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Zusammenfassung nach § 8 Abs. 2 der Promotionsordnung

Die Zielsetzung dieser Arbeit war, Methoden der stationdren und zeitaufgelosten
PL-Spektroskopie einzusetzen zur Analyse ultraschneller Photoreaktionen in MA-
LDI- und Solarzellenproben. Diese Proben sind typischerweise Festkorperproben,
die meist aus einer diinnen (< 250 ym), mit einem Spriih- oder Drop-Cast-Verfah-
ren hergestellten, mikrokristallinen oder amorphen Schicht bestehen. Fiir die Her-
stellung der MALDI-Proben wurden Zimtsaureverbindungen, die in massenspek-
trometrischen MALDI-Anwendungen héufig verwendet werden, sowie die dafiir
auch bekannten 2,5-DHB bzw. 3-HPA eingesetzt. Bei einigen Proben wurde das
Peptid AngiotensinII als typischer massenspektrometrischer Analyt zugegeben.
Fiir die Herstellung der Solarzellenproben wurde das konjugierte Polymer P3HT
verwendet und als Akzeptor das Fulleren-Derivat PCBM. Die PL-Messungen wur-
den mit Laserpulsen verschiedener Systeme durchgefiihrt: Fiir die Erzeugung von
ps-Pulsen stand ein Farbstofflasersystem mit Cavity-Dumper zur Verfiigung und
fiir die Erzeugung von fs-Pulsen ein Ti:Sa-Lasersystem. Zur Detektion bzw. fiir
die Erzielung der Zeitauflosung wurden jeweils Anordnungen nach dem Prinzip
des korrelierten Einzelphotonenzéhlens oder nach der Up-Conversion-Methode
verwendet. Die maximale Zeitauflosung betrug mit diesen Anordnungen < 50 ps
bzw. 150 fs. Stationéire PL-Messungen wurden mit dem ps-Lasersystem in Verbin-
dung mit einer Stickstoff-gekiihlten CCD-Kamera durchgefiihrt, so dass Aufnah-
men von vollstdndigen PL-Spektren in Zeitschritten ab 200 pus moglich waren. Um
die Degradation durch den Sauerstoff der Atmosphére bei der Messung zu verhin-
dern, befanden sich die Solarzellenproben in einer abgeschlossenen, mit Stickstoff
gefiillten Kiivette.

Die stationéren PL-Untersuchungen der MALDI-Proben wurden in Abhéngig-
keit von der Zeit der Bestrahlung mit ps-Pulsen bei etwa Aoy = 325 nm durch-
gefiithrt. Dazu wurden in Anbetracht ihrer verschiedenen Eigenschaften vor allem
a-CHC und SA ausgewahlt, und zwar mit und ohne Zugabe des Angiotensin II.
PL-Abklingkurven wurden mit dem ps-System von allen gewéhlten MALDI-Ma-
trices (a-CHC, SA, CA, FA, 2,5-DHB und 3-HPA) ebenfalls bei Ay = 325nm
aufgenommen. Die Detektion erfolgte in Abhéngigkeit von der Wellenléinge im
gesamten Spektralbereich der PL von A\; = 380nm bis A\; = 600nm. Mit dem
fs-System wurden die PL-Abklingkurven der Zimtsiure-Matrices a-CHC, SA und
FA bei \j = 430 nm und \; = 485 nm gemessen. Die Anregung erfolgte in diesen
Messungen iiber Zwei-Photonen-Absorption bei Aexe = 400 nm. Die numerische
Auswertung der Messergebnisse wurde auf der Basis phédnomenologischer Modell-
vorstellungen unter Beriicksichtigung typischer Exzitonenprozesse wie Diffusion
oder Annihilation entwickelt und ergab im wesentlichen:

e Ohne Peptidzugabe werden die Spektren und Abklingkurven der gemesse-
nen Zimtsaureverbindungen vor allem von der durch die Bestrahlung indu-
zierten Bildung von Dimeren dominiert. Diese Photoreaktion im kristallinen
Zustand ist zwar fiir die CA seit langem bekannt, die ultraschnelle Bildungs-
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rate kyp und auch die Lebensdauer 7p dieser Photodimere waren bisher
jedoch unbekannt und variieren je nach Verbindung oder auch Préparati-
on: z.B. ist kyp = 5-109s7! und 7p > 1h bei a-CHC im Vergleich zu
Eyvip = 2,5 -10"s7! und 7p ~ 100 us bei den gréfleren SA-Kristalliten.

Auch bei den Matrices 2,5-DHB und 3-HPA findet offensichtlich eine ul-
traschnelle Photoreaktion statt. Das Produkt wurde nicht ndher identifi-
ziert und ist wahrscheinlich ebenfalls das Ergebnis einer morphologischen
Anderung der kristallinen Struktur.

In den Matrix-Peptid-Mischproben tritt ein effektiver, von der zugegebe-
nen Peptidmenge abhéngiger und in Konkurrenz zur Photodimerisierung
stehender PL-Quenchprozess der Matrix-Monomere (a-CHC bzw. SA) auf.
Er wird der photoinduzierten Bildung (oder dem Vorhandensein) einer
isomeren Form der betreffenden Zimtsdureverbindung zugeordnet, wie sie
bei gelosten Zimtsduremolekiilen oder auch beim Chromophor des Photo-
rezeptorsproteins PYP stattfindet. Bei geringen und damit MALDI-typi-
schen Peptidkonzentrationen wurde in a-CHC eine Bildungsrate ky;; =
2,7 -10% cm®s ' mol ™! ermittelt. Bei hoheren Konzentrationen tritt eine
Sattigung des PL-Quenchens auf.

Die Messergebnisse und ihre Auswertung fithrten zur Beschreibung eines
erweiterten Szenarios beziiglich der Energiespeicherung und Relaxationsdy-
namik unmittelbar nach Pulsanregung der MALDI-Matrices. Die Konzen-
tration eines Teils der deponierten Energie in die unmittelbare Umgebung
der Analyte und bisher nicht diskutierte Moglichkeiten der Ionenbildung
sind nach diesem Szenario die wichtigsten Ansitze fiir weiterfithrende Ar-
beiten auf diesem Gebiet.

Die PL der Solarzellenproben wurde spektral mit Hilfe des ps-Systems und

angesichts der bekannt ultraschnellen Elektron-Transferzeiten mit dem fs-Laser-
system und dem Up-Conversion-Aufbau bei méglichst hoher Zeitauflésung un-

tersucht. Das besondere Ziel war, den Elektronentransfer vom P3HT zum PCBM

durch das Quenchen der PSHT-PL und damit erstmalig die Anwendbarkeit dieser
Methode bis in den Zeitbereich von wenigen 100 fs nachzuweisen. Die Anregung
erfolgte iiber Zwei-Photonen-Absorption bei A\eye = 400nm, die Detektion bei
Ag = 650nm. Zur Auswertung des PL-Abklingens wurden wie bei den MALDI-
Proben bekannte Modellvorstellungen zur Exzitonendynamik eingesetzt, die fiir
diese Proben aber um den Prozess des Diffusions-kontrollierten Donor-Akzeptor-
Ubergangs zu erweitern waren. Die wesentlichen Ergebnisse sind:

e Es ist moglich, den Elektronentransfer iiber das Quenchen der PL des Do-

nors P3HT mit einer Transferzeit von 150 fs nachzuweisen.

e Durch Elektronentransfer relaxieren in der untersuchten 1:1-Mischung von

P3HT und PCBM ungefihr 50% aller P3HT-Anregungen spontan, d. h.
ohne Diffusionsschritte.
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Abstract

The analysis of ultrafast photoreactions in MALDI and solar-cell samples by me-
thods of steady-state and time-resolved PL spectroscopy was the objective of this
work. Prepared by a spray or drop-cast method, these samples are typically solid
samples consisting of a thin (< 250 pum), microcrystalline or amorphous layer. For
the preparation of MALDI-samples, cinnamic acid derivates which are frequently
used in MALDI mass spectrometry applications as well as 2,5-DHB and 3-HPA
were chosen. In some samples, the peptide Angiotensin Il was added as a typical
analyte material in mass spectrometry. The solar-cell samples consisted of the
conjugated polymer P3HT and the fullerene derivative PCBM which was used as
an acceptor. Laser pulses of different systems were applied for the PL. measure-
ments: For generating ps-pulses a dye laser system with a cavity-dumper and for
the production of fs-pulses a Ti:Sapphire laser system was used. Time-resolved PL
signals were obtained using either the technique of time-correlated single photon
counting or the up-conversion method. The maximum time resolution of these
setups was < 50 ps or 150 fs, respectively. For steady-state PL. measurements the
ps-laser system was applied together with a liquid nitrogen-cooled CCD camera
which allows the collection of PL spectra in 200 us time increments. To avoid de-
gradation by atmospheric oxygen during the measurement, the solar-cell samples
were mounted into a sealed cell with thin glass windows.

The steady-state PL. measurements of MALDI samples were carried out as a
function of irradiation time with ps-pulses at about A = 325 nm. Because of
their different properties, a-CHC and SA were chosen as substances and investiga-
ted with and without the addition of Angiotensin II. Using the ps-system at about
Aexe = 325 nm, also the PL decay curves of typical MALDI matrices (a-CHC, SA,
CA, FA, 2,5-DHB and 3-HPA) were obtained. The decay was recorded at different
wavelengths within the entire PL spectrum from A\; = 380nm to Ay = 600 nm.
The PL decay of the cinnamic acid derivates a-CHC, SA and FA were also mea-
sured with ultrahigh time resolution at \; = 430 nm and \; = 485 nm using the
fs-system. In these measurements, the photoexcitation proceeded via two-photon
absorption at Aeye = 400nm. The numerical analysis of the experimental data
were carried out on the basis of phenomenological models considering typical
excition processes like diffusion or annihilation. The fundamental results are:

e Without peptide addition, the spectra and the decay curves of the measured
cinnamic acid compounds are dominated by the photoinduced formation of
dimers. This photoreaction has long been known for CA to occur in the
crystalline state. But the ultrafast production rate ky;p and the lifetime 7p
of the photodimers are unknown so far and the results show that they vary
depending on the compound or also preparation. The evaluation yielded,
for example, a kyp = 5-101%s7! and 7p > 1h for a-CHC compared to
kyip = 2.5 - 101 s7 and 7p ~ 100 ps for larger SA-microcrystals.

e Obviously, ultrafast photoreactions occur also in the matrices 2,5-DHB and



v

3-HPA. The product was not further identified and might be also the result
of a morphological change in the crystalline structure.

A very efficient PL quenching process of matrix monomers (a-CHC or SA)
occurs in the peptide /matrix composites. This PL quenching competes with
the PL. quenching arising from photodimerization and depends significant-
ly on the amount of added peptides. The photoinduced formation of an
isomeric form of the cinnamic acid compounds is considered to cause the
quenching, as it takes place in dissolved cinnamic acid molecules or in the
chromophore of the photoreceptor protein PYP. At MALDI-typical low
peptide concentrations a production rate ky;; = 2.7-10" cm® s~ mol ™! was
evaluated for a-CHC. A saturation of the PL quenching was observed for
higher concentrations.

The measurement results and their analysis led to the development of an
extended scenario regarding energy storage and relaxation dynamics imme-
diately after the laser pulse excitation of the MALDI matrices. According
to this scenario, the concentration of deposited energy into the immediate
vicinity of the analytes and so far not considered ionization pathways are
the most important approaches for further work in this area.

The PL of the solar-cell samples was investigated spectrally using the ps-

system and—considering the known ultrafast electron transfer times—temporally
with the fs-laser system and the up-conversion setup to achieve the highest pos-
sible time resolution. The specific aim was to probe the electron transfer from
P3HT to PCBM by the quenching of the PSHT-PL and to demonstrate thus
for the first time that this method can be applied down to time scales of a few
100fs. The excitation occured via two-photon absorption at Ao = 400nm and
the emission was detected at \; = 650 nm. In order to evaluate the decay data
of these samples, known models for the exciton dynamics were used similar to
the case of MALDI samples, but they had to be extended by the process of a
diffusion-controlled donor-acceptor transfer. The main results are:

e [t is possible to probe the electron transfer by the PL quenching of the

donor. The transfer time is about 150 fs.

e In the 1:1 blend of P3HT and PCBM, approximately 50% of all P3HT

excitations undergo a prompt electron transfer process, i.e. without any
diffusion steps.
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Kapitel 1

Einleitung

Die in dieser Arbeit vorgestellten physikalischen Experimente und Modellvor-
stellungen stehen wegen der Probenauswahl einerseits mit der MALDI (Matrix-
unterstiitzte Laserdesorption/-ionisation') und andererseits mit der organischen
Photovoltaik im direkten Zusammenhang. Das MALDI-Verfahren nutzt soge-
nannte Matrixsubstanzen und dient der Erzeugung freier Molekiilionen. Es hat
sich bei der massenspektrometrischen Analyse grofler Molekiile z. B. in den Le-
benswissenschaften oder auch in der Medizin als aulerordentlich wertvoll erwiesen
[1, 2]. Die organische Photovoltaik beschiftigt sich mit konjugierten Polymeren,
die in Solarzellen mit z. B. Fullerenen vermischt als Elektronen-Donor dazu ein-
gesetzt werden konnen, aus Licht elektrischen Strom zu erzeugen [3, 4]. Diese
Anwendungsgebiete sind auf den ersten Blick sehr unterschiedlich, die Abfolge
photoinduzierter Prozesse setzt jedoch bei beiden Anwendungen mit der Anre-
gung von geeigneten Molekiilen im Festkorper ein.

