Gesamtmesszeit wiirde sich so jedoch mindes-
tens verdoppeln und die Problematik lediglich von Kurzzeit- auf
Langzeiteffekte verschoben. Stattdessen wird die Laserintensitét tiber
einen Energiemesskopf hinter dem ersten Strahlteiler (vgl. Kapitel
5.1.1) aufgezeichnet. Fiir jeden Messpunkt wird der Mittelwert der
Impulsenergien gebildet und das gemessene Fluoreszenzsignal auf
diesen normiert. Die korrigierten Signale weichen nur noch um ma-
ximal 5 % vom Mittelwert ab (vgl. Abbildung 5.8). Dass sich der Mit-
telwert der Messwerte durch diese Korrektur nicht dndert, zeigt, dass
tatsdchlich eine Korrelation zwischen Impulsintensitdt und gemesse-
nem Signal vorliegt.

5.2.5  Dynamik

Eine moglichst grofie Dynamik der iCCD-Kamera sowohl beziiglich
der Signal- als auch der Zeitachse ist wesentlich fiir den Erfolg der
beabsichtigten Sensibilisierungsexperimente. Zu Testzwecken wur-
den Losungen von NMA-dF in MeOH (77, = 15ns, vgl. Kapitel 7)
und Ru(bpy),Cl, in MeCN vermessen (Abbildung 5.9). Es zeigt sich,
dass in beiden Fillen das Signal der spektral integrierten Emissi-
on iiber drei Grofienordnungen hinweg verfolgt werden kann.” Fiir
einen exponentiellen Zerfall gemaf S(t) = Sy - e~/7 sollte das Signal
dabei auf 6,97 abgesunken sein. Die Ubereinstimmung des gemesse-
nen Signals mit dem fiir die Lebensdauer simulierten Signalverlauf
(Abbildung 5.9) bestétigt diese Erwartung.
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Abbildung 5.9: Verlauf der spektral
integrierten Emission als Funktion der
Zeit. Aufgetragen sind die Fluoreszenz-
bzw.  Phosphoreszenzzerfille  von
NMA-dF (links) und [Ru(bpy),]**
(rechts) nach optischer Anregung
auf einer doppelt logarithmischen
Skala. Simulationen der Zeitspuren
von NMA-dF und [Ru(bpy),]** sind
rot eingezeichnet. Im blau markierten
Bereich (drei Grofienordnungen auf
der Signalachse) folgen die Messwerte
dem erwarteten Verlauf.
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Strahlende Zerfille konnen also jeweils solange beobachtet wer-
den, bis sie auf 1/1000 ihrer Anfangsamplitude abgesunken sind. Dies
setzt jedoch voraus, dass zu Beginn der Emission die Signalinten-
sitdit bspw. durch Anpassen der Laserenergie auch bei ansonsten
geringer Verstarkung (wenige Akkumulationen und niedrige MCP-
Spannung) grof3 ist. Bei Experimenten mit multiexponentieller Zer-
fallscharakteristik (z. B. prompte und verzogerte Emission) ist diese
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Bedingung fiir die spateren Komponenten nicht mehr erfiillt, da ei-
ne Erhohung der Anregungsenergie wihrend des Experiments nicht
moglich ist. Weiterhin ist auch die Verstarkung mittels MCP bis zum
Erreichen der spateren Komponenten bereits voll ausgenutzt. Es ver-
bleibt damit die Verldngerung der Integrationszeit und die Erho-
hung der Akkumulationen zur Signalverstarkung. Diese kénnen al-
leine aber keine Beobachtung des Signals tiber drei Grofienordnun-
gen mehr ermoglichen. Entsprechende Experimente mit NMA-dF,
die auf die Beobachtung der prompten Fluoreszenz und spiteren
TTA abzielten, verliefen tiber insgesamt ca. sechs Groffenordnungen
des Signals erfolgreich. Dabei konnte die TTA nur bis zu 1/50 ihrer
Anfangsintensitidt detektiert werden.

5.3  Messprotokoll und Datenkorrektur

Das fiir die Messungen in dieser Arbeit angewandte Protokoll sah
eine in Blocken erfolgende Erhohung der Integrationszeit vor (Ta-
belle 5.1). Innerhalb eines Messblockes stieg die Verzdgerungszeit
konstant mit der Integrationszeit an. Die jeweils verwendete MCP-
Verstarkung wurde so grofs gewdhlt, dass es bei der ersten Verzoge-
rungszeit des Blockes zu keiner Ubersattigung des Detektors kam. Je
nach Probenlosung und Messtag wurden deshalb individuelle Wer-
te festgelegt. Die Anzahl der Akkumulationen betrug nach Mog-
lichkeit 200. Auf mehr Akkumulationen wurde zur Verminderung
von Langzeiteffekten (z. B. Drift des CCD-Untergrunds, Konzentra-
tionsdnderungen durch kontinuierliches Entgasen, langfristiges Ab-
sinken der Anregungsenergie, etc.) verzichtet.® Weniger Akkumula-
tionen sollten aus Griinden der Statistik und des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses nicht verwendet werden. Allerdings erforderten die bei
kurzen Verzogerungszeiten sehr hohen Signalintensitaten (trotz mi-
nimaler Integrationszeit und MCP-Verstdarkung) eine Senkung der
Akkumulationen auf ca. 20. Ansonsten wére es auch hier zu einer
Ubersittigung des Detektors gekommen.

Die Messung des Untergrundes erfolgte simultan mit der Proben-
messung. Dazu wurde ausgenutzt, dass das von der Probe emittierte
Licht nur auf ca. 200 Pixelzeilen des Detektors projiziert wird. Die
tibrigen Zeilen lassen sich daher zur Bestimmung des Untergrund-
signals bei identischen Messbedingungen nutzen. Auf eine getrennt
erfolgende und nicht mehr exakt vergleichbare Untergrundmessung
kann so verzichtet werden.

Sowohl das spektral dispergierte Fluoreszenz- als auch das Unter-
grundsignal werden zur Auswertung iiber dieselbe Anzahl an De-
tektorzeilen aufsummiert und spektral integriert. Der Untergrund
BG wird dann zundchst vom Fluoreszenzsignal S subtrahiert. Die
weitere Korrektur der erhaltenen Daten erfordert nun eine Bertick-
sichtigung der unterschiedlichen Verstarkungsparameter. Dies kann
grundsétzlich auf zwei verschiedene Arten erfolgen:

Tabelle 5.1: Typisches Messprotokoll fiir
nsFl-Experimente

At t
1ins 1NS—100NS
10ns 50Ns—350Ns
50ns 50NS—750NS

100NS  100NS—1000NS
0,5 1S 0,5 1S — 10 IS
1ps 1pS—201s
2,51s 15 PS—50 [S
5us 25ps—150 s
25 s 50 1S — 500 PIS

8 Die Dauer eines vollstindigen Sensi-
bilisierungsexperiments betragt mit 200
Akkumulationen immer noch ca. 4h—
5h.
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9Es ist auch eine Kombination beider
Methoden moglich. Parameter, deren
Abhiéngigkeiten bekannt sind, kénnen
zunéchst rechnerisch korrigiert und an-
schlieflend verbleibende Einfliisse, de-
ren Abhingigkeit nicht genau bekannt
ist, durch Skalierung berticksichtigt
werden. In einem solchen Fall miissen
nur noch Parameter mit unbekannten
Abhingigkeiten innerhalb eines Mess-
blockes konstant bleiben.

1. Mathematische Korrektur auf Basis der oben beschriebenen
Abhingigkeiten oder

2. Skalierung aufeinanderfolgender Messblocke an einem gemein-
samen Verzogerungszeitpunkt.

Option 1 ermoglicht die Variation aller Parameter zu jeder Verzo-
gerungszeit, erfordert allerdings eine Normierung auf eine gemein-
same Verstarkungssituation. Ist bekannt, inwiefern sich ein Verstar-
kungsparameter auf das beobachtete Signal auswirkt, ldsst sich des-
sen Beitrag herausrechnen. Im Falle der Verstirkung durch Akku-
mulation steigt das Signal linear an. Die Division des Signals durch
die entsprechende Anzahl an Akkumulationen ACCU fiihrt zu einer
Normierung auf die minimale Verstarkung (ACCU = 1). Analog lasst
sich fiir die ermittelten Abhédngigkeiten beziiglich Integrationszeit At
und MCP-Verstarkung MCP verfahren. Die Korrektur des spektral
integrierten Signals S(t, At, ACCU, MCP) auf ein verstirkungsunab-
hingiges Signal S(t) erfolgt dann nach:

S(t) :(S(t,At,ACCU, MCP) — BG(t, At, ACCU, MCP))
-1

: (At . ACCU - e""MCP) - <E(t)>ACCU (5.1)

Darin ist (E(t)) ,ccy
iiber ACCU Laserimpulse gemittelte Impulsenergie.

die fiir die Messung bei Verzogerungszeit ¢

Die Korrektur iiber ein Skalierungsverfahren erfordert Messblo-
cke innerhalb derer alle Parameter unverandert belassen wurden.?
Diese werden dann {tiberlappend vermessen, sodass fiir mindestens
eine Verzogerungszeit Messdaten mit niedriger und hoher Verstéar-
kung vorliegen. Aus diesen ldsst sich ein Skalierungsfaktor bestim-
men, der auf die Messpunkte des Blockes mit hoherer Verstiarkung
angewandt wird. Auf diese Weise wiirden alle nachfolgenden Mess-
blocke auf die Verstarkungssituation, wie sie am Anfang des Experi-
ments vorliegt, skaliert.

Der Vorteil der Skalierung liegt darin, dass sie auch bei unbekann-
ten Verstarkungsparametern bzw. bei Unkenntnis iiber deren Ein-
fluss zur Anwendung kommen kann. Allerdings ist es erforderlich,
dass regelméfiig mit zwei verschiedenen Verstirkungen bei identi-
scher Verzogerungszeit ausreichend hohe (aber nicht séttigende) Si-
gnalintensitédten erreicht werden konnen. Da sich dies in der Praxis
als nicht-trivial herausgestellt hat, erfolgte die Korrektur nach Mog-
lichkeit iiber Gleichung 5.1.



6 Untersuchungen zu Abhingigkei-
ten von Fluoreszenzintensititen

»Wenn der Mensch zu viel weifS, wird das lebensgefihrlich.
Das haben nicht erst die Kernphysiker erkannt,

das wusste schon die Mafia.«

NORMAN MAILER

Uber den bereits in Kapitel 2 erlduterten Zusammenhang von Ab-
sorption und Emission ldsst sich folgern, dass mit zunehmender
Anzahl an absorbierten Photonen auch die Anzahl der emittierten
Photonen steigt. Die fiir eine bestimmte Probenldsung gemessene
Fluoreszenzintensitét ist also abhédngig von der Absorption dieser
Probe. Sollen Fluoreszenzsignale von verschiedenen Probenldsungen
quantitativ miteinander verglichen werden, ist eine genaue Kenntnis
solcher Abhingigkeiten zwingend erforderlich. In der zweiten Half-
te des 20. Jahrhunderts wurden hierzu bereits einige Studien vor-
genommen, insbesondere durch Parker, [149.15°] Timnick[1511521 ynd
Street.[153154155156] Hier sollen nun die spezifischen Konsequenzen
solcher Abhéngigkeiten fiir die Untersuchung eines Energietransfer-
prozesses dargelegt und die dadurch hervorgerufenen Probleme fiir
eine Quantifizierung der Transfereffizienz durch zusitzliche Vorar-
beiten gelost werden.

6.1 Theoretische Voriiberlegungen

Das tatsdchlich gemessene Fluoreszenzsignal S ergibt sich aus der In-
tensitit des eingestrahlten Anregungslichts Iy, einer Funktion f(A),
welche beschreibt, wo und wie stark das Anregungslicht von der un-
tersuchten Probe absorbiert wurde, der Fluoreszenzquantenausbeute
@), mit welcher das absorbierte Licht wieder emittiert wird, sowie
der Ausbeute der Detektion ®,4,;, die die Effizienz der Detektion so-
wie die Konversion in eine Messgrofe (z. B. counts) beschreibt. [150]

S=1Iy f(A) Pg - Dyet (6.1)

Da Iy, @5 und Py, wihrend eines Experiments als konstant ange-
sehen werden konnen, ldsst sich der qualitative Verlauf des Fluores-
zenzsignals S tiber f(A) beschreiben. Die Absorption ist allerdings
per Definition abhdngig von der Schichtdicke d. Dadurch ergeben
sich mehrere Probleme:
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*Es sei ausdriicklich darauf hingewie-
sen, dass die OD in der Praxis nicht
direkt gemessen, sondern durch ande-
re Beziehungen, bspw.

OD = A/d oder
m/ M
\%4

erhalten werden wird.

OD =

- €

2 An dieser Stelle sei daran erinnert,
dass bei Messungen in FF-Geometrie
idealerweise ein Winkel von 56°[102]
vorliegt. Die Angabe einer Absorpti-
on beziiglich der Kiivettenschichtdicke
(im Sinne einer Kantenlédnge) wiirde zu
dem Problem fiihren, dass aufgrund
des Winkels diese Kantenlinge we-
der der maximalen Weglinge des An-
regungslichts (gedachte Verlingerung
des lila Pfeils in Abb. 6.1) noch der ma-
ximal moglichen Weglange des Fluores-
zenzlichts (gedachte Verlingerung des
griinen Strahls entlang der gestrichel-
ten Linie) entspricht. Der Bezug zwi-
schen Ax und d miisste hier umstand-
lich tiber trigonometrische Funktionen
hergestellt werden. Da dieser Bezug
aber eigentlich nicht weiter relevant ist,
empfiehlt sich erneut die Verwendung
der optischen Dichte.

1. Die tatsdchliche Schichtdicke Ax, auf welcher es zu einer Ab-
sorption kommt, die anschlieffend zu einer messbaren Fluores-
zenz fiithrt, ist in der Regel ungleich der Kiivettenschichtdicke
d. Es miissten also meist zwei verschiedene Schichtdicken be-
riicksichtigt werden.

2. Eine Messung der Absorption ist in einigen der in diesem Kapi-
tel betrachteten Fluoreszenzkiivetten nicht ohne betrachtlichen
Aufwand moglich. Die Absorption muss daher in einer ande-
ren Kiivette gemessen werden, deren Schichtdicke d’ in keinem
kausalen Zusammenhang mit Ax steht.

Die Betrachtung des Fluoreszenzsignals in Abhingigkeit der Ab-
sorption wiirde also die Berticksichtigung bis zu dreier Schichtdi-
cken erfordern, da die Absorption alleine nicht eindeutig wére. Die
nachfolgenden Formeln wiirden so unnotig verkompliziert. Deshalb
wird im Folgenden statt der Absorption die schichtdickenunabhén-
gige optische Dichte OD zur Beschreibung der Funktion f(A) ge-
nutzt." Absorptionsmessungen in Kiivetten einer beliebigen Schicht-
dicke d (oder d’) kénnen so von Fluoreszenzmessungen in Kiivetten
mit anderer effektiver Schichtdicke Ax logisch getrennt werden. Bei
letzterer handelt es sich um die einzig relevante Schichtdicke, die
in Kombination mit der optischen Dichte die effektive Absorption
A = OD - Ax ergibt. Im Weiteren beziehen sich A und f(A) deshalb
stets auf diese effektive Absorption.

Grundsitzlich steigt die Fluoreszenzintensitdt mit dem Anteil des
effektiv absorbierten Lichts an: 4!

funs(A) =1 — 10700 (6.2)

Bei stark verdiinnten Proben, in denen nur ein Bruchteil des Anre-
gungslichts absorbiert wird, steigt S sogar linear an:[15]

fiin(A) =In10-OD - Ax (6.3)

Dabei beschreiben f;, und f,,s sémtliches auf der Wegstrecke Ax
absorbiertes Anregungslicht. Fiir lineare und front-face Geometri-
en liefert diese deshalb bereits eine ausreichend gute Beschreibung
des Intensititsverlaufs.[1°?] Die bei linearen Geometrien verwende-
ten Kiivetten verfiigen in der Regel tiber kleine Schichtdicken, so-
dass von Ax = d ausgegangen werden kann (vgl. Abbildung 6.1).
Bei front-face Messungen fiihren die sehr hoch gewéahlten optischen
Dichten zu einer ebenfalls kleinen effektiven Schichtdicke Ax.?

Anders verhilt es sich fiir den Fall rechtwinkliger Detektionsgeo-
metrien. Hier kann nicht mehr davon ausgegangen werden, dass der
von der Detektion erfasste Bereich mit derjenigen Schichtdicke, auf
der die Probe mit dem Anregungslicht wechselwirkt, iibereinstimmt.
Experimentell duflert sich dies darin, dass das Fluoreszenzsignal S
nach dem Erreichen eines Maximalwertes mit zunehmender opti-
scher Dichte wieder abfillt. Zur Beschreibung dieses Verhaltens sind
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1 %
Ay
= Ay -
Xa %o Xg
(a) lineare Geometrie (b) FF-Geometrie (c) RA-Geometrie

genauere Uberlegungen zur Detektionsgeometrie notig (vgl. Abbil-
dung 6.1, ¢):[151 Trifft das Anregungslicht auf eine Probenkiivette
der Schichtdicke d, kann es {iber die komplette Lange absorbiert
werden. Die Detektionsoptiken sind tiblicherweise jedoch so justiert,
dass nur jenes Fluoreszenzlicht, das von einem Detektionsbereich
der Breite Ax um den Mittelpunkt der Kiivette xy ausgeht, detek-
tiert wird. Entlang der Achse des Anregungslichts beginnt die De-
tektion bei x4 = x¢ — %.3 Das eingestrahlte Anregungslicht wird
somit gemafs primarem Filtereffekt auf das bis dahin transmittierte
Licht 10-9P*4 gesenkt. Anschliefend findet nur auf dem Intervall
[xa,xg] der Linge Ax eine fiir die Messung relevante Absorption
statt.4 Die Abhangigkeit der Fluoreszenz von der Absorption in Auf-
bauten mit rechtwinkliger Geometrie ldsst sich daher unter Bertick-
sichtigung des priméren Filtereffekts tiber

fprim(A) = 1070P%4 . (1 —1070P4¥) (6.4)
beschreiben. Durch Umformung kann die dquivalente Form 149
fprim(4) = 1070P%2 — 10700 (6.5)

erhalten werden. Abbildung 6.2 zeigt den Verlauf der soeben be-
schriebenen Funktionen f(A).

6.2 Vergleich verschiedener Detektionsgeometrien und Schicht-

dicken

Das in dieser Arbeit zur Anwendung kommende Sensibilisierungs-
experiment (Kapitel 9) soll Informationen tiber einen (mutmaflich
stattfindenden) Energietransfer auf Basis der gemessenen Fluores-
zenzintensitit eines der beiden Reaktionspartner liefern. Dabei erge-
ben sich aus apparativer Sicht zwei Probleme:

1. Die Gesamtabsorption der untersuchten Losung dndert sich
im Laufe des Experiments stark. Dadurch hervorgerufene An-
derungen in der Fluoreszenzintensitdt miissen durch geeigne-
te Korrektur von solchen Anderungen, die keinen apparati-
ven sondern photophysikalischen Hintergrund haben, getrennt
werden konnen.

Abbildung 6.1: Strahlengeometrie ver-
schiedener Detektionsanordnungen. Er-
lauterung siehe Text.

3 Die Detektion endet in dieser Nota-
tion bei xp = xo + %. Daraus folgt
Xg —xa = Ax.

4Nur bei ungewthnlich grofier Spalt-
breite erstreckt sich Ax tiber die kom-
plette Breite der Kuivette. In dem Fall ist
x4 = 0 und Gleichung 6.4 vereinfacht
sich zu Gleichung 6.2. Vgl. hierzu auch
die Simulationen in Abbildung A.5.

0.0 05 10 15 2.0
effective absorption

25 3.0 35
Abbildung 6.2: Qualitativer Funkti-
onsverlauf von f;, (A) (blau), fups(A)
(orange) und fpyip (A) (grin) gegen die
effektive Absorption.
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5Solche Korrekturkurven koénnen ent-
weder tiiber eine Konzentrationsreihe
oder mittels Fluoreszenzanregungs-
spektren erhalten werden. [157]

Ax=0.1cm

forim (normalized)

6 7

3 4
optical density / cm~1

Abbildung 6.3: Einfluss des Detektions-
orts auf die Fluoreszenzintensitit. Dar-
gestellt ist der Verlauf der normierten
Fluoreszenz gegen die optische Dich-
te bei Anregungswellenlinge auf Ba-
sis von Gleichung 6.4 fiir verschiede-
ne Werte von xy bei Ax = o,1cm. Die
Schichtdicke der angenommenen Kii-
vette betragt d = 1.cm.

®Die verwendeten 1mm und 0,5 mm
Durchflusskiivetten erfordern eine li-
neare Detektionsgeometrie. Experimen-
te mit diesen Kiivetten wurden deshalb
am Kerr-Gate durchgefiihrt.

Abbildung 6.4: Abhdngigkeit der Fluo-
reszenzintensitit von der optischen
Dichte in einer 1cm-Kivette (links,
grau) und in einer Durchflusskiivette
mit 0,5 mm Schichtdicke (rechts, oran-
ge). Experimentell erhaltene Messdaten
sind als Punkte dargestellt, Fits nach
Gleichungen 6.2, 6.3 oder 6.4 als rote
bzw. schwarze Linien.

2. Da ein konzentrationsabhingiger Prozess untersucht werden
soll, miissen Messungen in verschiedenen Konzentrations- und
damit verschiedenen Absorptionsbereichen moglich sein.

Die erstgenannte Problematik liefSe sich geméfS der vorangegan-
genen Ausfithrungen durch Gleichung 6.4 korrigieren. Dazu miis-
sen lediglich Korrekturkurven aufgezeichnet werden, sodass aus ei-
nem Fit der Fluoreszenzintensitdt in Abhidngigkeit der Absorption
die Geometrieparameter xy und Ax erhalten werden konnen.>

Der Grund, aus dem eine Fluoreszenzdetektion in RA-Geometrie
nicht bis zu unendlich grofien Absorptionen moglich ist, liegt in der
Abschwichung des Anregungslichts bis hin zum Detektionsort. Dies
liefert einen Ansatz fiir die Losung des zweiten Problems: Der Beob-
achtungsbereich ldsst sich durch Variation von x verschieben. Mog-
lich wére dies beispielsweise durch eine reale Verschiebung der Kii-
vette aus dem Detektionszentrum heraus. Eine Simulation des Ver-
laufs der Fluoreszenzintensitit in einer 1 cm-Kiivette fiir verschiede-
ne Werte von x( zeigt die zugédnglichen Beobachtungsbereiche (Ab-
bildung 6.3). Wahrend fiir xy = o,5cm bereits bei OD < 1cm™ das
Maximum der Fluoreszenzintensitdt erreicht ist und dieses danach
schnell abfillt, liefe sich mit einer Verschiebung der Kiivette nach
hinten, sodass x9 = 0,1cm, das Maximum auf ungefdhr 5cm™ ver-
schieben. Auch der nachfolgende Abfall verlduft deutlich langsamer,
sodass der Beobachtungsbereich auf ca. 12cm™ ausgedehnt werden
kann.

Die Veranderung der Kiivettenposition sollte in géngigen Fluo-
reszenzspektrometern zwar einfach moglich sein, ist ohne spezielle
Halterung aber nur ungenau reproduzierbar. Anstatt die vom Anre-
gungslicht zu durchdringende Wegstrecke auf diese Weise kiinstlich
zu verringern, liefie sich dies auch durch die Nutzung von Kiivetten
mit Kantenldnge < 1cm erreichen. Es wurden daher Korrekturfunk-
tionen fiir Kiivetten mit verschiedenen Schichtdicken® in Richtung
des Anregungsstrahls aufgenommen (Abbildung 6.5). In allen Fal-
len zeigt sich der erwartete Verlauf. Mit sinkender Kantenldnge (ent-
sprechend einem kleinerem Kiivettenmittelpunkt xg) ist das Maxi-
mum der Fluoreszenzintensitit zu deutlich grofieren optischen Dich-
ten verschoben.

absorption w.r.t. cuvette pathlength absorption w.r.t. cuvette pathlength
0,5 1,0 15 2,0 25 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 025
T T T T T T T 7

0,0
3x10°

© exp. data) xioe [ | @ ©xp.data ]
f p

prim

8x10° q
2x10° q g
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Wird das Fluoreszenzsignal in o,5 mm-Kiivetten betrachtet (Ab-

bildung 6.4, rechts), zeigt sich die bereits angesprochene Vereinfa-

chung fiir den Fall Ax = d. Der Verlauf der Fluoreszenzintensitét

lasst sich hier bis einschliefSlich OD = 5cm™ (effektive Absorption
A = OD - Ax = 0,25) nach Gleichung 6.2 beschreiben.

optical density / cm™!

Abbildung 6.5: Abhingigkeit der Fluo-

0 1 2 3 4 5 reszenzintensitit von der optischen
T v T T T T T T T 1 Dichte bei verschiedenen Detektions-
\ | geometrien. Die x-Achsen sind hin-
} ./ LT e ° } sichtlich der Konzentration eines Rein-
D& ° —_ stoffes identisch. Zu Vergleichszwe-
P& Y | 27 cken kennzeichnen die unteren Ach-
| sen die Absorptionen beztiglich der je-
3 weiligen Kiivettenschichtdicke in Anre-
| 1 cm cuvette gungsrichtung.
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7 Diese liegt bei einem gemaf3

Ao
/ F(\)dA =1
In

skalierten Fluoreszenzspektrum vor.

Abbildung 6.6: Verdeutlichung der un-
terschiedlichen Stokes-Shifts von MP
in MeCN (oben, lila), AC in MeOH
(mitte, blau) und DBPHZ in CX (un-
ten, griin). Dargestellt sind normierte
Absorptions- (gestrichelt) und Fluores-
zenzspektren (gefiillt).

8 Die Fluoreszenzspektren wurden un-
ter Bedingungen unendlicher Verdiin-
nung aufgenommen und unterliegen
keiner Reabsorption.

6.3  Beriicksichtigung der Reabsorption

Bei Molekiilen, deren Absorption und Fluoreszenz spektral tiberlap-
pen, kann es neben dem primdren inneren Filtereffekt auch zu ei-
ner Reabsorption der bereits emittierten Fluoreszenzstrahlung kom-
men.['52] Dieser sekundére innere Filtereffekt ist anders als der Pri-
mére vom untersuchten Stoff, genauer von dessen Stokes-Shift, ab-
héngig.

Quantitativ ldsst sich die Abschwédchung der emittierten Fluores-
zenz Uiber das Integral der Transmission im Bereich der Reabsorpti-
on beschreiben. Dieser Bereich Ay entspricht dem Weg, welchen die
emittierte Strahlung in Richtung der Detektion durch die Proben-
16sung zuriicklegen muss (vgl. Abbildung 6.1). Eine entsprechend
erweiterte Form von Gleichung 6.4 lautet

Ay

fuk(A) = fyrin(4) - [ “107OPWELFQY AN (66)
M

Darin ist F(A) die relative Fluoreszenzintensitdt” und OD(A) die op-

tische Dichte bei der jeweiligen Emissionswellenldnge A; A; und A,

bezeichnen die Grenzen des Fluoreszenzbereichs.

Zur Verdeutlichung des Einflusses der Reabsorption werden im
Folgenden drei Substanzen betrachtet (vgl. Abbildung 6.6): Methyl-
phthalimid (MP), Acridon (AC) und Dibenzol[a,j]phenazin (DBPHZ).
Wahrend MP einen sehr grofsen Stokes-Shift von tiber 10 ooocm™
aufweist['58] und somit praktisch keine Reabsorption zeigt, liegt die-
ser fiir DBPHZ in Cyclohexan bei nur 117cm™. [159] AC wurde mit

einem Stokes-Shift von ungefdhr 1000cm™

u[80

als Beispiel fiir einen

,durchschnittlichen” [ Fluoreszenzfarbstoff ausgewahlt.

normalized absorption and fluorescence

DBPHZ / CX
v = -1
. | eammeeer oo ) V Stokes = 1117 cm
250 300 350 400 450 500 550 600

wavelength / nm

Auf Basis der bekannten Absorptions- und Fluoreszenzspektren®
lasst sich das Fluoreszenzsignal in Abhéngigkeit der optischen Dich-
te simulieren (Abbildung 6.7, links). Fiir quadratische Kiivetten zeigt
die Reabsorption praktisch keine Auswirkung auf den annihernd
linear verlaufenden Bereich bei niedrigen Absorptionen. Danach tre-
ten jedoch grofle Unterschiede auf. Bei sehr kleinem Stokes-Shift ist
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die maximal erreichte Fluoreszenzintensitdt deutlich verringert; der
anschliefende Abfall erfolgt zwar mit gleicher Steigung, fiihrt aber
bereits bei niedrigeren Absorptionen zur Unterschreitung der Detek-
tionsschwelle und verkleinert so den Beobachtungsbereich. Mit zu-
nehmendem Stokes-Shift nahert sich der Verlauf der Fluoreszenzin-
tensitdt dem idealen Verhalten (ohne Reabsorption) immer weiter an.
Fiir MP in MeCN kann erwartungsgemaf} keine Abweichung vom
Verhalten nach Gleichung 6.5 mehr festgestellt werden.
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Wird anstelle einer quadratischen Kiivette eine mit unterschied-
lichen Kantenlédngen gewihlt, hat dies ebenfalls einen starken Ein-
fluss auf die Fluoreszenzintensitédt. Verdeutlichen ldsst sich dies am
Beispiel von AC in MeOH (Abbildung 6.7, rechts).’® Ist die Wegstre-
cke der Reabsorption Ay grofer als jene der Anregung fithrt auch
dies zu einer Verringerung des maximalen Fluoreszenzsignals und
zu einem kleineren Absorptionsbereich, auf dem eine Detektion er-
folgen kann. Ist das Verhaltnis von Ay zur Wegstrecke der Anregung
besonders grof3, verkiirzt sich der Bereich, welcher linear angendhert
werden kann, deutlich.

Bei Substanzen wie MP, deren Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren nicht tiberlappen, hat der sekundére Filtereffekt also keinerlei
Einfluss auf die Fluoreszenzintensitdt, da das Integral in Gleichung
6.6 fiir solche Substanzen eins ist. Soll die Fluoreszenzintensitét bei
Substanzen mit Reabsorption auf diese korrigert werden, kann dies
auf zwei Arten erfolgen: Einerseits indem die erweiterte Beschrei-
bung nach Gleichung 6.6 zur Korrektur benutzt wird oder indem
die Fluoreszenzintensitidt nur tiber den tiberlappungsfreien Bereich
von Absorption und Emission bestimmt wird. Innerhalb der neuen
Grenzen von Ay und A, wédre OD(A) stets null und das Reabsorp-
tionsintegral demnach eins. Die Korrektur kann dann wie fiir Sub-
stanzen ohne Reabsorption nach Gleichung 6.4 erfolgen.

6.4  Beriicksichtigung anderer absorbierender Spezies

Die durch den priméren inneren Filtereffekt beschriebene Abnahme
der Anregungsintensitit am Detektionsort muss nicht zwangslau-
fig durch eine Absorption der emittierenden Spezies hervorgerufen
werden. Es kann sich dabei auch um Streuung oder um Beitrdge ei-

Abbildung 6.7: Simulationen zum Ein-
fluss der Reabsorption. Links: Abhén-
gigkeit der Fluoreszenzintensitit vom
Stokes-Shift. Dargestellt sind auf Ba-
sis von Gleichung 6.5 simulierte Daten
fiir verschiedene Substanzen in einer
1x1 cm-Kiivette. Die gewédhlten Sub-
stanzen reprasentieren einen sehr klei-
nen (DBPHZ, griin), durchschnittlichen
(AC, blau) und sehr grofien Stokes-Shift
(MP, lila). Rechts: Abhéngigkeit der
Fluoreszenzintensitit von der Kiivet-
tengeometrie. Dargestellt ist die Fluo-
reszenzintensitdit von AC in MeOH in
zentriert positionierten Kiivetten mit
Seitenverhiltnissen von 1:1 (Kreis), 1:2
(Dreieck) und 1:5 (Raute). Die Da-
tenpunkte ohne Berticksichtigung der
Reabsorption (schwarz) sind identisch
mit jenen der linken Abbildung.

9 oder eine quadratische Kiivette exzen-
trisch positioniert (s.o.)

“Fiir DBPHZ sind die Effekte noch
deutlich ausgepragter; fiir MP treten
hingegen aufgrund der nicht stattfin-
denden Reabsorption keine Unterschie-
de auf.
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ner anderen (nicht zur Fluoreszenz beitragenden) Substanz handeln.
Letzteres ist fiir die geplanten Sensibilisierungsexperimente gegeben.
In obigen Gleichungen bezieht sich OD dann auf die optische Dichte
der Gesamtlosung OD;;. Ist OD,y, die optische Dichte der emittie-
renden Spezies, steht das absorbierte Anregungslicht nur um den
von der emittierenden Spezies hervorgerufenen Anteil an der OD
der Gesamtlosung ODem/0Dy,; fiir eine Emission zur Verfiigung.