Die FEigenschaften dieser Molekiile im maximal nur wenige Nanosekunden
existierenden angeregten elektronischen Zustand und dessen Relaxation im Fest-
korper sind Gegenstand aktueller Forschung und nach wie vor nicht vollstéandig
aufgeklart. Die Vorgéinge unmittelbar nach der Photoanregung haben aber einen
entscheidenden Einfluss auf die Effektivitat sowohl bei der Photovoltaik als auch
bei der MALDI. So haben die photoinduzierten Exzitonen als Anregungen in or-
ganischen Solarzellen eine Lebensdauer von nur wenigen 100 ps und relaxieren
ohne die gewiinschte Ladungstrennung, wenn sich keine Akzeptormolekiile in der
Reichweite der mobilen Exzitonen befinden. Im MALDI-Prozess werden durch
kurze Laserpulse angeregte Matrixmolekiile erzeugt, die spétestens nach wenigen
Nanosekunden in den Grundzustand zuriickkehren. In dieser Zeit stattfindende
Reaktions- oder Transferschritte kénnen dazu beitragen, dass an manchen Pro-
benorten ausreichend Energie zur lonisierung oder Dissoziation von Molekiilen
vorhanden ist. Untersuchungen der frithesten Reaktionsabldufe konnen daher zu
einem besseren Verstandnis und zu einer Optimierung der jeweiligen Anwendun-

'Es wird je nach Wellenlénge der eingesetzten Laserpulse zwischen der UV- und IR-MALDI
unterschieden. Diese Arbeit befasst sich nur mit der géngigeren UV-MALDI.
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gen beitragen und sind deshalb von weitreichender Bedeutung. Insbesondere bei
der Erforschung der MALDI existieren hierzu bislang nur wenige veroffentlichte
Studien.

Eine der Herausforderungen bei entsprechenden experimentellen Untersuchun-
gen ist die Schnelligkeit, mit der die Photoreaktionen ablaufen. Deshalb wurden
in dieser Arbeit Methoden der Photolumineszenz-Spektroskopie eingesetzt, mit
denen dann eine Zeitauflosung bis in den Bereich von 100 Femtosekunden erreicht
werden konnte. Gemessen wurden mikrokristalline Proben aus Verbindungen der
Zimt- bzw. Salicylsiure, die in den MALDI-Anwendungen als sogenannte Matri-
ces zum Einsatz kommen. Als ein fiir die organische Photovoltaik interessantes
Polymermaterial wurde P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) fiir die Messun-
gen ausgewiahlt. Sowohl bei den Zimtsdureverbindungen als auch bei dem Po-
lymer wurde auflerdem die Photolumineszenz geeigneter Mischproben studiert,
die durch Zugabe einer weiteren Verbindung bei der Prédparation der Proben
hergestellt wurden. Im Fall der MALDI-Matrices war dabei das Ziel, den Ein-
fluss eingebetteter Biomolekiile auf die Reaktionsdynamik zu untersuchen, und
es wurde dafiir das Peptid Angiotensin Il verwendet. Bei dem Polymer sollte in
einer Mischung mit Fullerenen der Ladungstransfer zu diesen Akzeptormolekiilen
iiber das Quenchen der Photolumineszenz studiert werden. Allen Substanzen ist
gemeinsam, dass sie als organische Materialien nur begrenzt photostabil sind, so
dass Messbedingungen zu schaffen waren, die ein ausreichendes Mafl sowohl an
Photostabilitét als auch an Lumineszenz-Intensitiat gewéhrleisten.

Die Dynamik der Photoreaktionen in den untersuchten Proben ist wegen der
im festen Zustand existierenden Wechselwirkungen zwischen benachbarten Mo-
lekiilen weitgehend beeinflusst von der Mobilitat, Diffusion oder gegenseitigen An-
nihilation der Anregungen bzw. Exzitonen. Die Auswertung der Messergebnisse
erfolgte deshalb bei allen Proben auf der Basis von Modellvorstellungen, die diese
typischen Exzitonenprozesse beriicksichtigen. Bei den Proben der Zimtsdurever-
bindungen war auflerdem als wichtiger und ultraschneller Relaxationsprozess eine
iiber den angeregten Zustand verlaufende Dimerisierung in die Modellvorstellun-
gen mit aufzunehmen. Diese Verbindungen gelten schon lange als Modellsubstan-
zen zur Erforschung photochemischer Reaktionen in kristallinen Festkorpern [5].

Inhaltsiibersicht

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

e In Kapitel 2 werden die Themen ,elektronische Anregungen in MALDI-
Matrices”, ,,photoreaktive Zimtsdureverbindungen* und ,,organische Solar-
zellen® vorgestellt, und es wird beschrieben, wie diese mit den in dieser
Arbeit ausgefithrten Untersuchungen im Zusammenhang stehen.

e In Kapitel 3 werden die Funktionen und Eigenschaften der in dieser Ar-
beit verwendeten experimentellen Anordnungen erklart, und es werden die
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numerische Auswertungsmethode der transienten PL-Messungen bzw. die
theoretischen Modelle zu nicht-monoexponentiellen PL-Relaxationsverldau-
fen erlautert.

e In Kapitel 4 werden die verwendeten Probensubstanzen aufgezéhlt, eini-
ge ihrer Eigenschaften genannt und deren Priparation fiir die Messungen
beschrieben.

e In Kapitel 5 werden PL-Untersuchungen an Zimtsdurekristallen vorge-
stellt, die dafiir bekannt sind, dass sie Photodimerisierungen ausfiihren. Die
Ergebnisse liefern eine PL-Signatur der Photodimerisierung in Zimtsaure-
kristallen.

e In Kapitel 6 wird von spektral und zeitaufgelosten PL-Messungen an Kris-
tallen der Zimtsaureverbindungen a-CHC und SA berichtet. In der Diskus-
sion wird erlautert, wie die Ergebnisse anhand eines Photodimerisierungs-
Szenarios plausibel werden.

e In Kapitel 7 werden die Ergebnisse von transienten PL-Experimenten an
den etablierten Matrix-Substanzen FA, 2,5-DHB und 3-HPA présentiert. In
den Diskussionen werden zu den jeweiligen Substanzen mogliche Molekiilre-
aktionen vorgeschlagen, die die Beobachtungen erkldren konnen.

e In Kapitel 8 wird anhand von PL-Messungen vorgestellt, wie durch die Zu-
gabe des Peptids Angiotensin Il zu den a-CHC und SA-Substanzen, deren
Relaxationsdynamik nach Photoanregung veréndert wird. Durch Variation
der Peptidkonzentration wird die Relaxationsrate zu einer wahrscheinlich
isomeren Form von a-CHC bestimmt.

e In Kapitel 9 wird ein erweitertes Szenario des MALDI-Prozess diskutiert.

e In Kapitel 10 wird demonstriert, dass anhand transienter PL-Messungen
mit Hilfe der Up-Conversion-Methode Diffusions- und Ladungstransferpro-
zesse in festen Polymer:Fulleren-Gemischen nachgewiesen werden konnen.

e In Kapitel 11 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst, und in
einem Ausblick werden Ansétze fiir weiterfithrende Arbeiten genannt.
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Kapitel 2

Vorstellung der Themen dieser
Arbeit

2.1 Elektronische Anregungen in MALDI-
Matrices

MALDI-Massenspektrometrie

Die Matrix-unterstiitzte Laserdesorption/-ionisation (MALDI) ist eine sehr er-
folgreiche und inzwischen weitverbreitete Methode, grofie Molekiile in die Gas-
phase zu iiberfithren und zu ionisieren [1, 2, 6]. Hierzu werden die zu untersu-
chenden Molekiile in Kristalle aus geeigneten Matrixmolekiilen eingebettet, so
dass die MALDI im Allgemeinen von einer festen Probe aus erfolgt (siehe Ab-
bildung 2.1). Bei Fokussierung eines Laserpulses auf diese Probe wird das Licht
von der Matrix absorbiert, und es startet der MALDI-Prozess, aus dem am En-
de die freigesetzten und ionisierten grofien Molekiile hervorgehen. Die genauen
Abléufe wihrend des MALDI-Prozesses sind noch nicht vollsténdig verstanden
und deshalb nach wie vor Gegenstand der Forschung.

Die MALDI findet ihre Anwendung hauptséchlich in der Massenspektrome-
trie, die zur Massenseparation der abgelosten molekularen Spezies durch elek-
tromagnetische Felder intakte und ionisierte Analytteilchen benétigt. Obwohl in
der Vergangenheit verschiedene Methoden zur Erzeugung vereinzelter Molekiilio-
nen entwickelt wurden, existierte bis zum Ende der Achtziger Jahre kein Verfah-
ren, Molekiilionen mit Massen deutlich {iber 10000 u intakt zu produzieren, da
diese bei der Ionisierung durch Fragmentierung zerstort wurden, was insbeson-
dere die massenspektrometrische Untersuchung der groflen Zahl an biologischen
Makromolekiilen sehr stark einschriankte. Mit der Entwicklung der MALDI und
der sogenannten Elektrospray-lonisation (ESI, [7]) wurde vor zwanzig Jahren ein
Durchbruch erzielt, der ein Uberschreiten dieser bisherigen Massen-Obergrenze

5
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Probentrager Laserpuls

Analytmolekul

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der MALDI-Proben mit Einbettung von Ana-
lytmolekiilen in den Matrixkristall. Bei Fokussierung eines Laserpulses auf die Probe
wird das Licht von der Matrix absorbiert, und es startet der MALDI-Prozess, aus dem
am Ende die freigesetzten und ionisierten Analytmolekiile hervorgehen.

ermoglichte und diese auf die GréSenordnung von 10° u erhéhte.?

Die MALDI-Massenspektrometrie (MALDI-MS) fand nach ihrer Entdeckung
1988 sehr schnell eine Vielzahl an Anwendungen, insbesondere in der Medizin,
Polymerforschung und Bioanalytik. In den Life Sciences zéhlt zur Zeit die Ent-
schliisselung des Aufbaus und der Funktionen von Proteinen und Proteinkomple-
xen zu den wichtigsten Forschungsfeldern, die oft unter dem Begriff Proteomics
zusammengefasst wird. Es werden viele und wichtige Erkenntnisse iiber Korper-
funktionen sowie zur Entstehung und Bekdmpfung von Krankheiten erwartet. Die
MALDI-MS bietet die Moglichkeit, mit einer hohen Probendurchsatzrate Ami-
noséauresequenzen zu entschliisseln, und spielt deshalb bei der Charakterisierung
von Proteinen eine zentrale Rolle.

Fiir eine MALDI-MS-Analyse wird die zu untersuchende Probe auf einen Me-
talltréager aufgebracht, der in der Regel in eine Hochvakuumkammer eingeschleust
wird. Das Licht eines Pulslasers wird auf die Probe fokussiert. In der IR-MALDI
liegt die Wellenlédnge des Lichtes bei etwa 3 um. Verbreiteter ist jedoch die UV-
MALDI, bei der oft ein Stickstofflaser eingesetzt wird, der Pulse mit einer Wel-
lenlénge von 337 nm (3,7eV) und einer Breite von etwa 5ns emittiert. Die Matrix
absorbiert das Laserlicht, worauthin der MALDI-Prozess startet. Die obersten
Schichten der Probe l6sen sich in einer Art Explosion ab, und es entsteht eine
Wolke (plume), die aus den Matrix- und den mitgerissenen Analytmolekiilen bzw.
-ionen besteht und sich mit mehreren 100 m/s ausbreitet. Hierdurch werden die
Analyt-Molekiile praktisch zur gleichen Zeit und am gleichen Ort in die Gasphase
iiberfithrt und ionisiert.

'Etwa zu dieser Zeit konnten auch mit der Plasma-Desorptions-Massenspektrometrie
(PDMS, [8]) Molekiilionen mit Massen bis zu 35kDa erzeugt und nachgewiesen werden, je-
doch mit im Vergleich zu MALDI und ESI geringerer Signalqualitit in den Massenspektren.
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Zur Massenseparation wird in der MALDI-Massenspektrometrie meist die
Flugzeit-Methode (time-of-flight, TOF) eingesetzt, die die Eigenschaft nutzt, dass
sich Teilchen mit gleicher kinetischer Energie aber unterschiedlichen Massen ver-
schieden schnell fortbewegen. An den Probentréiger wird dazu eine Hochspannung
in der GréBenordnung von 10* V angelegt, so dass sich ein starkes elektrisches Feld
zwischen der Probe und einer wenige Millimeter entfernten Elektrode aufbaut.
Im Feld der Beschleunigungsstrecke erhalten alle Ionen mit der gleichen Ladung
die gleiche kinetische Energie bei unterschiedlichen Endgeschwindigkeiten. Nach
der im Vergleich kurzen Beschleunigung (innerhalb weniger us) passieren die ge-
ladenen Teilchen die Elektrode und erreichen so eine feldfreie Driftstrecke, in der
sich die Driftteilchen weiter nach ihrer Masse rdumlich voneinander separieren.
Am Ende der Driftstrecke befindet sich ein Detektor zum Beispiel aus Multichan-
nelplates, der die Rate der eintreffenden Teilchen registriert.

Praparation und Eigenschaften der MALDI-Matrixproben

Zur Probenpraparation werden die Matrix- und Analytmolekiile gemeinsam in ei-
ne Losung gebracht. Typische Matrix-zu-Analyt-Molekiilzahlverhéaltnisse in den
Losungen reichen von 102 bei kleinen Analyten bis zu 10° bei grofen. Bei der
einfachsten und haufig angewandten Dried-Droplet-Methode wird dann ein klei-
ner Tropfen der Losung auf einen Trager gegeben. Wenn nach kurzer Zeit das
Losungsmittel verdunstet ist, konnen die gebildeten Kristalle vermessen werden.
Hierbei zeigt sich, dass die Dried-Droplet-Proben an verschiedenen Stellen sehr
unterschiedliche Tonenausbeuten zeigen konnen. Oft werden sogenannte sweet
spots beobachtet, an denen deutlich bessere Spektren aufgenommen werden als
in der Umgebung.

Der entscheidende Unterschied der MALDI zu bereits vorher eingesetzten La-
serverfahren ist, dass die Lichtenergie nicht direkt in die zu untersuchenden Mo-
lekiile eingebracht wird, was bei groflieren Molekiilen meistens zur Fragmentierung
fithrt. Stattdessen wird das Laserlicht hauptséchlich von den Matrixmolekiilen
absorbiert, in dem kristallinen Gefiige der Probe die Analytmolekiile umgeben.
Dies fiihrt zu einer ,schonenden* Desorption (soft desorption), bei der auch grofie
Molekiile nicht zerstort werden. K. Tanakas Gruppe verwendete zur ersten Er-
probung dieser ,sanften* Methode ein Metallpulver-Glycerin-Gemisch als Matrix
[9]. M. Karas und F. Hillenkamp setzten dagegen fast zeitgleich mit Nicotinsdure
eine aromatische Kohlenwasserstoff-Verbindung als Matrix ein [6] und gelten des-
wegen bei vielen als die Begriinder der heute etablierten MALDI. Im Kapitel 4
werden in der UV-MALDI géngige Matrixsubstanzen vorgestellt. Sie bestehen
im Wesentlichen aus einem Benzolring, an dem einige funktionelle Gruppen wie
Carboxyl- und Methoxygruppen angelagert sind und zeigen Absorptionsmaxima
im Nahen-UV-Bereich.

Neben der Lichtabsorption hat an eine MALDI-Matrix noch weitere Funk-
tionen zu erfiillen. Sie muss ein der zu analysierenden Probe &hnliches Losungs-
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verhalten besitzen, damit es bei der Kristallisation nicht zu einer Entmischung
kommt. Sie sollte moglichst keine chemischen Reaktionen auslosen, die die Ana-
lytmolekiile verdindern. Sie muss aulerdem ihren Beitrag dazu leisten, dass der
Analyt zunédchst im Kristall moglichst vereinzelt vorliegt und im MALDI-Prozess
in eine ionisierte Form {iberfiihrt wird. Haufig handelt es sich bei den detektierten
Tonen um solche, bei denen ein Elektron abgezogen wurde (Radikalion), oder um
protonierte Analytmolekiile. Anstelle eines Protons lagern sich bei Zuckerverbin-
dungen aber auch bei weniger reinen Proben Alkalimetalle (Na™, K*) an.

Beim Vergleich von Massenspektren, die mit unterschiedlichen Einstrahlungs-
bedingungen der Laserpulse erzeugt wurden, zeigte sich, dass nicht dhnliche La-
serintensitédten sondern dhnlich hohe Fluenz-Werte (Energie pro Puls und Fldche)
zu dhnlichen Spektren fithren. Die Fluenz liegt bei MALDI-Anwendungen typi-
scherweise im Bereich von 30 bis 600 J/m? [2]. Die Detektion von Ionen setzt bei
allméhlicher Erhohung der Fluenz ab einem gewissen Wert nahezu schlagartig ein,
der als Schwellfluenz (threshold fluence) bezeichnet wird. Uber der Schwellfluenz
wéchst die lonenausbeute deutlich iiberproportional. Das abgeltste Material brei-
tet sich als Wolke (plume) aus. Parallel zur Flichennormalen des Substrats liegt
die Geschwindigkeit der Teilchen bei 500-1000m/s (0,51 um/ns). Messungen
zeigen, dass sich die Matrixmolekiile auch als Cluster vom Kristall 16sen. Das
Verhaltnis von Matrixionen zu neutralen Matrixmolekiilen, die durch ein Laser-
puls von den Probenkristallen abgelést werden, liegt bei 10741072 [1].

Modelle zur Beschreibung der MALDI

Trotz zunehmender Anwendung des MALDI-Effekts und wachsender Fiille an
empirischem Wissen ist das Verstéandnis des MALDI-Prozesses nach wie vor un-
vollstandig, so dass es keine umfassende Beschreibung gibt. Zahlreiche Modelle
wurden diskutiert, insbesondere die Erzeugung der Molekiilionen betreffend. Die
diskutierten Beschreibungen beziehen sich oft entweder nur auf den Desorptions-
oder den Ionisationsmechanismus. Die Komplexitédt und Vielzahl an Reaktionen
— teilweise weit entfernt vom Gleichgewichtszustand — bieten nur wenig Moglich-
keiten fiir analytische Ansétze. Numerische Modellierungsrechnungen sind da-
her ein wichtiges Werkzeug zur Uberpriifung der Giiltigkeit von Theorien. Die
moglichen Reaktionsablaufe in der UV-MALDI gehen von elektronisch angereg-
ten Matrixmolekiilen aus. Bei den aromatischen Matrixsubstanzen handelt es sich
um Anregungen des m-Elektronensystems. Die in dieser Arbeit im Zentrum ste-
henden Relaxationsmechanismen nach Photoanregung der Matrix werden in den
Modellierungsrechnungen aber nicht beriicksichtigt. Die Prozesse setzen in den
Simulationen meist mit einer Anderung der , Teilchenabmessungen® ein.

Desorptionsmodelle Die Energie der Matrixanregung wird beim Ablésen von
Oberflichenmaterial in Dissoziations- und Bewegungsenergie umgewandelt. Ein
gutes Desorptionsmodell sollte daher moglichst die Menge des abgelosten Mate-
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rials, die Ausbreitungsrichtung und -geschwindigkeit der Desorptionswolke sowie
die GroBenverteilung der Molekiilcluster vorhersagen kénnen. Diese Eigenschaf-
ten sollten von der Probenbeschaffenheit und den Einstrahlungsbedingungen, et-
wa von der Fluenz, abhéngen. Grob lassen sich die Vorstellungen zur Desorption
in Phaseniibergangs-Modelle und ,,mechanische“ Modelle einteilen.

Die Phaseniibergangs-Modelle versuchen, die Materialablésung vom Matrix-
kristall mit einer gleichméfligen Temperaturverteilung in der bestrahlten Region
zu beschreiben, die zu Sublimations- oder Schmelzreaktionen fiithrt. Diese Be-
trachtungsweise erlaubt Berechnungen mit ,,hydrodynamischen* Gleichungen, bei
denen dem angeregten Material Driicke und Temperaturen zugeschrieben werden
wie beispielsweise in [2]. Es muss hierbei jedoch von vergleichsweise hohen Tempe-
raturen ausgegangen werden, und es stellt sich die Frage, warum die Anregungs-
energie iiberwiegend translatorisch bleibt und nicht die inneren Freiheitsgrade
des Analyten (und der Matrix) erreicht, was unter anderem zu der Entwicklung
des homogeneous bottleneck-Modells fithrte, wonach unter bestimmten Bedingun-
gen die Anregungsrate der inneren Freiheitsgrade klein bleibt [10]. Oberfléchen-
temperaturen an MALDI-Proben von bis zu ~ 1000 K bei Laserpulsbestrahlung
konnten experimentell nachgewiesen werden [11]. Auf mogliche Schmelzprozesse
weisen zum Beispiel Mikroskopaufnahmen von bestrahlten Kristallen hin [12].

»,Mechanische* Desorptionsmodelle sind nicht auf hohe Temperaturen angwie-
sen. Der Ablosungsprozess erfolgt mit Druckwellenimpulsen, die fern des thermi-
schen Gleichgewichts entstehen, wenn wie beim breathing sphere-Modell durch
die Photoanregung der Matrix die mittlere Grofle der Molekiile schlagartig zu-
nimmt. In molekulardynamischen Simulationsrechnungen kann die Entstehung
dieser Druckwelle, die in den Festkorper hineinlduft, verfolgt werden [13]. An der
Oberflache wird Matrixsubstanz vom Festkorper fortbeschleunigt. Diese Model-
lierungsrechnungen kénnen einige typische MALDI-Phdnomene beschreiben, wie
etwa das Auftreten einer Schwellfluenz fiir die Bildung von Clustern, welches wie-
derum die Ursache fiir die Beobachtung einer Schwellfluenz bei der lonendetektion
sein konnte [14].

Bei der Diskussion der Laserpulsdauer tp und des Vergleichs mit dem Uber-
gang der Anregungs- in Spannungs- und Bewegungsenergie konnen grob zwei
Zeitregime betrachtet werden [15]. Die Dauer der ersten Phase wird durch die
Zeit 7, bestimmt, die eine Druckwelle benotigt, um durch das bestrahlte Pro-
benvolumen durchzulaufen. Ein Richtwert fiir diese Zeit kann mit 7, ~ Lp/Cyg
abgeschétzt werden, wobei Lp die Eindringtiefe und Cs die Schallgeschwindig-
keit ist. So ergibt sich mit Lp = 40nm und Cs = 2000m/s= 2 ym/ns der Wert
T7s = 20ps. Gilt fiir die Laserpulsdauer tp < 7, liegt die Bedingung des soge-
nannten Stress-Confinements vor. Dies ist jedoch nicht in der iiblichen MALDI-
Anwendung mit tp ~ 4ns der Fall. Das zweite Zeitregime ist durch die Dauer 7y,
bis zum Erreichen eines thermischen Gleichgewichts im bestrahlten Kristallvolu-
men bestimmt. Eine zeitliche Abschétzung kann mit der Gleichung 74, ~ L% /Dy
erfolgen, wobei D die Diffusionskonstante ist. Bei tp < 7y, liegt die Situation des
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Thermal-Confinements vor. Diese Bedingung ist in der Standard-MALDI erfiillt.
In [16] wird 73, auf 10 ns abgeschétzt. Der Abloseprozess der Teilchen vom Kristall
beginnt also, bevor das thermische Gleichgewicht im bestrahlten Probenbereich
erreicht wird, also spétestens nach etwa 10 ns.

Elektronische Anregungs- und Ionisationsmodelle Eine wichtiges Resul-
tat des MALDI-Effektes ist die Ionisation von Analytmolekiilen (A). Nach gingi-
gen Vorstellungen ist sie das Ergebnis von Reaktionen mit Ionen der Matrix (M),
z.B. iiber einen Elektronen- (M* + A — M + A™) oder einen Protonentransfer
(M+H]* + A — M + [A+H]"). Von Erwégungen abgesehen, dass Analytio-
nen schon vor der Laserbestrahlung im Festkorper als preformed ions vorliegen
konnen (siehe [1, 17]), wird die Bildung der Analytionen als ein Ablauf angesehen,
der in dem schon abgelosten Matrixmaterial stattfindet.

Es hat sich die Vorstellung von einem zweistufigen Ablauf (two-step model)
in der Ionenbildung durchgesetzt [1]. Der erste Schritt deckt die lonenerzeugung
oder -separation im Matrixkristall ab. Im zweiten Schritt finden sekundére Reak-
tionen in der Desorptionswolke statt, die schlieSlich die Molekiilionen hervorbrin-
gen, die spéter detektiert werden. Die Prozesse zur Analytionenbildung werden
in einem unter anderem von R. Knochenmuss verbreiteten Bild den secondary
reactions zugeordnet [1]. Voraussetzung fiir die Analytionen-Erzeugung wahrend
der secondary ion formation ist die primary ion formation, womit insbesonde-
re die Bildung der Matrixionen gemeint ist, deren Beschreibung moglicherweise
die groflere Herausforderung ist. Der erste MALDI-Schritt deckt mit wenigen ns
einen wesentlich kiirzeren Zeitbereich ab als der zweite Schritt, der innerhalb von
us stattfindet. Der letztere setzt vereinfacht gesehen etwas verzogert ein, wenn
sich eine nennenswerte Anzahl an priméren Ionen gebildet hat. Es wird vermu-
tet, dass der zweite Schritt in der IR- und UV-MALDI analog ablaufen konnte,
denn bei der Verwendung gleicher Matrices zeigen die Spektren der beiden Me-
thoden auffillige Ahnlichkeiten. Die Reaktionen im ersten Schritt gelten als nicht
vollstdndig verstanden und sind umstritten. Dies liegt unter anderem an den bis-
lang nur wenigen Daten, die fiir diesen Zeitbereich vorliegen, in dem sich die
Matrixmolekiile im photoangeregten Zustand befinden bzw. relaxieren.

In den letzten Jahren konzentrierte sich die Diskussion zur Erzeugung der
priméren Ionen in der UV-MALDI auf zwei Ansétze: das photoexcitation/pooling-
Modell und das Cluster-Modell.? Im Folgenden werden zunéchst theoretische Vor-
stellungen beschrieben, die zu dem photoezcitation/pooling-Modell fiithren, das
insbesondere von R. Knochenmuss vertreten wird.

2Als weniger aussichtsreich fiir eine Beschreibung der wesentlichen Schritte der Primério-
nenbildung gelten bisher Modelle wie der excited state proton transfer, bei dem die Abgabe
eines Protons ohne Bildung eines Matrixradikals als Zwischenschritt angenommen wird, oder
das polar fluid-Modell, das von einer fliissigen Phase wiahrend der Desorption ausgeht, deren
polare Eigenschaften die Dissoziation von Ionen unterstiitzen.
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Die Energie eines Laserphotons reicht nicht fiir eine direkte Ionisation eines
Matrixmolekiils aus. Die Ionisierungsenergie von Matrixmolekiilen in der Gas-
phase liegt bei mehr als dem Doppelten der Energie der Stickstofflaser-Photonen
von etwa 3,7eV [1]. Die Tonisierungsenergien von a-CHC und SA betragen bei-
spielsweise 8,5 und 8,7¢V [1]. Uber eine Reduzierung der Ionisationsenergien in
kondensierter Phase, die zum Beispiel die zur Ionisierung notwendige Energie
unter den Betrag von zwei Anregungsphotonen senken koénnte, ist bislang nur
wenig bekannt. Untersuchungen an Clustern der Matrix 2,5-DHB ergaben nur
unwesentliche Absenkungen der Tonisierungsenergie um einige 0,1 eV [18]. Wech-
selwirkungen zwischen Analyt- und Matrixmolekiilen kénnten im Prinzip die lo-
nisierungsenergie deutlich senken. Dieser Effekt kann jedoch nicht das Auftreten
der groflen Zahl von Matrixionen bei geringen Analytkonzentrationen erkléren.

Es werden daher Modelle erwogen, in denen die Energie mehrerer Photonen
zu lonisation beitragen wie zum Beispiel Anregungen, bei denen ein bereits elek-
tronisch angeregtes Molekiil ein weiteres Photon absorbiert. In diesem Fall der
resonanten Zwei-Photonen-Absorption wird deutlich, dass die Lebensdauer der
Photoanregungen eine entscheidene Rolle in der MALDI spielen kénnte, wobei
hier eine langsame Relaxation einen begiinstigenden Effekt hétte. Eine direk-
te Absorption iiber Zwei- und gar Drei-Photonen-Anregungen ist dagegen un-
wahrscheinlich, da sie erst bei extrem hohen Lichtintensitidten, die bei iiblichen
MALDI-Anwendungen nicht auftreten, in nennenswerter Haufigkeit stattfinden.