Zur Korrektur auf derartige Filtereffekte gentigt die Division durch
diesen Faktor.[1°%] Dies setzt jedoch voraus, dass sich die Anteile al-
ler Komponenten i streng additiv gemé&fd nachfolgender Gleichung
verhalten.

ODyot = ) [ OD; =) ;- ¢ (6.7)
i i

6.5  Schlussfolgerungen

Auf Basis der Ausfiithrungen dieses Kapitels wurden fiir die Durch-
fithrung der in Kapitel g9 beschriebenen Sensibilisierungsexperimente
folgende Schlussfolgerungen gezogen:

— Samtliche Messungen erfordern — unabhingig von der Kiivet-
tenform — eine Geometriekorrektur. Dies ldsst sich in allen Fal-
len tiber eine Division des erhaltenen Fluoreszenzsignals durch
fprim (Gleichung 6.4) erreichen.

— Die fiir eine solche Korrektur erforderlichen Parameter xy und
Ax konnen {iiber entsprechende Messreihen erhalten werden.
Dabei sind sekundére Filtereffekte unbedingt auszuschliefSen.
Aufgrund der Abhéngigkeit des Signals vom Seitenverhaltnis
der Kiivette gilt dies selbst, wenn stets die gleiche Substanz un-
tersucht werden soll. In der Praxis ldsst sich dies durch Inte-
gration tiber den tiberlappungsfreien Bereich der Fluoreszenz-
bande erreichen. Die verwendeten Geometrieparameter sind in
Tabelle A.1 aufgefiihrt.

— Messungen in Standardkiivetten der Form 1x1-cm ermoglichen
nur Experimente in einem bestimmten Konzentrationsbereich.
Bei Nutzung einer 1,5x 3-mm-Kiivette ldsst sich dieser auf das
Fiinffache steigern. Dies ermoglicht die Untersuchung von kon-
zentrationsabhéngigen Energietransferprozessen in Hinblick auf
eben diese.

— Der Einfluss des Sensibilisators auf die optische Dichte der Ge-
samtlosung ldsst sich mittels Division durch ODen/0ODy, bertick-
sichtigen. In fritheren Arbeiten[*®101l wurde die Additivitat
der Absorptionsbeitridge von aromatischen Carbonylen und ha-
logenierten Benzolderivaten bereits fiir einige Kombinationen
bestatigt und wird hier als allgemein giiltig angenommen.



7 Screening aromatischer Carbonyle

»Soll das diese Farbe haben? «
CHEMISCHES SPRICHWORT

7.1 Photophysik von Thioxanthon und Acridon

Die hier betrachteten aromatischen Carbonyle sind trizyklische Aro-
maten, deren zentraler Sechsring neben einem Heteroatom auch ei-
ne Carbonyl-Gruppe trdgt. Je nach Heteroatom handelt es sich um
Xanthon (Sauerstoff), Thioxanthon (Schwefel) oder Acridon (Stick-
stoff). Allen gemein ist, dass sie iiber ein durchgehend konjugiertes
nt-System verfiigen, welches aufgrund seiner geringen Grofie eine
Absorption an der Grenze von UV- und sichtbarem Spektralbereich
hervorruft. Des Weiteren ermoglichen die nicht-bindenen Elektronen
in den p-Orbitalen der Carbonyl-Gruppen interessante Eigenschaf-
ten in Hinblick auf die Besetzung von Triplettzustinden.

Insbesondere Thioxanthon (TX) ist vor diesem Hintergrund be-
reits seit langerem Gegenstand der Forschung. (162163164 Dabei wur-
de eine starke Abhingigkeit der photophysikalischen Eigenschaften
von der Losungsmittelumgebung beobachtet. In protischen Losungs-
mitteln wie Methanol (MeOH) weist Thioxanthon sogar gleichzei-
tig Charakteristika von Triplettsensibilisatoren als auch von Fluo-
reszenzfarbstoffen auf.[%7] In neueren experimentellen Untersuchun-
gen von Villnow et al.l709165] konnte in guter Ubereinstimmung
mit quantenchemischen Rechnungen ein kinetisches Modell (Abbil-
dung 7.1) aufgestellt werden, welches diese Beobachtungen erklart.
Auch fir aprotische Bedingungen, wie sie in Acetonitril (MeCN)
vorliegen,[®913°] und unpolare Losungsmittel, bspw. Cyclohexan
(CX), [68,166] liegen umfangreiche Studien vor.

Der energetisch niedrigst angeregte Singulettzustand (S,) von TX
hat in Methanol !7t7r*-Charakter. Die 0-0-Ubergangsenergie betragt
3,08 eV. Unter Beriicksichtigung der thermischen Energie ist ein obe-
rer 3n7r*-Zustand (Tn, hier T,) isoenergetisch zu diesem Singulettzu-
stand. Nach elektronischer Anregung bildet sich deshalb ein Gleich-
gewicht zwischen diesen Zustdnden aus. Die nach El-Sayed erlaub-
ten Ubergénge finden mit Ratenkonstanten von kjsc = 6,9 - 10°s™*
und k,;sc = 1,2- 10" 57" statt.[7] Innerhalb von (kjgc + kyp5c) ™! =

5,3 ps ist die Einstellung der Gleichgewichtslage abgeschlossen. Die

Abbildung 7.1: Zustandsdiagramm von
TX in Methanol geméf experimenteller
Ergebnisse nach Villnow et al. Entnom-
men aus Ref. [67]. Man beachte, dass
in dieser Abbildung Triplettzustinde
rechts, Singulettzustinde links darge-
stellt sind.
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* Diese unterliegt einer Selbstloschung
mit kg = 1,3 108 M7 571,173

Abbildung 7.2: Zustandsdiagramm
von TX in Cyclohexan gemédfl quan-
tenchemischer Rechnungen von Rai-
Constapel et al. Entnommen aus
Ref. [68]. Man beachte, dass in die-
ser Abbildung nm*-Zustinde rechts,
nirr*-Zustande links dargestellt sind.

? Fiir einen unmittelbaren Vergleich der
untersten angeregten Zustinde von TX
und AC in MeOH und MeCN vgl. Ab-
bildung 9.3.

Population ist dabei auf beide Zustdnde ungefdhr gleich verteilt. An-
schlielend erfolgt die Desaktivierung der gekoppelten Zustande in-
nerhalb von 2,4 ns. Dies geschieht einerseits durch eine Fluoreszenz-
emission des S; mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von 0,12, an-
dererseits durch eine IC in den untersten Triplettzustand Crm*, Ty).
Dieser wird mit einer Triplettausbeute von 0,60 bevolkert und zeigt
eine intrinsische Lebensdauer von ungefahr 25 ps.* Der verbleibende
Populationsanteil von 0,28 wird {iber ein rISC vom T, direkt in den
Grundzustand {iberfiihrt.

Die Energiedifferenz zwischen S;- und Tn-Zustand betragt etwa
14meV und ist damit niedriger als die thermische Energie bei Raum-
temperatur. Entsprechend erfolgt die Gleichgewichtseinstellung tem-
peraturunabhéngig. Eine verzogerte Fluoreszenzemission im Sinne
einer TADF ldsst sich aber nicht beobachten. Nichtsdestotrotz wur-
de eine gegenldufige Temperaturabhédngigkeit der Fluoreszenz- und
Triplettquantenausbeuten festgestellt. Als Ursache wird eine Aktivie-
rungsbarriere der IC fiir den Prozess Ty, — T; angenommen. (%]

Eine andere Situation liegt in Cyclohexan vor (Abbildung 7.2):
Hier erfolgt ein sehr schneller Ubergang vom initial angeregten ! 7r7t*-

Zustand in ein hohes Schwingungsniveau eines !

nrt*. Ausgehend
von diesem erfolgt die Besetzung des T;-Zustands (37t77*) mit einer
Ausbeute von anndhernd 100 %. Die Fluoreszenzquantenausbeute
betragt lediglich 3 - 1075, wobei allerdings Hinweise auf eine E-Typ-

Fluoreszenz vorliegen. [68]

In polarem, aber aprotischem Acetonitril dhnelt die Kinetik von
Thioxanthon vermutlich jener in CX. Dies gilt hinsichtlich der sehr
geringen Fluoreszenzquantenausbeute (4-1073) sowie der kurzen
Fluoreszenzlebensdauer (64 ps).[%! Mutmaglich ist dies ebenfalls auf
eine sehr schnelle IC zwischen 1 7t77* und n7t* zuriickzufithren, auch
wenn die experimentellen Belege hierfiir weniger eindeutig sind als
im Fall von Cyclohexan.[13°]

Das Stickstoffanalogon des Thioxanthon, Acridon (AC), weist in
Acetonitril eine Kinetik auf, die sehr stark jener von TX in Methanol
dhnelt. Auch hier sind der S;- (! 7777*) und Tp- Zustand (3n7r*) nahezu
isoenergetisch und equilibrieren innerhalb von 17 ps.[73! Die Fluo-
reszenzquantenausbeute ist gegeniiber TX in Methanol erhoht, die
Besetzung der Triplettzustinde bleibt aber der dominierende Pro-
zess.[72l Anders verhilt es sich in Methanol. Die Stabilisierung des
n-Orbitals ist hier fiir Acridon starker ausgeprégt als fiir Thioxan-
thon, sodass der obere Triplettzustand gegeniiber dem emittieren-
den deutlich erhoht ist.> Die Energiedifferenz zwischen S; und Tp
betrdgt 0,44 eV und kann damit kaum thermisch iiberwunden wer-
den. Im Singulettzustand befindliche Population wird deshalb nicht
auf den oberen Triplettzustand iibertragen. Dies bewirkt eine Stei-
gerung der Fluoreszenzquantenausbeute und sollte sich positiv auf
mogliche Anwendungen als HIGHrISC-Farbstoff auswirken.

Das chimirenhafte Verhalten von Thioxanthon in Methanol bzw.
Acridon in Acetonitril ist fiir HIGHrISC-Emitter nachteilig. Hier wé-
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re eine maximale Fluoreszenzemission ohne Besetzung von Zustan-
den mit Triplettmultiplizitit wiinschenswert. Eine solche Situation
liegt mutmafilich fiir Acridon in Methanol vor. Allerdings erfolgt die
Emission abseits des deep-blue-Bereichs. Weiterhin sind die soeben
genannten Eigenschaften stark 1osungsmittelabhédngig. Eine Optimie-
rung der Stammverbindungen Thioxanthon und Acridon hinsicht-
lich dauerhaft gesteigerter Fluoreszenzquantenausbeute und deep-
blue-Emission ist daher notwendig.

7.2 Derivatisierung von Thioxanthon und Acridon

Wesentlich fiir die photophysikalischen Eigenschaften von Thioxan-
thon und Acridon ist der El-Sayed erlaubte Ubergang zwischen dem
emittierenden Singulett- und einem oberen Triplettzustand. Die an
diesen Ubergéngen beteiligten 71-, 77*- und n-Orbitale (Abbildung
7.3, oben) zeigen in TX und AC eine nahezu identische Elektronen-
dichteverteilung.[721%5] Diese liefert Riickschliisse zur umgebungs-
unabhédngigen Optimierung der Photophysik aromatischer Carbony-
le im Hinblick auf OLED-Anwendungen.

Abbildung 7.3: Illustration des Kon-
zepts zur Substitution aromatischer
Carbonyle. Oben: Struktur und Mole-
kiilorbitale von AC (B3LYP/TZVP, im-
plizites MeOH, isovalue = 0,04). Die
Substitutionspositionen 2 und 7 sind
rot markiert. Unten links: Je nach Art
des Substituenten kann eine Stabili-
sierung oder Destabilisierung des -
Orbitals bewirkt und damit der ener-
getische Abstand zwischen 71- und 7r*-
Orbital verdndert werden. (=) Schema-
tisches Energiediagramm bei Verwen-
dung von -M- oder -I-Substituenten.
n*-Zustande werden energetisch an-
gehoben. Die strahlende Relaxation des
emittierenden Singulettzustandes (k;qq)
wird zugunsten der Besetzung der Tri-
plettzustande (k;sc) benachteiligt. (+)
Im Fall von +M- oder +I-Substituenten
werden 7tr*-Zustinde abgesenkt, so-
dass die Fluoreszenzemission bevor-
zugt erfolgt.

=) (+)
1k kISC

G B R N
& : /YA

T[
v krad

n

So

krad

An den Positionen 1 und 4 bzw. 8 und 5 verftigt sowohl das 7-
als auch das 7t*-Orbital tiber eine nicht-verschwindende Elektronen-
dichte. Deshalb wiirden bei Substitutionen an diesen Positionen al-
le Zustande beeinflusst werden. Das genaue Ausmaf$ lasst sich auf-
grund der unterschiedlichen Elektronendichten an den beiden Orbi-
talen aber nur schwer voraussagen.
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3Dies liele sich gezielt nutzen, wenn
bspw. Fluoreszenzquantenausbeute
oder Lebensdauer beibehalten, der
Spektralbereich aber gedndert werden
solL.

4+ Mesomerer (M) und induktiver (I) Ef-
fekt konnen sich positiv oder negativ
auswirken, je nachdem ob sie dem Sys-
tem Elektronendichte bereitstellen (+M
/ +I) oder entziehen (-M / -I).

5 Die Auswahl solcher Derivate erfolgte
lediglich auf Basis der kommerziellen
Verfiigbarkeit.

Einige der in diesem Kapitel dargestell-
ten Daten (bspw. Absoptionskoeffizienten
und Fluoreszenzspektren) wurden von S.
Djalali, T. Forster, A. Mohabbat und F.
Wieser im Rahmen ihrer Bachelorarbei-
ten unter Anleitung des Verfassers die-
ser Dissertation aufgezeichnet. Die Fluores-
zenzquantenausbeuten vieler Verbindun-
gen wurden von F. Bergstein bestimmt.

Anders verhélt es sich bei Substitutionen an den Positionen 2
oder 3 (bzw. deren symmetrie-dquvalenten Positionen 7 und 6). Hier
weist jeweils nur ein Orbital eine signifikante Elektronendichte auf.
Im Fall der Position 3 ist dies das m*-Orbital. Dort eingebrachte
Substituenten wiirden Zustinde mit 777t*- und nnr*-Charakter glei-
chermafsen beeinflussen und deren relative Lage nicht verdndern. Es
kdme jedoch zu einer Verschiebung des Emissionsbereichs.3 Hinge-
gen sollte eine Substitution an Position 2 nur die energetische La-
ge des m-Orbitals verdndern. Donierende Gruppen mit +M- oder
+I-Effekt* wiirden dieses destabilisieren und damit 7r7t*-Ubergénge
(bspw. S; und T,) energetisch absenken, wohingegen —M- oder -I-
Substituenten das 7r-Orbital stabilisieren und somit eine energetische
Anhebung der mrt*-Ubergénge bewirken. In beiden Fillen wird er-
wartet, dass der 3n7r*-Zustand (T,) nahezu unbeeinflusst bleibt.

Eine Derivatisierung von TX oder AC an Position 2 sollte es da-
her ermoglichen, die Photophysik des jeweiligen aromatischen Car-
bonyls gezielt zu verdndern (vgl. Abbildung 7.3, unten). Donierende
Gruppen konnten den S, - gegeniiber dem T,-Zustand absenken. Da-
durch sollte das ISC zwischen diesen Zustdnden benachteiligt und
die Besetzung der Triplettzustinde vermieden werden. In der Folge
miisste ein Anstieg der Fluoreszenzquantenausbeute erreicht werden
konnen. Weiterhin wiirde so eine Rotverschiebung verursacht.

Aus diesem Grund wurden bevorzugt Thioxanthon- oder Acri-
donderivate mit donierenden Substituenten an Position 2 auf ihre
Fluoreszenzeigenschaften untersucht. Teilweise wurde die Symme-
trie der Verbindungen ausgenutzt und sowohl an Position 2 als auch
an der gegeniiberliegenden Position 7 substituiert. Da diese Positio-
nen beztiglich der Elektronendichteverteilung dquivalent sind, soll-
ten sich die Effekte durch beidseitige Funktionalisierungen weiter
verstdrken lassen.

Grundsitzlich wurden aber auch an anderen Positionen substitu-
ierte aromatische Carbonyle oder mit -M- bzw. —I-Gruppen funktio-
nalisierte Derivate in das Screening aufgenommen.> Abbildung 7.4
zeigt die Strukturen der im Rahmen des Screenings spektroskopier-
ten Substanzen. Deren Langnamen sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

7.3 Spektroskopische Eigenschaften der untersuchten
Derivate

Im Folgenden werden die mittels UV /Vis-Spektroskopie in Methanol
ermittelten photophysikalischen Eigenschaften der getesteten Thio-
xanthon- und Acridonderivate dargelegt. Die Beschreibung erfolgt
dabei zundchst anhand ihrer Absorptions- und Emissionspektren.
Neben den direkt beobachtbaren Grofien (Absorptionskoeffizienten,
Emissionsmaxima, etc.) wurden auch Stokes-Shifts 7/g;,.s sowie 0-0-
Ubergangsenergien Egy berechnet. Diese Daten sind zum direkten
Vergleich in Tabelle 7.2 aufgelistet. Einen graphischen Uberblick sol-
len Abbildungen 7.12 und 7.13 bieten. Fluoreszenzquantenausbeu-
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Abbildung 7.4: Strukturformeln, Ab- R
kiirzungen und Farbcode der unter- : 0 : 0
suchten aromatischen Carbonyle. Spek- . R : R? R
tren von Thioxanthonen sind im Fol- ! i O O
genden als gestrichelte, Spektren von O | ' N
Acridonen als durchgezogene Linien : S : ! 3
- S R
abgebildet.
TX: R=H AC: R'=H RZ=H R®=H
TX-Me: R=Me AC-Me: R'=Me R?=H R®=H
AC-dMe: R'=Me R?=Me R3=H
TX-iPr:  R=iPr
TX-OMe: R =OMe AC-OMe: R'=OMe R2=H R3®=H
= R'= RZ=H R3=H
NMA: R'=H RZ=H R®=Me
AC-AcOH: R'=H R?=H R®=COOH
AC-Ph: R'=H R2=H R3=Ph
AC-dMePh: R'=Me R?=Me R3=Ph
R'=H R?=H R®=
R =
R
R'= R? R3=H
NMA-dF: R'=F RZ=F R¥=Me
TX-CF;: R=CF;

ten wurden sowohl in Luft- ($4;,) als auch Argonatmosphére (P 4,)
bestimmt. Diese sind zusammen mit den Fluoreszenzlebensdauern®
Tf; in Tabelle 7.3 aufgefithrt und werden in Kapitel 7.4 ausfiihrlich

diskutiert.

Die Untersuchungen erfolgten zunéchst ausschliefilich in Metha-
nol. Ausfithrungen zur Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere
Losungsmittelumgebungen folgen in Kapitel 7.4.6.

7.3.1  Thioxanthone vs. Acridone: Einfluss des Heteroatoms

Die langstwelligen Absorptionsmaxima der Thioxanthonderivate lie-
gen — mit Ausnahme des Aminoderivats — zwischen 375nm und
400nm mit Absorptionskoeffizienten von €,y ~ 6000 M~* cm™" (Ab-
bildung 7.5). Die Fluoreszenzemission erfolgt im Bereich von 400 nm
bis 525 nm mit Maxima bei ~ 440nm. Somit betrdgt der Stokes-Shift
von Thioxanthonverbindungen mehrere Tausend cm™. Fluoreszenz-
quantenausbeuten sind mit maximal 0,25 (TX-iPr) generell gering.
Da die Lebensdauern der Fluoreszenzemission nur im Bereich von
O(1ns) liegen, ist die Sauerstoffloschung der Fluoreszenz vernach-
lassigbar. Ausnahmen hiervon kénnen nur bei TX-OMe und TX-NH,
beobachtet werden (s.u.). Dabei weicht TX-NH, beztiglich aller un-
tersuchten photophysikalischen Eigenschaften stark von den iibrigen
Derivaten ab.

AC und dessen Derivate zeigen im Gegensatz zu den Thioxan-
thonen eine deutliche Schwingungsprogression. Fiir Letztere kann
eine solche nur in unpolaren Losungsmitteln wie beispielsweise Cy-
clohexan beobachtet werden.[®! In Methanol lassen sich lediglich
Schultern erahnen. Die Absorption der Acridone ist gegentiber Thio-
xanthonen leicht rotverschoben. Die Emission ist hingegen blauver-

¢ Fluoreszenzlebensdauern wurden via
TCSPC bestimmt. Abgesehen von TX-
NH, konnten die beobachteten Zerfil-
le aller Verbindungen monoexponenti-
ell angepasst werden und sind deshalb
nicht abgebildet.
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Abbildung 7.5: Absorptionskoeffizien-
ten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) der untersuchten Thioxanthon-
derivate in MeOH. Die Integrale der
Fluoreszenzspektren wurden auf ihre
Fluoreszenzquantenausbeute skaliert.

7 Der Stokes-Shift sei im Fall der Acri-
done die Verschiebung zwischen der
langstwelligen Absorptions- und der
kiirztwelligen Emissionsprogression.

8 Allerdings wurden auch deutlich
mehr Acridon- als Thioxanthonderiva-
te getestet.
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schoben, sodass der Stokes-Shift von Acridonderivaten mit Vg5 S
1000cm™ " deutlich kleiner ist.7 Fluoreszenzquantenausbeuten & 4,
sind im Allgemeinen deutlich erhoht und stets grofier o,5. Fiir man-
che Acridonderivate kann sogar eine Quantenausbeute nahe eins be-
obachtet werden. Dabei muss bert{icksichtigt werden, dass die strah-
lenden Zustinde mit Fluoreszenzlebensdauern von ungefihr 1ons
bereits stark anfillig fiir eine Loschung durch molekularen Sauer-
stoff sind. Die in Luftatmosphire gemessenen Fluoreszenzquanten-
ausbeuten ® 4;, unterscheiden sich — anders als im Falle der Thioxan-
thone — deshalb signifikant von jenen unter Sauerstoffausschluss. Ins-
gesamt kann unter den untersuchten Acridonderivaten eine grofle-
re Variation der photophysikalischen Eigenschaften beobachtet wer-
den,® wobei auch hier die Derivate AC-OMe und AC-NH, die deut-
lichsten Verdnderungen gegeniiber der Mutterverbindung zeigen.

7.3.2  Funktionalisierung mit Alkyl-Substituenten

Die Substitution von TX und AC mit Alkyl-Gruppen verursacht ei-
ne Rotverschiebung der Absorptions- und Emissionsspektren (Ab-
bildungen 7.5 und 7.6). Diese Verschiebung ist fiir Erstere weniger
stark ausgeprédgt und resultiert daher in einem vergroferten Stokes-
Shift. Fluoreszenzlebensdauern und -quantenausbeuten sind bei TX-
Me und TX-iPr mit 5ns respektive 0,25 nahezu doppelt so grofs wie
jene von TX. Die 0-0-Ubergangsenergie ist auf 3,02 eV verringert. Ins-
gesamt ist der Unterschied zwischen TX-Me und TX-iPr nur sehr
schwach ausgeprégt. Tendenziell sind die Unterschiede der Derivate
zur Mutterverbindung bei TX-iPr jedoch geringfiigig grofSer.

Qualitativ weist AC-Me die gleichen Verdnderungen auf wie das
entsprechende Thioxanthonderivat. Die Fluoreszenzquantenausbeute
ist auf 0,73 erhoht; dabei betrédgt die Triplettquantenausbeute ~ o,14.
Durch eine beidseitige Substitution (AC-dMe) wird die Fluoreszenz
weiter rotverschoben und die Fluoreszenzquantenausbeute auf 0,80
gesteigert. Die adiabatische Anregungsenergie verhalt sich beziiglich
der doppelten Substitution additiv: Fiir AC-Me ist Egp um 0,05¢€V ge-
geniiber AC erniedrigt; fiir das bi-substituierte Derivat AC-dMe um
0,10€eV.
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7.3.3  Acridone: Substitution am Stickstoff

Im Gegensatz zu Thioxanthon verfiigt Acridon tiber ein Heteroatom,
welches funktionalisiert werden kann. Gemafs der Ausfithrungen des
vorangegangenen Kapitels wiirde eine dortige Substitution sowohl
das 71- als auch das 7t*-Orbital beeinflussen, da in beiden eine nicht-
verschwindene Elektron-Loch-Dichte am N-Atom lokalisiert ist (vgl.
Abbildung 7.3). Nichtsdestotrotz kann eine Substitution am Stick-
stoff sinnvoll sein, beispielsweise wenn eine Protonierung verhindert
werden soll.

Eine Methylierung am Stickstoff fithrt zu fast identischen Veran-
derungen der Eigenschaften von AC wie eine Methylierung an Po-
sition 2 (Abbildung 7.6). So sind die Positionen der Absorptionsma-
xima von NMA und AC-Me tatsédchlich identisch. Die Maxima der
Fluoreszenzbande von NMA sind gegentiber AC noch weiter rotver-
schoben und liegen bei 426 nm bzw. 444 nm. Die Fluoreszenzquan-
tenausbeute von NMA ist mit 0,73 ebenso grofs wie jene von AC-Me.9
Gleichzeitig ist die Fluoreszenzlebensdauer nur um o,2 ns verlangert.
Auch die Triplettquantenausbeute ist mit 0,18 im Rahmen der Feh-
lertoleranz identisch zu jener von AC-Me. Einzig bei Betrachtung der
Absorptionskoeffizienten kann ein deutlicher Unterschied zwischen
den beiden Methyl-Derivaten beobachtet werden. Im Fall von NMA
sind diese gegentiber AC-Me (und AC) auf nahezu 10 oooM™ " cm™*
erhoht.

Die Erhohung der Absorptionskoeffizienten kann auch bei am
Stickstoffatom eingebrachten Phenyl-Substituenten beobachtet wer-
den (Abbildungen 7.7 und 7.8): Die Derivate AC-Ph, AC-PhBr und
AC-dMePh weisen zusammen mit NMA und NMA-dF die grofs-
ten gemessenen Absorptionskoeffizienten von bis zu 13 300 M~ cm™*
(AC-dMePh) auf. Die Phenylsubstitution verursacht — anders als die
Methylierung — allerdings keine wesentliche Verschiebung der Ab-
sorptions- oder Emissionsbanden. Infolgedessen sind auch Stokes-
Shift und Eyy kaum verdndert. Die Erweiterung des Phenylrings um
ein ortho-stdndiges Halogenatom verursacht sogar eine leichte Blau-
verschiebung. AC-PhBr ist damit das einzige Acridonderivat dieses

Abbildung 7.6: Absorptionskoeffizien-
ten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) der untersuchten Alkylderivate
des Acridon in MeOH: AC (griin), AC-
Me (pink), NMA (blau), AC-dMe (rot).
Die Integrale der Fluoreszenzspektren
wurden auf ihre Fluoreszenzquanten-
ausbeute skaliert.

9Siegmund und Bendig veroffentlich-
ten einst einen groferen Wert.[7!] Fur
eine Diskussion dieser Diskrepanz sie-
he Kapitel 7.4.4.
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Abbildung 7.7 Absorptionskoef-
fizienten (links) und Fluoreszenz-
spektren (rechts) der untersuchten
N-substituierten Derivate des Acridon
in MeOH: AC-AcOH (braun), AC-Ph
(schwarz) und AC-PhBr (hellrosa).
Spektren von AC und NMA sind zum
Vergleich erneut abgebildet. Die Inte-
grale der Fluoreszenzspektren wurden
auf ihre Fluoreszenzquantenausbeute
skaliert.

*Im Kontext dieser Promotion wurde
auch ein stark modifiziertes Acridonde-
rivat (RLD111) untersucht, welches AC-
Ph dhnelt, dessen Phenylgruppe jedoch
fixiert ist. Daten zu dieser Verbindung
finden sich in Kapitel A.5 (Abbildung
A.10 und Tabelle A.3).

Abbildung 7.8: Absorptionskoeffizien-
ten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) der untersuchten Phenylderi-
vate des Acridon in MeOH: AC-Ph
(schwarz) und AC-dMePh (grau). Spek-
tren von AC und AC-dMe sind zum
Vergleich erneut abgebildet. Die Inte-
grale der Fluoreszenzspektren wurden
auf ihre Fluoreszenzquantenausbeute
skaliert.
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Screenings, welches eine erhhte 0-0-Ubergangsenergie aufweist. Mit
ungefahr 7ns erfolgt die Fluoreszenz der Derivate AC-Ph und AC-
PhBr schneller als die der Mutterverbindung AC. Im Fall von AC-Ph
wird dies durch die stark erhohte strahlende Ratenkonstante k,,;
kompensiert und die Fluoreszenzquantenausbeute ist im Vergleich
zu AC unverdndert; bei AC-PhBr hingegen erniedrigt.™

Eine am Heteroatom befindliche Carbonsduregruppe fiihrt im di-
rekten Vergleich zur Stammverbindung AC kaum zu Verdnderungen
der photophysikalischen Eigenschaften. Die Maxima der Progres-
sionsbanden liegen in AC-AcOH jedoch ndher zusammen. Die Ver-
schiebung betrédgt fiir Absorption bzw. Fluoreszenz nur ¥, ;55 =
1058 cm™ respektive Uy, rj = 914 cm™". Der aus den Maxima berech-
nete Stokes-Shift scheint daher fiir diese Verbindung besonders grof3
zu sein. Bei Betrachtung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren
lasst sich allerdings erkennen, dass die Banden die gleiche spektra-
le Breite aufweisen wie fiir AC (vgl. Abbildung 7.7). Auch die 0-0-
Ubergangsenergie ist nur geringfiigig verringert. Anders als bei AC-
Ph sind Fluoreszenzquantenausbeute und -lebensdauer gegeniiber
NMA etwas erhoht.
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Die Auswirkungen der Kombination von Phenyl-Substitution des
Stickstoffs mit einer beidseitigen Methylierung an Position 2 und 7
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konnte mithilfe des Derivats AC-dMePh untersucht werden. Die-
ses zeigt in erster Naherung die spektralen Eigenschaften des De-
rivats AC-dMe (vgl. Abbildung 7.8). Da die Unterschiede zwischen
AC-Ph und AC nur schwach ausgeprigt sind, fithrt die zusétzliche
Alkylierung zu keinen Verbesserungen im Vergleich zur Alkylierung
der Stammverbindung. Tatsdchlich miissen die geringen Einfliisse
der Phenylgruppe — z.B. Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer —
durch die Methylgruppen kompensiert werden, sodass die Lebens-
dauer der Fluoreszenz von AC-dMePh wieder jener der Mutterver-
bindung AC entspricht.

7.3.4 Halogenierung

Die Halogenierung von TX oder AC fiihrt nicht nur zu einer Rot-
verschiebung der Emission, sondern auch in relativ grofem Ausmaf3
zur Rotverschiebung der Absorption (Abbildung 7.9). Dabei wird
der Stokes-Shift gegentiber den Stammverbindungen gesenkt. Fiir
AC-dF betragt dieser nur noch 68ocm™. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeuten sind fiir TX-Br und TX-CI verringert und erreichen mit
0,03 bei TX-Br den kleinsten Wert. Eine Ausnahme bildet das beidsei-
tig fluorierte Acridonderivat AC-dF. Dessen Fluoreszenzquantenaus-
beute ist im Vergleich zur Stammverbindung sogar deutlich erhoht
(0,88). Die 0-0-Ubergangsenergien sind in Folge der Halogenierung
unabhédngig vom jeweiligen Element (Br, Cl oder F) um etwa 0,05V
erniedrigt.’
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" Der Einfluss der Monofluorierung
wurde aus Egg fiir AC-dF abgeschitzt.

Abbildung 7.9: Absorptionskoeffizien-
ten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) der untersuchten Halogenderi-
vate in MeOH. Oben: TX-Br (pastell-
blau), TX-Cl (limettengriin) und TX-
CF; (violett). Unten: AC-dF (hellgriin)
und NMA-dF (hellblau). Spektren von
TX, AC und NMA sind zum Vergleich
erneut abgebildet. Die Integrale der
Fluoreszenzspektren wurden auf ihre
Fluoreszenzquantenausbeute skaliert.
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>Der nominelle Stokes-Shift ist mit
1180cm™ sogar vergleichsweise grofs.
Hier tritt allerdings ein Effekt auf, wel-
cher auch bei AC-AcOH beobachtet
wurde. Durch die schwache Schwin-
gungsprogression sind die Abstinde
der Maxima in NMA, AC-AcOH und
NMA-dF sehr klein (vgl. hierzu Abbil-
dung 7.12). Stokes-Shifts fiir diese De-
rivate sollten nur eingeschrankt mit je-
nen der anderen Verbindungen vergli-
chen werden.