FEin weiterer Prozess, der vorgeschlagen wird, ist das sogenannte energy poo-
ling bei Matrixanregungen durch Singulett-Singulett-Annihilationen. In diesem
Modell kann ein elektronisch angeregtes Molekiil auf Kosten eines benachbar-
ten und ebenfalls angeregten Molekiils in einen héheren anregten Zustand S,
wechseln. Das zweite relaxiert in den Grundzustand Sy. Ergebnisse von H.-C.
Liidemann et al. fiigen sich in dieses Bild. Deren Untersuchungen zur 2,5-DHB-
Fluoreszenzintensitédt in Abhédngigkeit von der Laserfluenz lassen sich mit dem
Singulett-Singulett- Annihilations-Modell besser beschreiben, als mit resonanter
Zwei-Photonen-Absorption [19]. In einer Erweiterung des Pooling-Modells wird
angenommen, dass mit der Anregung in den ersten elektronisch angeregten Zu-
stand S; mobile Exzitonen gebildet werden, die sich im Kristall von einem Matrix-
molekiil zum néchsten bewegen konnen [20]. Verringert sich die Distanz zweier
Exzitonen unter einen kritischen Wert, wird der Annihilationsprozess ausgelost.
Fiir 2,5-DHB wurde eine mittlere Aufenthaltszeit eines Exzitons an einem Mo-
lekiil von 50 ps ermittelt [20]. Dieser diffusionsbestimmte Annihilations-Prozess
kann durch Analyse des Verlaufs der PL-Abklingkurven erkannt werden (sie-
he Abschnitt 3.3). Mit einem einzelnen Singulett-Singulett-Annihilationsschritt
kann die lonisierungsenergie von Matrixionen in Gasphase jedoch nicht aufge-
bracht werden. Dies wire erst iiber einen weiteren Pooling-Schritt unter Beteili-
gung eines Si- und eines S,-Zustandes moglich: S; + S,, — Sg + Ion. Die Mobi-
litdt von Anregungen kann durch spektroskopische Untersuchungen der Matrices
nachgewiesen werden, in denen sogenannte ,Energiefallen” (traps) eingeschlos-
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sen sind [20]. Diese Entstehen durch Beigabe von geeigneten Molekiilen mit im
Vergleich zu der Matrix niedrigerer Anregungsenergie, die nach dem Einfang ei-
nes Exzitons dieses nicht wieder an ihre Umgebung abgeben kénnen. Auch im
Pooling-Modell spielt die Lebensdauer der elektronischen Matrixanregung eine
entscheidende Rolle fiir die Reichweite und damit Effizienz des Prozesses.

Ein von den oben dargestellten Ideen deutlich abweichender Ansatz ist der des
Cluster-Modells, das insbesondere von M. Karas und seinen Mitarbeitern vertre-
ten wird und auch schon zur Beschreibung der Plasmadesorption diskutiert wurde
[17, 21]. Die Bildung der priméren Ionen geschieht in diesem Bild durch Freiset-
zung vorgeformter Tonen (preformed ions) aus dem desorbierten Probenmaterial,
die als Ladungsverlagerungen schon bei der Kristallisation des Festkorpers ent-
stehen konnen, so dass Matrix- und Analytmolekiile zum Beispiel (mehrfach)
protoniert im Festkorper vorliegen. Diese Ionen haben sich bereits in der Lésung
gebildet und bleiben bei der Kristallisation erhalten. Die spéter registrierten lo-
nen stammen in dieser Beschreibung iiberwiegend aus Clustern, also Molekiilen,
die als Aggregate vom Festkorper abgelost werden. Innerhalb der Cluster ge-
schehen Ladungstransfer-Reaktionen an den vorgeformten lonen, bei denen es
dann zu einer groflen Zahl an Ladungs-Neutralisationen kommt, insbesondere bei
mehrfach geladenen Ionen. Schliefllich werden durch Verdampfen der neutralen
Molekiile die verbleibenden Ionen aus dem Cluster freigesetzt. Die Erzeugung von
priméren Ionen durch Photoanregung gilt bei Vertretern des Cluster-Modells als
zu unwahrscheinlich, um nennenswert zur resultierenden Ionenausbeute beitragen
zu koénnen.

Untersuchung der Matrixanregungen mit hoher Zeitauflésung

Die oben vorgestellten MALDI-Modelle zeigen, dass insbesondere die Beschrei-
bung der frithesten Abldufe im MALDI-Prozess umstritten ist. Es liegt daher
nahe, iiber diesen Zeitbereich durch Experimente mit moglichst hoher Zeitauf-
16sung mehr Information zu gewinnen. Bislang wurden nur wenige Untersuchun-
gen mit einer Auflésung bis in den Subnanosekunden-Bereich durchgefiihrt bzw.
veroffentlicht.

In einem dieser Experimente wurden zwei zeitlich verzogerte 30-ps-Doppel-
pulse zur MALDI eingesetzt [22]. Beide Pulse allein hatten jeweils eine Flu-
enz, die unter der Matrixionen-Nachweisschwelle lag. Zusammen erzielten sie
Matrixionen-Ausbeuten, die vom zeitlichen Pulsabstand abhingen und nicht nur
ein Maximum bei gleichzeitigem Auftreffen auf die Probe hatten, sondern auch
ein Nebenmaximum bei einer Verzogerung des zweiten Pulses von etwa 2ns.
Hieraus wurde geschlossen, dass fiir die Ionisation eines Matrixmolekiils offen-
bar mindestens zwei Photonen benotigt werden und ein vergleichsweise langer
Zwischenschritt im Prozess existieren muss. Das zweite Maximum konnte spéter
in Modellrechnungen verifiziert werden, die unter anderem auch auf Pooling-
Reaktionen basierten [23]. In einem &hnlichen Doppelpuls-Versuch konnte gezeigt
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werden, dass fiir bestimmte Matrices das Nebenmaximum bei Verzogerungszeiten
von wenigen ns auch in der Analytionen-Ausbeute erkennbar ist [24].

Als direkte zeitaufgeloste Messungen der Photolumineszenz von Matrixsub-
stanzen sind die Arbeiten von H. Ehring und B. U. R. Sundqvist bzw. H.-C. Liide-
mann et al. anzufithren [19, 25].> Das PL-Abklingen wurde jedoch nur als mo-
noexponentieller Zerfall ohne spektrale Auflésung angegeben. Eine Untersuchung
der moglichen Auswirkungen eingebetteter Analytmolekiile auf das Relaxations-
verhalten angeregter Matrices durch direkte Messung des PL-Abklingens ist nicht
bekannt.

Zielsetzung der eigenen Untersuchungen

In dieser Arbeit soll das Relaxationsverhalten von Matrixsubstanzen nach Photo-
anregung mit spektraler und moglichst hoher zeitlicher Auflésung durch Messung
der Photolumineszenz untersucht werden. Auf diese Weise soll versucht werden,
die an der Photoanregung beteiligten Modifikationen und Zustdnde der Molekiile
zu unterscheiden bzw. zu identifizieren und deren Relaxationsmechanismen ge-
nauer zu bestimmen. Dabei soll nicht nur an reinen Matrixproben, sondern auch
an solchen mit eingebetteten Analytmolekiilen gemessen werden, um auf diese
Weise den Einfluss des Analyten auf das Relaxationsverhalten der Matrix und so
frithe photoinduzierte Matrix-Analyt-Interaktionen identifizieren zu koénnen.

2.2 Photoreaktivitit der Zimtsidureverbindun-
gen in kondensierter Phase

Bereits in den sechziger Jahren, als G. M. J. Schmidt und seine Mitarbeiter die
Photodimerisierung in Kristallen der Zimtsdure (CA) und einer Reihe ihrer De-
rivate untersuchten und die sogenannten topochemischen Postulate* aufstellten,
galt das Vermogen der Zimtsédure, im Festkorper Dimere zu bilden, als schon lan-
ge bekannt [5]. Bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht vollziehen viele dieser
Zimtsaureverbindungen eine konfigurale Transformation im Kristallgitter, entwe-
der infolge einer Photodimerisierung oder einer Photopolymerisation [28, 29, 27].
Diese photoinduzierten Phasenumwandlungen im Festkorper werden durch die
lineare, parallel gestapelte Anordnung der Molekiile im Kristallgitter ermoglicht.

3H.-C. Liidemann et al. gelang es, mit der an der Matrix 2,5-DHB gemessenen PL-Lebens-
dauer ein PL-Zerfallsmodell aufzustellen, das bei Beriicksichtigung von Singulett-Singulett- An-
nihilationen im photoangeregten Matrixmaterial den Verlauf der PL-Intensitéit von 2,5-DHB in
Abhéngigkeit von der Laserfluenz erklidren kann [19].

4Nach den topochemischen Postulaten von G.M.J. Schmidt kann eine Photodimerisierung
im Kristall durch Cycloaddition zweier Kohlenstoff-Doppelbindungen nur dann stattfinden,
wenn i) die Doppelbindungen parallel ausgerichtet sind und ii) fiir ihren Abstand < 4,2 A gilt
26, 27).
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Abbildung 2.2: (a) Schematische Darstellung der Photodimerisierung in Kristal-
len von Zimtsduremolekiilen durch eine photoinduzierte Cycloaddition benachbarter

Kohlenstoff-Doppelbindungen. (b) Schematische Darstellung der stapelartigen Mo-
lekiilanordnung im Zimtsdurekristall.
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Unter iiblichen Bedingungen kristallisiert Zimtsédure in der a-Form (siehe
Abbildung 2.2(a), links) [5]. Die photoinduzierte Dimerisierung findet iiber ei-
ne Cycloaddition zweier im Kristall benachbarter Kohlenstoff-Doppelbindungen
zwischen dem Phenylring und der Carboxylgruppe statt und erzeugt so eine a-
Truxillsdure (Abbildung 2.2(a), rechts). Experimente beispielsweise von V. Enkel-
mann [30] oder von T. Fris¢i¢ und L. R. MacGillivray [27] demonstrierten durch
eine begleitende Untersuchung der Kristallstruktur, dass CA-Einkristalle durch
Bestrahlung bruchlos zu solchen umgewandelt werden konnten, die vollsténdig
aus Photodimeren bestehen.

Die Zimtsdure und ihre Derivate wurden zu wichtigen Modellsystemen fiir
photochemische Reaktionen im Festkoérper, und der photoinduzierte Transforma-
tionsprozess im Kristall wurde in der Zeit nach Schmidts Studien mit verschie-
denen experimentellen Methoden untersucht. Hierzu gehdren beispielsweise die
UV-Absorptions- [31], Infrarot- [32, 33] und Ramanspektroskopie [34]. V. Enkel-
mann et al. ggwannen durch Rontgenstrukturanalyse und NMR-Technik kristal-
lographische Daten von zu verschiedenen Anteilen dimerisierten CA-Kristallen,
so dass sie die Verlagerung einzelner beteiliger Atome im stapelartigen Kristall-
gefiige (sieche Abbildung 2.2(b)) nachvollziehen konnten [35]. G. Kaupp konnte
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mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie photoinduzierte Verlagerungen an der Ober-
fliche von CA-Kristallen feststellen und machte allerdings Beobachtungen, die
mit den topochemischen Prinzipien nicht erkldrbar waren [36]. Eine Analyse der
Festkorper-Photodimerisierungsdynamik von Zimtsdurederivaten wurde mit ei-
ner ps-zeitaufgelosten Rontgenbeugungs-Studie angestrebt [37]. Bislang konnten
diese Experimente jedoch keine eindeutige Signatur der Photodimerisierungsdy-
namik aufdecken.

Zimtsdurederivate in Losung wurden mit Hilfe der Breitband-Femtosekunden-
Pump-Probe-Spektroskopie von J. L. P. Lustres et al. untersucht [38]. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass eine Anregung mit UV-Licht eine ultraschnelle Photoisomerisa-
tion auslost, die auf der Zeitskala von wenigen Pikosekunden auftritt, worauf sich
nachfolgend eine Schwingungsrelaxation in den Grundzustand anschliefit. Da bei
diesen Proben kein kristallines Gefiige vorliegt, stand der Photodimerisierungska-
nal in diesen Experimenten nicht zur Verfiigung. Auch in kondensierter Umge-
bung kann in Zimtsidureverbindungen eine Photoisomerisierung auftreten (siehe
beispielsweise [29, 39]). Eine besondere Bedeutung hat dies in Photorezeptor-
Proteinen wie dem PYP (photoactive yellow protein), in dessen Struktur die
4-Hydroxyzimtsdure (p-coumaric acid) iiber eine Isomerisierungsreaktion nach
Lichtabsorption den Photozyklus auslost [40, 41, 42].

Zielsetzung der eigenen Untersuchungen

Uber die Dynamik der Photodimerisierung in Zimtsiureverbindungen ist zur Zeit
wenig bekannt. Insbesondere existieren bislang offenbar keine Veroffentlichungen
iiber zeitaufgeloste Untersuchungen der Photolumineszenz im Verlauf der Photo-
dimerisierung in Kristallen dieser Substanzen. Diese Arbeit soll dazu beitragen,
die mikroskopische Dynamik der Photodimerisierung in festen Zimtsdureverbin-
dungen aufzuklidren, indem mit Hilfe spektraler und zeitlich hoher Auflésung die
Photolumineszenz kristalliner Zimtsaureverbindungen im Verlauf der Dimerisie-
rung studiert wird. Anhand der PL-Signale sollen die beteiligten molekularen
Modifikationen identifiziert und eine Signatur der Photodimerisierungsdynamik
aufgezeichnet werden. Nicht nur aus der Perspektive der Grundlagenwissenschaft
sind Zimtsaurederivate und ihre Photoreaktionen interessant. Sie finden vielf&lti-
ge Anwendung als UV-Absorber in Sonnencremes [43] oder Fliissigkristalldisplays
[44]. Dariiberhinaus erfiillen diese Verbindungen wichtige Aufgaben in Pflanzen
wegen ihrer antioxidanten [45] oder antibakteriellen Wirkung [46]. Derivate wie
a-CHC, die Ferula- oder Sinapinséaure stellen dariiberhinaus wichtige und gut eta-
blierte Matrixsubstanzen fiir MALDI-Anwendungen in der Massenspektrometrie
groBer Molekiile dar (siche Abschnitte 2.1 und 4).
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2.3 Organische Solarzellen mit konjugierten
Polymeren

Organische Solarzellen gelten als potentielle Alternative zu den heute kommerziell
erhéltlichen Photovoltaiksystemen, die meist auf dem anorganischen Halbleiter-
material Silizium beruhen. Solarzellen auf Silizium-Basis besitzen bei der Strah-
lungsumwandlung einen vergleichsweise hohen Wirkungsgrad von bis zu iiber
20 Prozent und eine gute Haltbarkeit. Deren Produktion erfordert jedoch einen
hohen Fertigungs- und Materialaufwand, verursacht hohe Kosten und benétigt
relativ viel Energie. Fiir die Herstellung organischer Halbleiter, die beispielsweise
aus Polymer-Materialien bestehen, werden dagegen ein niedrigerer Energieauf-
wand, ein geringerer Materialverbrauch und geringere Kosten erwartet. Organi-
sche Halbleiter bieten auflerdem die Aussicht auf neue Einsatzmoglichkeiten von
Solarzellen, da sie so gefertigt werden konnen, dass sie eine hohe mechanische
Flexibilitdat und optische Transparenz aufweisen.