3 Absorptionspektren von TX-NH,
und AC-NH, sind in Abbildung A.7
dargestellt.

“Da TX-NH, von der Anregungs-
wellenlédnge abhédngige Emissionseigen-
schaften zeigt (s.u.), wurde fiir die-
ses Derivat keine Quantenausbeute be-
stimmt.

Das Derivat NMA-dF stellt chemisch die Kombination aus Bisub-
stitution mit Fluor und Methylierung am Stickstoffatom dar und
zeigt auch aus spektroskopischer Sicht Eigenschaften beider Funk-
tionalisierungen. Die Absorptionskoeffizienten entsprechen jener der
unfluorierten Verbindung (NMA), wiahrend die Fluoreszenzquanten-
ausbeute dhnlich wie jene von AC-dF nahe am theoretischen Li-
mit liegt. Dabei zeigt die Struktur der Fluoreszenzbande eine dhn-
lich schwache Auspragung wie schon bei NMA, wobei die Methy-
lierung die fiir AC-dF beobachtete geringe Rotverschiebung wieder
ausgleicht.> Dadurch ist auch die 0-0-Ubergangsenergie weiter ver-
ringert. Waren jene von NMA und AC-dF noch 0,06 eV respektive
o,1€eV niedriger im Vergleich zu AC, sind es bei NMA-dF o,13¢€V,
sodass Egp auf 2,87eV absinkt. Die Fluoreszenzlebensdauer ist auf
12,3 ns verldngert. Die Triplettquantenausbeute von NMA-dF wurde
zu ungefdhr 0,11 bestimmt (vgl. Kapitel 8.2). Damit addieren sich ®
und @7 im Rahmen des Fehlers zu eins auf.

Erfolgt die Halogenierung nicht unmittelbar am 77-Sytem, sondern
in Form einer Trifluormethylierung, kommt es zu einer Blauverschie-
bung von Absorption und Emission. Entsprechend weist das Derivat
TX-CF, eine erhohte 0-0-Ubergangsenergie von 3,11 €V auf. Die Fluo-
reszenzlebensdauer ist mit 1,2ns die kiirzeste beobachtete Lebens-
dauer. Auch die Fluoreszenzquantenausbeute fallt auf ein Drittel des
Ausgangswertes der Stammverbindung ab.

7.3.5  Einfluss von Amino-Substituenten

Substitution von TX oder AC mit einer Amino-Gruppe verursacht
die groiten Veranderungen der photophysikalischen Eigenschaften.’3
Die Absorptionsmaxima liegen bei 422nm (TX-NH,) bzw. 425nm
(AC-NH,), wihrend die Emission zwischen 450 nm und 700nm er-
folgt. Somit handelt es sich bei beiden Farbstoffen um griine Emitter.
Sowohl Absorption als auch Emission sind schwach ausgepragt. Der
Absorptionskoeffizient von TX-NH, betrdgt 3200M™'ecm™ und ist
damit der geringste Wert fiir €;,,y; die Fluoreszenzquantenausbeute
von AC-NH, betrédgt in Luftatmosphére nur 38 %.™# Die Fluoreszenz-
lebensdauer betrdgt 12,8ns und stellt damit die am ldangsten beob-
achtbare Fluoreszenzemission dar. Das zu erwartene Ausmaf} einer
Sauerstoffloschung ist entsprechend grof. AC-NH, ist das einzige
Acridonderivat, welches keine Schwingungsprogression aufweist.

Das Fluoreszenzmaximum des Derivats AC-NH, liegt bei 530nm
und ist unabhangig von der Anregungswellenldnge (Abbildung 7.10,
unten). Fiir TX-NH, wird hingegen eine Abhéngigkeit der Fluores-
zenz von der Anregung beobachtet. Erfolgt die Anregung im Absorp-
tionsmaximum (422nm) tritt das Fluoreszenzmaximum bei 590nm
mit einer Schulter um 490 nm auf (Abbildung 7.10, oben rechts). Wer-
den stattdessen niedrigere Wellenldngen fiir die Anregung gewéhlt,
liegt die umgekehrte Situation vor, mit einem deutlichen Maximum
bei 49onm und einer nur noch als Schulter zu erkennenden Ban-
de bei 590nm. Anregungen oberhalb des Absorptionsmaximums re-
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Abbildung 7.10: Fluoreszenzspektren
von TX-NH, (oben) und AC-NH, (un-
ten) in MeOH. Die linken Konturdar-
stellungen geben einen Eindruck et-
waiger Verschiebungen der Fluoreszen-
zemission in Abhdngigkeit der An-
regungswellenldnge. Fluoreszenzspek-
tren fiir ausgewéhlte Anregungswellen-
langen sind rechts dargestellt.
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Tabelle 7.1: Zerfallszeiten der Fluores-
zenz von TX-NH, bei Az = 490nm
und 590nm fiir A,y = 378nm, 422 nm
und 464nm. Aufgefithrt sind die Zeit-
konstanten eines triexponentiellen Fits
sowie deren relativen Amplituden (in
Klammern).

sultieren in einem Fluoreszenzspektrum, welches ausschliefilich das
Maximum um 590 nm zeigt.

Mittels zeitkorreliertem Einzelphotonenzédhlen wurden die Lebens-
dauern der Fluoreszenzemission fiir beide Maxima bzw. Schultern
(Aget = 490nm und 590nm) bestimmt. Eine multiexponentielle An-
passung erfordert stets drei Zeitkonstanten (Tabelle 7.1). Die Anre-
gung von TX-NH, im Absorptionsmaximum (A.yc = 422nm) liefert
fur das langerwellige Emissionsmaximum Zeitkonstanten von unge-
fahr 1ns, 3ns and 5ns. Fiir Ay = 464 nm wird fiir das dann exklu-
siv auftretende Fluoreszenzmaximum die gleiche Zerfallscharakte-
ristik beobachtet (vgl. Abbildung A.8). Dies gilt sowohl fiir die ermit-
telten Zeitkonstanten als auch deren relative Amplituden. Der Ver-
gleich des bei 49onm detektierten Fluoreszenzsignals bei Anregung
im Absorptionsmaximum und bei niedrigeren Wellenldngen liefert
zwar ebenfalls identische Zeitkonstanten (= 1ns, 4ns and 12ns),
allerdings unterscheiden sich deren Amplituden. Wihrend fiir die
Anregung bei 422 nm alle Zeitkonstanten anndhernd gleichermafsen
beitragen, dominiert bei hohen Anregungsenergien (Aex, = 378 nm)
die kiirzeste Zeitkonstante (0,7 ns) mit 97 %.

Aexc 422nm 422nm 464nm

Adet 490nm 590 nm
T /ns 07 (097) 10 (042) 1,1 (0,70) 1,1 (0,73)
T /ns 4,4 (001) 43 (033) 3,2 (0,20) 3,0 (0,16)
7 /ns 124 (0,02) 117 (0,25) 58 (0,10) 5,4 (0,11)

7.3.6  Funktionalisierung mit Methoxy-Gruppen

Methoxy-Substituenten verursachen sowohl bei Thioxanthon als auch
bei Acridon eine besonders starke Rotverschiebung (Abbildung 7.11).
Das Maximum der Fluoreszenzbande von TX-OMe liegt bei 469 nm
und damit genau im gewiinschten Spektralbereich. Ahnliches gilt
fiir AC-OMe, dessen (progressionsbehaftete) Emission um ca. 470 nm
zentriert ist. Entsprechend sind die Stokes-Verschiebungen beider

1

Verbindungen grofs (4360cm™ respektive 1980cm™), wahrend die
0-0-Ubergangsenergie auf unter 2,9eV abgesenkt ist. Die Fluores-
zenzlebensdauern sind gegeniiber den Mutterverbindungen verldn-
gert und betragen in beiden Fillen ca. 11ns—12ns. Damit ist 74 fiir

TX-OMe viermal so lang wie fiir TX.

Die Absorptionskoeffizienten sind gegeniiber den Stammverbin-
dungen nahezu unverdndert. Bei TX-OMe gilt dies auch fiir die Fluo-
reszenzquantenausbeute. Jene des Acridonderivats ist gegentiber AC
jedoch deutlich erhoht. @ 4, betrdgt hier ungefdhr 0,9 und ist damit
dhnlich grofs wie die Quantenausbeute der fluorierten Derivate.
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Am Beispiel der Funktionalisierung von AC mit einer Methoxy-
gruppe konnte der eingangs postulierte Einfluss der Substitutionspo-
sition tiberpriift werden. Die fiir AC-OMe beobachtete starke Rotver-
schiebung entspricht qualitativ den Erwartungen fiir +M-Gruppen
an Position 2. Das an Position 4 funktionalisierte Derivat AC-4OMe
weist diese Rotverschiebung nicht auf (vgl. Abbildung A.6 und Ta-
belle A.2). Auch eine Erh6hung der Fluoreszenzquantenausbeute ge-
geniiber der Stammverbindung AC liegt nicht vor.

Abbildung 7.11: Absorptionskoeffizien-
ten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) der untersuchten Methoxy-
derivate TX-OMe (tiirkis, gestrichelt)
und AC-OMe (tiirkis, durchgezogen) in
MeOH. Spektren von TX und AC sind
zum Vergleich erneut abgebildet. Die
Integrale der Fluoreszenzspektren wur-
den auf ihre Fluoreszenzquantenaus-
beute skaliert.
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Abbildung  7.12:  Graphische Zu-
sammenfassung der stationdren
Absorptions- und Emissionsspektren.
Dargestellt sind die Maxima der Ab-
sorption und Emission (links), im Falle
der Acridone als Bereiche zwischen
den Maxima der Schwingungspro-
gression. Die aus der Progression
ermittelten Verschiebungen (O, A) sind
zusammen mit dem Stokes-Shift (m) auf
der rechten Seite aufgetragen. Die stark
verschobenen und progressionsfreien
Aminoderivate sind nicht aufgefiihrt.

7.3.7  Zusammenfassung der spektroskopischen Eigenschaften

Die soeben beschriebenen und nachfolgend diskutierten spektrosko-
pischen Daten aller untersuchten Thioxanthon- und Acridonderivate
in Methanol sind in den folgenden Tabellen 7.2 und 7.3 gegentiber-
gestellt und in den Abbildungen 7.12 und 7.13 grafisch zusammen-
gefasst.
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Abbildung 7.13: 0-0-Ubergangsenergien

3,20
der untersuchten aromatischen Car-
bonyle. Die stark verschobenen Amino- 3,15
derivate sind nicht aufgefiihrt.
3,10 —
3,05 =
> - -
® -
= 3,00 - -
ur - -
2,95
2,90 —
2,85
Tabelle 7.3: Ubersicht iiber die Fluo-
reszenzeigenschaften der untersuchten 280 ——7—T—T—T— — T T T — —
aromatischen Carbonyle. ®4,, ®4;, und N R & «» ‘§; RGN OQ\ R XS & &
T wurden unmittelbar experimentell <¥ &'\';.\;O <¥ ’\+,<\-’O & ?gb ° eivs‘ b@‘z’oﬁ N e@‘?’
bestimmt (Werte in Klammern wurden v v SRy
mittels Stern-Volmer abgeschitzt). Die
strahlende Ratenkonstante k,,; wurde
aus @ ,;, und 7y berechnet; aus dieser
wiederum ®gy unter Berticksichtigung
der diffusiven Loschung durch Sau-
erstoff. Auf Basis einer Strickler-Berg-
Auswertung wurde kS8, abgeschitzt
und mittels 77 eine zu erwartende
Quantenausbeute ®gp berechnet. Di-
rekt miteinander lassen sich @ 4;,, Psy
und ®gp vergleichen; ebenso k,,y und
KB,
d
" Substanz Par Pair T /DS kyyg /10787 Dgy kfu% / 10757 Dgp
TX (0,13) 0,12 2,6 4,6 4,1 0,11
TX-Me (0,24) 0,21 5,3 4,0 3,7 0,19
TX-iPr (0,25) 0,22 4,8 4,6 3,6 0,17
TX-OMe (019) 0,14 11,2 1,3 3,5 0,39
(003) 0,03 1,3 2,3 3,1 0,04
(0,100 0,09 2,9 3,1 4,2 0,12
TX-CF, (0,04) 0,04 1,2 3,3 4,4 0,05
AC 0,57 0,43 10,4 4,1 0,43 5,9 0,61
AC-Me 0,73 0,51 10,9 4,7 0,53 6,1 0,66
AC-dMe 0,80 0,54 11,5 4,7 0,57 6,2 0,71
AC-OMe 0,93 0,60 11,7 5,1 0,65 4,9 0,57
(055) 0,38 12,8 3,0 2,7 0,34
NMA 0,73 0,51 11,1 4,6 0,53 6,4 0,71
AC-AcOH 0,81 0,67 10,2 6,6 0,62 5,4 0,55
AC-Ph 062 0,44 7,5 59 0,49 8,1 0,61
AC-dMePh 0,93 0,67 10,3 7,4 0,71 10,0 1,03
0,56 0,48 6,6 7,3 0,47 59 0,39
0,88 0,67 11,0 6,1 0,65 5,1 0,56
NMA-dF 0,87 0,66 12,3 5,4 0,62 5,4 0,66
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7.4  Diskussion

7.4.1  Bedeutung der Substitutionsposition

Die eingangs beschriebenen Uberlegungen zur Wahl der Substitu-
tionsposition konnten experimentell bestitigt werden. Derivate mit
donierenden Substituenten an einer der symmetrie-dquivalenten Po-
sitionen 2 oder 77 zeigen die erwartete Absenkung der 0-0-Ubergangs-
energie und damit einhergehende Rotverschiebung der Emission.
Die beobachteten Steigerungen der Fluoreszenzquantenausbeuten
belegen, dass der strahlende !77t*-Zustand energetisch abgesenkt
wird, wihrend der fiir die Triplettpopulation entscheidende, obere
3n7r*-Zustand unbeeinflusst bleibt. Uber den direkten Vergleich der
Derivate AC-OMe und AC-40OMe zeigt sich, dass entsprechende Ef-
fekte stark abgeschwicht werden oder vollig ausbleiben, wenn eine
Substitutionsposition gewéhlt wird, die sowohl das 7t- als auch das
rr*-Orbital beeinflusst.

Die Gruppe um Quintavallal*®7l untersuchte bereits 2016 ein an
verschiedenen Positionen fluoriertes Acridonderivat.’> Sie beobach-
teten eine Versechsfachung der Fluoreszenzquantenausbeute, wenn
die Fluorierung an den Positionen 2 und 7 erfolgte, aber nur ein
Zehntel des Ausgangswertes bei einer Fluorierung an den Positionen
3 und 6. Die Substitution an Position 1 und 6 fiihrte sogar zu Quan-
tenausbeuten von O(1073). Interessant ist in diesem Zusammenhang
das von Quintavalla et al. untersuchte 2,3,6,7-Tetrafluor-Derivat. Die
an Positionen 2 und 7 eingebrachten Fluoratome befinden sich an
den Knoten des 7t*-Orbitals und destabilisieren das 7r-Orbital, wo-
hingegen die Halogenatome an Position 3 und 6 an den Knoten des
r-Orbitals liegen und nur das 7*-Orbital zu destabilisieren vermo-
gen. Entsprechend heben sich diese parallelen Effekte vollstandig auf
und die Fluoreszenzquantenausbeute dieses Derivats ist gegentiber
der Ausgangsverbindung unverandert.['7] Die von den Autoren der
Studie als , unerwartet und faszinierend” bezeichnete Bedeutung der
Substitutionsposition ldsst sich durch die hier erfolgten stérungs-
theoretischen Uberlegungen hervorragend erkliren.

In einer kiirzlich veroffentlichten Studie wurden an Position 2
oder 3 funktionalisierte Methoxy- und Fluorderivate des Thioxan-
thon untersucht.[*8] Zu diesen liegen allerdings nur in Acetonitril
gemessene Absorptionsmaxima A, und Triplettenergien Er vor.
Letztere beziehen sich auf den T;-Zustand, welcher 37r7r*-Charakter
aufweist, und konnen daher dhnliche Informationen liefern wie die
auf den Singulett bezogene Energie Eq. Sie bestitigen die hier ge-
machten Beobachtungen beztiglich sinkender Werte von A, und Et
bei Substitution an Position 2 sowie ansteigender Werte von A ;s und
Et bei Substitution an Position 3.

Interessant sind die Auswirkungen der Substitution am Stickstoff-
atom. Wie in Kapitel 7.3.3 erwédhnt, sind diese Auswirkungen auf-
grund der gleichzeitigen Beeinflussung von 77- und 7t*-Orbital schwer
vorauszusagen. Die Berechnungen legen aber eine grofiere Elektro-

> Hierbei handelte es sich um eine
Ethylesthervariante mit —CH,CO,Et
am Stickstoffatom des Acridons.
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Tabelle 7.4: Ubersicht tiber induktive
(I) und mesomere (M) Effekte verschie-
dener funktioneller Gruppen sowie die
fiir diese beobachteten Anderungen der
0-0-Ubergangsenergien AEq.

Rest M I AEy / meV
—Me + 60,2 -50,° -50°d
—iPr +  -60°

—OMe + - -190,2 -180P
—F + - -50Pd

—Cl + -50%

—Br + - =607

—CF, - +30°

—Ph + -10P¢
—COOH - - -20°¢
—NH, + - 48P

a Thioxanthonderivat, ® Acridonderivat,
¢ Substitution am N-Atom, ¢ der aufge-
fiihrte Wert entspricht der halben AEg
eines bisubstituierten Derivats

nendichte im 77-Orbital und damit einen stdrkeren Einfluss auf das-
selbe nahe (vgl. Abbildung 7.3). Die experimentell ermittelten 0-0-
Ubergangsenergien fiir NMA, NMA-dF, AC-AcOH, AC-Ph und AC-
dMePh (Abbildung 7.13) weisen eine Verringerung des (71 — 77*)-
Abstands und damit tatsdchlich die stiarkere Destabilisierung des 7-
Orbitals nach. Grundsitzlich sind die Verdnderungen in Folge der
Substitution am Stickstoff aber nur moderat. Fiir AC-Ph werden prak-
tisch keine Anderungen im Vergleich zu AC beobachtet. Eine Funk-
tionalisierung an dieser Position ist daher vor allem geeignet, Proto-
nierungen o. A. zu vermeiden, und sollte mit anderen Mafinahmen
kombiniert werden.

7.4.2  Qualitativer Einfluss der Substituenten

Allgemein entsprechen die durch Substitution an Position 2 oder 7
erzielten Veranderungen der photophysikalischen Eigenschaften von
TX und AC qualitativ den Erwartungen. Der donierende Einfluss der
+I- oder +M-Substituenten verursacht wie erwtinscht eine Rotver-
schiebung der Emission und damit einhergehend eine mehr oder we-
niger stark ausgeprédgte Erhohung der Fluoreszenzquantenausbeu-
te. Die Fluoreszenzlebensdauern und Ratenkonstanten der Emission
sind bei Acridonen grundsétzlich hoher und legen eine Nutzung sol-
cher Substanzen als Fluoreszenzfarbstoffe nahe. Thioxanthonderiva-
te konnen diesbeziiglich auch nach Substitution nicht mit den Acri-
donen konkurrieren und empfehlen sich daher fiir eine Verwendung
als Sensibilisatoren.

Alkylsubstituenten sind geeignet, die 0-0-Ubergangsenergie zu
senken (Tabelle 7.4) und damit eine Rotverschiebung der Emission
herbeizufithren, deren Grofie ist dafiir aber nicht relevant. Es kann
sich daher auf Methylgruppen beschrankt werden. Die Substitution
mit Halogenatomen verursacht ebenfalls eine Absenkung der 0-0-
Ubergangsenergie. Ublicherweise wird angenommen, dass die grofie
Elektronegativitdt der Halogenatome den allgemein stirker wiegen-
den mesomeren Effekt {iberkompensiert.["®! Die hier vorgestellten
Messungen legen jedoch den Schluss nahe, dass der +M-Effekt wei-
terhin den —I-Effekt tiberwiegt. Hierzu miisste die Energiedifferenz
zwischem p,-Orbital des Fluoratoms und dem ungestorten 77-Orbital
des aromatischen Systems ausreichend klein sein.['7°l Ahnliche Be-
obachtungen fiir fluorierte Derivate des Flavins lassen dies plausibel
erscheinen.[14°] Erst wenn durch die Nutzung einer —CF,-Gruppe
die Konjugation unterbrochen ist, verursacht die stark elektronen-
ziehende Wirkung der drei Fluoratome eine Stabilisierung des 7-
Orbitals. Dies begriindet die Blauverschiebung von TX-CF;. Die Ab-
senkung von Egg durch direkte Halogenierung am aromatischen Sys-
tem fithrt nur fiir Fluoratome zum erwiinschten Nebeneffekt einer
gesteigerten Fluoreszenzquantenausbeute; bei Chlor- und Bromato-
men ist diese deutlich verringert. Eigentlich war durch Absenken
des S;-Zustandes eine Verstirkung der strahlenden Relaxation er-
hofft worden (vgl. Abbildung 7.3). Moglicherweise wird die energe-
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tische Bevorzugung des S; durch ein verstéarktes ISC in den T; tiber-
kompensiert. Der Schweratomeffekt wiirde begriinden, warum dies
fiir Chlor und besonders Brom, nicht aber Fluor beobachtet wird.®

Beziiglich der 0-0-Ubergangsenergie scheinen sich die Effekte der
einzelnen funktionellen Gruppen additiv zu verhalten. Dies steht
im Einklang mit einer neueren Studie zur Fluorierung des Flavin-
Chromophors: Quantenchemische Rechnungen legen dort ebenfalls
nahe, dass sich die Verdnderung von Eyy bei einer Mehrfachsubsti-
tution aus der Summe der Verschiebungen der Monofluorierungen
berechnen lasst.['7!] Fiir die Substitution aromatischer Carbonyle las-
sen sich so auf Basis der Werte in Tabelle 7.2 die 0-0-Ubergangsener-
gien neuer Derivate voraussagen.

Fiir die Stammverbindungen TX und AC sowie die Derivate AC-
Me und NMA wurde {iiber Belichtungsexperimente deren Photo-
stabilitit nachgewiesen.[®'l Einige der untersuchten Derivate wei-
sen aber Substituenten auf, bei denen die Photostabilitét fraglich er-
scheint. Konkret sind dies die halogenierten Derivate (insb. TX-Br)
und AC-AcOH. Einer Nutzung solcher Derivate fiir photochemische
oder photophysikalische Anwendungen — dies schliefit die Verwen-
dung als OLED-Emitter ein — sollte eine Uberpriifung der Stabilitit
deshalb vorausgehen.

7.4.3  Schwingungsprogression

Fiir alle Thioxanthonderivate zeigen die Absorptions- und Fluores-
zenzspektren in Methanol zwar Schultern, aber keine besonders stark
ausgepragte Strukturierung. Wie in Kapitel 2 erldutert ist dies auf
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel zuriickzufiihren. Bei Acri-
don und dessen Derivaten fiihrt diese Wechselwirkung scheinbar zu
keiner ausreichenden Bandenverbreiterung, sodass die durch Schwin-
gungsprogressionen hervorgerufene Struktur weiterhin erkennbar ist.

Innerhalb der Acridone lassen sich kaum Trends und damit Riick-
schliisse auf die genaue Ursache der starken Progressionsbanden
ablesen. Einzig die N-substituierten Derivate (NMA, NMA-dF, AC-
AcOH und weniger deutlich AC-Ph) zeigen eine Gemeinsamkeit.
Die Maxima sind bei diesen Substanzen relativ nahe beieinander
(Tyip,f1 =~ 1000cm™") und unterscheiden sich nur wenig in ihrer Am-
plitude. Die Unterschiede in den FC-Faktoren zwischen verschiede-
nen Schwingungsniveaus werden also geringer. Im Gegenzug weist
das Derivat AC-dF eine besonders starke Schwingungsprogression

1

mit stark variierenden FC-Faktoren innerhalb von 1260 cm™ auf.

Auffillig sind die Unterschiede zwischen den Progressionsban-
den von Absorptions- und Fluoreszenzspektren. Dabei sind die Ef-
fekte seitens der Fluoreszenz stets stirker ausgepragt.'” Die Bild-
Spiegelbild-Beziehung gilt daher nur eingeschréankt, obwohl sich An-
regungsspektren auch beziiglich der Progressionsbanden sehr gut
mit Absorptionsspektren decken.™®

Diese Theorie sollte sich durch Be-
stimmung der Triplettquantenausbeute
mittels nsTA-Experiment bestétigen las-
sen.

7 D. h. beim stark strukturierten AC-dF
ist die Schwingungsprogression hier
stiarker, bei den schwach strukturierten
Derivaten NMA, AC-AcOH, etc. schwi-
cher.

8 Gtellvertretend wurde dies an den
Derivaten TX-Br, AC und AC-dMePh
tiberpriift.
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¥ Die Bestimmung erfolgte stets rela-
tiv gegen Coumarin 102 (®g,y =0,8 in
EtOH),[1°0172] zur Gegenpriifung teil-
weise gegen POPOP (®g,s =0,89 in
EtOH);[*7] fir die Aminoderivate ge-
gen Coumarin 153 (Prs =0,55 in
EtOH). [106]

2 Mit kq = kdiff und [Q] = ¢(Oy).

21 Fiir Thioxanthone wurde auf eine Be-
stimmung von ®,4, verzichtet, da die
sehr viel kiirzeren Lebensdauern einen
nur sehr geringen Einfluss von Sauer-
stoff erwarten lassen.

7.4.4  Fluoreszenzquantenausbeuten und Diskrepanz der Strickler-
Berg-Abschiitzungen

In Kapitel 3.3 wurde bereits darauf hingewiesen, dass fiir eine pré-
zise Ermittlung von Fluoreszenzquantenausbeuten sehr viele Bedin-
gungen erfiillt sein miissen. Ihre Bestimmung ist deshalb nicht trivial
und systematische oder konzeptionelle Fehler bleiben leicht unent-
deckt. Auch die im Zuge dieses Screenings berechneten Werte streu-
en — je nach Derivat — teilweise stark. Dariiber hinaus gibt es deutli-
che Abweichungen zu bereits publizierten Literaturwerten. Aus die-
sem Grund wurde die Plausibilitidt der ermittelten Quantenausbeu-
ten tiber mehrere Verfahren tiberpriift.

Zundchst wurden die Fluoreszenzquantenausbeuten der Acrido-
ne sowohl in Anwesenheit als auch unter Ausschluss von Sauerstoff
gemessen.”® Die so erhaltenen Ausbeuten ® 4, und ® 4, stehen ge-
méafl Stern-Volmer-Beziehung (Gleichung 2.24) tiber die strahlende
Ratenkonstante k,,; in Bezug. k,,; ldsst sich nicht direkt messen,
jedoch aus der mittels TCSPC ermittelten Lebensdauer 7 berech-
nen. Da diese Lebensdauern in Luftatmosphére gemessen wurden,
ist k4 tiber den Quotienten ®4ir/7;, gegeben. Gleichung 2.24 erlaubt
es dann aus der Fluoreszenzquantenausbeute ® 4, eine Quantenaus-
beute ®gy zu berechnen, die zusdtzlich die Anwesenheit von Sau-
erstoff als Quencher berticksichtigt.>® Sie weicht niemals um mehr
als fiinf Prozentpunkte von ®4;, ab (vgl. Tabelle 7.3). Demnach sind
alle drei unmittelbar gemessenen Werte (®4,, ®4;r und 1) in gu-
ter Ubereinstimmung.?* Eine verzogerte Fluoreszenz, welche Abwei-
chungen zwischen ®gy und & 4; verursachen wiirde, findet in Me-
thanol somit aller Wahrscheinlichkeit nach nicht statt.

Weiterhin wurden von einigen Verbindungen die Triplettquan-
tenausbeuten ®7 bestimmt. Besonders interessant ist dies fiir das
Derivat NMA, dessen Quantenausbeute laut Siegmund und Ben-
dig 0,99 betragen soll.[”"] Hier wurde durch mehrfache Bestimmung
@1 =~ 0,18 erhalten. Die Fluoreszenzquantenausbeute &4, konnte
deshalb maximal 1 — &7 = 0,82 betragen. Der tatsdachlich gemes-
sene Werte von 0,73 kann somit als plausibel gelten, wohingegen
eine Fluoreszenzquantenausbeute von 0,99 definitiv ausgeschlossen
ist. Siegmund und Bendig verwendeten fiir ihre Untersuchungen
9,10-Diphenylanthracen in Hexan als Referenz. Dabei gingen sie von
®p.s = 0,83 aus und zitierten eine Verdffentlichung von Heinrich,
Schoof und Gusten. Diese Autoren fiihren jedoch viele verschiedene
Werte auf und schlussfolgern, dass 9,10-Diphenylanthracen infolge
seiner starken Temperaturabhéingigkeit als Fluoreszenzstandard un-
geeignet ist. Die von Siegmund und Bendig in 34 verschiedenen Lo-
sungsmitteln bestimmten Fluoreszenzquantenausbeuten von NMA
unterliegen somit alle einem systematischen Fehler — Losungsmit-
teltrends sollten diese Werte nichtsdestotrotz sehr gut wiedergeben
(siehe Kapitel 7.4.6).

Eine dritte Moglichkeit die Fluoreszenzquantenausbeuten einer
Gegenpriifung zu unterziehen, besteht im Vergleich mit der Methode
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nach Strickler und Berg (vgl. Kapitel 2.1.1). Diese liefert zunéchst eine
Abschitzung der strahlenden Ratenkonstanten kfﬂBd, welche sich mit

der tiber TCSPC und Fluoreszenzquantenausbeute berechneten Ra-

SB
kmd

dauer eine Quantenausbeute ®gp berechnet werden, welche mit ® 4,

tenkonstante k,,; vergleichen lédsst. Ebenso kann aus und Lebens-
bzw. ®gy vergleichbar ist. Dabei wird eine deutliche Diskrepanz zwi-
schen den gemessenen und Strickler-Berg-Werten deutlich. Insbeson-
dere gilt dies fiir die Acridonderivate; fiir Thioxanthone stimmen
Strickler-Berg-Abschédtzung und Messwert meist besser tiberein.

Bei Molekiilen mit photophysikalischen Besonderheiten treten sol-
che Abweichungen haufiger auf.[158173.174] Im Fall der aromatischen
Carbonyle konnte die photophysikalische Besonderheit im (mogli-
chen) Gleichgewicht zwischen strahlendem S;- und oberen Triplett-
zustand T, liegen. Deren energetischer Abstand AE betragt in TX
nur 0,01 eV, in dessen Derivaten nur maximal 0,08 eV.?? Fiir eine sol-
che isoenergetische Lage stimmen die Fluoreszenzquantenausbeu-
ten nach Strickler-Berg wider Erwarten gut mit den Gemessenen
tberein. Einzige Ausnahme ist das Derivat TX-OMe. Dessen 0-0-
Ubergangsenergie ist gegeniiber der Mutterverbindung TX so stark
abgesenkt, dass hier eine deutliche Energiedifferenz zwischen S; und
T, von o0,20€V vorliegt. TX-OMe gehort damit tendenziell in die
Gruppe der Acridone, deren S;-Zustand energetisch deutlich unter-
halb des Ty, liegt (AE ~ 0,3¢eV). Bei diesen ist die Abweichung der
Strickler-Berg-Abschédtzung von den gemessenen Quantenausbeuten
grof3, obwohl der Einfluss des Tp- auf die Prozesse nach Anregung
des S;-Zustandes infolge der grofsen Energiedifferenz gering ausfal-
len sollte. Erst bei solchen Derivaten, deren 0-0-Ubergangsenergien
so stark gegeniiber AC abgesenkt sind, dass AE > o,50€V, stimmt
$sp wieder mit ®y;, tiberein. Dies betrifft die Derivate AC-OMe,
AC-NH, und NMA-dE

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die Originalver-
offentlichung von Strickler und Berg,[77] in der sie ihre hergeleitete
Beziehung unter anderem auch an Acridon testeten. Dabei erhiel-
ten sie eine Fluoreszenzquantenausbeute von 0,81. Auf Basis der von
Meluhish publizierten Fluoreszenzquantenausbeute von AC in EtOH
(0,83) schlussfolgerten sie daraus auf eine sehr gute Ubereinstim-
mung ihrer Beziehung mit dem Experiment. Geht man stattdessen
von dem hier berichteten Wert von 0,57 (AC in MeOH) aus, wird die
tatsdchlich vorliegende Abweichung deutlich.