Auf dem Weg zur industriellen Fertigung und kommerziellen Anwendung or-
ganischer Solarzellen gelten jedoch der bislang vergleichsweise niedrige Wirkungs-
grad von < 5 Prozent und die relativ niedrige Haltbarkeit als grofle Hemmnisse.
Die rasche Degradation der organischen Halbleitermodule wird vor allem durch
atmosphérischen Sauerstoff und Wasserdampf verursacht, so dass zur Erzielung
einer hohen Lebensdauer von organischen Solarzellen eine Umhiillung erforderlich
ist, die das Eindringen von Sauerstoff und Feuchtigkeit moglichst gut verhindert.
Zur Steigerung der Effizienz von organischen Halbleitern wird intensiv nach Ma-
terialien mit moglichst giinstigen Eigenschaften fiir die Strahlungsumwandlung
gesucht.

Als vielversprechende Substanzen in der organischen Photovoltaik gelten zu
sogenannten konjugierten Polymeren verbundene Kohlenwasserstoffmolekiile, de-
ren molekulare Struktur aus einer Kette alternierender Einfach- und Doppelbin-
dungen besteht. Diese Polymere enthalten ein {iber die Léange der Kette vorlie-
gendes m-System iiberlappender p-Orbitale, in dem sich die Elektronen befinden,
die nicht an der kovalenten Kettenbindung beteiligt sind. Die Elektronen sind
praktisch iiber die gesamte Kette delokalisiert, woraus eine vergleichsweise ho-
he Leitfihigkeit resultiert. Uber die Peierls-Instabilitéit bildet sich dhnlich wie
bei anorganischen Halbleitern eine Bandliicke, die durch das hochste besetzte
Molekiilorbital (HOMO) und das tiefste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) ge-
kennzeichnet ist.

Seit der Entdeckung dieser Halbleitereigenschaft [47] beschéftigt sich eine
grofle Zahl experimenteller und theoretischer Studien mit den photophysikali-
schen Eigenschaften dieser polymeren Substanzen und deren Einsatz bei der Ent-
wicklung neuer optoelektronischer Elemente (aktuelle Review-Artikel hierzu sind
3, 4]). Viele Anwendungsmoglichkeiten basieren auf dem Effekt der Elektrolumi-
neszenz, etwa bei Licht-emittierenden Dioden bzw. Displays. In der Photovoltaik
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ist der auslosende elementare Prozess die elektronische Anregung des Polymers
iiber die Absorption eines Photons, wobei ein m-Elektron aus dem HOMO- in das
LUMO-Niveau, d.h. in einen antibindenden 7*-Zustand, iibergeht.

Photoangeregte Polymer:Fulleren-Gemische

In Polymermolekiilen bilden sich als Anregungszustéinde nach der Lichtabsorp-
tion {iberwiegend Exzitonen, d. h. Elektron-Loch-Paare. Da die Lebensdauer der
Exzitonen im Bereich von 100 ps—1 ns liegt, betragt die Diffusionslédnge der Exzi-
tonen nur etwa 10 nm.

In Polymer-Festkorpern kann der Abbau der Exziton-Population u.a. durch
Exziton-Exziton-Ausloschung stattfinden, wenn durch Verkiirzung des Abstandes
benachbarter Exzitonen die Wahrscheinlichkeit fiir einen Energietransfer stark
ansteigt. Analog zu der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Singulett-Singulett- Anni-
hilation in Matrix-Proben wird dabei ein Molekiil im S;-Zustand in einen hoheren
Anregungszustand iiberfiihrt, wihrend gleichzeitig bei dem zweiten Exziton eine
Relaxation in den elektronischen Grundzustand stattfindet. Die resultierenden
PL-Abklingkurven sind dann nicht mit einer monoexponentiellen Funktion be-
schreibbar, da bei diesem bimolekularen Prozess die Zerfallsrate der S;-Zustédnde
quadratisch von der Anregungsdichte N abhéngt.

Aufgrund der kurzen Diffusionslange der Exzitonen wird versucht, beispiels-
weise durch direkte Vermischung der Polymere mit einem zweiten Material die
Lebensdauer der Anregungszusténde zu erhohen (Bulk-Heterojunction-Konzept
[48]). Als vielversprechend gilt hier die Beimischung von Fullerenen (beispielswei-
se Cgo) oder ihrer Derivate. Sie fungieren als Akzeptoren, die angeregte, diffun-
dierende Elektronen aus den Polymerketten aufnehmen kénnen. Diese Ladungs-
trennung erfolgt schnell und effizient, denn die Fullerene besitzen Anregungs-
zustdnde mit niedrigeren Energien als die Polymere und wirken daher wie Fal-
len, aus denen die Elektronen nicht ohne weiteres in das Donormaterial zuriick
kénnen. Die Polymerketten werden dadurch positiv geladen. Durch die Behin-
derung der Rekombination erhoht sich die Lebensdauer der Anregungszustinde
bis in den ms-Bereich, womit eine Diffusion von Ladungen zu Elektroden sehr
viel wahrscheinlicher wird. Die Beimischung von Fullerenen kann auflerdem die
Photodegradation der Polymere verlangsamen [49].

Polymer:Fulleren-Mischproben kénnen so prapariert werden, dass ein Ak-
zeptormolekiil praktisch immer in der Reichweite der diffundierenden Exzito-
nen liegt. Bei einer ausreichend hohen Akzeptordichte findet die Entleerung der
Si-Zustéande iiberwiegend iiber Ladungstransferprozesse zu den Akzeptoren statt
[50]. Wegen eines deutlich besseren Losungsverhaltens wird anstelle einfacher Cgp-
Molekiile héufig das Derivat PCBM ([6,6]-phenyl Cg;-butyric acid methylester)
als Akzeptorspezies verwendet. Unter vielen moglichen Polymer:Fulleren-Gemi-
schen gilt die Kombination des Polymers P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl))
mit PCBM als eine gut herstellbare mit vielversprechenden Eigenschaften fiir die
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Strahlungsumwandlung.? Schon bald nach dem Nachweis des Ladungstransfers in
Mischungen von P3HT und PCBM [51] wurden an P3SHT:PCBM-Kompositen mit
einem Gewichtsverhéltnis von etwa 1:1 Leistungskonversionen mit einer Effizienz
von bis zu 5,1 Prozent erreicht [52, 53].

Bei der Aufklarung des Anregungsverhaltens in Polymer:Fulleren-Mischpro-
ben wurde mit verschiedenen experimentellen Methoden versucht, die Ladungs-
transferzeiten zu bestimmen. Durch eine zeitaufgeloste Messung der photoindu-
zierten Infrarotabsorption (PIA) wurde fiir den Ladungstransfer von P3HT- zu
PCBM-Molekiilen eine Dauer von < 200 ps ermittelt. Diese Obergrenze ergab
sich aus der Zeitauflosung der verwendeten Apparatur [54]. In dhnlichen Expe-
rimenten konnte an MEH-PPV:Cgo-Gemischen eine nochmal deutlich kleinere
Obergrenze der Elektrontransferzeit von etwa 100 fs festgestellt werden [55]. An
MDMO-PPV:PCBM-Gemischen wurde mit Pump-Probe-Raman-Experimenten
ein recht genauer Wert von 45fs fiir die Ladungstransferzeit ermittelt [56]. Es
gilt deshalb als gesichert, dass in konjugierten Polymer:Fulleren-Kompositen der
photoinduzierte Ladungstransfer im Zeitbereich von 100 fs oder schneller statt-
findet.

Bislang existieren jedoch zu Polymer:Fulleren-Kompositen keine Veroffentli-
chungen iiber Experimente, welche anhand von Messungen der Photolumineszenz
der Polymere die Anregungsloschung durch den Ladungstransfer zu Akzeptoren
mit Auflésungen unter einer Pikosekunde direkt nachwiesen. Ein Feld-induziertes
PL-Quenchen wurde allerdings bereits erfolgreich an diinnen PPPV-Filmen ge-
messen, denen Polycarbonat beigesetzt worden war [57]. Diese Studie unter Ein-
satz der Up-Conversion-Methode (UPC) unterstiitzte die Vorstellung, dass die
primédren Anregungen in konjugierten Polymeren neutrale Singulett-Exzitonen
sind, die in einem zweiten Schritt dann dissoziieren [58, 59, 60]. Die Mechanis-
men dieser Singulett-Exziton-Dissoziation, z. B. in sogenannte Polaronenpaare
sind noch nicht vollstédndig geklart.

Zielsetzung der eigenen Untersuchungen

In den eigenen Untersuchungen der ultraschnellen Relaxationsprozesse in Poly-
mer:Fulleren-Kompositen an reinen P3HT-Schichten und an P3HT:PCBM-Kom-
positen sollen transiente PL-Messungen mit Sub-Pikosekunden-Auflésung aus-
gefithrt werden. Das Ziel ist, auf diese Weise zu demonstrieren, dass mit der
zeitaufgelosten Detektion des Quenchens der Polymer-Photolumineszenz ein di-
rekter, sensitiver Nachweis des Donor-Akzeptor-Ladungstransfers moglich ist.
Hierzu soll die Anwendbarkeit der UPC-Technik fiir die zeitaufgeloste PL-Mes-
sung nach einer Zwei-Photonen-Anregung mit 800-nm-Femtosekunden-Pulsen er-
probt werden (siche Abschnitt 3.2). Bei der Entwicklung der experimentellen
Methoden ist die Aufgabe zu l6sen, ein Ausbleichen der Proben und die Degra-

5Nihere Angaben zu den Substanzen P3HT und PCBM befinden sich im Abschnitt 4.1.4.
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dation durch den Sauerstoff in der Atmosphére im Verlauf der Messungen zu
vermeiden. Aulerdem soll mit Hilfe geeigneter theoretischer Modelle zur Relaxa-
tionsdynamik in P3HT und P3HT:PCBM-Kompositen der zeitliche Verlauf des
PL-Abklingens ausgewertet werden, so dass eine Abschitzung der Relaxations-
parameter ermoglicht wird.
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Kapitel 3

Experimentelle und theoretische
Methoden

In diesem Kapitel werden zunéchst die beiden in dieser Arbeit genutzten An-
ordnungen und Methoden zur zeitlich und spektral aufgelosten Messung der
Photolumineszenz vorgestellt. Das erste System (Abschnitt 3.1) nutzte zur Auf-
nahme transienter Daten das zeitkorrelierte Einzelphotonenzéihlen (time-correla-
ted single photon counting, TCSPC) und das zweite (Abschnitt 3.2) die Technik
der Photoluminescence-Up-Conversion (UPC). In der ersten Anordnung wurden
die Proben mit Laserpulsen angeregt, deren Halbwertsdauern im Pikosekunden-
Bereich liegen, und in der zweiten erfolgte die Photoanregung mit Pulsen im
Femtosekunden-Bereich. Der TCSPC-Aufbau besafl eine hohe Variabilitdt bei
der Wahl der Anregungsintensitéit und hatte einen vergleichsweise groflen zeitli-
chen Messbereich. Dagegen war es mit dem UPC-Aufbau méglich, eine nochmal
wesentlich hohere zeitliche Auflosung zu erzielen. Die Systeme besaflen unter-
schiedliche Vor- und Nachteile und wurden so eingesetzt, dass sich ihre Ergebnisse
gut erganzten.

Quasistationdre PL-Spektren wurden bei Anregung der Probe mit dem Puls-
zug aus dem Pikosekunden-Lasersystem mit einer Monochromator-CCD-Kamera-
Kombination aufgenommen, die zusammen mit der Verarbeitung der entspre-
chenden Messdaten im Abschnitt 3.1.3 beschrieben wird.

Fiir eine quantitative Auswertung der mit der TCSPC- und UPC-Methode
aufgenommenen transienten Signalverldufe erfolgte ein Vergleich mit theoreti-
schen Modellen des PL-Abklingens. Im Unterkapitel 3.3 werden die in dieser
Arbeit wiederholt verwendeten Modellfunktionen zur Beschreibung nicht-mono-
exponentieller PL-Abklingverldufe vorgestellt.

Bei Auswertung der transienten Daten mussten Effekte beriicksichtigt wer-
den, welche durch die §-Impulsantwort der Messsysteme den zeitaufgelosten PL-
Kurven aufgepridgt wurden. Die numerischen Verfahren hierzu werden im Ab-
schnitt 3.4 erldutert.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des ps-Lasersystems. Ein aktiv modenge-
koppelter, frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser pumpte iiber Spiegel (M) einen DCM-
Farbstofflaser, in dessen Resonator der Pulsumlauf mit dem im Pumpresonator synchro-
nisiert war. Die Farbstofflaserpulse im Wellenldngenbereich von 600-670 nm und mit
Pulsdauern von ~ 15ps wurden mit einem Cavity-Dumper (CD) ausgekoppelt.

3.1 TCSPC-Aufbau fiir transiente und
stationidre PL-Messungen

3.1.1 Lasersystem zur Erzeugung von ps-Pulsen

Zur Probenanregung mit ps-Laserpulsen bei den TCSPC-Messungen wurde das
in Abbildung 3.1 schematisch dargestellte Pikosekunden-Lasersystem (Spectra-
Physics, Model 375B) eingesetzt. Es bestand aus einem Farbstofflaser, der von ei-
nem aktiv modengekoppelten und frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Spectra-
Physics, Series 3000) gepumpt wurde.

Im Nd:YAG-Laser wurde ein stabformiger Nd:YAG-Kristall von einer Kryp-
ton-Bogenlampe gepumpt. Die aktive Modenkopplung erfolgte mit einem tem-
peraturstabilisierten akustooptischen Modulator und generierte Pulse, die mit
einer Rate von 82 MHz den Resonator verlieBen und in einem Kalium-Titanyl-
Phosphat-Kristall (KTP) auf eine Wellenldnge von 532nm frequenzverdoppelt
wurden. Die urspriingliche Emission des Nd:YAG-Kristalls im Infraroten wurde
hinter der Verdopplung herausgefiltert.

Mit den 532-nm-Pulsen wurde ein Farbstofflaser synchron gepumpt, der wéh-
rend der Experimente dieser Arbeit mit dem Farbstoff 4-Dicyanomethylene-2-
methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM, von Lambdachrome, LC650)
ausgeriistet war, womit eine Laseremission im Bereich von 600-670 nm eingestellt
werden konnte. Die auf diese Weise erzeugten Laserpulse hatten eine Halbwerts-
breite von etwa 15 ps. Die Pulsform und -breite wurden mit einem Autokorrelator
(Spectra-Physics, Model 409) bestimmt. Die Pulsrate konnte mit einem akusto-
optischen Cavity-Dumper (CD, Spectra-Physics Modell 344) im Farbstofflaser-
Resonator reguliert werden. Der zugehorige Radiofrequenzgenerator (RF CD,
Cavity Dumper Driver Model 454) war wiederum auch mit dem Mode-Locker
(ML) im Nd:YAG-Laser und dessen Generator (RF ML, Mode Locker Driver
Model 452A, Mode Locker Stabilizer Model 453) verbunden.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der TCSPC-Messanordnung. Nach einer Fre-
quenzverdopplung ins nahe UV wurden die ps-Laserpulse zur Anregung iiber einen di-
chroitischen Spiegel (DM) in die Probe (S) fokussiert. Die vom Photomultiplier (MCP)
hinter den Monochromatoren detektierten Lumineszenzereignisse wurden nach ihrem
zeitlichen Auftreten elektronisch sortiert und gezahlt.

3.1.2 TCSPC-Messverfahren

Abbildung 3.2 zeigt die Anordnung zur Messung zeitaufgeloster Photolumines-
zenz nach dem Prinzip des zeitkorrelierten Einzelphotonenzéihlens (time-correla-
ted single photon counting, TCSPC) [61], sowie die vorangehende Verdopplung
des Farbstofflaserlichts mit einem Lithiumniobat-Kristall (LiNbO3), damit Anre-
gungspulse im nahen UV-Bereich zur Verfiigung standen. Die orangerote Lasere-
mission war nach der Auskopplung aus dem Farbstofflaser senkrecht zur Labor-
tischebene polarisiert und wurde vor der Fokussierung in den Kristall in seiner
Polarisationsrichtung mit einem A/2-Plattchen um 90° gedreht, damit der Laser-
strahl nach der Verdopplung wieder senkrecht zum Tisch polarisiert war. Nach der
Frequenzverdopplung wurde mit einem UV-durchléssigen Schwarzglas (Schott,
UG11) der unverdoppelte Lichtanteil aus dem Strahl entfernt. Das UV-Licht ge-
langte tiber zwei Spiegel (M1, M2), durch einen Graufilter (AT) aus Quarzglas
und durch eine Blende (AP) zum einem dichroitischen Spiegel (DM), der Licht
bei Wellenldngen unter 350 nm reflektierte.

Die Fokussierung des Anregungslichts auf die Probe (S) und die Erfassung des
Photolumineszenzlichtes erfolgte mit Hilfe einer konfokalen Anordnung unter Ver-
wendung einer 50-mm-Quarzlinse (L1). Der Fokusdurchmesser wurde mit Foto-
papier bestimmt und lag bei ca. 100 pm. Die Energien der Anregungspulse betru-
gen ohne Abschwéchung durch Graufilter im Bereich von 325 nm etwa 100 pJ. Das
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Photolumineszenzlicht wurde nach Passieren des dichroitischen Spiegels mit einer
weiteren Quarzlinse (L2, 80 mm) auf den Eingangsspalt eines Doppelmonochro-
mators (2x Jobin Yvon H 25) fokussiert. Eine subtraktive Anordnung der bei-
den 0,25-m-Monochromatoren kompensierte wellenlingenabhéngige Unterschie-
de in den optischen Wegldngen. Ein Hamamatsu R3809U-50 Microchannelplate-
Photomultipliertube diente als Detektor (MCP).

Die Detektorsignale wurden verstirkt (A, EG&G-ESN Fast Preamp VT110)
und in einem Constant-Fraction-Discriminator (CFD, Ortec Nr. 634 Quasd CFD)
jeweils zu einem genauen Zeitpunkt wihrend des Pulsverlaufs in Normpulse ge-
wandelt. Diese Pulse starteten den Kondensator-Aufladungsprozess im Time-to-
Amplitude-Converter (TAC, Tennelec TC864 TAC/BIASED AMP). Ein Teil des
Farbstofflaserlichts wurde mit Hilfe eines Strahlteilers (BS) hinter dem Laser aus-
gekoppelt und auf eine Photodiode (PD) gegeben, deren Ausgangspulse iiber eine
Delaystrecke an einen weiteren CFD gegeben wurden. Die Normpulse des zweiten
CFD stoppten die TAC-Zyklen. Die Spannungsamplitude, die vom TAC ausgege-
ben wurde, war proportional zu der Zeit, die zwischen dem Eintreffen des Start-
und Stoppsignals verstrichen war. Je nach Hohe der Amplitude ordnete ein Viel-
kanalanalysator (MCA, Canberra Series 35+, Modell 3501) das Signal einem von
1024 Kanélen zu und erhohte in diesem Kanal den Ereigniszéhler um ein Count.
Das inverse TCSPC, also die Verwendung der Photomultiplier-Signale als Start-
und nicht als Stoppereignisse, vermied unnotige Starts und verbesserte so die
Signalqualitéit.

Nach der Zuordnung ausreichend vieler Ereignisse zu den Kanélen des MCA
ergab sich ein Histogramm, das den zeitlichen Intensitdatsverlauf der Photolu-
mineszenz widerspiegelte und vom PC abgespeichert werden konnte. Damit die
Statistik nicht verfialscht wurde, musste darauf geachtet werden, dass nach einem
Anregungspuls die Wahrscheinlichkeit des Eintreffens von mehr als einem Photon
beim Detektor sehr unwahrscheinlich ist. Bei einer Laserpulsrate von 4 MHz lag
die Anzahl an Detektorpulsen pro Sekunde immer unter 10000. Die Verbreite-
rung der Signale durch die Messanordnung selbst wurde bei jeder Messreihe durch
Aufnahme der Apparatefunktion ermittelt. Hierzu wurde im Wellenldngenbereich
von 420-430nm der Signalverlauf des Fluoreszenzlichtes einer kristallinen Sina-
pinsdure-Probe detektiert (siehe Abbildung 3.3), welche eine PL-Lebensdauer
von 0,4 ps besafl (siehe Kapitel 6) und somit innerhalb der Zeit von typischer-
weise 5 ps, die ein Kanal abdeckt, abklang. Die Apparatefunktionskurven hatten
eine Halbwertsbreite von (45 4 5) ps.

3.1.3 Messung stationirer PL-Spektren

Die Probenanregung zur Aufnahme von stationdren PL-Spektren erfolgte mit
dem Pulszug aus dem in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen ps-Farbstofflaser. Wie
bei den zeitaufgelosten PL-Messungen (Abschnitt 3.1.2) fand eine Frequenzver-
dopplung der ps-Pulse zu Wellenldngen im Bereich von 325 nm statt, und auch
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Abbildung 3.3: Apparatefunktion der TCSPC-Messanordnung mit einer Halbwertsbreite
von (45 £5) ps, aufgenommen durch Messung der PL eines SA-Kristalls bei Ay = 430 nm
nach Anregung bei 325 nm. Die PL-Lebensdauer von SA war mit 0,4 ps (siehe Kapitel 6)
deutlich kiirzer als die Impulsantwort des Detektors von etwa 40 ps.

die geometrische Anordnung der optischen Komponenten in Abbildung 3.2 wur-
de weitgehend iibernommen. Die Photolumineszenz wurde allerdings mit einem
zusétzlichen Spiegel zwischen dem dichroitischen Spiegel und der Linse L2 auf eine
weitere 100-mm-Quarzlinse gelenkt, die das Emissionslicht auf den Eingangspalt
eines Spektrometers (ACR Acton Research Cooperation SpectraPro-500i) fokus-
sierte. Dieser bestand aus der Kombination eines 0,5-m-Monochromators mit ei-
ner Stickstoff-gekiihlten CCD-Kamera (back-illuminated, Typ ,,Spec-10:100BR*).

Bei einer Messung wurden iiber einen Zeitraum von Minuten in gleichen Zeit-
schritten mehrere Spektren pro Sekunde aufgenommen. Die Belichtungszeit be-
trug 100 oder 200 us und die Breite des Eingangsspalts 250 um. Zum Nachweis
photoinduzierter Transformationen in den Emissionspektren wurde erst nach dem
Start der periodischen Spektren-Aufnahme das Anregungslicht zur lllumination
eines bislang vom Laser unbestrahlten Probenbereichs freigegeben. Bei der Dar-
stellung von Spektren wurden zur Minimierung des Rauschens und des Einflusses
der schwankenden Anregungsintensitdt mehrere direkt aufeinanderfolgend aufge-
nommene Spektren aufaddiert.

3.2 Aufbau fiir Up-Conversion-Messungen

Das in dieser Arbeit eingesetzte System fiir zeitaufgeloste PL-Messungen im fs-
Zeitbereich nach der Up-Conversion-Methode war von Stefan Bleil im Rahmen
seiner Doktorarbeit [62] aufgebaut worden und wurde fiir diese Arbeit modifiziert.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des fs-Lasersystems. Zum Pumpen wurde ein
Nd:YVOy4-Laserstrahl mit 532nm und etwa 4 W in einen Ti:Sa-Kristall fokussiert. Bei
Modenkopplung entstanden im Resonator mit den Endspiegeln M3 und M2 im Bereich
von 790-830 nm fs-Pulse mit Pulsdauern von ~ 40 fs und Pulsenergien von 4-5nJ. Zwei
Prismen (P1, P2) kompensierten die Gruppengeschwindigkeits-Dispersion.

3.2.1 Lasersystem zur Erzeugung von fs-Pulsen

Abbildung 3.4 zeigt eine schematische Darstellung des zur Erzeugung der Femto-
sekunden-Anregungspulse eingesetzten Titan:Saphir-Lasers. Fiir die Hauptkom-
ponenten im Resonator des Titan:Saphir-Oszillators (Ti:Sa) ein Bausatz der Kap-
teyn-Murnane Laboratories (Ti:Sapphire Laser Kit, Modell TS) verwendet. Als
Pumplaser diente ein diodengepumpter, frequenzverdopppelter Nd:YVO,-Laser
(Millennia V, Spectra-Physics). Uber einen Spiegel M1 und einen Spiegelturm
MT wurde der kontinuierliche Ausgangsstrahl des Nd:YVOy-Lasers mit einer
Wellenlénge von 532nm und einer Leistung von etwa 4 W auf eine Linse L ge-
lenkt, die das Licht in den Ti:Sa-Kristall fokussierte. Das transmittierte Pum-
plicht wurde im Beam-Dump BD geblockt. M3 und M2 bildeten die Resonato-
rendspiegel, wobei der letztere zur Lichtauskopplung teildurchléssig war. Diese
Spiegel waren Spezialanfertigungen der Firma Layertec und hatten die Aufgabe,
einen stabilen Betrieb auch bei zentralen Emissionswellenléingen grofier 810 nm
zu gewahrleisten. Die Hohlspiegel CM1 und CM2 reflektierten das vom Kristall
emittierte Licht zu einem parallen Lichtbiindel. Die Prismen P1 und P2 dienten
zur Kompensation der Gruppengeschwindigkeits-Dispersion. Zur Einstellung der
fs-Pulseigenschaften war die Position des Prismas P2 und der Blende AP rech-
nergesteuert verstellbar. Ein weiterer Spiegel M4 im Resonator ermoglichte eine
kompakte Anordnung der Komponenten. Der Pulsbetrieb des Lasers entstand
durch passive Modenkopplung, welche durch den Ti:Sa-Kristall in seiner Eigen-
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schaft als Kerr-Medium ermoglicht wurde.
Hinter dem Auskoppelspiegel M2 des Oszillators war eine achromatische Ver-
zogerungsplatte (A\/2, CVI Laser Optics) montiert, welche als A/2-Plattchen fiir
den Wellenbereich von 700 bis 1100 nm fungierte und die Polarisationsrichtung
des Nahen IR-Lichtes um 90° drehte. Auf diese Weise stand senkrecht zur Labor-
tischebene polarisiertes Licht zur Verfiigung, was eine hohe Reflektivitidt an den
nachfolgenden Spiegeln gewéhrleistete und auflerdem fiir das Frequenzmischen bei
den UPC-Messungen (Abschnitt 3.2.3) erforderlich war. Hinter dem Spiegel M5
betrug die mittlere Leistung zwischen 350 und 400 mW. Die Puls-Wiederholrate
lag bei 82 MHz. Daraus ergab sich eine Energie pro Puls von 4-5nJ. Die mitt-
lere Emissionswellenlénge war zwischen 790 und 830 nm einstellbar. Der Laser-
Ostzillator befand sich auf einem schwingungsgeddampften Labortisch. Zunéchst
war er von einer ,Laminar-Flowbox“ der Firma BDK Luft- und Reinraumtech-
nik GmbH umschlossen und spéter von einem geschlossenen Kunststoffkasten.
Zur Ermittlung der Pulsdauer wurde der Laserstrahl hinter dem Spiegel M5
mit einem weiteren Spiegel in einen Autokorrelator (APE Micro) gelenkt und
die Anzahl der Maxima innerhalb der Halbwertbreite der Autokorrelationsspur
Npw gy bestimmt. Mit der Annahme, dass die Einhiillende des Laserpulses durch
die Funktion sech?(t) beschrieben werden kann, wurde die Pulsdauer ¢p nach der
Gleichung
_ Newnm A

_ 1
tp 1,54 ¢ (3-1)

bestimmt [63]. Die so mit dem Autokorrelator bestimmte Pulsbreite lag in dieser
Arbeit bei etwa 40fs. Als Folge der Dispersion in Luft und besonders in den
optischen Komponenten lag die Zeitauflosung des UPC-Systems jedoch deutlich
iiber dieser Pulsbreite (siehe Abschnitt 3.2.3).