Trotzdem gilt, dass die hier tabellierten Fluoreszenzquantenaus-
beuten ebenfalls einer gewissen Unsicherheit unterliegen.?3 Erwdhnt
sei hier besonders das Derivat AC-dMePh. Fiir dieses wird tiber
Strickler-Berg eine Fluoreszenzquantenausbeute in Luftatmosphire
von ®gp = 1,03 vorhergesagt. Zwar liegt die tatsdchlich gemessene
Quantenausbeute ®,4;, deutlich niedriger, in Argon wurden jedoch
tatsdchlich zwei Mal Werte {iber 100 % berechnet.?4 Fiir die Identi-
fikation optimierter aromatischer Carbonyle mit — je nach Anwen-
dung — gesteigerter oder erniedrigter Fluoreszenzquantenausbeute

*Die Energiedifferenz AE wurde fiir
die Stammverbindung TX aus den
quantenchemisch berechneten Energi-
en E%”X und E;X berechnet. Fiir ein
Derivat TX' wurde angenommen, dass
bei der Substitution die Energie des
Tn unverandert bleibt (EE{ = E%f(/).
Es wurde nur die Verschiebung des
S, durch die Verdnderung der 0-0-
Ubergangsenergien beriicksichtigt:

! !
AETX = EJX — (EIX — AELY)

mit AE]X = EIX — EIX'. Fiir Acridon-
derivate erfolgte die Berechnung ana-
log.

3 Schiatzungsweise liegt diese bei etwa
+ 5 %.

* Der in Tabelle 7.3 aufgefiihrte Wert
ist das arithmetische Mittel von zehn
unabhéngigen Messungen. Drei weitere
Messungen wurden als AusreifSer nicht
berticksichtigt.
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sind die Werte daher ausreichend genau. Als Referenzen fiir die
Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten anderer Substanzen
sollten sie aber nicht verwendet werden.

7.4.5  Besonderheit des Amino-Substituenten

Die Aminoderivate TX-NH, und AC-NH, weisen zwei Besonderhei-
ten auf: Einerseits sind die photophysikalischen Eigenschaften ge-
geniiber allen anderen untersuchten Derivaten stark verdndert; ins-
besondere erfolgt die Emission im griinen Spektralbereich. Anderer-
seits unterscheiden sich das Thioxanthon- und Acridonderivat trotz
gleicher Substitution auch untereinander.

Die fiir TX-NH, beobachtete Abhédngigkeit der Fluoreszenzemis-
sion von der Anregungswellenldnge sowie die auch von AC-NH,
verletzte mirror image rule deuten auf eine Beteiligung weiterer ange-
regter Zustdande hin. Fiir Farbstoffe, deren aromatisches System tiber
eine Einfachbindung mit einer Aminogruppe kovalent verkniipft ist,
sind sogenannte TICT-Zustdnde (twisted intramolecular charge trans-
fer) bekannt.['5175] Diese zeichnen sich dadurch aus, dass nach Anre-
gung ein Elektronentransfer vom 7t-System auf die als Akzeptor fun-
gierende Aminogruppe erfolgt. Damit einher geht eine Verdrehung
dieser Gruppe an der C—N-Einfachbindung relativ zum 7-System.
Die Rotation fiihrt zu einem Energieverlust, sodass die stahlende Re-
laxation TICT — S, bathochrom verschoben ist. Der verdrillte TICT-
Zustand steht jedoch in einem Gleichgewicht zum planaren, lokal
angeregtem 'LE-Zustand. In Molekiilen mit TICT-Zusténden kann
es daher zu einer dualen Emission kommen, wie sie fiir TX-NH, tat-
sdchlich beobachtet wurde. Aus den Maxima der Emissionsbanden
lasst sich fiir die gegebenen Bedingungen eine Energiedfferenz von
0,4 €V (3200 cm™") abschétzen.

Das Gleichgewicht zwischen TICT- und "LE-Zustand ist von sehr
vielen Faktoren abhédngig. Unter anderem unterliegt es einer starken
Temperatur- und Losungsmittelabhangigkeit.['75] Auch die bereits
im Grundzustand vorliegende Struktur beeinflusst das genaue Ver-
halten. Fiir das mit dem Acridon strukturverwandte Acridin wurde
beispielsweise keine duale Fluoreszenz beobachtet, da Aminogrup-
pe und aromatisches System bereits im Grundzustand verdreht vor-
liegen.['75] Die bei AC-NH, beobachtete wellenlingenunabhingige
Fluoreszenz — welche in guter Ubereinstimmung mit fritheren Verof-
fentlichungen['7¢] ist — lieRe sich vielleicht ebenfalls so erklren.

Die leichte Beeinflussbarkeit der Emission von Molekiilen mit
TICT-Zustdnden lasst sich grundsatzlich sehr gut ausnutzen. So kann
mit geeigneten Verdnderungen an der Sterik des Molekiils die dua-
le Emission gezielt gefordert oder verhindert werden. Auch werden
solche Substanzen aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegeniiber Tem-
peratur und Polaritit oft als Sensoren verwendet.['77) Wegen der
konzeptionellen Ahnlichkeit zu TADF-Emittern, wird selbst die Ver-
wendung als OLED-Emitter diskutiert.['78]
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7.4.6  Implikationen der Ergebnisse beziiglich Solvens- und Tempe-
raturabhingigkeit

In diesem Kapitel wurden die spektroskopischen Eigenschaften der
aromatischen Carbonyle ausschliefdlich in Methanol untersucht. Die-
ses Losungsmittel ist vor dem Hintergrund von OLED-Anwendugen
jedoch kein gutes Modellsystem. In den Emissionsschichten von
OLED:s ist der Farbstoff in einer Feststoffmatrix eingebettet. Die ak-
tuell hdufig verwendeten Materialien sind tendenziell eher unpolar,
mindestens aber aprotisch.[2°l Dennoch kénnen die hier zusammen-
gestellten Daten als Vorlage fiir andere Solvensumgebungen dienen.
Da die Substitution eine permanente Verschiebung der Orbitalnive-
aus bewirkt, sind die Effekte hinsichtlich Rotverschiebung, Fluores-
zenzquantenausbeute, etc. qualitativ unabhingig vom Losungsmit-
tel. Frithere Arbeiten von T. Villnow an TX[®! und Siegmund und
Bendig an NMA[7"] liefern auBerdem gute Anhaltspunkte, die ei-
ne ungefdhre Quantifizierung der Verdnderung durch Losungsmit-
telumgebungen ermoglichen sollten.

Konkret wurde in diesem Screening das Derivat TX-OMe infolge
einer sehr starken Rotverschiebung als deep-blue-Emitter identifiziert.
Auch in unpolaren Losungsmitteln ist weiterhin eine Rotverschie-
bung gegentiber der Mutterverbindung zu erwarten, selbst wenn
diese dann keine Emission um 47onm verursacht. Fiir solche Um-
gebungen miisste nach Derivaten gesucht werden, die in Methanol
eine Emission oberhalb des blauen Spektralbereichs aufweisen. Das
Derivat AC-NH, mit einem Fluoreszenzmaximum von 530 nm konn-
te sich in unpolaren Losungsmitteln als deep-blue-Emitter eignen.

Beziiglich moglicher Temperaturabhédngigkeiten muss der Einfluss
des Losungsmittels als sehr grofs angesehen werden. Wenn S;- und
Tnh-Zustand nahezu isoenergetisch sind (z. B. TX in MeOH), ist keine
Temperaturabhéingigkeit des ISC- bzw. rISC-Prozesses zwischen die-
sen Zustdnden zu erwarten; damit sollte auch die Fluoreszenzquan-
tenausbeute temperaturunabhingig sein.?> Sind die beiden Zusténde
jedoch energetisch separiert, konnte die Fluoreszenzquantenausbeu-
te mit steigender Temperatur sinken. Die entsprechende Studie von
Siegmund und Bendig weist tatsdchlich fiir NMA in protischen Lo-
sungsmitteln eine starke Abhingigkeit nach, wihrend in unpolaren
Losungsmitteln nur geringe Anderungen beobachtet wurden. Da die
Zugénglichkeit des oberen Triplettzustandes durch die Substitution
l6sungsmittelunabhédngig verdndert wird, ist es denkbar, dass AC
in MeCN zwar keine wesentliche Temperaturabhédngigkeit aufweist,
stattdessen aber Derivate mit niedrigerer 0-0-Ubergangsenergie wie
bspw. AC-dMe.

7.4.7  Vom Screening zur gezielten Optimierung

Zusammenfassend lassen sich fiir die Entwicklung aromatischer Car-
bonyle hinsichtlich einer deep-blue-Emission mit hoher Fluoreszenz-
quantenausbeute folgende Schlussfolgerungen ziehen:

% Diese Uberlegung beschrénkt sich auf
die Betrachtung der Energiedifferenzen
und vernachldssigt mogliche Aktivie-
rungsbarrieren des (r)ISC oder des IC-
Prozesses T, — T;.
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Abbildung 7.14: Vorschlédge fiir Struk-
turen optimierter OLED-Farbstoffe auf
Basis aromatischer Carbonlye: NMA-

OMeF (oben) und NMA-MeOMe (un-
ten).

1. Als Grundstruktur sollte jene des Acridon verwendet werden.

2. Zum Erreichen der geforderten Eigenschaften ist die Kombina-
tion mehrerer Substituenten notig.

3. Eine Verschiebung der Emission in den deep-blue-Bereich lasst
sich besonders gut durch Methoxysubstituenten bewirken; in
geringerem MafSe auch durch Alkylsubstituenten. Dabei sind
Methylgruppen vermutlich ausreichend. Eine signifikant dar-
tber hinausgehende Verbesserung durch grofiere Alkylreste
wird nicht erwartet.

4. Die Maximierung der Fluoreszenzquantenausbeute erfordert
die Funktionalisierung mit Fluor- oder Alkylresten.

5. Funktionalisierungen des Stickstoffatoms mit Methylgruppen
bewirken qualitativ die gewtiinschten spektroskopischen Ver-
dnderungen und kénnten einen Schutz vor unerwtinschten Ne-
benreaktionen bieten. Da die Methylierung am Stickstoffatom
leicht nachtraglich moglich ist,[55179] sollte eine solche stets
durchgefiihrt werden.

Daraus ergében sich als aromatische Carbonyle mit potentiell idealen
Eigenschaften die nebenstehenden Verbindungen 2-Methoxy-7-Fluor-
N-Methylacridon (NMA-OMeF) und 2-Methoxy-7-Methyl-N-Methyl-
acridon (NMA-MeOMe). Deren 0-0-Ubergangsenergie sollte bei ca.
2,77€V liegen. Die Rotverschiebung des 2,7-Dimethoxy-N-Methyl-
acridons ware — zumindest in MeOH — mit Eyy = 2,64 €V bereits so
stark ausgeprégt, sodass die Emission dhnlich wie bei AC-NH, im
griinen Spektralbereich erfolgen wird. In aprotischen Umgebungen
konnte dieses Derivat aber moglicherweise einen deep-blue-Emitter
darstellen.



8 Untersuchungen zum Potential
aromatischer Carbonyle als HIGHrISC-
Emitter mittels direkter Anregung

»Scientia potentia est.«
FraNcis Bacon

Eine endgtiltige Aussage zur Eignung von aromatischen Carbonylen
als potentielle HIGHrISC-Emitter ldsst sich nur mithilfe verschiede-
ner experimenteller Verfahren treffen. Hierzu z&hlt insbesondere ein
auf der sensibilisierten Anregung beruhendes Experiment, welches
zentraler Gegenstand des nachfolgenden Kapitels sein wird. Teilwei-
se konnen aber auch durch zeitaufgeloste Experimente mit direkter
Anregung erste Riickschliisse beziiglich des Potentials aromatischer
Carbonyle als OLED-Emitter gezogen werden. Bei diesen vorberei-
tenden Experimenten wurde nur noch auf solche aromatische Car-
bonyle zurtickgegriffen, die im Screening des vorherigen Kapitels
als vielversprechend identifiziert wurden.

8.1 Nachweis des Gleichgewichts zwischen S; und T,

Der Nachweis eines sich schnell einstellenden Populationsgleichge-
wichts zwischen strahlendem S; und einem oberen Triplettzustand
kann als erstes Indiz fiir ein HIGHrISC-Verhalten angesehen werden.
Nur wenn dieses vorliegt, konnte es tiberhaupt zu einer indirekten
Emission der Triplettbesetzung kommen.

Fiir die Stammverbindungen TX in MeOH und AC in MeCN, fir
die quantenchemisch eine isoenergetische Lage der betreffenden Zu-
stande berechnet wurde, [721%5] konnte die Einstellung des Gleichge-
wichts mittels fsTA-Experimenten zeitlich verfolgt werden. (99731 Tm
Sinne der in dieser Arbeit durchgefiihrten Optimierungen sollten die
stark fluoreszierenden aromatischen Carbonyle jedoch eine deutliche
energetische Separierung von S; und T, aufweisen. Die Bestimmung
dieses Energieunterschieds und der daraus resultierenden Gleichge-
wichtslage soll im Folgenden erstmals fiir zwei optimierte Derivate
erfolgen.
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Abbildung 8.1: fsTA-Experiment an
NMA in MeCN. Die Anregung erfolg-
te bei 4goonm. In der zentralen Kon-
turdarstellung ist die Differenzabsorp-
tion farbkodiert. Zeitspuren fiir 432nm
(gelb), 604nm (pink) und 7oonm (tiir-
kis) sind links abgebildet. Transien-
te Spektren fiir ausgewéhlte Verzoge-
rungszeiten sind rechts dargestellt. Sta-
tiondre Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren sind in die Beitrdge von GSB
und SE einskaliert. Der tiberlappungs-
freie Bereich der SE ist blau hervor-
gehoben. Das aus den Daten gewon-
nene Offset-DAS sowie jenes des T;-
Zustandes (rot) sind oben abgebildet.

* Diese betragt 6,4 ns in Luft- und 8,2ns
in Argon-Atmosphare.
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Abbildung 8.2: Decay associated spec-
trum fiir 74 des fsTA-Experiments an
NMA in MeCN. Wesentliche Signatu-
ren sind farblich markiert.

8.1.1 NMA in Acetonitril

Nach der Anregung von NMA in Acetonitril bei 400 nm zeigt sich ei-
ne negative Differenzabsorption zwischen 375 nm und 480 nm sowie
eine transiente Absorption mit einem Maximum bei ca. 700 nm (Ab-
bildung 8.1). Der Bereich der negativen Differenzabsorption deckt
sich spektral mit den stationdren Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren, sodass es sich hier sowohl um Grundzustandsausbleichen als
auch stimulierte Emission handelt. Die spektralen Charakteristika
bleiben zunichst fiir lingere Zeit bestehen, bevor ab ca. 1 ns ein Ab-
fall der transienten Absorption bei 700 nm auftritt. Dieser geht einher
mit dem Anstieg eines neuen, positiven Signals um 604 nm.

350 400 450 500 550 600 650 700 750
T T T T T T T T T
—— fsTAoffset DAS

—— nsTA 25 ps DAS

—— steady-state absorption

delay time / ps

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 50 0 350 400 450 500 550 600 650 700 750 400 500 600 700
AA/mOD wavelength / nm wavelength / nm

[ ______ I
-45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90
absorption change / mOD

Eine multiexponentielle Datenanpassung liefert (neben der Para-
metrisierung spektraler Verschiebungen auf kurzen Zeitskalen) ei-
ne Zeitkonstante von 174 = 6,5ns sowie ein Offset-Spektrum. Da die
ermittelte Zeitkonstante sehr gut mit der iiber TCSPC bestimmten
Fluoreszenzlebensdauer tibereinstimmt,” kénnen die bis zu wenigen
Nanosekunden beobachteten Signaturen dem S;-Zustand von NMA
zugeordnet werden. Die im Offsetspektrum bei 604 nm beobachtete
Bande deckt sich mit der im nsTA-Experiment erhaltenen Signatur
und wird daher dem T, zugeschrieben. Bei Betrachtung der nega-
tiven Signalbeitrdge ldsst sich bereits erkennen, dass die stimulier-
te Emission synchron zur TA bei 7oonm zerfillt (vgl. Zeitspur fiir
432nm), wahrend das Grundzustandsausbleichen bei kiirzeren Wel-
lenlangen durchgehend bestehen bleibt. Das DAS fiir 74 (Abbildung
8.2) zeigt eine negative Amplitude fiir den Bereich der SE, entspre-
chend einer Erholung des negativen Signalbeitrags. Im Spektralbe-
reich der Grundzustandsabsorption findet deshalb ebenfalls eine Si-
gnaldnderung mit T4 statt. Die negative Bande um 604 nm sowie die
positive Bande bei 7oonm berticksichtigen die Entstehung des T;-
bzw. den Zerfall des S;-Zustandes mit der Zeitkonstanten 7.

Zum Nachweis des Gleichgewichts zwischen S;- und T-Zustand
wurde der Bereich der stimulierten Emission (425 nm —480nm) spek-
tral integriert und in Abbildung 8.3 als Funktion der Verzogerungs-
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zeit aufgetragen. Innerhalb der ersten 100 ps zeigt sich eine Zunah-
me des integrierten Signals I. Da die SE einen negativen Signalbei-
trag leistet, entspricht die Zunahme von [ einer Abnahme der sti-
mulierten Emission. Ein monoexponentieller Fit liefert hierfiir eine
Zeitkonstante von T,; = 8 ps. Danach ist die Gleichgewichtssituation
eingestellt und das Integral der SE vorerst konstant. AnschliefSend
verschwindet die stimulierte Emission innerhalb der Fluoreszenz-
lebensdauer von 6,5ns. Aus den Signalniveaus unmittelbar nach An-
regung (Ip) und nach Einstellung des Gleichgewichts (I,,) ldsst sich
die Gleichgewichtskonstante K bestimmen: [¢7]

(— [3717'(*] _ kisc _ Ip — Iq (8.1)
[17T7T*] ki1sc qu

Erhalten wird eine Gleichgewichtskonstante von K = o,12. Das
Gleichgewicht liegt also deutlich auf Seiten des '7t7r*-Zustandes.
Die Einstellung der Gleichgewichtslage erfolgt mit 7, = (kjsc +
k:1sc)~! = 8 ps und ist mehr als doppelt so schnell gegeniiber AC in
MeCN (17ps). Die aus der Gleichgewichtslage bestimmte Energie-
differenz AE(T, — S1) zwischen den beiden beteiligten Zustinden
betrdagt nach

—A

K = eksT (8.2)

m

bei Raumtemperatur (und unter Vernachldssigung der Entropie) ca.
54meV. Fiir AC in MeCN wurde ein geringfiigig grofserer Wert fiir K
und somit eine niedrigere Energiedifferenz ermittelt.> Dies steht im
Einklang mit der durch die Derivatisierung beabsichtigten Erniedri-
gung der 0-0-Ubergangsenergie. Die dadurch verdnderte Gleichge-
wichtslage lasst sich demnach nicht nur indirekt tiber eine gesteiger-
te Fluoreszenzquantenausbeute, sondern auch unmittelbar nachwei-
sen.

Der Beweis, dass die beobachtete Zerfallskinetik der stimulierten
Emission und damit des S;-Zustandes durch die Kopplung mit ei-
nem Triplettzustand herriihrt, lasst sich durch Zugabe von 1-Methyl-
naphthalen (1MN) fithren. Die Energie des S; von 1MN liegt mit
3,9€V sehr viel héher als jene der aromatischen Carbonyle. [97] Direk-
te Singulett-Singulett-Energietibertragungen sind daher ausgeschlos-
sen. Der T,-Zustand von 1MN ist mit 2,6 eV hingegen in energeti-
scher Nahe.[97] Somit lasst sich mithilfe von 1MN als Triplettloscher
auf die Anwesenheit von Zustidnden mit Triplettmultiplizitit schlie-

Ren. [180]

Das fsTA-Experiment zeigt deutliche Unterschiede in den beob-
achteten Lebensdauern nach der Zugabe von 1MN (Abbildung 8.4).
Die Lebensdauer des S;-Zustandes, welche durch die TA bei 510nm
verfolgt werden kann, ist in Anwesenheit von 1MN verkiirzt. Des
Weiteren erfolgt die urspriinglich bei 604 nm beobachtete Besetzung
des T;-Zustandes nicht mehr. Die tiber das Offset-Spektrum beschrie-
benen Signalbeitrdge zum Ende des experimentellen Zeitfensters zei-
gen stattdessen nun die Triplettsignatur von 1MN bei 420 nm. [181.182]
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Abbildung 8.3: Stimulierte Emission
von NMA in MeCN. Aufgetragen ist
die tiber den tberlappungsfreien Be-
reich spektral integrierte stimulierte
Emission gegen die Verzogerungszeit
(blau) sowie ein biexponentieller Fit
(schwarz). Die fiir die Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten K benotigten
integrierten Signale Iy und I, sind
ebenfalls markiert.

2 Fir AC in MeCN wurden in zwei un-
abhingigen Messungen K = 0,15 und
0,17 erhalten. Torres Ziegenbein gibt
hingegen einen Wert von o,1 an. (73] Be-
ziiglich T, gibt es jedoch keine Abwei-
chungen.
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Abbildung 8.4: fsTA-Experiment an
NMA in MeCN (3mm) in Abwesen-
heit (blau) und Anwesenheit (cyan)
von 1MN (1M). Oben: Zeitspuren bei
stonm und 604nm beschreiben die
Population des S;- bzw. T;-Zustandes
von NMA. In Anwesenheit von 1MN
kommt es zu einer deutlichen Verkiir-
zung der Lebensdauer. Unten: Aus den
Fits der Daten erhaltene Offset-DAS.
Die fiir Losungen von NMA beobach-
tete Triplettsignatur bei 60o4nm ver-
schwindet nach Zugabe von 1MN zu-
gunsten einer Bande bei 420 nm.
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Da die apparente Loschung des Singulettzustandes bereits nach
einigen Hundert Pikosekunden erfolgt und der T,-Zustand zu die-
sem Zeitpunkt noch nicht besetzt ist, muss ein oberer Triplettzu-
stand fiir den Energietransfer zu 1MN verantwortlich sein. Durch
dessen Gleichgewicht mit dem S; kommt es zu einem Entzug der
Population aus beiden Zustdnden und der beobachteten Signalab-
nahme bei 510nm. Dass im Offsetspektrum weiterhin eine Signatur
von NMA bei 700nm beobachtet werden kann, ist durch das hier
beschriebene kinetische Modell nicht ohne Weiteres zu erkldren. Da
die Loschung unter Beteiligung des oberen Triplettzustandes jedoch
eindeutig nachgewiesen ist, wurden weitere Untersuchungen hierzu
nicht durchgefiihrt.

8.1.2 NMA-AF in Methanol

Im Fall des stark fluoreszierenden Derivats NMA-dF wird in Metha-
nol gemaf3 der sehr hohen Fluoreszenzquantenausbeute und niedri-
gen 0-0-Ubergangsenergie ein fast ausschliellich auf Seiten des Sin-
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gulettzustands liegendes Gleichgewicht erwartet. Mittels Femtose-
kundenspektroskopie (Abbildung 8.5) wurde versucht, auch diesen
Extremfall nachzuweisen.

NMA-dF zeigt in Methanol im Bereich von 375nm bis 525 nm ei-
ne negative Differenzabsorption, welche spektral einer Kombination
aus GSB und SE zugeordnet werden kann. Im tibrigen Wellenldngen-
bereich ist die Differenzabsorption positiv; ein deutliches Maximum
tritt bei 730 nm auf. Da die Fluoreszenzlebensdauer von NMA-dF mit
12,3ns deutlich langer ist als der Beobachtungszeitraum des fsTA-
Experiments, kann der Zerfall des inital angeregten Singulettzustan-
des nicht verfolgt werden — weder iiber den Zerfall von dessen Signa-
turen (TA und SE) noch tiber die simultane Entstehung des untersten
Triplettzustandes. Deshalb wurde das fsTA-Experiment derartig er-
weitert, dass zusétzlich ein einzelnes Differenzabsorptionsspektrum
nach 14,7ns aufgezeichnet werden kann (vgl. Kapitel 4.2.1). Dieses
zeigt eine leichte Abschwéchung der TA bei 730 nm und im Vergleich
zum Spektrum nach 3,4 ns eine deutlich hervortretende Absorptions-
bande bei 575nm. Uber ein Nanosekunden-Absorptionsexperiment
(Abbildung 8.7) lasst sich diese dem T;-Zustand zuweisen.

Abbildung 8.5: fsTA-Experiment an
NMA-dF in MeOH. In der zentralen
Konturdarstellung ist die Differenzab-
sorption farbkodiert. Transiente Spek-
tren zu ausgewdéhlten Verzogerungszei-
ten sind rechts dargestellt. Dabei wurde
das Spektrum nach 14,7ns (cyan) ver-
groflert abgebildet. Fiir 575nm (pink)
ist links zusitzlich der zeitliche Verlauf

dargestellt.
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Qualitativ entspricht das spektral-zeitliche Verhalten von NMA-dF
auf der Femto- bis Nanosekundenskala also jenem, wie es bereits von
anderen aromatischen Carbonylen bekannt ist. Durch die lange Sin-
gulettlebensdauer ist eine durchgehende Beobachtung des Zerfalls
des S; nicht moglich; die meiste Zeit wird ein unverdndertes Signal-
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3 Die Abnahme des Signals bei sehr kur-
zen Zeiten ist mutmaflich eine Folge
der dielektrischen Relaxation. 82!

Die Messung von AC in MeOH wurde in
Zusammenarbeit mit O. Nolden durchge-
fiihrt.

Abbildung 8.6: Stimulierte Emission
verschiedener aromatischer Carbony-
le als Funktion der Zeit. Aufgetragen
wurde die tiber den tiberlappungsfrei-
en Bereich spektral integrierte SE von
TX in MeOH (griin, offen), NMA in
MeCN (blau), AC in MeOH (griin, ge-
fillt) und NMA-dF (hellblau) gegen die
Verzogerungszeit. Daten fiir NMA in
MeCN entsprechen jenen aus Abb. 8.3.
Die Verldufe der verschiedenen Sub-
stanzen wurden auf eine gemeinsa-
me Nulllinie skaliert. Linien kennzeich-
nen bi- oder monoexponentielle Fits.
Schematisch dargestellt ist die relati-
ve Besetzung der Zustinde von TX in
MeOH (obere Box) und NMA-dF in
MeOH (untere Box): Nach der Anre-
gung kommt es zur Einstellung der
Gleichgewichtssituation (1) innerhalb
weniger Pikosekunden. Anschlieffend
erfolgt der Zerfall der besetzten Zustan-
de (i) im Bereich von Nanosekunden.
Danach sind nur noch unterste Zustan-
de besetzt (IIl). Adaptiert nach Ref. [55].

niveau detektiert. Uber die neu etablierte Verzogerungsstrecke lasst
sich aber nunmehr auch unter solchen Bedingungen die spite Bil-
dung eines Triplettzustandes qualitativ bestétigen.

Zur Untersuchung des Gleichgewichts zwischen S; und oberem
Triplettzustand wurde analog zu den vorherigen Untersuchungen
tiber den tiberlappungsfreien Bereich der stimulierten Emission spek-
tral integriert (Abbildung 8.6, mitte). Eine biexponentielle Erholung
der SE wird nicht beobachtet.3 Zu spaten Verzégerungszeiten zeigt
sich lediglich eine leichte Zunahme des integrierten Signals infolge
des langsamen Singulettzerfalls. Ein dhnlicher Verlauf wird auch fiir
AC in Methanol erhalten. Dort tritt die Abnahme der SE bei spéte-
ren Zeiten wegen der kiirzeren Lebensdauer deutlicher hervor, die
Einstellung eines Gleichgewichts wie es bei TX in MeOH oder NMA
in MeCN beobachtet werden kann, 14sst sich aber ebenfalls nicht er-
kennen. Dies kann zwei Ursachen haben: Entweder findet der pos-
tulierte Populationsausgleich nicht statt oder erfolgt so schnell, dass
eine experimentelle Beobachtung nicht méglich ist.
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Quantenchemische Rechnungen sagen fiir AC in MeOH eine Ener-
giedifferenz zwischen S; und T,, von 0,34 €V voraus. 72 Daraus erga-
be sich nach Gleichung 8.2 eine Gleichgewichtskonstante von K =
2-107%. Fiir NMA-dF konnte eine zusitzliche Absenkung des strah-
lenden Singuletts um 0,19€eV erreicht werden (vgl. Tabelle 7.2). Als
Gleichgewichtskonstante ldsst sich damit ein Wert im Bereich von
O(1079) abschétzen. Im fsTA-Experiment sind infolge des Rausch-
niveaus vermutlich nur Gleichgewichtslagen bis K > 1,5-1072
detektierbar. Aufgrund dieser Uberlegungen beziiglich der (gezielt
eingestellten) Zustandsenergien wird fiir das Fehlen der Equilibrie-
rung im Experiment die thermodynamische Begriindung bevorzugt.

Damit ergibt sich folgende Interpretation der gemessenen Signal-
verldufe: In Systemen mit energetisch relativ nahe beieinander lie-
genden Zustdnden — z. B. TX in MeOH oder NMA in MeCN (Abbil-
dung 8.6, oben) — kommt es unmittelbar nach der Anregung zur Ver-
teilung der Population auf den ! 7777*- und den 3n7r*-Zustand (D). Dies
erfolgt innerhalb einiger Pikosekunden und zeigt sich experimentell
durch einen Intensititsverlust der SE. Das dann vorliegende Gleich-
gewicht besteht fiir viele Nanosekunden, bis beide gekoppelten Zu-
stinde im Rahmen der Fluoreszenzlebensdauert entvolkert werden
(D. Fiir den oberen Triplettzustand ist das bspw. die Entvolkerung
via IC in den Ty; fiir den Singulettzustand die Riickbildung des elek-
tronischen Grundzustandes. Im Experiment wird dies insbesondere
durch das vollstandige Verschwinden der SE oder auch die Bildung
einer Signatur des T;-Zustandes beobachtet. Danach befindet sich
keine Population mehr in einem der beiden Zustdnde QID.

In Systemen, in denen die relevanten Zustdnde energetisch sepa-
riert vorliegen — bspw. NMA-dF in MeOH oder AC in MeOH (Abbil-
dung 8.6, unten) — ist die Gleichgewichtslage so stark zugunsten des
Singulettzustandes verschoben, dass bei direkter Anregung eben die-
ses Zustandes kein messbarer Ubergang von Population in den oberen
3n*-Zustand erfolgt. Die Population verbleibt fast ausschlieflich im
S:, welcher mit seiner Fluoreszenzlebensdauer zerfillt (if). Abschlie-
3end befindet sich die Population in den Endzustdnden der entspre-

chenden Zerfallskanéle (insb. Sy).

8.2 Ausschluss einer IC zwischen S; und S,

Bei Farbstoffen, die fiir die Verwendung in OLEDs vorgesehen sind,
sollte die strahlende Relaxation des S;-Zustandes den dominieren-
den Desaktivierungsprozess darstellen. Entsprechend wurde im vor-
angegangenen Screening nach Derivaten mit grofstmoglicher Fluo-
reszenzquantenausbeute @, gesucht. Grundsitzlich kommen aber
noch mindestens zwei weitere Desaktivierungskanile in Betracht:
Einerseits eine strahlungslose IC in den elektronischen Grundzu-
stand und andererseits Populationsverluste an den untersten Tri-
plettzustand. Letzteres lasst sich in HIGHrISC-Emittern infolge der
(erwiinschten) Beteiligung von oberen Triplettzustinden vermutlich

4Da es sich nach dieser Interpretation
um eine gemeinsame Lebensdauer bei-
der Zustinde handelt, ist der Begriff
»Singulettlebensdauer” nicht ganz zu-
treffend.
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250

niemals vollstindig ausschlieffen. Die IC zwischen den Singulettzu-
standen ist hingegen ein Prozess, der im Sinne der Effizienzsteige-
rung vermieden werden sollte. Davon ausgehend, dass keine weite-
ren Desaktivierungskanile vorliegen, gilt

Dp 4+ Or+Pc =1 (83)

Die Quantifizierung des IC-Prozesses S; — S, (®jc) erfordert daher
Wissen tiber die Triplettausbeute ®r.
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Abbildung 8.7: nsTA-Experiment an
NMA-dF in MeOH. In der zentralen
Konturdarstellung ist die Differenzab-
sorption farbkodiert. Transiente Spek-
tren nach 5ps (schwarz) und 400 us
(grau) sind oben dargestellt. Dabei wur-
de das mittels fsTA erhaltene Spektrum
nach 14,7ns (cyan) zum Vergleich er-
neut abgebildet. Das aus dem Fit er-
haltene DAS fiir eine Zeitkonstante von
65ps (pink) ist ebenfalls dargestellt.
Zeitspuren fiir 285nm (tiirkis), 420nm
(gelb) und 575 nm (pink) sind links ab-
gebildet.
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Mithilfe eines nsTA-Experiments wurden deshalb die photophysi-
kalischen Eigenschaften des untersten Triplettzustands von NMA-dF
untersucht (Abbildung 8.7). Dessen Spektrum weist im betrachte-
ten Spektralbereich zwei Absorptionsbanden mit Maxima bei 285 nm
und 575nm auf. Letztere ist in guter Ubereinstimmung mit der im
fsTA-Experiment iiber die zusétzliche Verzogerungsstrecke bei 14,7 ns
beobachtete Signatur. Zwischen 375 nm und 430 nm sowie unterhalb
von 270nm treten Grundzustandsausbleichen auf. Der Zerfall des
T;-Zustandes ldsst sich iiber eine GLA monoexponentiell anpassen.
Fiir die im Experiment vorliegende Konzentration ergab sich eine
Zeitkonstante von 65 ps. Wie auch schon fiir andere aromatische Car-
bonyle wurde eine Selbstloschung des Triplettzustandes beobachtet.

Uber eine Konzentrationsreihe wurde diese zu kgojp = 8,1- 107 M™" 57"

bestimmt. Der intrinsische Zerfall belauft sich auf kg = 1,3 - 104577,
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entsprechend einer Lebensdauer von 74 ps. Gegentiber den Stamm-

verbindungen TX oder NMA ist die Lebensdauer des T; von NMA-dF

mehr als verdoppelt.

Auf Basis des in Kapitel 4.3.3 beschriebenen Verfahrens wurden
die Differenzabsorptionskoeffizienten berechnet. Fiir das Maximum
der TA bei 575 nm betrédgt dieser Ae ~ 20 oooM™* cm™". Durch den
Vergleich mit TX in MeOH als Referenz (&1 = 0,6; A¢(600nm) ~
26 000 M~* em™1)[07183] wurde die Triplettquantenausbeute ®7 von
NMA-dF in MeOH zu o,11 + 0,03 bestimmt.

Im Rahmen des Fehlers addieren sich @ (0,87) und ®r zu eins
auf. Eine Desaktivierung des strahlenden Singulettzustandes tiber
eine strahlungslose IC kann damit ausgeschlossen werden. Im Ver-
gleich zu anderen aromatischen Carbonylen, insb. Thioxanthon, stellt
dies eine deutliche Verbesserung dar (vgl. Abbildung 8.8).

8.3  Emissionseigenschaften in Feststoffmatrizen

Die im Rahmen des Screenings untersuchten Emissionseigenschaf-
ten beziehen sich auf polar-protische Losungsmittel wie Methanol.
In OLEDs liegen Emitter jedoch in einer Feststoffmatrix vor. Als
Vorbereitung fiir etwaige Experimente in OLEDs wurden fiir einige
Acridonderivate die Emission in solchen Matrizen untersucht. Dabei
wurde sowohl auf Polymere (PMMA und Zeonex) als auch etablier-
te OLED-Matrixmaterialien (DPEPO, mCP, CBP) zuriickgegriffen.>
Diese wurden zusammen mit dem Farbstoff in einem fliichtigen Lo-
sungsmittel gelost und mittels eines improvisierten Spin-Coaters auf
einen Objekttrager aufgebracht (vgl. Kapitel A.6). Nach Evaporati-
on des Losungsmittels verblieb eine diinne Schicht von Matrix und
Farbstoff.

Im Zuge dieser Untersuchungen stellte insbesondere die quan-
titative Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ein grofies Problem dar.
Qualitativ wurde entsprechend der eher unpolaren Natur der Mate-
rialien eine Blauverschiebung der Fluoreszenz gegentiber Methanol
beobachtet. Diese erfolgte scheinbar mit deutlich geringerer Ausbeu-
te. Unterschiedliche experimentelle Herangehensweisen zur Bestim-
mung der Quantenausbeute lieferten Werte von O(102).

Aufnahmen unter einem Fluoreszenzmikroskop® zeigen, dass die
hergestellten Emitter/Matrix-Schichten in manchen Bereichen eine
gleichméfsig verteilte Emission aufweisen (Abbildung 8.9, A). An ein-
zelnen Stellen kommt es jedoch zur lokalen Haufung des Emitters
innerhalb der Matrix (B, C). In den meisten Féllen sind diese Cluster
rundlich oder ellipsoid geformt, mit Radien von O(1pum); teilwei-
se nehmen sie aber auch komplexere Formen an, die an Parabeln,
Voids[*84] oder Arbok!['85! (D - F) erinnern. Die Ausdehnung dieser
Strukturen entlang einer Achse liegt im Bereich von O(100 um).

In den untersuchten Schichten ist der Emitter demnach nicht ho-
mogen in der Matrix verteilt. Stattdessen kommt es zur Bildung von
Clustern. Diese sind mutmafilich Ursache der festgestellten Inkon-

)
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Abbildung 8.8: Veranschaulichung der
relativen Beitrdge von Fluoreszenz, ISC
und IC zur Desaktivierung des S,.

Stationire Messungen an NMA in Fest-
stoffmatrizen und die Herstellung aller Pro-
bentriiger wurden von A. Mohabbat, B.
Bendel und A. Priifer im Rahmen ihrer Ba-
chelorarbeiten unter Anleitung des Verfas-
sers dieser Dissertation vorgenommen.

5Fir Informationen zu diesen Mate-
rialien (insb. Strukturformeln, Orbital-
und Zustandsenergien) sei auf Ref. [20]
verwiesen.

¢ Fiir Details siehe Kapitel A.6.

Messungen am Fluoreszenzmikroskop (ein-
schliefilich TCSPC) wurden von A. Priifer
im Rahmen seiner Bachelorarbeit durchge-
fiihrt.
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Abbildung 8.9: Fluoreszenzmikrosko-
pie an NMA in DPEPO. In weiten Berei-
chen liegt eine gleichmifiige Verteilung
des Farbstoffes vor (A), wéahrend es lo-
kal zur Clusterbildung kommt (B, C).
Die Farbstoff-Aggregationen sind zu-
meist rundlich oder ellipsoid, weisen
teilweise aber auch komplexere Formen
auf (D, E, F). Die untersuchten Proben
wurden mittels spin-coating aus Losun-
gen von NMA und DPEPO in Chloro-
form hergestellt.

normalized counts

NMA / MeCN
——NMA/CBP #1

‘ —— NMA/ MeOH y .
NMA / CBP #2 {

I N T
time / ns

Abbildung 8.10: Fluoreszenzverlauf
von NMA in einer CBP-Matrix. Dar-
gestellt sind fiir zwei verschiedene
Cluster gemessene Zeitspuren (Rotto-
ne) sowie ein biexponentieller Fit fiir
NMA/CBP #2 (Melonengelb). Zum
Vergleich sind die Fluoreszenzverldu-
fe von NMA in MeOH und MeCN
(Blautone) ebenfalls dargestellt. Alle
Zeitspuren wurden normiert und zeit-
lich auf das Maximum der jeweiligen
IRF verschoben.

..

sistenzen seitens der spektroskopischen Messergebnisse. Die hier be-
trachteten aromatischen Carbonyle unterscheiden sich von den ver-
wendeten Matrixmaterialien beztiglich Polaritdt und Planaritét. Dies
duflert sich auch darin, dass die Loslichkeit der Carbonyle in Lo-
sungsmitteln wie Chloroform deutlich schlechter ist als die Loslich-
keit der Matrixmaterialien. Bei der Evaporation des Losungsmittels
verschlechtert sich moglicherweise die Durchmischung beider Stoffe.
Es kommt so zur Aggregation und einer inhomogenen Verteilung
des Emitters in der Matrix.

Weiterhin konnte eine deutliche Verkiirzung der Fluoreszenzle-
bensdauer von NMA in DPEPO und CBP nachgewiesen werden.
Messungen an einem Fluoreszenzmikroskop, welches mit einer

TCSPC-Einheit gekoppelt ist, ermoglichten die Bestimmung der Fluo-
reszenzlebensdauer fiir zwei verschiedene in CBP-Matrizen gefun-
dene Emitter-Cluster nach Anregung bei 440nm (Abbildung 8.10).
Im Gegensatz zur Fluoreszenz in Methanol oder Acetonitril erfor-
dert der Fluoreszenzverlauf in beiden Fillen eine biexponentielle Be-
< 1ns und T = 4ns. Die Zeitkonstanten 7y und

~

schreibung mit 7y
T, tragen mit gleicher Amplitude zu den Fits bei.

Erstmals wurden die photophysikalischen Prozesse nach elektro-
nischer Anregung auch mittels fsTA-Experiment (Abbildung 8.11)
untersucht. Dazu wurde eine Schicht von NMA in DPEPO bei 400 nm
angeregt. Die spektralen Signaturen dhneln jenen in Losung (vgl. z. B.
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Abbildung 8.1). Zwischen 380nm und 50onm ist die Differenzab-
sorption infolge der Beitrdge von GSB und SE negativ. Im Bereich
um yoonm-750nm liegt das Maximum einer breiten transienten
Absorption. Im Unterschied zu allen in polaren Losungsmitteln vor-
genommenen Experimenten bestehen die detektierten Signale nur
fiir wenige Hundert Pikosekunden. Am Ende des experimentellen
Zeitfensters (3,4 ns) liegt kein Signal mehr vor. Der initial angeregte
Singulettzustand wird also sehr effizient desaktiviert. Dies steht im
Einklang zu den stark verminderten Fluoreszenzquantenausbeuten.
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Weil im fsTA-Experiment zu spiten Zeiten keine Signaturen vor-
liegen, welche auf eine Bevolkerung des T;-Zustandes hinweisen
wiirden, konnte die Desaktivierung des S, einerseits direkt in den
elektronischen Grundzustand erfolgen. Andererseits legt der Verlauf
der stimulierten Emission (Abbildung 8.12) nahe, dass NMA in DPE-
PO analog zur Situation in Acetonitril ein Gleichgewicht zwischen
oberen Tph- und S;-Zustand ausbildet. Bedingt durch die geringe
Qualitdt der Messdaten weist eine biexponentielle Anpassung der
Zeitspur bei 422 nm grofle Unsicherheiten auf (Teq = 1,6 ps+1,2ps,
Tf; = 55ps &= 10ps). Sollte der kurzzeitig unverdnderte Verlauf der
SE aber tatsdchlich die Folge einer Equilibrierung mit einem Tp-
Zustand sein, wire von diesem ausgehend ein Energietransfer in
den untersten Triplettzustand von DPEPO moglich. Dieser liegt bei
3,00€eV und ist einer der energetisch hochst liegenden Triplettzustan-
de géngiger Matrixmaterialien. 2! Ein solcher Energietransfer wiir-
de in Analogie zum Quenchingexperiment mit 1MN eine Loschung
des Singulettzustandes bewirken. Allerdings wiren dann Signaturen
des Triplettzustandes von DPEPO zu erwarten. Da solche nicht be-
obachtet werden, stellt die Loschung durch nicht-angeregte NMA-
Molekiile innerhalb der Aggregate die wahrscheinlichere Ursache
dar.

Da der Fokus dieser Arbeit nicht auf den technologischen Aspek-
ten der OLED-Entwicklung liegt, wurden hinsichtlich der Eigenschaf-
ten in Feststoffmatrizen keine weiteren Untersuchungen vorgenom-

Das fsTA-Experiment an NMA in DPEPO
wurde in Zusammenarbeit mit O. Nolden
durchgefiihrt.

Abbildung 8.11: fsTA-Experiment an
NMA in einer DPEPO-Matrix. Mittels
spin-coating wurde eine diinne Schicht
NMA in DPEPO auf einen Quarz-
glasobjekttrager aufgebracht und bei
4oonm angeregt. Die abgebildeten Da-
ten wurden iiber 2x15x (ce)109 Mitte-
lungen erhalten; eine Zeitnullpunkts-
korrektur wurde nicht durchgefiihrt.
In der zentralen Konturdarstellung
ist die Differenzabsorption farbkodiert.
Ein Bereich von + 10nm um die Anre-
gungswellenldnge ist wegen sehr star-
kem Streulichts nicht dargestellt. Zeit-
spuren fiir 422 nm (gelb), 600 nm (pink)
und 7oonm (tiirkis) sind links abgebil-
det. Transiente Spektren fiir ausgewahl-
te Verzogerungszeiten sind rechts dar-
gestellt.
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Abbildung 8.12: Stimulierte Emission
von NMA in DPEPO. Aufgetragen ist
die bei 422nm detektierte stimulier-
te Emission gegen die Verzogerungs-
zeit (gelb) sowie ein biexponentieller
Fit (schwarz). Der stark negative Mess-
punkt bei ops wurde aus diesem Da-
tensatz entfernt.
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7Bei dieser Methode werden Emitter
und Matrixmaterial gemeinsam im Va-
kuum auf einen Trager aufgedampft.

men. Es kann allerdings festgehalten werden, dass fiir die Verwen-
dung von aromatischen Carbonylen in OLEDs die Homogenitét der
Emitter /Matrix-Schichten deutlich verbessert werden muss. Dies
konnte tiber alternative Herstellungsverfahren erfolgen. Sofern Un-
terschiede in der Polaritdt und damit Loslichkeit urséchlich fiir die
Aggregation des Emitters sind, liele sich mittels vapour deposition”
moglicherweise eine homogenere Verteilung erreichen.



9 Untersuchungen zur Eignung aro-
matischer Carbonyle als HIGHrISC-
Emitter mittels sensibilisierter An-
requng

»Nur eine Theorie, die nicht alles erkliirt, erlaubt niitzliche
Vorhersagen.«
WOLFRAM ZEUNER

Ziel bei der Suche nach effizienten OLED-Emittern ist es, Farbstof-
fe zu finden, die Anregungen mit Triplettmultiplizitit direkt oder
indirekt strahlend desaktivieren. Die Besetzung der Triplettzustédn-
de erfolgt in einer OLED elektrisch und unabhingig von der Beset-
zung der Singulettzustinde.[?8! Experimente unter solchen Bedin-
gungen erfordern die aufwendige Fertigung eines funktionierenden
Prototyps und verhindern gleichzeitig die alleinige Untersuchung
des Farbstoffes. Anderseits ist eine direkte optische Anregung des
Farbstoffes in den Triplettzustand geméafS quantenmechanischer Aus-
wahlregeln verboten.[?5] Aus diesen Griinden wurde in vorherigen
Studien ein Sensibilisierungsexperiment entworfen, welches die Be-
setzung der Triplettzustinde des Emitters ermoglichen soll. 391801
Dieses soll nun erneut genutzt und so die generelle Eignung aromati-
scher Carbonyle tiber die Stammverbindung TX hinaus demonstriert
werden.

9.1 Idee des Sensibilisierungsexperiments

Im Rahmen des Sensibilisierungsexperiments (Abbildung 9.1) wird
der Emitterlosung ein Triplettsensibilisator zugeben. Dieser wird op-
tisch in seinen untersten Singulettzustand S;°’* angeregt. Anschlie-
Bend erfolgt die Besetzung des tiefsten Triplettzustandes T;"S mit
einer Triplettausbeute von ®3°**. Der Sensibilisator fungiert nun als
Energiedonor, wahrend der zu untersuchende Farbstoff als Akzep-
tor auftritt. Es kommt zu einem Energietransfer, infolgedessen die
Anregung des Sensibilisators vom Farbstoff geloscht wird. Letzterer
liegt nun in einem angeregten Triplettzustand T:™ vor. So wurde
die normalerweise von Triplettexzitonen gebildete Triplettpopulati-
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Abbildung 9.1: Funktionsprinzip des
Sensibilisierungsexperiments. Nach op-
tischer Anregung des Sensibilisators in
dessen S; erfolgt die Besetzung des
T, mit @%e”s. Anschlieflend kann es
zu einem diffusiven Triplett-Triplett-
Energietransfer in einen oberen Tri-
plettzustand des Emitters kommen. Die
dortige Population wird teilweise tiber
das Gleichgewicht zu Seiten des S, ver-
schoben und kann von dort als be-
obachtbare Fluoreszenz relaxiert wer-
den. Der Energietransfer erfolgt mit ei-
ner Ratenkonstante k;[Emitter]. 1jco be-
schreibt jenen Anteil, der in den ge-
koppelten und zu einer Emission fiih-
renden Zustand gelangt. Die Gesamt-
transfereffizienz 7 hingegen beschreibt
nominell den Transfer zwischen den
Singulettzustdanden und ist daher von
[Emitter] abhéngig.

* Sofern dieses Gleichgewicht vorliegt.

> Hierbei wird angenommen, dass die
Zustinde TEF™ und SE™ tatsichlich in
einem Gleichgewicht stehen und dieses
schnell genug ist, einen standigen Po-
pulationsausgleich zu bewirken.

on indirekt durch den Einsatz des Sensibilisators eingestellt. Wenn
daran anschlieffend eine Fluoreszenzemission des Farbstoffes beob-
achtet wird, muss die Triplettbesetzung in den strahlenden Singu-
lettzustand SF™ iiberfiihrt worden sein. Die Existenz eines Gleichge-
wichts zwischen TE" und SE™ wire damit nachgewiesen. Ein derar-
tiger Farbstoff wiirde sich theoretisch als HIGHrISC-Emitter eignen.

Emitter (aromatic carbonyl)

95;“%

N \ T, . .
T, |

hv : ,
E krad E

So : So :

Der TET zwischen Sensibilisator und Farbstoff muss in jenen obe-
ren Triplettzustand erfolgen, der im Gleichgewicht mit dem strahlen-
den S;-Zustand steht." Ein Energietransfer in den T, des Farbstoffes
wiirde hingegen keine Aussagen iiber ein HIGHrISC-Verhalten lie-
fern konnen. Die Ausbeute 7, mit welcher der TET schliefilich im
SEM endet, sollte moglichst grof sein, damit in den Experimenten ei-
ne Emission des Farbstoffes unzweifelhaft erkannt werden kann. Sie
ist allerdings durch die Triplettausbeute des Farbstoffes limitiert, da
selbst bei einem vollstandig in den T;™-Zustand erfolgenden Ener-
gietransfer nur 1 — ®%" der Bevolkerung im SE™ vorliegt und fiir
eine Fluoreszenzemission zur Verfiigung stiinde.?

Die Ausbeute 7o, des Triplettenergietransfers in den T, ist expe-
rimentell nicht unmittelbar zuganglich, da hierzu der obere Triplett
des Emitters spektroskopisch beobachtet werden miisste. Stattdes-
sen wird zundchst der S; des Sensibilisators optisch angeregt und
schlussendlich die Fluoreszenz des Emitters aus dessen S;-Zustand
detektiert. Die Bestimmung der Transfereffizienz 7, erfolgt daher
indirekt iiber den Gesamtprozess S7°** ~ SE™. Dessen Effizienz 7
ergibt sich aus der Betrachtung aller Teilprozesse:

kq[Emitter]

_ CDSens .
g T ko + kq[Emitter]

" Heo (9.1)

Ausgehend vom S, des Sensibilisators erfolgt die Bevolkerung des
T; mit @%E”S. Dieser kann entsprechend seiner intrinsichen Zerfalls-
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kinetik mit ko desaktiviert werden oder tiber den erhofften Energie-
transfer zu einer Besetzung der Triplettzustinde des Emitters fiih-
ren. Letzteres geschieht mit einer Ratenkonstante k,[Emitter], wobei
ky die diffusionslimitierte Quenchkonstante zweiter Ordnung und
[Emitter] die Konzentration des Quenchers (hier der Emitter) dar-
stellt. 77, beschreibt dann denjenigen Anteil der transferierten Ener-
gie, der zu einer Bevolkerung des emittierten Zustandes fiihrt.3 Die
(Gesamt-)Transfereffizienz 77 hangt im Gegensatz dazu von der Kon-
zentration [Emitter| ab.

Beide hier definierten Transfereffizienzen beschreiben lediglich die
Effizienz der Sensibilisierung und damit — vereinfacht ausgedriickt —
die Stirke, mit der die vom Emitter erhoffte Fluoreszenz nach Be-
setzung seines Triplettzustandes experimentell beobachtet werden
kann. Da der Sensibilisator nur als Ersatz fiir Exzitonen dient und
in einer OLED nicht benétigt wiirde, stehen 7 und % in keinem
Zusammenhang mit der technologischen Effizienz EQE. Das Sen-
sibilisierungsexperiment liefert deshalb zunéchst nur eine qualitati-
ve Aussage zur Eignung eines Farbstoffs als HIGHrISC-Emitter. Die
Optimierung der Transfereffizienz dient lediglich dem Zweck, den
experimentell beobachteten Effekt deutlicher hervortreten zulassen.

9.1.1  Bestimmung der Transfereffizienz

Im Idealfall konnte der Nachweis des Energietransfers und die Be-
stimmung von dessen Effizienz erfolgen, indem nur der Sensibilisa-
tor optisch angeregt und anschlieSend eine Emission des Emitters
spektroskopisch erfasst wird. Aus der geforderten hohen Triplett-
energie des Sensibilisators folgt aber eine Absorption im UV-Bereich.
Es kommt daher stets zu einer Uberlappung der Absorptionsspek-
tren von Sensibilisator und Emitter. Eine Anregung des Emitters ist
somit nicht zu vermeiden und eine Emission auch bei 7 = 0 zu er-
warten. Die Intensitdt des spektral integrierten Fluoreszenzsignals
goj}ll’s lasst sich daher aus der Summe zweier Beitridge ausdriicken:
dem Fluoreszenzsignal infolge der direkten Anregung des Emitters
und dem aus der Sensiblisierung des Emitters zusétzlich erhaltenen
Signal (Gleichung 9.2).

AEm ASens

bs __ E E
Pfi" = gEm gsens At AEm gz 101 (92

direkt sensibilisiert

Darin sind AF" und A5¢" die Absorptionen von Emitter respekti-
ve Sensibilisator und goflm die apparente Fluoreszenzintensitit des
reinen Emitters.

In stationdren Experimenten wird zunéchst die Fluoreszenz einer
reinen Emitter-Losung (A5 = 0) vermessen und daraus q)jflm erhal-
ten. AnschliefSend erfolgt die (schrittweise) Zugabe des Sensibilisa-
tors. Da der Anteil des vom Emitter absorbierten Lichts A"/ AEm.4 aSens
dadurch unter 1 sinkt, kommt es zu einer Abnahme des aus der
direkten Anregung entspringenden Fluoreszenzsignals. Gleichzeitig

3 Die Bezeichnung 7. wurde gewdhlt,
weil dies die Effizienz fiir den Uber-
gang zwischen T3¢ und SF™ fiir den
Grenzfall unendlich hoher Emitterkon-
zentration darstellt.
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4 Alle im weiteren Verlauf dargestellten
Fluoreszenzspektren sind bereits ent-
sprechend korrigiert worden.

Abbildung 9.2: Bestimmung der Trans-
fereffizienz tiber stationére Sensibilisie-
rungsexperimente am Beispiel des Sys-
tems TX + DCB in MeOH. Fluores-
zenzspektren einer reinen Emitterlo-
sung (TX) sind blau, solche nach aufein-
anderfolgenden Zugaben des Sensibili-
sators (DCB) in Griintonen abgebildet.
Spektren sind unkorrigiert (oben links),
nach Gleichung 6.5 auf die Detektions-
geometrie korrigiert (oben rechts) so-
wie zusitzlich nach Gleichung 6.7 auf
die Absorption des Sensibilisators kor-
rigiert (unten links) dargestellt. Unten
rechts: Auftragung des relativen Fluo-
reszenzsignals gegen die Absorption
des Sensibilisators. Die rote Linie kenn-
zeichnet einen Fit nach Gleichung 9.3;
gestrichelte Linien Simulationen fiir die
Grenzfélle 7 = 1 (schwarz) und 7 = 0
(grau).

kommt es zu einem sensibilisierten Beitrag. Fiir den Idealfall, dass
n = 1, wiirde sdamtliches Anregungslicht, welches nicht mehr vom
Emitter sondern vom Sensibilisator absorbiert wurde, auf den Emit-
ter tibertragen, sodass der Verlust der direkten Fluoreszenz durch
die sensibilisierte Fluoreszenz kompensiert wiirde. Die beobachte-
te Gesamtfluoreszenz goj’fl’s ist dann unabhéingig von der Absorption
des Sensibilisators. Ist # < 1, der Energietransfer also unvollstandig,

kommt es hingegen zu einer Abnahme von (pjfl’s.

Experimentell wird tatsdachlich eine Abnahme des Fluoreszenz-
signals mit steigendem Anteil des Sensibilisators in der Probenlo-
sung beobachtet (Abbildung 9.2, oben links). Dies ist aber zunéchst
eine Folge des inneren Filtereffekts, da mit Zugabe des Sensibilisa-
tors auch die Gesamtabsorption der Losung steigt. Gemafs der Aus-
fithrungen in Kapitel 6 muss daher eine Korrektur der Spektren nach
Gleichung 6.5 erfolgen.# Nach dieser Korrektur liegt weiterhin eine
Abnahme der Fluoreszenzintensitét vor (Abbildung 9.2, oben rechts),
welche wie oben beschrieben eine Folge der Absorption des Sensibi-
lisators und dessen unvollstindigem Energietransfer ist. Es handelt
sich also um eine Form des durch eine andere Spezies hervorgeru-
fenen Filtereffekts (vgl. Kapitel 6.4). Prinzipiell liefSe sich dieser tiber
Gleichung 6.7 korrigieren. In der Folge werden Fluoreszenzspektren
erhalten, die eine Zunahme des Signals zeigen, welche das Maf$ der
durch die Sensibilisierung erfolgten Fluoreszenz zeigen (Abbildung
9.2, unten links). Da eine solche Korrektur fiir die Berechnung der
Transfereffizienz (s.u.) nicht notwendig ist, wird im Weiteren auf
diese Form der Darstellung verzichtet.

T T T T T T T T T T T T
TX (A= 0,54) ] 6x108 TX (AF™ = 0,54) 4
+1x DCB (A =0,79) +1x DCB (45" = 0,24)
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1x10° |-

5x10° |-
8107 -

4x10° -
6x107 |-
3x10° -

4x107 |

fluorescence intensity / a.u.
fluorescence intensity / a.u.

2x10° -

s
2x10 1x10°

0 L L L L ' ! 0 L L L L L i
375 400 425 450 475 500 525 550 375 400 425 450 475 500 525 550

wavelength / nm wavelength / nm

T T T T T T T T T T T T T
7x10° % B 10

+1xDCB
6x10° | +2xDCB |

+3xDCB 08}

5x10° 1

4x10° |- 1

o o

3x10° 1

fluorescence intensity / a.u.

2x10° 1
®  exp. data

02F —.=n=100% 4
—n=6%

n=0%
. . . . . | 00 L . . . . . .
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Zur quantitativen Bestimmung der Transfereffizienz wird (pj’}l’s in

Abhiéngigkeit der Absorption des Sensibilisators A" bestimmt. Da
die Konzentration des Emitters und damit A" ebenso wie (pjflm kon-
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stant bleiben, ldsst sich # tiber das Verhiltnis der Fluoreszenzinten-
sitdten mit und ohne Sensibilisator ermitteln:

(p??s B AEm ASens
goJE(lm T AEm 4 ASens + AEm 1 ASens o (9:3)

Ein Fit nach Gleichung 9.3 liefert dann die Transfereffizienz als ein-
zigen Parameter (Abbildung 9.2, unten rechts).

Zeitaufgeloste Fluoreszenzexperimente ermoglichen die direkte
Bestimmung des sensibilisierten Fluoreszenzbeitrags, da dieser zeit-
lich vom direkten Beitrag getrennt werden kann.> Die mit einer ent-
sprechenden Zeitverzogerung beobachtete Fluoreszenz qojff“tized er-

moglicht dann die Bestimmung der Transfereffizienz geméafs

Sens
sensitized _ A prompt

s AEmy aSens 1P (9-4)

wobei (p?;mp * das von der direkten Anregung des Emitters stam-

mende Fluoreszenzsignal beschreibt. Die Bestimmung von gojfl”Sitized

wird in der Praxis jedoch durch eine ebenfalls vorliegende Triplett-
Triplett-Annihilation erschwert. Das genaue Verfahren zum Erhalt
der Transfereffizienz aus zeitaufgelosten Datensédtzen wird deshalb
spdter zusammen mit der Diskussion der Daten beschrieben.

9.1.2  Auswahl des Sensibilators und des Losungsmittels

An den Erfolg des Sensibilisierungsexperiments sind mehrere Bedin-
gungen gekniipft. Erstens muss der Triplettzustand des Sensibilisa-
tors energetisch tiber dem TE™ des Emitters liegen. Fiir TX in MeOH
bedeutet dies eine Triplettenergie Et von mindestens 3,20€V; fiir AC
in MeOH mdiisste Er > 3,56€V sein (vgl. Abbildung 9.3). Zweitens
sollte die Triplettquantenausbeute des Sensibilisators entsprechend
seiner Funktion maximal sein. Weiterhin muss ein Energietransfer
zwischen den Singulettzustanden (bspw. im Sinne eines FRET) durch
eine moglichst kleine Fluoreszenzquantenausbeute und kurze Singu-
lettlebensdauer des Sensibilisators verhindert werden.

In einer fritheren Untersuchung wurde 1,4-Dichlorbenzol (DCB)
mit einer Triplettenergie von 3,47eV197] in polaren Losungsmitteln
und einer Triplettquantenausbeute von ca. 0,951'%71 als geeigneter
Sensibilisator fiir TX in protischen Medien identifiziert.[*86] AC weist
in Methanol jedoch eine gegeniiber TX gesteigerte Energie des 3n*-
Zustandes auf, sodass ein Energietransfer zu diesem von DCB ausge-
hend unwahrscheinlich wére. Aus diesem Grund wurden diverse an-
dere Sensibilisatoren getestet. Fluorbenzol (FB) stellte sich dabei zu-
néchst als vielversprechend heraus (Er = 3,66€eV, &1 = 0,8),1188,189]
allerdings zeigten erste Sensibilisierungsexperimente widerspriichli-
che Ergebnisse.[73161] Diese wurden der relativ grofien Fluoreszenz-
quantenausbeute bzw. langen Singulettlebensdauer von Fluorbenzol
zugeschrieben.® Ein zumindest teilweiser Singulett-Singulett-Energie-
transfer ist daher wahrscheinlich und Experimente mit FB als Sensi-
bilisator sind daher nur eingeschrankt aussagekréftig.

5Aus diesem Grund bringt eine wie-
derholte Zugabe des Sensibilisators in
zeitaufgelosten Experimenten keinen
Vorteil; es erfolgte somit nur je eine
Messung in Ab- und Anwesenheit des
Sensibilisators.

%In Ethanol betragen diese ®f = o,11
und 15 = 9,2 ns. [190]
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DCB
3-47

Abbildung 9.3: Mafistabsgerechte Dar-
stellung der adiabatischen Energien
der untersten angeregten Zustande von
TX in MeOH, AC in MeOH und

3
3.21 dT n* 1 e

AC in MeCN. Angegeben sind die
von Rai-Constapel et al. berechneten
Energien[72165] sowie die selbst ermit-
telten 0-0-Ubergangsenergien (gestri-

2.66

TX / MeOH

7Die hohen geforderten Werte fiir Et
konnen fast nur noch bei halogenierten
Benzolderivaten gefunden werden. Vgl.
hierzu Ref. [97].

Die Fluoreszenzeigenschaften (Spektrum
und Quantenausbeute) von DCB wurden
von Dr. Anna Reiffers bestimmt.

chelt). Die Triplettenergien der hier
verwendeten Sensibilisatoren FB (hell-
griin), DCB (magenta), dT (rot) und
Coffein (melone) sind links und als
durchgehende Linien dargestellt.

AC/MeOH AC/MeCN

Die Auswahl anderer Sensibilisatoren mit hoher Triplettenergie
und vernachlassigbarer Fluoreszenz ist dufSerst gering.” 1,3,5-Trifluor-
benzol verfiigt zwar {iber die geforderten Eigenschaften (®1 = 0,8,
Er =3,70eV, @4 =0,018), [97,189,190] ghsorbiert aber nur oberhalb von
266 nm und kann daher mit dem zur Verfligung stehenden Lasersys-
tem nicht angeregt werden. Aus diesem Grund wurden weiterhin
Experimente mit DCB angestellt. Dabei muss bedacht werden, dass
sowohl die tabellierten Triplettenergien der Sensibilisatoren!97! als
auch die quantenchemisch berechneten Energien der Emitter einer
gewissen Unsicherheit unterliegen. Fiir Letztere zeigt sich dies bei-
spielsweise im Vergleich der berechneten adiabatischen Anregungs-
energie des S; mit der experimentell bestimmten 0-0-Ubergangsener-
gie (vgl. Abbildung 9.3). Experimentelle Werte sind zum Teil 0,2eV
geringer. Wird dies als systematischer Fehler der Rechnungen ange-
nommen, wire der 3n71*-Zustand von AC sogar in Methanol fiir den
T;-Zustand von DCB energetisch zuganglich.

Als Losungsmittel wurde zunichst auf Methanol zurtickgegriffen,
da die untersuchten aromatischen Carbonyle in diesem die besten
Fluoreszenzeigenschaften aufweisen. Dies ist zum Teil durch die un-
ter protischen Bedingungen am stdrksten ausgeprédgte Separierung
von S; und T, und damit die gilinstige Gleichgewichtssituation be-
dingt. In den Emitterschichten von OLEDs liegen aber primér apro-
tische — teilweise unpolare — Bedingungen vor. Aus diesem Grund
wurden ebenso Experimente in Acetonitril durchgefiihrt.