3.2.2 Zwei-Photonen-Anregung mit fs-Laserpulsen

Das System zur zeitaufgelosten PL-Messung mit Hilfe der UPC-Methode ist in
Abbildung 3.5 schematisch dargestellt. Die fs-Pulse erreichten eine diinne Strahl-
teilerfolie (BS1, Edmund Industrie Optik), die 50% des Lichtes in Richtung der
variablen Delaystrecke passieren liefl. Der andere Teil wurde nach Durchlaufen
eines variablen Graufilters (AT) und anschlielender Reflexion an einem dichroiti-
schen Spiegel (DM) konfokal mit einem Mikroskopobjektiv (MO, 20:1/N.A. 0,35)
auf die Probe (S) fokussiert. Am Probenort hatten die Pulse eine Energie von
etwa 1nJ. Die laterale Fokusgrofe der Zwei-Photonen-Anregung wurde mit Hilfe
von Einbrennspuren auf verschiedenen Proben auf 3 pm abgeschétzt.

Der Anregungsprozess fand in den Proben iiber die gleichzeitige Absorption
zweier Photonen statt, so dass sich deren Energien addieren. Die Wahrscheinlich-
keit fiir eine Zwei-Photonen-Absorption war deshalb proportional zum Quadrat
der Anregungsintensitéit. Fiir die Abnahme der Intensitédt 7 in Abhéngigkeit von
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der UPC-Messanordnung. 40-fs-Pulse eines
Titan:Saphir-Oszillators wurden mit einem Mikroskopobjektiv (MO) auf einen 3-pm-
Spot auf einer rotierenden Probe (S) fokussiert. Die Photolumineszenz der Probe wurde
konfokal erfasst, in einen BBO-Kristall fokussiert und dort mit dem Gate-Signal ge-
mischt. Das resultierende Up-Conversion-Signal wurde in einem gekiihlten PMT detek-
tiert.

der Strecke z in einer absorbierenden Substanz galt daher

dl 5

5= al — BI7, (3.2)
wobei « der Ein-Photon-Absorptionskoeffizient und 3 der Zwei-Photonen-Ab-
sorptionskoeffizient ist. Durch Fokussierung der fs-Pulse konnten relativ leicht die
Bedingungen fiir eine Zwei-Photonen-Absorption geschaffen werden. Grundsétz-
lich gilt, dass sich die durch eine Ein-Photon- oder Zwei-Photon-Absorption an-
geregten Zusténde unterscheiden kénnen, da andere Auswahlregeln bei der Ande-
rung der Quantenzahlen gelten. Beispielsweise édndert sich der Bahndrehimpuls
eines Elektrons bei der Zwei-Photonen-Absorption nicht um Al = +1, sondern
um Al =0 oder Al = +2.

Mafinahmen gegen das Probenausbleichen

Unter den Anregungsbedingungen fand bei Bestrahlung eines festen Ortes auf
einer Zimtsédure- oder Polymer-Probe innerhalb von Minuten ein deutliches anre-
gungsbedingtes Ausbleichen der Probe und somit eine Abnahme der Photolumi-
neszenz statt. Da die Anregungsintensitit wegen des geringen PL-Signals nicht
weiter verringert werden konnte und die Aufnahme einer Abklingkurve einige Mi-
nuten in Anspruch nahm, musste daher der Probenort im Verlauf der Messung
kontinuierlich gedndert werden.

Dies erforderte eine moglichst hohe rdumliche Homogenitdt und Glatte der
Probenschicht, deren Préaparation in Kapitel 4 beschrieben wird. Eine solche Pro-
benschicht wurde so auf einen rotierenden Tréager montiert, dass der Fokus-Punkt
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Abbildung 3.6: Ausbleichtest bei Polymerproben in rotierender Stickstoffkiivette: Mes-
sung der PL mit dem UPC-Verfahren (siehe Abschnitt 3.2.3) nach Zwei-Photonen-
Anregung iiber ca. 40 Minuten bei konstantem Delay.

ungefihr 3mm von der Rotationsachse entfernt lag, die senkrecht zur Proben-
schicht stand. Dadurch durchlief der Fokus des Objektivs mit einer Frequenz von
etwa 20 Hz eine Kreislinie auf der Probenschicht. Nach Aufnahme einer Abkling-
kurve wurde der Radius des Kreises etwas verdndert, damit die ndchste Messung
an bislang unbestrahltem Probenmaterial stattfinden konnte.

Testmessungen mit Beobachtung der Photonenraten bei lingerer Bestrahlung
und bei konstanter Position des Verschiebetisches zeigten, dass mit dieser Metho-
de der Riickgang des Probensignals durch das Ausbleichen nahezu ausblieb. Die
senkrechte Ausrichtung der Probenschicht zur Drehachse wurde eingestellt, in-
dem ein He-Ne-Laserstrahl auf den Quarztriger gerichtet und die Position des
Reflexes bei Drehung des Substrates iiberpriift wurde.

Im Fall der Messungen an Polymeren befand sich der Probentréger, wie in Ab-
schnitt 4.2.2 beschrieben, in einer mit Stickstoff gefiillten, rotierenden Kammer.
Mit dieser Anordnung blieb die bei einer festen Verzogerungszeit aufgenommene
PL-Intensitét einer Polymerprobe bei einer Bestrahlung unter Messbedingungen
tiber eine Stunde konstant (siche Abbildung 3.6).

Vorteile der Zwei-Photonen- gegeniiber der Ein-Photon-Anregung

Alternativ zur Zwei-Photonen-Anregung héitten die Zimtsdure-Proben auch per
Ein-Photon-Absorption angeregt werden kénnen, wenn die Laserpulse des Ti:Sa-
Lasers mit der Wellenldnge A\;, = 800 nm vor der Fokussierung auf die Probe zur
Erzeugung der zweiten Harmonischen durch einen Verdopplerkristall gefiithrt wor-
den wéren, so dass Photonen im Wellenldngenbereich um 400 nm zur Verfiigung
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gestanden hétten.

Nachdem in Vorversuchen das oben beschriebene Probenausbleichen mini-
miert werden konnte, wurde die Zwei-Photonen-Anregung jedoch als geeigneter
angesehen. Diese gewihrleistete beim vorliegenden System im Vergleich zum Ein-
Photon-Ubergang eine zeitlich und raumlich hohere Auflésung. Der Absorptions-
bereich bei Zwei-Photonen-Anregung ist aufgrund der quadratischen Abhéngig-
keit von der Laserintensitdt rdumlich deutlich enger begrenzt als bei der Ein-
Photon-Absorption (sieche Abbildung 3.7). Daher stammte im Fall der Zwei-Pho-
tonen-Anregung die Emission nur aus einem kleinen Anregungsvolumen, das wie-
derum einen konstanten Abstand zum Mikroskopobjektiv hatte. Die Schichtdicke
der Proben betrug zwar nur etwa 15 pum; es war jedoch davon auszugehen, dass
durch die Rotation des Trégers der Abstand der Schicht zum Mikroskopobjektiv
schwankt und somit effektiv ein hoheres Ein-Photon-Anregungsvolumen vorhan-
den gewesen wire. Dass die Zimtsédure-Kristalle fiir 800-nm-Licht praktisch trans-
parent sind, unterstiitzte die Erzeugung einer Emission aus dem Kristallinneren
und senkte die Wahrscheinlichkeit Effekte zu beobachten, die durch den Ein-
fluss von Oberflachen entstehen. Eine Anregung mit 800-nm-Pulsen erleichterte
aulerdem die spektrale Unterscheidung zwischen Anregungs- und Probenemissi-
onslicht. Insbesondere bei der Detektion von blauer Photolumineszenz im Bereich
von 425 mn wére die Wahrscheinlichkeit hoch gewesen, das Ausléaufer eines breiten
Anregungsspektrums um 400 nm zum Summensignal beigetragen hétten.

Berechnung der anfanglichen Zwei-Photonen-Anregungsdichte

In diesem Abschnitt wird dargestellt, wie die mittlere anfingliche Dichte der
Anregungen Nj in einem Probenvolumen V; bei Zwei-Photonen-Anregung ab-
geschétzt wurde. Fiir die Abnahme der Intensitdt I in Abhéngigkeit von der
Strecke z in einer absorbierenden Substanz gilt bei Beriicksichtung von Zwei-
Photonen-Absorption die Gleichung (3.2). Die folgende Betrachtung geht davon
aus, dass bei der Anregungswellenldnge praktisch keine Ein-Photon-Absorption
stattfindet, so dass fiir den Ein-Photon-Absorptionskoeffizienten o ~ 0 gilt. Das
Vorliegen dieser Bedingung darf bei allen mit 800-nm-Laserpulsen bestrahlten
Proben dieser Arbeit angenommen werden. Eine weitere Vereinfachung ist die An-
nahme eines rechteckformigen Laserstrahlprofils. Zwischen dem Zwei-Photonen-
Absorptionskoeffizient 8 und dem Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt orpy
besteht der Zusammenhang

B = orpa Na p. (3.3)

Ny ist die Avogadro-Konstante und p die Teilchendichte der absorbierenden Ein-
heiten im Material. Zur Ermittlung der Anzahl absorbierter Photonen n,p in einer
Probenschicht mit einer Dicke von z; wird durch Integration der Gleichung (3.2)
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Abbildung 3.7: (a) Verteilung der Intensitét I im Fokus eines Laserstrahls mit Gaufiprofil
(I/I ez = exp(—r?/w?(2)) mit w?(z) = wg(1 + 22/2%). 2z ist die Ausbreitungsrichtung
des Strahls, r der Abstand von der optischen Achse, wqg die Strahltaille und zr die Ray-
leighlidnge [64]). (b) I? in Abhiingigkeit von z und r, zur Verdeutlichung des Einflusses
der Intensitétsverteilung auf die Zwei-Photonen-Absorption.
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die Abnahme der Lichtintensitat I im Material berechnet:

Id Zd
/ I72dl = / —Bdz (3.4)
Ip 0

Fiir eine Ermittlung der anfanglichen Intensitéit I, wird angenommen, dass auf
eine kreisformige Fokusfliche mit einem Durchmesser dp Laserpulse mit einer
Energie E'p und einer Pulsdauer von tp auftreffen:

N tp (dp/2)27T

Nach einer Bestimmung von I; mit Gleichung (3.4) kann n,p aus der Gesamtzahl
np der auf die Probe treffenden Photonen berechnet werden:

Iy (3.5)

Ngp = Np —Np — (36)

np ergibt sich aus Ep und dem Anregungsspektrum. Aus n,p absorbierten Photo-
nen resultieren n,p/2 Zwei-Photonen-Anregungen. Der Quotient n,p/(2V,) gibt
die mittlere anfangliche Dichte N, der Zwei-Photonen-Anregungen an. Das be-
trachtete Probenvolumen V; berechnet sich nach der Gleichung V; = zy7d 2 /4.

3.2.3 Up-Conversion-Messverfahren
Gate-Pulsverzogerung, Frequenzmischen und Detektion

Die Abbildung 3.5 der konfokalen Messanordnung zeigt, dass die Fokussierung
der Anregungspulse und das Erfassen des Emissionslichtes iiber dasselbe Mi-
kroskopobjektiv erfolgten. Die Lumineszenz der Probe mit Wellenléingen unter
750 nm konnte den dichroitischen Spiegel DM passieren und wurde von der Lin-
se L1 in einen 3mm dicken Beta-Barium-Borat-Kristall (BBO) fokussiert. Der
Fokuspunkt des Probenlichts musste sich im Kristall mit dem des Lichts iiberla-
gern, das den Weg iiber die Delay-Strecke genommen hatte. Die Pulse, die den
Strahlteiler BS1 passierten, werden als Gate-Pulse bezeichnet. Deren Weg lief
tiber die Spiegel M2 und M3 sowie danach iiber einen Hohlspiegel (CM), der die-
se Pulse in den Kristall fokussierte. Durch Verschieben der Spiegel M2 und M3
konnte die Lénge der Verzogerungsstrecke (Physik Instrumente) variiert werden.
Der maximale Stellweg betrug 30 cm, die kiirzeste Schrittweite 0,2 pm. Vor dem
Strahlteiler (BS2) wurde ein geringer Lichtanteil auf eine Photodiode (PD, Typ
,ET-200¢ der Firma ELS) gelenkt, welche Spannungspulse ausgab, die als zeit-
liche Referenzsignale beim TCSPC-Gaten dienten. Das Diodensignal half jedoch
auch bei der Ausrichtung der Strahleinkopplung in die UPC-Messanordnung und
konnte als eine grobe Pulskontrolle genutzt werden.

Bei Uberlagerung der Photolumineszenz- und der Gate-Pulse entstand im
Kristall Licht mit einer Intensitdt, die sowohl von der momentanen Intensitét
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des Probenlichts, als auch von der der verzogerten Pulse linear abhing. War die
letztere konstant, konnte an der Intensitéit des Mischlichtes die des Photolumi-
neszenzlichtes abgelesen werden. Wurden die Gate-Pulse durch Anderung der
Verzogerungsweglinge zu schrittweise verschobenen Zeitpunkten mit dem Pho-
tolumineszenzlicht zur Uberlagerung gebracht, konnte der zeitliche Verlauf der
Probenemission abgetastet werden. Um die Zwei-Photonen-induzierte Proben-PL
bei der Wellenléinge Ap zu untersuchen, wurde daher das Summensignal mit der
Frequenz cA;! = c¢(A\;' + ') detektiert, das iiber die Ausrichtung des Mischkris-
talls und mit einem Interferenzfilter (IF) herausgefiltert wurde (Bandbreite etwa
5nm). Gelegentlich wurde zusétzlich ein UV-durchlissiges Schwarzglas (Schott,
UG11) zur Unterdriickung von Wellenldngen unter 400 nm verwendet. Bei einer
Anderung der Beobachtungswellenlinge war unter anderem eine entsprechende
Drehung des BBO-Kristalls erforderlich, welcher fiir eine préizise Einstellbarkeit
auf einem rechnergesteuerten Drehtisch (Physik Instrumente) montiert war.
Das Mischsignal wurde {iber eine Quarzlinse L.2 in einen gekiihlten Photomul-
tiplier (PMT, Typ ,,1P28% der Firma Hamamatsu) fokussiert. Die transmittierten,
nichtkonvertierten Strahlen konnten mit einer Blende (AP) geblockt werden.