9.2 Eigenschaften von Dichlorbenzol

1,4-Dichlorbenzol weist in Methanol eine deutlich strukturierte Ab-
sorptionsbande zwischen 240nm und 2gonm auf (Abbildung 9.4).
Der Absorptionskoeffizient bei 266 nm betrdgt 258 M~ cm™ und ist
damit ungefihr einen Faktor 100 niedriger als bei den meisten aro-
matischen Carbonylen. Die Fluoreszenz liegt im Bereich von 275 nm
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bis 380nm mit einem Maximum bei 304 nm. Eine Uberlappung mit
der Emission eines der hier untersuchten aromatischen Carbonyle ist
ausgeschlossen. Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde zu 4 - 1073
bestimmt.

Der unterste Triplettzustand von DCB zeigt eine um 295 nm zen-
trierte transiente Absorption und zerféllt mit einer Ratenkonstante
von kg = 4,5 - 10557173 Die intrinsische Lebensdauer betragt dem-
nach 2,1 ps.

Damit es im Laufe des Sensibilisierungsexperiments zu einem
Energietransfer in messbarem Ausmaf$ kommen kann, muss der Sen-
sibilisator einen ausreichend grofien Anteil des Anregungslichts ab-
sorbieren. Die Absorption des Sensibilisators sollte im Vergleich zu
jener des Farbstoffs mindestens dhnlich grofs oder sogar grofer sein.
Infolge des deutlich niedrigeren Absorptionskoeffizienten erfordert
dies um mindestens einen Faktor 100 grofsere Konzentrationen des
Sensibilisators. Desaktivierungen im Rahmen einer Selbstloschung
sind deshalb nicht unwahrscheinlich. Dass eine solche die Lebens-
dauer des T, verkiirzt, schloss Torres Ziegenbein bereits aus.[73! Al-
lerdings konnte auch der Singulettzustand einer Selbstloschung un-
terliegen. Dies hitte eine deutliche Minderung der Triplettausbeute
und damit der Transfereffizienz zur Folge.

Zum Ausschluss einer Selbstloschung seitens des initial angereg-
ten Singulettzustandes wurden fsTA-Experimente bei sehr hohen Kon-
zentrationen durchgefiithrt (Abbildung 9.5). Dabei zeigen sich die
gleichen spektralen Signaturen wie sie bereits in der Literatur[39]
beschrieben wurden: Einerseits die Absorption des Triplettzustan-
des um 295nm und anderseits die transiente Absorption des S;-
Zustandes mit einem Maximum bei 555 nm.

350 400 450 500 550 600 650 70
Jd e —
2 nsTA1lpus |

fsTA offset

delay time / ps

difference absorption (scaled)

L T
2 1 0 350400 450 500 550 600 650 700
AA /mOD wavelength / nm

time / ps

| ——— ]
0 1 2 3 4 5
absorption change / mOD

Der unmittelbare Vergleich von Zeitspuren fiir 555 nm, die bei ver-
schiedenen Konzentrationen® unter identischen Bedingungen aufge-
nommen wurden, zeigt keine Unterschiede beztiglich der Zerfalls-
zeiten. Diese betragen stets 540ps. Eine Selbstléschung kann da-
her ebenfalls fiir den S;-Zustand ausgeschlossen werden. Ferner be-
deutet dessen kurze Lebensdauer, dass in zeitaufgelosten Experi-

350 |-
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200 -
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Abbildung 9.4: Absorption und Fluo-

reszenz von DCB in MeOH. Aufge-

tragen sind die Absorptionskoeffizien-

ten (durchgezogen) sowie das normier-

te Fluoreszenzspektrum (gestrichelt).

Abbildung 9.5: Transiente Absorption
von DCB in Methanol. Links: Kontur-
darstellung des fsTA-Experiments bei
hohen Konzentrationen (=~ 300mm).
Die Anregung erfolgte bei 266 nm. In
der zentralen Darstellung ist die Dif-
ferenzabsorption farbkodiert. Rechts:
Zeitspuren fiir 555nm bei hoher
(blau), mittlerer (rot) und kleiner DCB-
Konzentration (griin). Die Zeitspur fiir
300mM entspricht jener aus der linken
Abbildung; die anderen Zeitspuren
wurden auf diese skaliert.

8Die gewdhlten Konzentrationen sind
reprasentativ fiir die Bedingungen in
stationdren (O(1mm)) und zeitaufge-
losten Experimenten (O(100 mM)).
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Abbildung 9.6: Normierte Emissions-
spektren der Losung von NMA-dF mit
und ohne DCB zu verschiedenen Verzo-
gerungszeiten.

menten ein Singulett-Singulett-Energietransfer von einem Triplett-
Triplett-Energietransfer leicht zu unterscheiden und dartiber hinaus
unwahrscheinlich ist.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Eigenschaften von
DCB (insb. Er und ®7) wird wegen dessen hoher Symmetrie keine
signifikante Abhéngigkeit vom Losungsmittel erwartet. Tatsachlich
sind die in Acetonitril gemessenen Signaturen des T,-Zustandes in
spektraler Deckung zu jenen in Methanol. Auch die Lebensdauer ist
mit 2,2 ps nahezu identisch. Auf die erneute Bestimmung der {ibri-
gen Eigenschaften in Acetonitril wurde deshalb verzichtet.

9.3  Sensibilisierungsexperimente

Im Laufe dieser Arbeit wurde das oben beschriebene Sensibilisie-
rungsexperiment mit vielen verschiedenen Kombinationen aus Emit-
ter, Sensibilisator und Losungsmittel durchgefiihrt. Einige davon sind
im Folgenden aufgefiihrt. Unabhéngig von der Natur des Experi-
ments (stationdr oder zeitaufgelost, Emission oder Absorption) er-
folgten alle Experimente wegen der Beteiligung von langlebigen Tri-
plettzustanden unter Ausschluss von Sauerstoff (vgl. Kapitel 4.4).

9.3.1  Sensibilisierung von NMA-dF in MeOH

Fiir das im Screening vielversprechend erscheinende Derivat NMA-
dF wurden zum Nachweis des postulierten HIGHrISC-Verhaltens
zeitaufgeloste und stationdre Emissionsexperimente durchgefiihrt
und dabei gleichzeitig Untersuchungen zur Konzentrationsabhén-
gigkeit vorgenommen.

nsFl-Experiment zum Nachweis des TET

Zunidchst wurde eine reine Emitterlosung mit Laserimpulsen der
Wellenldnge 266 nm angeregt und die Emission zeitaufgeltst detek-
tiert. Zu jeder Verzogerungszeit sind die detektierten Emissionsban-
den spektral identisch (Abbildung 9.6). Ursache ist also stets der
gleiche elektronische Zustand. Nach spektraler Integration wird eine
Zeitspur erhalten, die den Fluoreszenzzerfall von NMA-dF in Me-
thanol beschreibt (Abbildung 9.7). Bis etwa 100ns nach der Anre-
gung folgt die Abnahme des Fluoreszenzzerfalls einem monoexpo-
nentiellen Verhalten mit einer Zeitkonstante von 16ns. Die mittels
TCSPC in Argon-Atmosphdre ermittelte Fluoreszenzlebensdauer be-
triagt 15,0ns. Diese Zeitkonstante kann daher der prompten Fluo-
reszenz infolge der direkten Singulettanregung des Emitters zuge-
ordnet werden. Ab einigen Hundert Nanosekunden wird ein weite-
rer exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensitdt beobachtet. Ein
monoexponentieller Fit liefert eine Zeitkonstante von 12,4ps und
eine gegeniiber der prompten Fluoreszenz um ca. vier Grofsenord-
nungen geringere Amplitude. Fritheren Ergebnissen zu Thioxanthon
folgend, sollte es sich hierbei um eine Triplett-Triplett-Annihilation
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handeln.[73191] Eine solche TTA wiirde mit ungefihr der halben Tri-
plettlebensdauer stattfinden (vgl. Kapitel 2.2.3). Die Konzentration
von NMA-dF im betrachteten Experiment betrug 0,24 mm. Die zuvor
nachgewiesene Selbstloschung berticksichtigend (Kapitel 8.2), weist
der T;-Zustand unter diesen Bedingungen eine Lebensdauer von
30,51s auf, sodass die zweite Zerfallszeit eindeutig einer TTA zu-
zuweisen ist.

1010 hh | L L LR | LR |
_ P oo __prompt fluorescence
5 i
®© 9p oo
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§ 108 |
£ E
o) : %o
o
S 107 £ ° ‘\ enhanced
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Nach der Zugabe des Sensibilisators DCB zur Emitterlosung wird
auf kurzen Zeitskalen ebenfalls ein Zerfall mit 16 ns detektiert. Hier-
bei handelt es sich erneut um die prompte Fluoreszenz des Emit-
ters. Die Menge des Sensibilisators wurde so gewahlt, dass dieser
im Vergleich zum Emitter etwa das Zehnfache des Anregungslichts
absorbiert. Die Amplitude der prompten Fluoreszenz nimmt deshalb
gemafl A"/ aSns = 0,9 auf 10 % ab. Etwa gons nach Anregung kommt
es im Vergleich zur Messung ohne Sensibilisator zu einer erhohten
Fluoreszenzemission. Bis ungefahr 20 us bleibt das detektierte Fluo-
reszenzsignal grofier als jenes in Abwesenheit, bevor sich beide Si-
gnale wieder angleichen und anndhernd synchron bis zum Unter-
schreiten der Detektionsschwelle abnehmen. Der spéate Verlauf (ab
ca. 3ps) der NMA+DCB-Mischung ldsst sich aufgrund seiner Zer-
fallszeit erneut einer TTA zuordnen. Diese ist gegentiber der allei-
nigen NMA-dF-Losung deutlich verstarkt; der T;-Zustand wird also
starker bevolkert. Wie am Ende dieses Kapitels diskutiert werden
wird, kommen hierfiir zwei mogliche Ursachen in Betracht.

Die Beschreibung der gesteigerten Emission nach einigen Hundert
Nanosekunden erfordert eine dritte Zeitkonstante von 39ons. Da die
Singulettlebensdauer von DCB um ein Vielfaches kiirzer ist, kann ei-
ne Beteiligung dieses Zustandes ausgeschlossen werden. Stattdessen

Abbildung 9.7: Zeitaufgelostes Emissi-
onsexperiment an NMA-dF + DCB in
MeOH zum Nachweis eines Triplett-
Triplett-Energietransfers. Aufgetragen
ist das spektral integrierte Fluores-
zenzsignal von NMA-dF gegen die
Verzogerungszeit auf einer doppelt-
logarithmischen Skala. Eine Losung
von NMA-dF (0,24mmM) wurde vor
(hellblau) und nach Zugabe von o,3M
DCB (magenta) bei 266 nm angeregt.
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Abbildung 9.8: Erneute Darstellung des
zeitaufgelosten Emissionsexperiments
an NMA-dF + DCB in MeOH. Ex-
perimentell erhaltene Zeitspuren sind
als Punkte, monoexponentielle Fits als
Linien dargestellt. Schraffierte Fldchen
kennzeichnen die aus den Amplituden
und Zeitkonstanten der Fits berech-
neten Integrale (p;,mmp " und (pjﬁ”s“"zed
zur Berechnung der Transfereffizienz .
Adaptiert nach Ref. [55].

Die stationiren Sensibilisierungsexperi-
mente an NMA-dF wurden von F. Wieser
und K. Diestelhorst im Rahmen ihrer Ba-
chelorarbeiten unter Anleitung des Verfas-
sers dieser Dissertation vorgenommen.

muss der T;-Zustand von DCB involviert sein. Fiir die in diesem

Experiment vorliegenden Konzentrationen wird geméfs Gleichung

2.22 fiir einen diffusionskontrollierten Energietransfer (k; = kyifr =

1,1-10° M1t

s™1) eine Zeitkonstante von 360ns erwartet. Die hier et-

was grofler beobachtete Zeit legt fiir den Energietransfer eine Raten-

konstante von k; = 8,8 - 109 M~

1

s~ 1 nahe.

Im Zusammenhang mit der spektralen Charakteristik der zusitz-

lichen Fluoreszenzemission (vgl. Abbildung 9.6) kann eindeutig ge-

schlussfolgert werden, dass fiir NMA-dF in Methanol mithilfe von

DCB eine sensibilisierte Fluoreszenz infolge der Besetzung von Tri-

plettzustanden erreicht werden kann. Aufgrund der energetisch tie-

fen Lage des T;-Zustandes von NMA-dF muss dabei ein oberer Tri-

plettzustand beteiligt sein.

Das fiir die Berechnung der Transfereffizienz nach Gleichung 9.4

benoétigte Integral der prompten Fluoreszenz ¢ fl

prompt

kann direkt als

Flache unter der Zeitspur der reinen NMA-dF-Losung fiir die ers-

te Zerfallskomponente (o ns—9gons) erhalten werden (vgl. Abbildung

9.8). Die Bestimmung der Fluoreszenzintensitit der sensibilisierten

Komponente (pj}}”sz‘tiz'ﬁd

wiére analog dazu {iber die Fldche unter der

Zeitspur der NMA-dF+DCB-Mischung im Bereich gons—3000ns ge-

geben. Jedoch zeigt einerseits der Verlauf der Messung von NMA-dF

ohne DCB bereits eine leichte TTA, andererseits wird nach Zuga-

be von DCB diese zusitzlich verstdrkt. Eine geeignete Subtraktion

dieser Beitrdge iiber die Flichen unter den Kurvenverldufen ist nur

schwer moglich. Aus diesem Grund wird ausgenutzt, dass die Fluo-

reszenzquantenausbeute iiber das Produkt von Lebensdauer und Ra-

tenkonstante ausgedriickt werden kann. In diesem Experiment wird

anstatt der Ratenkonstante eine dazu proportionale Amplitude A

erhalten. A - T ist deshalb proportional zur apparenten Fluoreszenz

?f1- Mithilfe der aus den Fits erhaltenen Zeitkonstanten 77"t und
rensitized gawie deren Amplituden AP"Pt und Ase™sitized wird iber

Gleichung 9.4 eine Transfereffizienz von # = 0,17 erhalten. Es wur-

den also 17% der eingangs von DCB absorbierten Energie — iiber

einen Triplett-Triplett-Energietransfer — auf den strahlenden S; von

NMA-dF tibertragen und stehen dort fiir eine Fluoreszenzemission

zur Verfiigung. Uber Gleichung 9.1 lasst sich daraus die Teileffizienz

oo ZU 25 % berechnen.

Einfluss der Emitterkonzentration

Die Existenz des Energietransfers zwischen DCB und NMA-dF lasst
sich wie in Kapitel 9.1.1 erldutert auch mittels stationdrer Fluores-

zenzspektroskopie bestitigen. Wird zu einer 24 pm Losung von NMA-

dF schrittweise DCB zugegeben, kann der zu erwartende Abfall der

Fluoreszenzintensitdt beobachtet werden (Abbildung 9.9, oben links).

Dieser Abfall ist weniger stark ausgepragt, als es der durch die Ab-

sorption des Sensibilisators hervorgerufene Filtereffekt nahelegen

wiirde (Abbildung 9.9, unten mitte). Es muss demnach zu einem

Energietransfer gekommen sein, der die Abnahme der Fluoreszenz
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von NMA-dF teilweise ausgleicht. Die Auftragung des relativen Fluo-
reszenzintegrals gegen die Absorption von DCB (Abbildung 9.9, oben
rechts) verdeutlicht diesen Effekt fiir alle Zugaben des Sensibilisa-
tors. Stets ist die gemessene Fluoreszenzintensitiat grofier als es im
Falle eines nicht stattfindenden Energietransfers (y = o) zu erwar-
ten wire. Ein Fit der Daten nach Gleichung 9.3 resultiert in einer
Transfereffizienz von # = 0,06.
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Dieses stationdre Experiment weist zwar einen Energietransfer
vom Sensibilisator auf den Farbstoff nach, trifft jedoch keine Aus-
sage iiber die photophysikalische Ursache. Dies kann nur tiber obi-
ges nsFl-Experiment geschehen. Da in diesem der TET als Ursa-
che der gesteigerten Fluoreszenz zweifelsfrei nachgewiesen wurde,
kann auch fiir die stationdren Experimente von einem solchen aus-
gegangen werden.9 Die Transfereffizienz # ist als Resultat eines dif-
fusiven Energietransfers von der Konzentration des Quenchers (hier
NMA-dF) abhédngig. Zum Nachweis dieser Konzentrationsabhangig-
keit wurde die Transfereffizienz unter Ausnutzung verschiedener
Kivettengeometrien bestimmt (vgl. hierzu Kapitel 6). Die Durchfiih-
rung des Sensibilisierungsexperiments wurde so fiir Konzentratio-
nen von 20 uM bis 300 uMm ermoglicht (Abbildung 9.10). Hierbei ldsst
sich erkennen, dass die Transfereffizienz mit zunehmender Konzen-
tration von NMA-dF ansteigt. Fiir die im stationdren Experiment vor-
liegenden, geringen Konzentrationen wird aber keine Anndherung
an einen Grenzwert deutlich. Ein solches Verhalten wiére nach Glei-
chung 9.1 zu erwarten, da mit zunehmender Emitterkonzentration
der mit k,;[Emitter] ablaufende Energietransfer den intrinsischen Zer-
fall ko deutlich tiberwiegt. Der T,-Zustand des Sensibilisators wiir-
de dann vollstindig durch den Emitter desaktiviert werden und die

Transfereffizienz gegen  lim

Bl = ¥ . 5 konvergieren. Ei-
mitter|—»oo

Abbildung 9.9: Bestimmung der Trans-
fereffizienz von NMA-dF + DCB in
MeOH. Oben links: Geometriekorri-
gierte Fluoreszenzspektren von NMA-
dF vor und nach Zugabe von DCB.
Oben rechts: Relatives Fluoreszenzinte-
gral gegen die Absorption von DCB.
Punkte kennzeichnen die experimen-
tell erhaltenen Datenpunkte; Linien Fits
bzw. Simulationen fiir 7 = 6% (rot),
100 % (schwarz) und 0% (grau). Un-
ten mitte: Fluoreszenzspektren des Da-
tenpunkts fiir A5" = 1,43. Das graue
Spektrum ist geméafl Gleichung 6.7 auf
den Filtereffekt des Sensibilisators kor-
rigiert worden und berticksichtigt kei-
nen Energietransfer (7 = 0%). Das rot
dargestellte Spektrum entspricht dem
tatsdchlich gemessenen und erfordert
eine Transfereffizienz von 6 %. Das hell-
blau abgebildete Spektrum ist jenes in
Abwesenheit von DCB und wiére auch
fiir 7 = 100 % zu erwarten gewesen.

9Zumal in den stationdren Sensibili-
sierungsexperimenten die vorliegenden
Konzentrationen von Emitter und Sen-
sibilisator deutlich niedriger sind. So-
mit sind andere Ursachen, wie bspw.
TTA oder FRET, definitiv ausgeschlos-
sen.
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ne weitere Erhohung der Emitterkonzentration vermag dann keine
weitere Steigerung der Effizienz zu bewirken.
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Abbildung 9.10: Konzentrationsabhan-
gigkeit der Transfereffizienz fiir die
Sensibilisierung von NMA-dF mit DCB
in MeOH. Aufgetragen ist die Trans-
fereffizienz n wie sie durch stationdre
(gefiillt) und zeitaufgeloste Experimen-
te (offen) erhalten wurde. Ein Fit der
stationdren Daten (rot) liefert 7o =
0,46.

**Die Annahme k; = kg bringt eine
gewisse Unsicherheit mit sich, da so-
wohl im nsFl- (s.0.) als auch im nsTA-
Experiment (s.u.) unterhalb des Diffu-
sionslimits liegende Werte fiir k; ge-
messen wurden.

NMA-dF concentration / mM

Die Konvergenz bei hohen Konzentrationen wird erst deutlich,
wenn die Ergebnisse der zeitaufgelosten Sensibilisierungsexperimen-
te beriicksichtigt werden. Diese erfolgten in FF-Geometrie und daher
bei nochmals hoherer Emitterkonzentration. Hier zeigt sich, dass die
Transfereffizienz auch bei vollstindigem Energietransfer im Bereich
von ungefdhr 0,2-0,3 liegt. 7 ist in einem solchen Fall nur durch die
Triplettquantenausbeute des Sensibilisators und den Anteil der in
den gekoppelten Zustidnden endenden Transferprozesse 7, limitiert.
Da ®37"* anndhernd 100% betragt, lasst sich fiir 70 ein dhnlicher
Wertebreich abschétzen.

Eine genauere Bestimmung liefert eine Anpassung der ermittel-
ten Transfereffizienzen gemaf Gleichung 9.1. Dabei wurden &3¢ =
0,95, ko = 4,5-10°s™" und k; = kyjf;f angenommen.'® Werden nur
die aus den stationdren Experimenten erhaltenen Transfereffizien-
zen berticksichtigt, wird fiir die Transfereffizienz in die gekoppelten
Zustdnde % = 0,46 erhalten. Dies wiirde bedeuten, dass auch bei
unendlich hohen Emitterkonzentrationen nur maximal 46 % der im
T{e"s befindlichen Population im strahlenden Zustand des Emitters
SE™M enden. Allerdings war aus den Daten des zeitaufgeldsten Sensi-
bilisierungsexperiments (Abbildung 9.8) nur eine Effizienz von 7., =
0,25 berechnet worden. Je nachdem, ob zur Bestimmung der Trans-
fereffizienz auf stationdre oder zeitaufgeloste Daten zuriickgegriffen
wird und ob die Berechnung auf einem Fit mehrerer Messungen oder
einzelnen Datenpunkten basiert, werden also unterschiedliche Effi-
zienzen erhalten. Zusammenfassend kann die Transfereffizienz des-
halb nur als einige zehn Prozent angegeben werden.
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Beteiligung des T,-Zustandes

Weitere Erkenntnisse zu den ablaufenden photophysikalischen Pro-
zessen konnen iiber die Beobachtung des untersten Triplettzustandes
von NMA-dF (TlEm) gewonnen werden. Eine Population dieses Zu-
standes ist fiir HIGHrISC-Anwendungen ungiinstig. Im Falle des De-
rivats NMA-dF konnte das Ausmaf der Triplettbesetzung auf ca. 0,11
gesenkt werden. Wird NMA-dF also bei 266 nm angeregt, ldsst sich
im Rahmen eines nsTA-Experiments die transiente Absorption des
T,-Zustandes bei 575 nm detektieren (Abbildung 9.11)."" Diese zeigt
die fiir die vorliegende Konzentration (0,14 mM) erwartete Zerfalls-
kinetik erster Ordnung (tr = 34 us). Wird dann DCB zur Probenl-
sung gegeben, kommt es zu einem verzogerten Anstieg der TA. Der
abschlieffende Zerfall mit tr bleibt unverdndert. Der Anstieg erfolgt
mit 550ns, entsprechend einer Ratenkonstante k; zweiter Ordnung

von 9,8 - 109 M~ ts7t.
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Die verzogerte Besetzung des T, von NMA-dF ist also ebenfalls
eine Folge des Energietransfers vom Sensibilisator. Dabei ladsst sich
aus den Daten des nsTA-Experiments nicht entnehmen, ob diese di-
rekt in den untersten Triplettzustand oder indirekt tiber eine IC vom
Tn-Zustand ausgehend erfolgt. Es muss sich aber um eine zusditzliche
Besetzung handeln, da die gemessene transiente Absorption in An-
wesenheit von DCB ein grofleres Ausmafd annimmt als in dessen Ab-
wesenheit.

9.3.2  Sensibilisierung von NMA in MeOH

Die Sensibilisierung von NMA mit DCB in Methanol wurde bereits
von Torres Ziegenbein untersucht.[73] Dabei wurde zwar ein diffusi-
ver Triplett-Energietransfer nachgewiesen, allerdings war die Bestim-
mung der Transfereffizienz nicht eindeutig moglich. Die damaligen

" Vgl. hierzu auch Abbildung 8.7.

Abbildung 9.11: Zeitaufgelostes Ab-
sorptionsexperiment an NMA-dF +
DCB in MeOH. Aufgetragen ist die bei
575nm detektierte Differenzabsorption
von NMA-dF (0,14 mmMm) vor (hellblau)
und nach Zugabe von DCB (magenta)
gegen die Verzogerungszeit. Verdndert
entnommen aus Ref. [55].
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2Djes &duflerte sich insbesondere
darin, dass die erwartete Abnahme
des prompten Fluoreszenzsignals stets
deutlich zu klein oder gar nicht auftrat.

Abbildung 9.12: Zeitaufgelostes Emis-
sionsexperiment an NMA + DCB in
MeOH. Aufgetragen ist das spektral in-
tegrierte Fluoreszenzsignal von NMA
gegen die Verzogerungszeit auf ei-
ner doppelt-logarithmischen Skala. Ei-
ne Losung von NMA (0,25 mm) wurde
vor (blau) und nach Zugabe von DCB
(magenta) bei 266 nm angeregt. Die An-
passung der Daten erfolgte multiex-
ponentiell; zur Verdeutlichung ist aber
nur ein monoexponentieller Fit (Linie)
der sensibilisierten Komponente darge-
stellt. Dessen Zeitkonstante wurde auf
die der multiexponentiellen Anpassung
festgesetzt.

Messungen erfolgten vor den in Kapitel 5 beschriebenen Untersu-
chungen. Die Zeitauflosung des nsFl-Experiments war zu Beginn
durch einen starken Jitter des Lasersystems vergleichsweise lang,
sodass die bei kurzen Verzogerungszeiten gemessenen Amplituden
fehlerbehaftet waren.’? Die Transfereffizienz 17 wurde auf etwa 0,06
abgeschitzt. Da seitdem mit Erfolg Optimierungen am nsFl-Experi-
ment vorgenommen werden konnten, wurden Messungen am Sys-
tem NMA + DCB in MeOH wiederholt (Abbildung 9.12).
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Qualitativ entsprechen die erhaltenen Zeitspuren fiir die Fluo-
reszenz von NMA mit und ohne DCB jenen des Experiments an
NMA-dF. Dies betrifft sowohl die prompte Fluoreszenz, welche hier
mit einer Zeitkonstanten von 13,8ns auftritt, als auch die Triplett-
Triplett-Annihilation (7,6 pus, erwartet 8,3 us). Eine zusétzliche Kom-
ponente in Anwesenheit von DCB ldsst sich zwar erkennen, anders
als im Fall von NMA-dF ist die Trennung zwischen diffusiver Kom-
ponente und verstdrkter TTA weniger eindeutig moglich. Dies war
bereits in den friiheren Messungen aufgefallen73] und stellte ein
Problem bei der Bestimmung der Transfereffizienz tiber die Flachen
unter den Zeitspuren dar. Eindeutig unterscheiden lassen sich bei-
de Komponenten nur mithilfe einer exponentiellen Anpassung. Die-
se liefert neben jener der TTA auch eine weitere mit 317ns. Der
Vergleich des gemessenen Signals mit einem solchen exponentiel-
len Zerfall verdeutlicht den flieBenden Ubergang zwischen zusétzli-
cher Fluoreszenz infolge des TET und verstarkter P-Typ-Fluoreszenz
(TTA). Bestimmungen der Transfereffizienz auf Basis der Flache un-
ter der Zeitspur — wie sie in der Vergangenheit fiir TX + DCB an-
gewandt werden konnten — tiberschitzen fiir dieses System den Bei-
trag des TET. Werden stattdessen Zeitkonstanten und Amplituden
der Fits zur Berechnung verwendet, wird n = 0,12 erhalten.
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Der Nachweis, dass der Energietransfer zwischen Sensibilisator
und Farbstoff zu einer indirekten Emission der Ty-Besetzung fiihrt,
lasst sich tibrigens auch durch die Verwendung energetisch unge-
eigneter Sensibilisatoren fithren. Dazu wurde das Sensibilisierungs-
experiment an NMA in Methanol mit Desoxythymidin (dT, Er =
3,21eV, &1 = 0,1 in MeCN)[192193] wiederholt. Die Zeitspuren der
Fluoreszenz von NMA sind in An- und Abwesenheit von dT na-
hezu identisch (Abbildung 9.13). Es zeigt sich nur die Auswirkung
des Filtereffekts auf die prompte Fluoreszenz kurz nach Anregung
sowie eine etwas verstiarkte Triplett-Triplett-Annihilation zu spéiten
Zeiten. In beiden Féllen ldsst sich der Fluoreszenzzerfall biexponen-
tiell beschreiben. Es liegt also eine Situation vor, in der ein TET in
den untersten Triplettzustand des Emitters moglich ist (und fiir eine
Zunahme der TTA sorgt), ein TET in den T, aber nicht moglich ist.
Die experimentell fiir diese Situation erhaltene Signatur unterschei-
det sich deutlich von jener eines Energietransfers in obere Zustiande
(vgl. z. B. Abbildung 9.12). Mit Hilfe des nsFl-Experiments ldsst sich
eine zusitzliche Emission tiber den T, also von einer reinen TTA aus
dem T, unterscheiden.

9.3.3  Sensibilisierung von NMA in MeCN

Methanol ist als Losungsmittel fiir die photophysikalischen Eigen-
schaften der aromatischen Carbonyle hinsichtlich Emissionsbereich
und Quantenausbeute besonders vorteilhaft. Als Modellsystem fiir
OLEDs kann es aber nicht angesehen werden. Der Nachweis des
HIGHTrISC-Mechanismus in unpolaren oder mindestens aprotischen
Umgebungen wire deshalb wichtig fiir die Nutzung aromatischer
Carbonyle in OLEDs. Es wurden daher ebenfalls Messungen in Ace-
tonitril durchgefiihrt. Dabei diente das Derivat NMA als Emitter
und DCB als Sensibilisator. Das zeitaufgeloste Emissionsexperiment
(Abbildung 9.14) zeigt erneut eine biphasische Zerfallskinetik des
strahlenden Singulettzustandes. Nach der prompten Fluoreszenz mit
12ns folgt eine um viele Grofienordnungen schwéchere Emission im
Mikrosekundenbereich. Diese ist spektral mit der prompten Fluores-
zenz identisch und wird deshalb auf eine Triplett-Triplett-Annihilati-
on zurtickgefiihrt, auch wenn der Signalverlauf keinem streng expo-
nentiellem Verhalten folgt. In Anwesenheit des Sensibilisators treten
bei kurzen Verzogerungszeiten keine signifikanten Unterschiede in
den Fluoreszenzverldufen auf.'3> Ab ca. 8ons ist die Fluoreszenzin-
tensitdt in Anwesenheit des Sensibilisators erhoht.

Fiir eine exponentielle Beschreibung des dann folgenden Verlaufs
werden zwei Zeitkonstanten (1260ns und 6,5 ps) mit dhnlich grofien
Amplituden benotigt. Die kiirzere Zeitkonstante liegt zwar in der fiir
einen diffusiven Energietransfer typischen Grofsenordnung, ist aber
mehr als 400 ns langsamer als erwartet. Eine derartig hohe Unsicher-
heit seitens des Experiments ist unwahrscheinlich. Die gemessene
Zeitkonstante legt somit eine Ratenkonstante des Transferprozesses

1
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Abbildung 9.13: Zeitaufgelostes Emissi-
onsexperiment an NMA + dT in MeOH.
Aufgetragen ist das spektral integrier-
te Fluoreszenzsignal von NMA gegen
die Verzogerungszeit auf einer doppelt-
logarithmischen Skala. Eine Losung
von NMA (0,02mm) wurde vor (blau)
und nach Zugabe von dT (rot) bei
266 nm angeregt.

Die stationdren Sensibilisierungsexperi-
mente an NMA in MeCN wurden von F.
Wieser im Rahmen seiner Bachelorarbeit
unter Anleitung des Verfassers dieser Dis-
sertation vorgenommen.

¥ Die Messung von NMA+DCB in
MeCN erfolgte zu Beginn der Promo-
tion und unterlag oben erwahnten Un-
sicherheiten beziiglich der Amplitude
auf kurzen Zeitskalen. Die Abnahme
des initialen Fluoreszenzsignals infolge
des Filtereffekts durch DCB ist daher
nicht quantitativ zu deuten.
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Abbildung 9.14: Zeitaufgelostes Emis-
sionsexperiment an NMA + DCB in
MeCN. Aufgetragen ist das spektral in-
tegrierte Fluoreszenzsignal von NMA
gegen die Verzogerungszeit auf ei-
ner doppelt-logarithmischen Skala. Ei-
ne Losung von NMA (0,04 mMm) wur-
de vor (blau) und nach Zugabe von
DCB (magenta) bei 266nm angeregt.
Ein triexponentieller Fit der Messung
mit DCB ist als durchgezogene Linie
eingezeichnet.

“4In Methanol wurden fiir den TET
zwischen NMA-dF und DCB nur Ab-
weichungen von maximal 18 % gemes-
sen (s.0.).
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Abbildung 9.15: Konzentrationsabhén-
gigkeit der Transfereffizienz fiir die
Sensibilisierung von NMA mit DCB in
MeCN. Aufgetragen ist die tiber Fits
der stationdren Experimente erhaltene
Transfereffizienz 7. Fehlerbalken kenn-
zeichnen die Fehler der Fits.
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Abbildung 9.16: Zeitaufgelostes Ab-
sorptionsexperiment an NMA + DCB
in MeCN. Aufgetragen ist die bei
60oonm detektierte Differenzabsorption
von NMA (o,14mm) vor (blau) und
nach Zugabe von DCB (magenta) gegen
die Verzogerungszeit.
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in Acetonitril mit &~ 0,58-k;;¢r sehr viel deutlicher unterschritten als
in Methanol.™ Des Weiteren entspricht auch die zweite aus dem Fit
erhaltene Zeitkonstante quantitativ nicht den Erwartungen. Fiir die
vorliegende Konzentration an NMA sollte die Triplettlebensdauer
ungefdhr 24 ps betragen; eine TTA deshalb mit der doppelten der
tatsdchlich gemessenen Zeitkonstante zerfallen. Auffillig sind dabei
die fast gleich groffen Amplituden beider Zeitkonstanten. Bei Vor-
liegen eines TET wurde bisher nur beobachtet, dass dieser deutlich
starker ablduft als eine moglicherweise zusitzlich verstirkte TTA.

In stationdren Sensibilisierungsexperimenten wurden ebenfalls un-
eindeutige Ergebnisse erhalten. Die tiber Fits nach Gleichung 9.3 er-
mittelten Transfereffizienzen streuen stark (vgl. Abbildung 9.15) und
weisen zum Teil beachtliche Fehler auf. In mehreren Experimenten
wurden sogar # < o erhalten. Nur die stationdren Ergebnisse bertick-
sichtigend, kann deshalb nicht sicher von einem TET zwischen NMA
und DCB ausgegangen werden. Die gesteigerte Fluoreszenzemission
im zeitaufgeldsten Experiment liefle sich aber iiber eine stark erhchte
TTA erkldren. Die ermittelten Zeitkonstanten waren dann ein Arte-
fakt des Fits. Da schon fiir die reine NMA-Losung eine nicht ex-
ponentiell verlaufende TTA beobachtet wurde, liefe sich vielleicht
auch eine verstirkte TTA nur schlecht parametrisieren. Das Resultat
sind dann zwei Zeitkonstanten gleicher Amplitude. Fiir diese Theo-
rie der verstdarkten TTA spricht auch das nsTA-Experiment (Abbil-
dung 9.16), welches den fiir die TTA verantwortlichen T;-Zustand
spektroskopisch zuginglich macht. Hierbei zeigt sich eine Zunah-
me des Signals nach verzogertem Anstieg (470ns, erwartet 320ns).
Diese zusétzliche Population des T, infolge eines direkten oder in-
direkten Energietransfers vom Sensibilisator muss zu einer erhohten
TTA fiihren.
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9.3.4  Sensibilisierung von AC in MeCN

Den Erwartungen widersprechend konnte fiir NMA in Acetonitril
keine zusitzliche Fluoreszenzemission durch eine Sensibilisierung
des oberen Triplettzustands nachgewiesen werden. Da die Ergebnis-
se hierzu aber nicht eindeutig sind, wurden entsprechende Experi-
mente an der Mutterverbindung AC wiederholt. Bei dieser liegt kei-
ne durch Substitution , verdnderte” Lage der Zustinde vor und es
kann in Acetonitril von einer zu TX in MeOH 4quivalenten Situation
ausgegangen werden.

Sensibilisierung mit DCB

Im zeitaufgelosten Emissionsexperiment zeigt AC nach der Zuga-
be von DCB eine gesteigerte Emission im Bereich einiger Hundert
Nanosekunden. Eine zusitzliche Komponente mit exponentieller
Charakteristik stellt diese aber nicht dar. Stattdessen wird sowohl in
Ab- als auch in Anwesenheit in guter Naherung nur ein biexponenti-
eller Verlauf der Fluoreszenzintensitidt beobachtet. Dieser beschreibt
bis ca. 6ons die prompte Fluoreszenz nach direkter Anregung von
AC. Nachfolgend detektierte Signale sind um mindestens vier Gro-
Benordnungen schwiacher und zerfallen im Mikrosekundenbereich.
In Anwesenheit des Sensibilisators DCB liegt zwischen 6ons und
1000ns das gemessene Fluoreszenzsignal von AC um etwa einen
Faktor 5 tiber jenem in Abwesenheit von DCB. Die zeitliche Signa-
tur eines diffusiven Energietransfers ist dabei nicht zu erkennen. Der
beobachtete Anstieg wird daher wie schon fiir NMA + DCB einer
gesteigerten TTA zugeschrieben.
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Abbildung 9.17: Zeitaufgelostes Emissi-
onsexperiment an AC + DCB in MeCN.
Aufgetragen ist das spektral integrier-
te Fluoreszenzsignal von AC gegen
die Verzogerungszeit auf einer doppelt-
logarithmischen Skala. Eine Losung
von AC (0,82mm) wurde vor (griin)
und nach Zugabe von DCB (magenta)
bei 266 nm angeregt.
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Abbildung 9.18: Zeitaufgelostes Emissi-
onsexperiment an AC + FB in MeCN.
Aufgetragen ist das spektral integrier-
te Fluoreszenzsignal von AC gegen
die Verzogerungszeit auf einer doppelt-
logarithmischen Skala. Eine Losung
von AC (o,21mM) wurde vor (griin)
und nach Zugabe von FB (hellgriin) bei
266 nm angeregt.

Sensibilisierung mit FB

AC weist sowohl in Acetonitril als auch in Methanol hohere Triplett-
energien auf als TX. Zwar legen obige Ausfithrungen nahe, dass eine
Sensibilisierung von AC in MeCN mit DCB energetisch moglich sein
sollte (vgl. Abbildung 9.3), allerdings weisen die angenommenen
Zustandsenergien gewisse Unsicherheiten auf. Daher wurde — trotz
der langen Singulettlebensdauer — Fluorbenzol als Sensibilisator mit
noch hoherer Triplettenergie getestet (Abbildung 9.18). Erneut legen
die erhaltenen Zeitspuren ausschliefSlich eine leicht verstarkte TTA
nahe. Ein diffusiv erfolgender Energietransfer findet scheinbar nicht
statt.

Aufgrund der ausgepragten Fluoreszenz von FB wire ein zusitz-
licher Signalbeitrag infolge eins Singulett-Singulett-Energietransfers
von FB auf AC denkbar. Hinweise auf einen solchen Transfer wurden
bereits friiher beobachtet.[0*] Einer Abschitzung von Torres Ziegen-
bein zufolge wire ein FRET zwischen aromatischen Carbonylen und
FB mit einer Effizienz von einigen Prozent zu erwarten. Dieser wiir-
de jedoch innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer von FB erfolgen.
Mit ungefdahr gns ist sie kiirzer als die anschlielende Emission von
AC und kann daher zeitlich nicht aufgelost werden.

Unabhéngig vom Vorliegen eines Singulett-Singulett-Energietrans-
fers findet auch mit FB kein TET in Acetonitril statt. Dies ist in Anbe-
tracht der deutlichen und vielfach reproduzierten Ergebnisse fiir das
System TX + DCB in MeOH tiiberraschend. Rein energetische Griinde
konnen dies nicht erkldren, da die Zustandslagen von TX in MeOH
und AC in MeCN nachweislich dhnlich sind und ein Energietiber-
trag von DCB oder FB auf den 3n7*-Zustand von AC energetisch
moglich sein miisste.

Sensibilisierung mit dT und Coffein

Die (angenommene) Energetik in Acetonitril wurde daher mithilfe
zweier weiterer Sensibilisatoren auf ihre Plausibilitat tiberpriift. Des-
oxythimidin sollte mit einem geringeren Triplettniveau keinen Ener-
gietibertrag auf den Tp-Zustand von AC ermoglichen. Ebenso sollte
ein solcher mit Coffein (Er = 3,14 eV)['94] als Sensibilisator — auch in
Anbetracht der Unsicherheit einiger Triplettenergien — ausgeschlos-
sen sein. Tatsdchlich zeigen nsFl-Experimente mit diesen Substanzen
das erwartete Verhalten (Abbildung 9.19). Die Zugabe von dT zu
einer Losung von AC fiihrt zu keiner Anderung des Fluoreszenzver-
haltens. Die sehr geringe Abnahme liegt im Rahmen der Messgenau-
igkeit des Experiments. Es wird also kein von dT ausgehender TET
beobachtet und auch eine verstarkte TTA wird eindeutig nicht beob-
achtet. Wird Coffein als hauptsédchlich absorbierende Spezies einer
Losung von AC zugesetzt, kann die langlebige TTA von AC kaum
noch detektiert werden. Dies spricht fiir eine Loschung des Emit-
ters durch Coffein. Beide Experimente mit dT und Coffein bestdrken
die grundlegenden Annahmen beztiglich der energetischen Lage der
Zustande von Acridon und den beiden Substanzen.
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9.4 Diskussion

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen klar, dass NMA-dF und
NMA nach Bevolkerung des oberen Triplettzustands zu einer Fluo-
reszenzemission fahig sind. Es handelt sich somit — unter protischen
Bedingungen — um HIGHrISC-Emitter. Allerdings gilt dies nicht in
polar-aprotischen Milieus. Dies ist vor dem Hintergrund sehr dhn-
licher Zustandslagen von Acridon in Acetonitril und Thioxanthon
in Methanol sehr verwunderlich. Fiir TX in MeOH wurde unter ent-
sprechenden Bedingungen zweifelsfrei ein HIGHrISC-Verhalten
nachgewiesen. [39]

Die Ergebnisse der Sensibilisierungsexperimente werfen weiter-
hin die Frage auf, warum die Transfereffizienz 7., weit unter ih-
rem theoretischem Limit liegt. Diese Fragestellung ist fiir OLED-
Anwendungen zwar nachrangig,™ aus photophysikalischer Sicht ist
der Verbleib der restlichen Anregungsenergie jedoch ritselhaft und
sollte deshalb gekladrt werden.

Grundsitzlich gibt es fiir den Energietransfer vom Sensibilisator
auf den Emitter zwei denkbare Grenzfille (vgl. Abbildung 9.20):

(1) Alle Energietransferprozesse erfolgen in den oberen Triplett-
zustand Ty,. Das reverse ISC in den strahlenden Singulettzu-
stand steht dann in Konkurrenz zur strahlungslosen IC in den
tiefsten Triplett. Ist diese IC ausreichend schnell, wiirde ein
Teil der Population in den T,-Zustand verloren gehen.

(2) Es kommt zu einer Aufteilung der transferierten Energie ei-
nerseits in den oberen und andererseits in den unteren Tri-
plettzustand des Emitters. Die direkt in den T;-Zustand ge-
langte Population muss als verloren angesehen werden, wih-

Abbildung 9.19: Zeitaufgelostes Emis-
sionsexperiment an AC + dT und AC
+ Coffein in MeCN. Aufgetragen ist
das spektral integrierte Fluoreszenzsi-
gnal von AC gegen die Verzogerungs-
zeit auf einer doppelt-logarithmischen
Skala. Aliquote von AC (0,57 mM) wur-
de vor (griin) und nach Zugabe von dT
(rot) bzw. Coffein (melone) bei 266 nm
angeregt.

Die quantenchemischen Rechnungen an
NMA-dF in MeOH wurden von Dr. Mar-
tin Kleinschmidt durchgefiihrt.

5 Grundsétzlich wird in OLEDs zur Be-
setzung der Triplettzustinde kein Sen-
sibilisator im Sinne der hier durchge-
fiihrten Experimente benotigt. Erfolgt
die Elektron-Loch-Paar-Rekombination
jedoch nicht auf einem Emitter- son-
dern einem Hostmolekiil der EML, lie-
Be sich das Sensibilisierungsexperiment
als Modellsystem fiir den Energietrans-
fer zwischen Host und Emitter ansehen.
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Scenario (1): IC competition

B

hv

ki

T

rend die Population im T,-Zustand iiber das Gleichgewicht
mit dem strahlenden S;-Zustand fiir eine Emission zur Verfii-
gung steht.

Scenario (2): branching

& N
ki1sc S, ke1sc S,

krari kl‘ad

So

Abbildung 9.20: Schematische Darstel-
lung der beiden Grenzfille beziiglich
des Triplettenergietransfers eines Sen-
sibilisators (gelb) auf einen Emitter
(blau). (1) Der TET erfolgt in einen
oberen Triplettzustand T,. Das zu ei-
ner Fluoreszenzemission fithrende rISC
steht in Konkurrenz zur IC in den tiefs-
ten Triplettzustand T,. Der Anteil des
rISC definiert dann die Transfereffizi-
eNnz 7. (2) Der TET erfolgt zu einem
Teil (1700) in einen Tn-Zustand und zu
einem anderen Teil in den Ty (1 — #oo)-
Verdndert entnommen aus Ref. [55].

16 Fiir Details siehe Kapitel A.8.

So H So H So

Die Vorgdange im System TX + DCB in MeOH wurden in einer
aktuellen Studie der Gruppe um T. Penfold quantenchemisch nach-
vollzogen.[59] Die Autoren kommen mithilfe von Molekiildynamik-
Simulationen zu dem Ergebnis, dass der TET vom T, des DCB be-
vorzugt in den T,-Zustand von TX stattfindet. Dies entspricht einem
Verhalten nach Szenario (2). Im Sinne Fermis goldener Regel hangt
die Ratenkonstante des TET vom Kopplungsmatrixelement Hp 4 der
beteiligten Zustdnde und der thermisch gemittelten Franck-Condon
gewichteten Zustandsdichte (FCWD)t ab (vgl. Gleichung 2.9). Fiir
die Kopplung des T;-Zustandes von DCB mit dem T, von TX wurde
ein um einen Faktor 3 groflerer Wert als fiir die Kopplung mit dem
T, von TX berechnet. Die beiden T;-Zustinde von DCB und TX ver-
fugen tiber wr*-Charakter, wahrend der T, von TX ein n7*-Zustand
ist. Dessen Uberlapp mit dem T, von DCB ist deshalb kleiner und
mindert so deren Kopplung. Damit ein TET in den oberen Triplett-
zustand dennoch mit signifikanter Ausbeute ablaufen kann, miisste
(FCWD)r die geringere Kopplung ausgleichen. Zumindest fiir das
System TX + DCB in MeOH ist dies nicht der Fall.

Ob Szenario (2) auch fiir die gednderte Zustandslage in NMA-dF
vorherrschend ist, wurde mithilfe quantenchemischer Rechnungen
untersucht. Diese Rechnungen erfolgten in Kooperation mit Martin

Kleinschmidt und weiteren Mitgliedern der Gruppe um C. Marian
(HHU Diisseldorf). 55!

Auf Basis dieser Rechnungen® ergibt sich fiir NMA-dF in MeOH
folgende Energetik (Abbildung 9.21): Der unterste angeregte Singu-
lettzustand (S;) weist eine 0-0-Ubergangsenergie von 2,93eV und
nirr*-Charakter auf. Der energetisch tiefste Triplettzustand (T;) ist
ebenfalls ein 7i7*-Zustand mit einer 0-0-Ubergangsenergie von
2,28¢eV. Die Energie des fiir den HIGHrISC-Prozess benotigten 3n7t*-
Zustandes liegt bei 3,38 €eV. Bei diesem Tn-Zustand handelt es sich
gemdfs der Rechnungen nicht um den T,. Stattdessen liegt ein weite-
rer Triplettzustand mit 7r7r*-Charakter bei nur 3,17€V.
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Abbildung 9.21: Zustandsdiagramm
fir NMA-dF in MeOH (nicht ma-
stabsgerecht). Dargestellt sind die
schwingungskorrigierten Energien
Egp der untersten angeregten Zu-
stinde gemdff  quantenchemischer
Rechnungen.[55]  Der  emittierende
Singulettzustand ist blau, der fiir
ein HIGHrISC-Verhalten benotigte
Th-Zustand  dunkelgrau abgebildet;
tibrige Zustinde sind hellgrau. Die

experimentelle  0-0-Ubergangsenergie 5.10"2 s
ist zum Vergleich als gestrichelte Linie
eingezeichnet.

4-10" s

Im Vergleich zur Stammverbindung AC sind die Energien der bei-
den mtrt*-Zustande S; und T, durch die Substitution um 0,29 eV bzw.
0,25 eV abgesenkt. Dies gilt — in etwas geringerer Auspragung — aller-
dings auch fiir den oberen ®n7r*-Zustand. Nichtsdestotrotz bleibt ei-
ne deutliche Energiedifferenz zwischen S; und Tn-Zustand bestehen.
Fir das reverse ISC T,, — S wird eine Ratenkonstante von k,jgc =
7 -10'° 87T berechnet. Ein in diesem T, endender TET konnte also zu
einem schnellen Ubergang in den strahlenden Singulettzustand und
einer abschlieffenden Emission dieser Triplettbesetzung fiihren.

Problematisch dabei ist die energetische Néhe eines weiteren Tri-
plettzustandes (37177;). Dessen Energie wurde zu 0,21 eV unter jener
des 3nr*-Zustandes berechnet. Das Konfidenzintervall der fiir die
Rechnungen verwendeten DFT/MRCI-Methode liegt bei + o,2€V.
Weiterhin wurde der Einfluss des Losungsmittels nur grob bertick-
sichtigt.'? Somit ist die relative Lage der beiden oberen Triplettzu-
stinde nicht eindeutig bestimmt. Thre grofie Ndhe ermoglicht aber
einen schnellen IC-Prozess. Im Rahmen von Szenario (1) wiirde ein
solcher zur Minderung der Transfereffizienz #., fithren. Fiir den Uber-
gang des Tn-Zustandes mit n7r*-Charakter in den T, wurde eine Ra-

tenkonstante von 4 - 10°s7*

erhalten. Sie liegt damit in der selben
Groflenordnung wie jene des El-Sayed erlaubten rISC-Prozesses. Bei
einem TET in den 3n7t* von NMA-dF ist deshalb nur fiir einen Anteil
von ungefahr 58 % ein Ubergang in den S; zu erwarten. Die IC zwi-
schen den oberen Triplettzustanden wire fiir den Fall, dass der 3n7*-
Zustand tatsédchlich energetisch tiber dem 37r7r§ -Zustand liegt, rech-
nerisch im Femtosekundenbereich zu erwarten (kjc € O(10%5s™))
und somit keine indirekte Emission iiber den Singulettzustand. Da
eine solche aber experimentell eindeutig nachgewiesen wurde, ist die
relative Lage der oberen Triplettzustiande (gemafs der Fehlertoleranz
der Rechnungen) vermutlich vertauscht.

293 eV

a—
Tnm*

7 vgl. Kapitel A.8

(2.87 eV)
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8 Stationdre Messungen an AC + DCB
in MeOH lieferten Ergebnisse von 7 ~
0,0 (Abbildung A.11). Auf zeitaufgelts-
te Experimente wurde daraufhin ver-
zichtet.

Uber den oberen 3

rtrr*-Zustand ist kein zusétzlicher Beitrag zur
Fluoreszenzemission zu erwarten. Ein Energietransfer von DCB auf
diesen Zustand ist aber energetisch ebenso moglich wie ein Transfer

auf den 3n7r*-Zustand. Der IC-Prozess 3 1

ntrty — Ty ist mit 5- 10" s~
jedoch um ein Vielfaches schneller als das reverse ISC in den S,
(6-109s71).

Zusammenfassend kann fiir NMA-dF in Methanol daher davon
ausgegangen werden, dass bei einer Sensibilisierung mit DCB ein
Grofiteil der transferierten Energie gemdfs Szenario (1) in einen Tp
des Emitters erfolgt. Ob dies direkt in den 3n7*-Zustand geschieht
oder dieser iiber eine Equilibrierung mit dem nahezu isoenergeti-
schem 371775-Zustand bevolkert wird, lassen die quantenchemischen
Rechnungen offen. Anschliefend wird ungefahr die Halfte der Tri-
plettpopulation via rISC in den strahlenden S; tiberfiihrt, wohinge-
gen die andere Halfte {iber eine IC in den T, gelangt. Ein Verhalten
nach Szenario (2) kann — wenn {iberhaupt — nur in geringem Mafle
beitragen, da es ansonsten zu einer deutlich niedrigeren Transfereffi-
zienz als der experimentell beobachteten (. ~ 0,25) kommen wiir-
de.

Die Beteiligung oberer 3

nirr*-Zustande konnte auch fiir andere
Derivate ein Problem darstellen. Fiir die Stammverbindung AC in
Methanol wurde in fritheren Rechnungen bereits ein oberer 377r*-
Zustand mit einer Energie von 3,51 eV berechnet. Dieser liegt damit
isoenergetisch mit dem 3n7r*-Zustand. IC-Prozesse zwischen den Tri-
plettzustanden sind damit sehr wahrscheinlich und wiirden im Rah-
men von Szenario (1) die Transfereffizienz senken. Im Fall von AC
in MeOH sind beide Zustidnde allerdings vom T; des Sensibilisators
DCB nicht zugénglich (vgl. Abbildung 9.3). Es wird daher auch ohne
Beteiligung oberer 3717r*-Zustinde 7o = o erhalten.® Fiir OLED-
Anwendungen, bei denen der Sensibilisator keine Rolle spielt, wiirde

3nsr*- und 37rr*-Zustinden aber

die energetische Ndhe von oberen
mutmaflich eine effiziente Emission der Triplettexzitonen verhin-
dern. Vor dem Hintergrund der Optimierungen in Kapitel 7 bedeu-
tet dies, dass mit der gezielt herbeigefiihrten Absenkung der 7r7r*-
Zustande zwar die erhoffte Rotverschiebung der Fluoreszenz erreicht
werden kann, aber gleichzeitig auch die Gefahr besteht, dass hohere
37t*-Zustande abgesenkt und in energetische Reichweite des Ty-
Zustandes kommen koénnten. Die fiir ein HIGHrISC-Verhalten beno-
tigte Bedingung kjsc + ky1sc > kjc wire dann moglicherweise nicht

mehr erfiillt.

Aus der Tatsache, dass im Fall der Acridonderivate NMA-dF und
NMA Szenario (2) und im Falle von TX Szenario (1) dominiert, l4dsst
sich schliefSen, dass der Energietransfer von DCB in den T, der De-
rivate im Vergleich zu TX deutlich erhohte FC-Faktoren aufweist.
Da sich die Natur der beteiligten Zustande (Ty: Sum*, Ty 3mm™)
nicht dndert, wird die Kopplung mit dem T,-Zustand von NMA-dF
gegentiber der Kopplung mit dem Tp-Zustand auch hier deutlich
grofler sein. Auf jeden Fall wird die geringe Kopplung mit dem
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fur ein HIGHrISC-Verhalten benotigten Triplettzustand tiber grofse-
re (FCWD) ausgeglichen. Diese ldsst sich im Hochtemperaturlimit
nach Marcus tiber

(8G9+2)2

(FCWD)1 ~e kg7 (9:5)

ausdriicken (Gleichungen 2.10 und 2.11). Dabei kann der TET sowohl
in der normalen als auch der invertierten Region ablaufen (vgl. Kapi-
tel 2.2.1). Die intuitive Annahme, ein TET sei stets in den energetisch
tiefsten Zustand bevorzugt, ist deshalb nicht zutreffend. Tatsachlich
ist es sogar moglich, dass energetisch naheliegende Zustdnde im Zu-
ge eines Energietransfers gegeniiber energetisch tiefer liegenden Zu-
standen starker bevolkert werden. Abbildung 9.22 soll dies verdeutli-
chen. Darin wird fiir den Energietransfer in den oberen und unteren
Zustand eine gleich grofle Reorganisationsenergie A angenommen.
In Anbetracht der grofien Energiedifferenzen zwischen T; von DCB
und T; der aromatischen Carbonyle (> 1€V) wird ein Transfer in
den unteren Zustand in der invertierten Region stattfinden. Fiir TX
berechneten Penfold et al. eine freie Reaktionsenthalpie von AGY =
-0,70eV und Torres Ziegenbein eine Reorganisationsenergie von A =
0,39eV. Der TET in den oberen Triplettzustand konnte hingegen mit
geringerer freier Reaktionsenthalpie AGY (—0,30€V fiir TX in MeOH)
und damit in der normalen Region erfolgen. Dessen FC-Faktoren
konnten dann grofer sein.

Der T;-Zustand von NMA-dF liegt 0,38 eV unterhalb des T; von
TX. Daraus resultiert eine betragsmaflig grofiere (d.h. niedrigere)
freie Reaktionsenthalpie AG? (-1,19¢€V). Die FC-Faktoren fiir einen
TET in diesen Zustand werden daher entlang der Parabel zu Kklei-
neren Werten verschoben (Abbildung 9.23). Fiir den T-Zustand sa-
gen die quantenchemischen Rechnungen eine hohere Energie und
damit grofiere (betragsméfiig kleinere) freie Reaktionsenthalpie vor-
aus als fiir den T, von TX. Allerdings zeigen die Sensibilisierungs-
experimente deutlich, dass die relative Lage der berechneten 3n7*-
und 37‘[7‘[5‘ -Zustande vertauscht sein muss (s. 0.). Wird vereinfachend
angenommen, dass nicht nur die relative Lage, sondern auch die
konkreten Energien vertauscht sind (E(*nn*) = 3,17eV, ECnm;) =
3,38¢€V), dann wiirde (FCWD)r fiir den Ubergang in den T,, inner-
halb der normalen Region ansteigen. Eine solche synchrone Verschie-
bung der Energien von T;- und T,-Zustand in Richtung niedrigerer
freier Reaktionsenthalpie resultiert in einer Verbesserung des Ver-
héltnisses der FC-Faktoren zugunsten des TET in den Tj,. Fiir NMA-
dF fiihrt dies mutmaflich dazu, dass die Besetzung des oberen Tri-
plettzustands verstérkt erfolgt und die beobachtete Transfereffizienz
steigt.

Uber diese Argumentation ldsst sich nun auch begriinden, wes-
halb unter aprotischen Bedingungen kein TET zwischen DCB und
AC beobachtet werden kann. Der T,-Zustand von AC liegt in Ace-
tonitril bei 2,68eV. Der energetische Abstand zum T, von DCB ist
nahezu identisch zu jenem fiir TX in MeOH. Damit konnte auch

Energy

Tn (Emitter)

TIAGY

Geometry

Abbildung 9.22: Visualisierung der
moglichen Bevorzugung oberer Tri-
plettzustinde bei einer Bevolkerung
mittels Triplettsensibilisator (gelb). Zu-
stande sind nur schematisch dargestellt
und harmonisch genahert. Die Geome-
trie beider Triplettzustinde des Emit-
ters wurde als identisch angenommen.
Fiir einen TET in energetisch nahe-
liegende Zustinde des Emitters (dun-
kelgrau) ist die freie Reaktionsenthal-
pie AG® kleiner als die Reorganisati-
onsenergie A. Erfolgt der TET in deut-
lich tiefer liegende Zustande (hellgrau)
konnte AG? groBer sein als A und dieser
in der invertierten Marcus-Region statt-
finden.
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TOCB_,

Abbildung 9.23: Schematische Darstel-

lung der Abhingigkeit der thermisch
T1D cB_, A gemittelten FC-gewichteten Zustands-
dichte (FCWD)t von AG? fiir verschie-
dene Triplettzustdnde. Dargestellt sind
AG(%1 und AGOT” fiir TX in MeOH (griin,
offen), NMA-dF in MeOH (hellblau)
und AC in MeCN (griin, gefiillt) rela-
tiv zum T, von DCB. Energetische An-
hebung oder Absenkung der Zustin-
de fithrt zu einer Anderung von AGY
und damit (FCWD)r entlang der Pa-
rabel. Abbildung ist nicht maf3stabsge-
recht; Verschiebungen wurden zur Ver-
deutlichung tibertrieben dargestellt.

(FCWD)r

* AC / MeCN #

hier Szenario (2) im Sinne eines bevorzugten TET in den untersten
Triplettzustand vorliegen. Die Energien des T;- und Ty-Zustandes
sind gegeniiber TX leicht erhoht. Es kommt also analog zur Situa-
tion fiir NMA-dF zu einer Verschiebung der (FCWD)t — allerdings
in entgegengesetzter Richtung: Die FC-Faktoren fiir den TET in den
T, werden infolge einer niedrigeren Reaktionsenthalpie in Richtung
normaler Region verschoben, wahrend jene fiir einen TET in den Ty
entlang der Parabel zu kleineren Werten von (FCWD)7 wandern.
Der fiir TX in MeOH mit nur wenigen Prozent sehr geringe TET in
den relevanten Tp-Zustand ist dann moglicherweise fiir AC in MeCN
vollstindig unterbunden. So kommt es zwar zu einem Energietrans-
fer, dieser endet aber zu 1 — o = 100 % im T, und verursacht keine
zuséatzliche HIGHrISC-Emission.



10 Restimee und Ausblick

»Nichts ist so schlecht, als dass es nicht auch fiir was gut wire.«
ALTVATERLICHES SPRICHWORT

Ziel dieser Arbeit war es, aromatische Carbonyle mit verbesserten
Fluoreszenzeigenschaften zu identifizieren und deren Fihigkeit als
HIGHTrISC-Emitter nachzuweisen. Ersteres kann dabei durchweg als
gelungen gelten. Durch ein umfangreiches Screening diverser Deri-
vate konnten mehrere Farbstoffe mit nahezu maximaler Fluoreszenz-
quantenausbeute oder Emission im deep-blue-Bereich ausgemacht
werden. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse liefern ausreichend In-
formationen zur weiteren Optimierung.

Hinsichtlich der Verwendung von aromatischen Carbonylen als
OLED-Emitter ist es auch fiir das optimierte Derivat NMA-dF ge-
lungen, ein HIGHrISC-Verhalten nachzuweisen. Mithilfe der sensi-
bilisierten Anregung durch DCB konnte die indirekte Emission von
Triplettpopulation nun sehr deutlich mit einer Effizienz von ~ 25 %
beobachtet werden. Das Bestreben diese Effizienz von anfanglich
O(1%) im System TX + DCB zu erhdhen — und so alle Zweifel an
der Echtheit des Effekts auszurdumen — kann damit ein Ende finden.
Stattdessen sollten nun Schritte unternommen werden, aromatische
Carbonyle wie NMA-dF in OLED-Prototypen einzubauen und deren
Funktionsfahigkeit unter technologischen Gesichtspunkten zu unter-
suchen.

Solche Untersuchungen sind aus zwei Griinden dringend erfor-
derlich: Zum einen haben erste Versuche in Feststoffmatrizen deut-
liche Probleme beziiglich der Kompabilitdt von aromatischen Car-
bonylen und gingigen Matrixmaterialien aufgezeigt. Dies betrifft
sowohl die Bildung homogener Emitter/Matrix-Schichten als auch
die Abstimmung der Triplettenergien zur Vermeidung von Losch-
prozessen. Auch wenn diese Probleme vermutlich durch geeignete
Wahl der Matrizen und Verbesserung der Herstellungsverfahren ge-
16st werden konnen, wird dieser Entwicklungsschritt lingere Zeit in
Anspruch nehmen und sollte zeitnah begonnen werden. Dadurch
wird sich auch besser beurteilen lassen, wie sich die Emissionseigen-
schaften der Farbstoffe in Feststoffmatrizen gegeniiber polaren Lo-
sungsmitteln &ndern. Gegebenenfalls miissen dann erneut Screening-
Studien in Losung erfolgen, mit dem Ziel dort eine starker rotver-
schobene Emission jenseits des deep-blue-Bereichs zu erhalten.
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Zum anderen haben quantenchemische Rechnungen offenbart,
dass obere Triplettzustande mit 37r77*-Charakter in energetischer Na-
he zum S; negativen Einfluss auf ein HIGHrISC-Verhalten haben
konnen. Abgesehen davon, dass diese die Transfereffizienz im Sensi-
bilisierungsexperiment mindern und den Nachweis eines HIGHrISC-
Verhaltens so erschweren, konnten sie auch in OLEDs fiir eine deut-
liche Minderung der Effizienz sorgen.

Bisher war immer angenommen worden, dass, wenn es geldnge
in OLEDs den oberen T,-Zustand mit 3n7*-Charakter zu besetzen
— und dieser ein Gleichgewicht mit dem S; herstellt — dies auf je-
den Fall zu einer deutlich erhéhten Emission fiithren wiirde. Deshalb
erfolgte die Optimierungsstudie in Kapitel 7 mit dem Ziel die Fluo-
reszenzquantenausbeute zu maximieren und so automatisch die Tri-
plettquantenausbeute zu minimieren. Allerdings gelten diese spek-
troskopisch ermittelten Ausbeuten fiir den Fall einer direkten Anre-
gung in den S;. Ist der S;-Zustand energetisch so stark vom oberen
Tph- und unterem T,-Zustand entfernt, dass keine Besetzung dieser
Zustdnde erfolgt, ist die Fluoreszenzquantenausbeute anscheinend
maximal. Erfolgt jedoch eine direkte Bevolkerung des Tn-Zustands,
ist durch nahegelegene ®77r*-Zustinde eine sehr schnelle IC in die-
se und abschlieffend in den T;-Zustand moglich. In einem solchen
System konnte die Fluoreszenzquantenausbeute trotz verbesserter
Gleichgewichtslage von T, und S; gegen null gehen. Der grundle-
gende Ansatz, die beiden relevanten Zustidnde energetisch zu sepa-
rieren, muss daher kritisch bewertet werden. Die Derivatisierung mit
+I- und +M-Substituenten an geeigneter Position hat zwar wie be-
absichtigt eine Steigerung der Fluoreszenzquantenausbeute bewirkt,
dies wurde aber durch die Absenkung aller trr*-Zustdnde erreicht.
Dadurch werden auch energetisch sehr hochgelegene Triplettzustan-
de abgesenkt. Es wird also nicht nur der rISC-Prozess T, — S be-
glinstigt, sondern gleichzeitig auch strahlungslose IC-Prozesse in-
nerhalb der Triplettmultiplizitit. Hier zeigt sich eine Analogie zu
TADF-Emittern. Diese zielen auf eine Senkung der Energiedifferenz
AE(Ty — S1) ab und erfordern einen Kompromiss zwischen k,,; und
kyrsc. Bei HIGHrISC-Emittern erfordert die Steigerung der Energie-
differenz AE(T, — S1) einen Kompromiss zwischen k,jsc und kjc.

Vor diesem Hintergrund zeigt sich die grofie Bedeutung der sen-
sibilisierten Anregung. Substanzen wie NMA-dF présentieren sich
bei optischer Anregung als ,normale” Fluoreszenzfarbstoffe. Spek-
troskopisch werden zunédchst kaum Signaturen von Triplettzustan-
den beobachtet und die Bedeutung dieser fiir die Photophysik der
aromatischen Carbonyle bleibt leicht unentdeckt. Dass sich solche
Substanzen gerade wegen der spektroskopisch versteckten Triplett-
zustdnde sehr gut als Triplett-Harvester in OLEDs eignen konnten,
wird schnell tibersehen. Sensibilisierungsexperimente, wie sie in die-
ser Arbeit durchgefiihrt wurden, kénnen dies aufdecken und im
Rahmen von Szenario (1) (vgl. Kapitel 9.4) Probleme aufzeigen, die
sich speziell fiir die Anregung der Triplettzustinde ergeben.
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Selbstverstandlich weisen auch solche Sensibilisierungsexperimen-
te Grenzen auf. Dies zeigt sich gut am Beispiel des Systems AC +
DCB in MeCN. Hier konnte kein HIGHrISC-Verhalten nachgewie-
sen werden, obwohl dies durch die Ahnlichkeit zum System TX +
DCB in MeOH zu erwarten war. Ursache hierfiir sind Limitierungen
des benotigten Energietransfers. Lauft ein solcher gemafs Szenario (2)
ab, liefert das Sensibilisierungsexperiment keine Informationen iiber
das Verhalten nach Anregung oberer Triplettzustdnde. Beziiglich der
Eignung eines Farbstoffes als HIGHrISC-Emitter ist es also nicht aus-
sagekréftig. Damit es trotzdem zu einer Besetzung des Ty-Zustandes
kommt, muss auf einen anderen Sensibilisator zuriickgegriffen wer-
den. In dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dass dabei genauere
Uberlegungen sinnvoll sind, da die FC-Faktoren des Energietrans-
fers leicht zugunsten des T, oder T, verschoben werden kénnen. Je
nach Wahl des Sensibilisators und dessen Triplettenergie Er fiihrt die
Energiedifferenz zu den Triplettzustinden des Farbstoffs zu grofsen
oder verschwindenden Transfereffizienzen.

Sollte sich die Eignung von aromatischen Carbonylen als OLED-
Emitter auch aus technologischer Sicht herausstellen, wiirden da-
mit sehr kleine Molekiile als Emitter verwendet werden. Aktuell
geht der Trend der Forschung eher zu gréfleren Donor-Akzeptor-
Systemen. 131l Zwar werden diese Verbindungen regelmagig als klei-
ne Molekiile bezeichnet, 195 der Begriff small molecule OLED (SMO-
LED) ist hier aber nur bedingt gerechtfertigt. Wiirden Acridonderi-
vate Einzug in OLEDs halten, ldgen erstmals echte SMOLEDs vor.

Das HIGHrISC-Verhalten der aromatischen Carbonyle liefSe sich
aber auch abseits der OLED-Technologie nutzen. Grundsitzlich be-
steht dieses nur darin, dass Triplettpopulationen indirekt tiber Fluo-
reszenzstrahlung abgebaut werden. In OLEDs wird diese Emission
quantitativ im Sinne des Triplett-Harvestings ausgenutzt. Allgemein
liegt aber ein Triplettsensor vor, der die Anwesenheit von Triplett-
zustanden in situ anzeigt. Das Sensibilisierungsexperiment beweist
dabei, dass auch Triplettanregungen in Folge eines Energietransfers
nachgewiesen werden. Als qualitativer Indikator konnte dies zum
Beispiel in der biomedizinischen Forschung hilfreich sein, wenn zur
Untersuchung von Hautschdden reaktive Triplettzustdnde nach UV-
Bestrahlung identifiziert werden sollen. [196:197]

Das umfangreiche Screening vieler Thioxanthon- und Acridon-
derivate kann in Zukunft auch als Grundlage fiir die Optimierung
anderer Anwendungen dienen. Beispielsweise werden Thioxantho-
ne schon seit Langem als Triplettsensibilisatoren eingesetzt;[168198]
Acridonderivate hingegen als Fluoreszenzmarker.['76199] In beiden
Féllen bieten die hier zusammengestellten Daten eine ideale Grund-
lage zur Auswahl von Derivaten, deren Eigenschaften genau auf die
jeweilige Situation zugeschnitten sind. Konkret ldsst sich die Anwen-
dung von Thioxanthonen in Caged-Compunds nennen.2*! In sol-
chen Verbindungen dient das aromatische Carbonyl als Triplettsen-
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sibilisator und ermoglicht die gezielte Freisetzung von Wirkstoffen
bei Bestrahlung mit Licht.[2°!] Dabei sind Derivate mit unterschied-
lichen Absorptionswellenldngen von besonderem Vorteil, da sie so
als orthogonale Schutzgruppen fiir die an ihnen gebundenen Wirk-
stoffe fungieren.[2°?l Auch bei der Verwendung von Fluoreszenz-
markern sind verschiedene Substanzen mit getrennten Emissionsbe-
reichen von Vorteil. So konnten wellenldngenabhéngig verschiedene
Markierungen gleichzeitig beobachtet werden. (203!

Auch wenn alle Untersuchungen des Screenings in Methanol
durchgefiihrt wurden, lassen sich die Ergebnisse zumindest quali-
tativ auch auf die jeweils benotigten Umgebungen (bspw. Acetonitril
fiir synthetische Anwendungen oder Wasser bei Bezug zu den Le-
benswissenschaften) tiberfithren. Die tabellierten Werte fiir AEy er-
moglichen es auch die Rotverschiebung von nicht untersuchten De-
rivaten quantitativ vorauszusagen. So ldsst sich die Synthese neuer
Derivate von vornherein auf die benétigten spektroskopischen Ei-
genschaften abstimmen.



A Anhang

A.1 Notation fiir Mittelwertverfahren in zeitaufgelosten Ab-
sorptionsexperimenten

Im Folgenden ist eine Notation fiir die Bestimmung von Differenzab-
sorptionen auf Basis von wiederholten Mittelwertberechnungen be-
schrieben. Die Mittelungen konnen dabei iiber einzelne Signalbeitra-
ge (bspw. mehrere Transmissionsspektren nach Laseranregung) oder
iiber mehrere bereits berechnete Differenzabsorptionen erfolgen. Die
Absicht hinter dieser Notation liegt insbesondere darin (auch in zu-
kiinftigen Arbeiten) lange Textblocke in Experimentalkapiteln oder
Bildunterschriften zur Erlduterung der Mittelung zu vermeiden und
das gewdhlte Verfahren durch eine Kurzschreibweise fiir nicht-fach-
fremde Leser zusammenzufassen.

Die Notation setzt sich wie folgt zusammen:

- Einzelne Signalbeitrdge werden als o oder e dargestellt. Dif-
ferenzabsorptionen werden im 2er-Modus {iiber zwei (oo), im
3er-Modus tiber drei (ooo) Signalbeitrége, ... berechnet.

- <>n gibt an, dass einzelne Signalbeitrdge vor der Bestimmung
der Differenzabsorption n-mal gemittelt wurden.

— mx kennzeichnet, dass die Differenzabsorption m-fach bestimmt
und anschlieflend tiber diese m Werte gemittelt wurde.

— Weitere, nicht unmittelbar folgende Wiederholungen werden
analog vorangestellt (p x, g x, usw.). Dies kann bspw. durch wie-
derholte Scans der Verzogerungsstrecke erfolgen.

Zum besseren Verstandnis seien hier einige Beispiele erldutert:

— oo(e)10
Die Bestimmung der Differenzabsorption erfolgte im 3er-Mo-
dus. Dabei wurden alle Signalbeitrage nacheinander jeweils 10
Mal gemessen und gemittelt. Aus den drei Mittelwerten der
einzelnen Signalbeitrdge wurde dann eine einzige Differenzab-
sorption berechnet.

= (o®)100
Die Messung erfolgte im 2er-Modus, wobei einzelne Signalbei-
trage abwechselnd im Schuss-zu-Schuss-Prinzip aufgenommen
wurden. Nachdem 100 Zyklen im 2er-Modus beendet waren,
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Abbildung A.1: Messprinzip des 2er-
Modus im fsTA-Experiment. Durch
Verwendung eines einzelnen Choppers
wird innerhalb von zwei Laserimpulsen
der Probe ohne (2) und mit Pump (4)
am Probenort bereitgestellt.

wurden beide Signalbeitridge jeweils tiber ihre 100 Einzelspek-
tren gemittelt. Da die Messungen abwechselnd erfolgten, wurde
der Mittelwert des ersten Signalbeitrags iiber das erste, dritte,
funfte, ... Spektrum, der des zweiten Signalbeitrags tiber das
zweite, vierte, sechste, ... Spektrum erhalten.

2x5xo0(e)g

Die Bestimmung der Differenzabsorption erfolgte im 2er-Mo-
dus. Dabei wurden beide Signalbeitrdge nacheinander jeweils 8
Mal gemessen und gemittelt. Aus den zwei Mittelwerten die-
ser Signalbeitrige wurde dann eine einzige Differenzabsorpti-
on berechnet. Dieses Vorgehen wurde 5-fach wiederholt (acht
Spektren ohne Anregung, acht Spektren mit Anregung, acht
Spektren ohne Anregung, usw.) und die daraus erhaltenen fiinf
Differenzabsorptionen gemittelt. Anschlieffend wurde die bei
der Messung photochemisch umgesetzte Probenlésung verwor-
fen und gegen ein Aliquot ausgetauscht. Von diesem wurden
ebenfalls 5x o(e)g Messungen zu einer Differenzabsorption ge-
mittelt. Uber die von beiden Losungen erhaltenen Werte wurde
anschlieflend ebenfalls gemittelt.

4x20x (00oe)1gp

Die Messung erfolgte analog zu jener des zweiten Beispiels.
Nach erfolgter Mittelung der Signalbeitrdge tiber 100 konseku-
tive Zyklen des ger-Modus, wurde 19 weitere Male 100 Zyklen
durchgefiihrt und jeder fiir sich gemittelt. Aus den berechneten
20 Differenzabsorptionen wurde eine (1) durch Mittelung erhal-
ten. Dieses fiir jeden Verzogerungszeitpunkt identische Vorge-
hen wurde abschlieflend durch viermaliges Verfahren der Ver-
zogerungsstrecke wiederholt und tiber diese 4 Scans gemittelt.

Messprinzip des 2er-Modus im fsTA-Experiment

Abbildung A.1 zeigt — der Vollstandigkeit halber — den 2er-Betriebs-
modus in Schuss-zu-Schuss-Experimenten. Tatsdchlich angewandt
wurde bei solchen aber nur der g4er-Modus, welcher deshalb im
Hauptteil (Abbildung 4.3) dargestellt ist. In Experimenten ohne
Schuss-zu-Schuss-Referenzierung war der 2er-Modus der bevorzug-
te Modus und ist daher in Abbildung 4.5 dargestellt.

(2 Transmission des Grundzustands (nur WeiSlicht trifft die Pro-

be)

(@) Transiente Transmission (Anregung und Weiflicht treffen auf

die Probe)
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A.3  Anhang zum nsFIl-Experiment

Signalschema des nsFl-Experiments

Aux Trig Out

Der PTG stellt nach dem Ende eines Pulsensembles ein weiteres Trig-
gersignal Aux Trig Out bereit. Aktuell wird dieses nicht verwendet.
In Zukunft liele sich der Aufbau weiter optimieren, indem mit Hilfe
eines mechanischen Shutters die Bestrahlung der Probe verhindert
wiirde, solange keine Datenaquisition stattfindet. Die Offnung des
Shutters konnte ebenso wie die Triggerung des Energiemesskopfes
tiber das T0-Signal erfolgen; das Schliefen des Shutters nach Ab-
schluss der Gate-Zeit tiber Aux Trig Out.

Charakteristika des nsFl-Experiments

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,50x108 |- |Pixel rows *
= 100-130
® 200-230 )
1,25x108 - 300-330 .
5 v 400-430 &
© ¢ 500-530
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(]
P > 700-730
@ ® 800-830 *
° 7,50x107 | | * 900-930 & : .
® & '
5 &
£ 5,00x10" | - hd -
*
*
7 ”
2,50x107 4 .
0’00 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 » L 1 L 1
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Abbildung A.2: Triggerschema des
nsFl-Experiments. Vom Laser ausge-
hende Signale sind rot, vom PTG aus-
gehende Signale griin dargestellt. Aktu-
ell ungenutzte Signale sind nicht farbig
hinterlegt. Komponenten des Detekti-
onssystems sind blau, externe Kompo-
nenten lila dargestellt.

Abbildung A.3: Untergrundsignal in
verschiedenen Bereichen des CCD-
Chips. Aufgetragen ist das tiber 30 Pi-
xelspalten aufsummierte und anschlie-
fiend integrierte Signal gegen die An-
zahl an Akkumulationen. Die Abbil-
dung in der unteren rechten Ecke zeigt
das Rohbild des CCD-Chips. Die unter-
suchten Bereiche sind farbig markiert.
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Abbildung A.5: Einfluss des Detek-
tionsorts auf die gemessene Fluores-
zenzintensitat. Dargestellt ist der Ver-
lauf der normierten Fluoreszenz gegen
die optische Dichte bei Anregungswel-
lenldnge auf Basis von Gleichung 6.4
fiir verschiedene Werte von Ax bei xy =
o,5cm. Die Schichtdicke der angenom-
menen Kiivette betragt d = 1 cm.

Tabelle A.1: Auflistung der aus Fits
nach Gleichung 6.5 erhaltenen Werte
fiir die Geometrieparameter x4 und xg
bzw. xp und Ax fiir 1nm Spaltbreite.

pixel column

Abbildung A.4: Zeitliche Drift des Un-
tergrundsignals. Aufgetragen ist das
tiber einen Zeitraum von 5,5h alle
6omin aufgezeichnete Rohsignal des
CCD-Chips.

A.q4  Anhang zur Linearitit von Fluoreszenzsignalen

forim (normalized)

Xo = 0.5cm

0.0 :

2
optical density / cm™?!

3 4 5

Kiivette ‘ Xa/cm Xxp/cm ‘ Xo/ cm Ax / cm
10X10 Ccm | 0,4815 0,4905 0,486 0,009

5X10Cm | 0,277 0,283 0,280 0,006

2x10cm | 0,155 0,157 0,156 0,002
1,5X3 cm | 0,0865 0,0975 0,092 0,011
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A.5  Anhang zum Screening aromatischer Carbonyle

Spektroskopische Daten von AC-4OMe

1

absorption coefficients / M cm

9000

600

T T T T T T T T T I_Alc T
8000 - A . —— AC-OMe
7000 AW/A 13 I !37A30-403Me |
6000 11 =
5000 |- // /I “ | § § I ]
4000 |- / // \‘ 3 13
a0l A )/ \ 1| A
/] \ 2 [ [ .
- SO | | | E
1000 F LA : . I N
0 L ‘ :
325 350 375 400 425 450 400 425 450 475 500 525 550 575
wavelength / nm wavelength / nm
AC AC-OMe PNGFIOWYE
Aaps / MM 379 397 393 414 382 399
€max / MTem™ 7900 8000 8900
Vpibaps / €M™ 1200 1290 1110
A1/ nm 414 434 449 471 427 447
Voip,f1 / cm™ 1350 1080 1140
Ustokes / cm™ 790 1980 1640
Eqo / eV 3,06 2,88 3,00
Ego / cm™ 24 690 23 250 24 190
Dy, 0,57 0,93 (0,57)
D 4ir 0,43 0,60 0,41
T / ns 10,4 11,7 11,7
Kyaa / 10757 4,1 5,1 3/5
Dgy 0,43 0,65
kfaBd / 1075t 5,9 4,9 6,8
Dsp 0,61 0,57 0,80

Abbildung A.6: Absorptionskoeffizien-
ten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) der untersuchten Methoxyde-
rivate des Acridon: AC-OMe (tiirkis)
und AC-4OMe (tiirkis, gefiillt). Spek-
tren von AC sind zum Vergleich erneut
abgebildet. Die Integrale der Fluores-
zenzspektren wurden auf ihre Fluores-
zenzquantenausbeute skaliert.

Tabelle A.2: Vergleich der experimen-
tell ermittelten photophysikalischen Ei-
genschaften von AC, AC-OMe und AC-
40Me. Absorptions- (A;s) und Emis-
sionsmaxima (As) beziehen sich auf
Messungen mit konstanter Wellenldn-
genauflosung. Es sind jeweils beide
Maxima der Schwingsungsprogressi-
on angegeben; Absorptionskoeffizien-
ten (eyqy) nur fir den tatsdchlich ho-
heren Wert. In Wellenzahlen angegebe-
ne Grofien wurden auf ihre Frequenz-
abhingigkeit korrigiert. ®4,, ®4; und
Ts; wurden unmittelbar experimentell
bestimmt (Werte in Klammern wurden
mittels Stern-Volmer abgeschitzt). Die
strahlende Ratenkonstante k,,; wurde
aus @ 4; und Ty berechnet; aus dieser
wiederum ®gy unter Berticksichtigung
der diffusiven Loschung durch Sau-
erstoff. Auf Basis einer Strickler-Berg-
Auswertung wurde kfﬁi abgeschatzt
und mittels 77 eine zu erwartende
Quantenausbeute ®sp berechnet.
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Abbildung A.7: Absorptionskoeffizien-
ten (orange) der untersuchten Amino-
derivate TX-NH, (gestrichelt) und AC-
NH, (durchgezogen). Spektren von TX
und AC sind zum Vergleich erneut ab-
gebildet.

Abbildung A.8: Zeitspuren der Fluores-
zenzverldufe von TX-NH, bei 490nm
(oben) und 590nm (unten). Die Anre-
gung erfolgte bei 378 nm (gelb), 422nm
(blau) oder 464 nm (rot). Die jeweiligen
IRF sind blass dargestellt.

Spektroskopische Daten von TX-NH, und AC-NH,

absorption coefficients / M™" cm™
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Spektroskopische Daten von RLD111

Das Derivat 9,9-Dimethyl-Quinolino[3,2,1-de]-Acridon (RLD111, Ab-
bildung A.g) wurde durch Ramunas Lygaitis (Kaunas University of
Technology, Litauen) synthetisiert und von S. Djalali im Rahmen sei-
ner Bachelorarbeit unter Anleitung des Verfassers dieser Dissertation
spektroskopisch untersucht.

12000

T T T T T

i i | ——AC

... —AC-Ph ]
| | I RLD111

1

o
=]
=]
S

8000 |-

6000 |-

4000 -

absorption coefficients / M cm”
fluorescence intensity (scaled)

n
=]
S
S

0
325 350 375 400 425 450 475 400 450 500 550 600 650
wavelength / nm wavelength / nm

AC  ACPh

Agps / M 379 397 379 397 407
Emax / MTem™ 7900 11 600 7000
Voibaps / €M™ 1200 1200 -
A/ nm 414 434 416 437 497
Vyip,p1 / cm™ 1350 1260 -
Ustokes / cm™ 790 1150 4979
Ego / eV 3,06 3,05 2,79
Ego / cm™ 24 690 24 600 22 460
Dy, 0,57 0,62 0,52
D 4ir 0,43 0,44 0,41
Tf / ns 10,4 7,5 11,7
kyqa / 107-57 4,1 59 3.9
Dy 0,43 0,49 0,39
kf{fi / 107-87* 5,9 8,1 3,8

Dsp 0,61 0,61 0,41

Abbildung A.g9: Strukturformel von
RLD111

Abbildung A.10: Absorptionskoeffizi-
enten (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) des Acridonderivats RLD111
(schwarz, gefiillt). Spektren von AC
und AC-Ph sind zum Vergleich erneut
abgebildet. Die Integrale der Fluores-
zenzspektren wurden auf ihre Fluores-
zenzquantenausbeute skaliert.

Tabelle A.3: Vergleich der experimentell
ermittelten photophysikalischen Eigen-
schaften von AC, AC-Ph und RLD111.
Absorptions- (A,s) und Emissionsma-
xima (Af) beziehen sich auf Messun-
gen mit konstanter Wellenldngenauflo-
sung. Es sind jeweils beide Maxima der
Schwingsungsprogression angegeben;
Absorptionskoeffizienten (g,x) nur fiir
den tatsdchlich hoheren Wert. In Wel-
lenzahlen angegebene Grofien wurden
auf ihre Frequenzabhingigkeit korri-
giert. ®y4,, 4y und 17 wurden un-
mittelbar experimentell bestimmt. Die
strahlende Ratenkonstante k,,; wurde
aus ®4;, und Ty berechnet; aus dieser
wiederum ®gy unter Beriicksichtigung
der diffusiven Loschung durch Sau-
erstoff. Auf Basis einer Strickler-Berg-
Auswertung wurde k>Z, abgeschitzt
und mittels 75 eine zu erwartende
Quantenausbeute ®sg berechnet.
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Eines der beiden abgebildeten Sensibilisie-
rungsexperimente wurde von S. Westhei-
mer im Rahmen seiner Bachelorarbeit unter
Anleitung des Verfassers dieser Dissertati-
on vorgenomimen.

Abbildung A.11: Bestimmung der
Transfereffizienz von AC + DCB
in MeOH. Die oberen und unteren
Abbildungen beziehen sich auf zwei
unabhingige Messungen. Links: Geo-
metriekorrigierte Fluoreszenzspektren
von AC vor und nach Zugabe von
DCB. Rechts: Relatives Fluoreszenzin-
tegral gegen die Absorption von DCB.
Punkte kennzeichnen die experimentell
erhaltenen Datenpunkte; Linien kenn-
zeichnen Fits (rot) bzw. Simulationen
fir # = 100% (schwarz) und 0%
(grau).

A.6  Herstellung von Proben in Feststoffmatrizen

Zur Herstellung von Proben mit in einer Matrix eingebettetem Farb-
stoff wurden Matrixmaterial und Farbstoff gemeinsam in 16 mL Chlo-
roform gelost und die Losung ca. 15min geriihrt. Fiir Messungen
am Fluoreszenzmikroskop wurden Ansitze von O(1 mg) NMA und
O(100mg) DPEPO bzw. CBP verwendet. Das fsTA-Experiment er-
folgte an einem Ansatz mit 81 mg NMA und 1,3 g DPEPO.

Anschlielend wurden die Losungen mithilfe eines von B. Ben-
del im Rahmen seiner Bachelorarbeit konstruierten Spin-Coaters auf
Quarzglasobjekttriger aufgebracht.[2°4 Dazu wurde der Objekttra-
ger mit Klebestreifen auf der Rotationseinheit fixiert und o,4 mL der
Losung aufgetragen. Der Spin-Coater wurde anschlieflend fiir 2 min
bei ~ 3000 rpm betrieben und so das Losungsmittel verdampft. Die
Dicke der so hergestellten Emitter/Matrix-Schichten wurde auf
O(100nm) abgeschitzt. [204]

Die Untersuchung der Probentréger erfolgte durch A. Priifer an
einem modifizierten Fluoreszenzmikroskop des Typs FV1oo00 der Fir-
ma Olympus. Zur Anregung diente eine Laserdiode mit 405 nm Emis-
sionswellenlédnge. Uber einen Spektrographen wurde der Wellenldn-
genbereich der Emission von NMA selektiert und mittels Photomul-
tiplier detektiert.

A.7  Sensibilisierung von AC in MeOH mit DCB

Abbildung A.11 zeigt zwei voneinander unabhingige Sensibilisie-
rungsexperimente. Die {iber Fits erhaltenen Transfereffizienzen be-
tragen 17 = —10 % (oben) und # = 0% (unten).
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A.8  Quantenchemische Rechnungen an NMA-dF

Die in dieser Arbeit diskutierten quantenchemischen Rechnungen
an NMA-dF wurden von Dr. Martin Kleinschmidt, Prof. Dr. Christel
Marian und Mario Bracker (Institut fiir Theoretische Chemie und
Computerchemie, HHU) durchgefiihrt. (55!

Geometrieoptimierungen wurden mittels (zeitabhangiger) Dichte-
funktionaltheorie!2°5! (B3LYP, TZVP) in Turbomole!2°02°7] durchge-
filhrt. Anregungsenergien fiir die so optimierten Strukturen wur-
den mittels DFT/MRCI berechnet.[2°8] Die Bestimmung der fiir ISC-
Ratenkonstanten benottigten Spin-Bahn-Matrixelemente erfolgte tiber
das Software-Paket SPOCK;[?% die numerische Bestimmung der
nicht-adiabatischen Kopplungsmatrixelemente fiir IC-Ratenkonstan-
ten iiber eine modifizierte>'°! Version der Vibes-Software. [21]

Zur Berticksichtigung des Losungsmitteleinflusses wurden die
Energien der niedrigsten vier Singulett- und niedrigsten sieben Tri-
plettzustdnde fiir die optimierte Geometrie des Grundzustandes so-
wohl im Vakuum als auch in Methanol berechnet (Tabelle A.5). Dar-
aus wurde fiir jeden Zustand eine Losungsmittelverschiebung Eg,j,
bestimmt. Die Energien an den iibrigen Zustandsgeometrien wur-
den dann im Vakuum berechnet und um E,,;, verschoben. Die Be-

rechnungen in Methanol erfolgten mittels impliziter Losungsmittel- Tabelle A.4: Adiabatische und 0-0-
Ubergangsenergien (E;z;;; und Ep in
eV) der untersten angeregten Zustinde
Molekiilen nahe der Carbonylgruppe in Turbomole zur Modellie- von NMA-dF in MeOH.

umgebung (COSMO, 22l ¢, = 33) und zwei expliziten Methanol-

rung der Wasserstoffbriicken. Zustand  Euzi;  Eoo

S: (™) 306 2,03

Schwi f den iiber das SNF-P [213] pe-
C. w1ngungs requenzen wurden uber das rogramm e 52 (171”*) 355 3,46

rechnet und auf Basis dieser die adiabatischen Anregungsenergi- T, Crn®) 239 2,28
en E,4i, zu 0-0-Ubergangsenergien Eqy nullpunktskorrigiert (Tabelle T, Cn7*) 346 338
T, Cnr) 331 317
A.g).
Vakuum MeOH MeOH

Geometrie So So Esoiv S, S, T, T, T,

So 0,0 0,0 0,14 0,41 0,14 0,43 0,44

S; (‘) 3,30 317 -0,13 | 306 332 307 333 3,36

S, (‘nr*) 3,37 390 053 | 384 355 371 353 3,90

Sy (‘) 4,22 407 —0,15 | 4,05 4,31 4,04 433 435

T, Crrr*) 2,71 2,51 —0,20 2,46 2,49 239 250 2,72

T, Cn*) 3,23 380 057 | 374 348 363 346 3,83

T; (Cror*) 3,57 359 002 | 355 359 353 361 331

T, Crr*) 3,60 354 -—005 | 358 377 376 381 385

Ts (Crr*) 3,73 369 —004 | 367 397 369 400 3,98

Te (Crrrr*) 4,05 397 -008 | 4,03 4,31 401 434 441

T, Crimt*) 4,34 440 0,06 | 442 480 445 480 489

Tabelle A.5: Vertikale Anregungsener-
gien von NMA-dF in MeOH. Fir
die Grundzustandsgeometrien wurden
Energien im Vakuum und in Metha-
nol berechnet. Die sich daraus ergebe-
ne Verschiebung E,, wurde auf die fiir
andere Geometrien im Vakuum berech-
neten Energien addiert. Alle Werte sind
in eV gegeben.
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A.9  Eigenbeteiligung

Veroffentlichungen

Die Ergebnisse der Kapitel 8.1.2 und 8.2 (zur direkten Anregung von
NMA-dF) sowie des Kapitels 9.3.1 (zur Sensibilisierung von NMA-dF)
sind bereits teilweise veroffentlicht worden:

(551 K. A. Thom, F. Wieser, K. Diestelhorst, A. Reiffers, M. Bracker,
C. Czekelius, M. Kleinschmidt, C. M. Marian and P. Gilch:
»Acridones: Strongly Emissive HIGHrISC Fluorophores”

J. Phys. Chem. Lett. 2021, 12, 5703-5709

Die Synthese der untersuchten Verbindung NMA-dF sowie der
synthetischen Vorstufe AC-dF erfolgte durch C. Czekelius.

F. Wieser, K. Diestelhorst und A. Mohabbat nahmen im Rahmen
ihrer Bachelorarbeiten unter meiner Anleitung spektroskopische Un-
tersuchungen an NMA-dF vor. Dabei wurde die stationdre Charakte-
risierung (Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften) von F. Wieser
durchgefithrt und von A. Mohabbat und mir reproduziert. Statio-
ndre Sensibilisierungsexperimente an NMA-dF + DCB wurden von
F. Wieser und K. Diestelhorst durchgefiihrt.

Die Fluoreszenzeigenschaften von DCB wurden durch A. Reiffers
bestimmt.

Planung und Durchfiihrung aller zeitaufgelosten Experimente er-
folgten durch mich. Dies betrifft einerseits die direkte Anregung zum
Nachweis der schnellen Gleichgewichtslage mittels fsSTA und zur Be-
stimmung der Tripletteigenschaften via nsTA; anderseits die sensibi-
lisierte Anregung als Emissions- (nsFl) und Absorptionsexperiment
(nsTA).

Alle quantenchemischen Rechnungen an NMA-dF wurden von
M. Kleinschmidt in Zusammenarbeit mit M. Bracker und C. Marian
vorgenommen.

Die Auswertung der experimentellen Messdaten und Erstellung
samtlicher Abbildungen geschah durch mich in Zusammenarbeit mit
P. Gilch. Ebenso die Interpretation der Ergebnisse unter Beteiligung
von M. Kleinschmidt und C. Marian.

Das Manuskript wurde von P. Gilch und mir verfasst — unter Mit-
arbeit von M. Kleinschmidt, C. Marian und C. Czekelius. Alle ande-
ren Autoren haben das Manuskript gelesen und diesem zugestimmt.
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Betreute Bachelor- und Masterarbeiten

Im Laufe dieser Promotion wurden elf Bachelor- oder Masterarbei-

ten von mir betreut. Messungen aus einigen dieser Abschlussarbei-

ten wurden in die vorliegende Dissertation iibernommen. Dies be-

traf nur Rohdaten; Korrektur, Auswertung und Bestimmung quanti-

tativer Gréflen wurden von mir neu durchgefiihrt. Die Zusammen-

fuhrung und Neuinterpration der Daten im gréflerem Kontext des

Screenings (Kapitel 7) erfolgte erstmals in dieser Dissertation.

#2

#4

#5

#6

#7

#9

#3

S. Djalali: ,, Zur Sensibilisierung neuartiger OLED-Emitter”, Bache-
lorarbeit, Heinrich-Heine-Universitiat Diisseldorf, 2018

A. Mohabbat: ,Matrixeinfliisse auf die Photophysik neuartiger
OLED-Emitter”, Bachelorarbeit, Heinrich-Heine-Universitiat Diis-
seldorf, 2019

F. Wieser: , Fluorierte Acridone als potentielle OLED-Emitter”, Ba-
chelorarbeit, Heinrich-Heine-Universitédt Diisseldorf, 2019
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OLED-Matrizen”, Bachelorarbeit, Heinrich-Heine-Universitit
Diisseldorf, 2019
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ren OLED-Matrizen”, Bachelorarbeit, Heinrich-Heine-Universitit
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