TCSPC-Gaten und Messwertaufnahme

Da die PL-Abklingdauern im ps-Bereich und darunter sehr viel kleiner als der zeit-
liche Anregungspuls-Abstand und nochmal kleiner als die zeitlichen Absténde der
registrierten PL-Photonen waren, wurden bei dieser Messanordnung zur Minimie-
rung des Rauschens nur die Photomultiplier-Pulse gezéhlt, die sich in zeitlicher
Néhe zum Anregungspuls befanden. Zur Realisation dieses Zeitfensters wurde ein
TCSPC-Verfahren verwendet, das im Prinzip dem im Abschnitt 3.2 beschrieben
System gleicht. Erreichte den Time-to-Ampitude-Converter (TAC) ein Startpuls
vom Detektor und traf in den nachfolgenden 5 ns kein verzégerter Stopppuls von
der Photodiode ein, wurde das Detektions-FEreignis nicht registriert, da praktisch
ausgeschlossen war, dass es durch Photolumineszenz verursacht wurde. Traf ein
Stopppuls beim TAC ein, wurde das Ereignis wie iiblich einem Kanal im Viel-
kanalanalysator zugeordnet. Fiir die weitere Signalverarbeitung konnte aus der
Gesamtzahl an 1024 Kanilen ein Bereich von Kanilen eingegrenzt werden, in
dem die PL-Ereignisse einen hohen Anteil an der Gesamtzahl der Counts haben.
Die in den selektierten Kanélen eintreffenden Ereignisse wurden von einem Zihler
aufaddiert. In dieser Arbeit hatte das Zeitfenster eine Dauer von etwa 2ns.
Der Ablauf der Messung zeitaufgeloster PL-Kurven wurde von einem Compu-
terprogramm kontrolliert, das S. Bleil im Rahmen seiner Doktorarbeit entwickelt

! Auflistung noch nicht genannter Geritetypen: Stoppsignal-Verstirker ESN ElectronicFast
Preamp VT110CH4, Constant-Fraction-Discriminator fiir das Stoppsignal Tennelec TC 454,
Startsignal-Verstirker EG&G-ESN Fast Preamp VT110, Constant-Fraction-Discriminator fiir
das Startsignal Tennelec TC 453, TAC Tennelec TC864 TAC/BIASED AMP, Zihler Hewlett
Packard HP 51131.
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Abbildung 3.8: Apparatefunktion der UPC-Messanordnung mit einer Halbwertsbreite
von 250-300 fs, aufgenommen durch Detektion von am Probenort zuriickgestreuten SHG-
Pulsen einer 3-HPA-Kristallschicht nach Einstrahlung von 800-nm-Laserpulsen.

hatte [62]. Es erteilte dem Verschiebetisch die Fahrbefehle, las nach dem En-
de einer Integrationszeit das Ergebnis des Zéhlers aus, ordnete diesen Wert einer
Verzogerungsweglédnge bzw. -zeit zu und konnte die gemessenen Kurven darstellen
und abspeichern. Der Startwert, Stoppwert und die Schrittweiten fiir den Schlit-
ten auf der Verzogerungsstrecke sowie die Integrationszeiten pro Datenpunkt wa-
ren frei wihlbar. Fiir diese Arbeit wurden bei den Messschritten 2-5s lang die
Counts gezahlt, so dass in dieser Zeit derselbe ringférmige Messbereich auf der
Probe mehrmals durchlaufen wurde. Um ein eventuelles Probenausbleichen fest-
stellen zu konnen, wurden zu gleichen Anteilen Messungen mit schrittweise zu-
nehmender und mit abnehmender Lange der Delaystrecke aufgenommen und die
absoluten Zahlenwerte der Kurven verglichen. Bei stark verrauschten Signalen
und zur Minimierung von Messfehlern durch Schwankungen in der Laserleistung
wurden meist vor der quantitativen Auswertung und Darstellung mehrere hinter-
einander an einer Probeschicht, aber auf verschiedenen Absténden zur Drehachse
des Probentrigers aufgenommene PL-Kurven aufaddiert.

Zur Messung der Impulsantwort des UPC-Systems wurde als Probe eine 3-Hy-
droxypicolinsiure-Schicht (3-HPA) verwendet, denn im Verlauf der Arbeit wurde
festgestellt, dass Kristalle des 3-HPA-Molekiils offenbar recht effektiv die zweite
Harmonische aus den 800-nm-Ti:Sa-Laserpulsen generieren kénnen und gleich-
zeitig bei 400 nm so wenig absorbieren, dass ein Fluoreszenzsignal nicht nach-
gewiesen werden konnte. Die zeitaufgelosten Messungen mit einer Schrittweite
von 6,7 fs ergaben ein Summensignal aus den Gate-Pulsen und den von der Pro-
be zuriickgestreuten SHG-Pulsen, das symmetrisch war und eine Halbwertsbreite
zwischen 250 und 300 fs besaf (siche Abbildung 3.8). Die 3-HPA wurde wie die
anderen Substanzen auf einen Quarztriger gespriiht, der dann wihrend der Mes-



3. Experimentelle und theoretische Methoden 35

sung rotierte, damit die Bedingungen denen der PL.-Messungen mdoglichst d&hnlich
blieben.

3.3 Nichtlineare Modellfunktionen der
Relaxationsdynamik

In den molekularen Festkorperproben dieser Arbeit solchen liegen die elektri-
schen Anregungszustinde im Allgemeinen nicht ungestort vor, so dass sich durch
die Wechselwirkung mit der unmittelbaren bzw. ndheren Umgebung zusétzliche
Relaxationskanile bilden. Als Konsequenz wird die Population der Anregungs-
zustdnde nicht mehr monoexponentiell mit der natiirlichen Zerfallsdauer 7y ab-
gebaut. Um den zeitlichen Verlauf der Anregungsdichte N(t) unter dem Einfluss
von Diffusion und Wechselwirkungsreaktionen zutreffend beschreiben zu kénnen,
miissen aus Modellvorstellungen dieser Abldaufe Differentialgleichungen zur zeit-
lichen Anderung von N(t) aufgestellt werden, die diese Prozesse beriicksichtigen
[65].

Im Folgenden werden theoretische Beschreibungen der Wechselwirkungen vor-
gestellt, die fiir diese Arbeit von besonderer Bedeutung sind. Hierzu gehoren die
Diffusion von Anregungen bzw. Exzitonen, ihre gegenseitige Annihilation sowie
der Energie- bzw. Ladungstransfer zu Akzeptormolekiilen.

3.3.1 Diffusion von Anregungen zu Akzeptoren

Einem Energie- oder Ladungstransfer von einem Donor- zu einem Akzeptor geht
im Allgemeinen die Diffusion der Anregung bzw. des Exzitons in die Néhe eines
Akzeptors voraus, insbesondere wenn der Transfer nur innerhalb kurzer Abstédnde
zwischen den Partnern erfolgen kann. In einem Modell kann die Diffusion néahe-
rungsweise mit dem Durchlaufen eines zufélligen Wegs (random walk) durch ein
— im einfachsten Fall — isotropes Medium beschrieben werden. Energie- oder La-
dungstransferereignisse fithren so zu einer Erniedrigung der Donor-Anregungs-
dichte, da die einmal auf ein Akzeptor iibertragene Energie bzw. Ladung nicht
mehr zum Donor zuriickkehrt. Im Modell kann die Transferreaktion bei Annédhe-
rung an den Akzeptor dadurch beschrieben werden, dass die Anregung instantan
eingefangen wird, wenn die Distanz zu dem Akzeptor unter den Wert R, fallt.
Die zeitliche Abhéngigkeit der Anregungsdichte N wird dann allgemein mit der
Differentialgleichung

dN N 5

T DYV*N (3.7)
beschrieben, wobei D die Diffusionskonstante ist [65]. Fiir einen einzelnen Ak-
zeptor am Ursprung der Abstandskoordinate r erhélt man folgende Einfangrate
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66]:
AN R
ArDR> —| =47DR (1 + ) 3.8
Adr |, A VDt (3:8)

Existiert in einer Probe nur eine geringe gegenseitige Beeinflussung der einzelnen
Einfangereignisse, d. h. es gibt keinen Uberlapp der Kugeln mit Radius Ry, kann
die gesamte Rate kcr(t) einfach eine Vervielfachung der Rate in Gleichung (3.8)
mit der Akzeptordichte na erhalten werden:

R
kor(t) = ATDRana (1+ A ) (3.9)
Dt

Aus Gleichung (3.7) wird dann:

dN N
— = —— —ker(t) N 3.10
o - cr(t) (3.10)
Mit den Rekombinationsparametern
= 47rDRAnA (3.11)
und
B = 4VaDRina (3.12)
erhilt die Gleichung (3.9) die Form:
kor(t) = a1 + Bi /vt (3.13)

Das Grolenverhéltnis von «; zu (3; hdngt von der Beweglichkeit der Anregungen
in der Probe ab. Im Folgenden werden die beiden Grenzfille a; = 0 oder 5; = 0
vorgestellt.

Im Fall starker Anregungsdiffusion, d.h. D > R%(wts)™!, kann sich withrend
des untersuchten Zeitraums tg immer wieder eine homogene Anregungsverteilung
einstellen. Der zeitabhéngige Term von kcr(f) (siche Gleichung (3.9)) ist dann
vernachlassigbar klein, so dass

kCT(t) ~ 47TDRAnA = (3.14)

zeitunabhéingig wird. Mit 3; = 0 ergibt sich dann als Losung der Differentialglei-
chung (3.10):

t

N(t) = Ny exp (—— — a1t> (3.15)
To

Bei schwacher Diffusion, d.h. D < R3 (wtg) ™', fiihrt die geringe Beweglichkeit

dazu, dass bei Einfangen einer Anregung durch einen Akzeptor der Reaktions-

bereich vergleichsweise lang von weiteren mobilen Anregungen frei bleibt. Dies
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verursacht eine inhomogene Verteilung der Anregungen in der Probe. Fiir die
Rate kcr(t) gilt dann:

Fer(t) ~ 4B3nay | T = 61 /VE (3.16)

Die Losung der Differentialgleichung (3.10) lautet im Fall oy = 0:
t
0

3.3.2 Exziton-Exziton-Annihilation

Die Loschung von Anregungen kann nicht nur durch Akzeptormolekiile, son-
dern auch durch Molekiile derselben Spezies stattfinden, wenn diese ebenfalls
angeregt sind. Ein wichtiges Beispiel ist die Singulett-Singulett- bzw. Exziton-
Exziton-Annihilation. Gelangt eine Anregung durch Diffusion in die Nihe ei-
nes weiteren angeregten Molekiils, kann ein Annihilationsprozess einsetzen, der
zur Ausloschung einer dieser Anregungen fiihrt. Ein angeregter Reaktionspart-
ner geht dabei in den Grundzustand iiber, wihrend der andere in einen hcheren
Anregungszustand iiberfithrt wird, aus dem dieser dann in das Ausgangsniveau
zuriickkehren kann. Die entsprechende zusétzliche Rate héngt quadratisch von
der Anregungsdichte N ab:

dN N N?

= —— — 2kgpa(t)

- — 3.18
dt T0 NO ( )

Im Prinzip kann zur Losung dieser Differentialgleichung die Modellvorstellung
aus Abschnitt 3.3.1 {ibernommen werden. Dann ist Ry durch den spezifischen
Wechselwirkungsabstand Ry, bei dem die Annihilation nach Diffusion einsetzt,
und n durch die anfdngliche Anregungsdichte Ny auszutauschen. Liegt nun der
Fall der starken Diffusion vor, gilt analog fiir die Rate der Annihilation:

kEEA(t) = 4’/TDR0N0 = Q9 (319)

Im Grenzfall der schwachen Diffusion ergibt sich die zeitabhéngige Rate:

D
kppa(t) = 4T R2N, WT = Ba/VE (3.20)
mit dem Rekombinationsparameter
By =4 RE Ng V7D (3.21)

Durch die Substitution M (¢) = N(¢)~! in Gleichung (3.18) erhélt man eine linea-
re, inhomogene Differentialgleichung, deren Loésung mit Standardmethoden bei
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By =0
N(t) = Ny P~ (3.22)
2037 (1 — exp(—%)) +1
und bei ag =0
N(t) = No xp(—3,) (3.23)

203,/ erf (\/%) +1

ergibt.

3.3.3 Kombination von Annihilations- und Transfer-
prozessen

Wenn in einer Probe sowohl bimolekulare Annihilationsreaktionen als auch Ener-
gie- oder Ladungstransferprozesse auftreten, miissen zur Beschreibung der Zer-
fallsdynamik die Ratengleichungen der Abschnitte 3.3.1 und 3.3.2 kombiniert
werden:

dN N N?

— =—— =2k t) — — ker(t) N .24

7 o Zhena(t) T = kor(?) (3.24)
Als Losung fiir den in dieser Arbeit relevanten Grenzfall schwacher Diffusion
(y = 0 und ay = 0) erhdlt man mit den gleichen Methoden wie bei Glei-

chung (3.18):

exp(—L£ — 26/
26h /s exp(—=Gi) [ext (/£ + i/ ) — erf (Biy/7) | +1
Der Zerfall der Anregungsdichte N(t) ist demnach im Fall der Kombination von

Annihilations- und Transferprozessen durch eine Anpassung der Parameter 7, 3;
und [, vollstindig beschreibbar.

N(t) = N, (3.25)

3.4 Numerische Auswertung der
zeitaufgelosten PL-Messungen

Die quantitative Auswertung der zeitaufgelosten Messungen erfolgte mit Hilfe ei-
ner Fit-Routine, welche als MATLAB-Skript tcspe.m [67] zur Verfiigung stand
und fiir diese Arbeit weiterentwickelt wurde. Das Programm suchte iiber ei-
ne Variation der Parameter nach dem Simplex-Algorithmus (MATLAB-Funktion
fminsearch) die optimale Anpassung einer theoretischen Abklingkurve yr(t) an
eine gemessene PL-Abklingkurve y(t). Zur Briicksichtigung der Einfliisse des



3. Experimentelle und theoretische Methoden 39

Messsystems wurde die theoretische Abklingkurve durch Faltung der theoreti-
schen Modellfunktion yy,(t) mit der Impulsantwort h(t) der jeweiligen Messan-
ordnung gebildet:

ynr(t) = (g x ) = / at' yr({)h(t — ) (3.26)

Da die Messkurve in N, diskreten, dquidistanten Zeitintervallen At = ¢4, — ¢,
aufgenommen worden waren, wurden diese mit n durchgezéhlt:

y(n)=y(t,), n=1,...N, (3.27)

Als diskrete Folge wurden auch die Apparatefunktion h(n) = h(t,) und die Mo-
dellfunktion yys(n) = ya(t,) beschrieben, so dass die Gleichung (3.26) von einer

Faltungssumme
n—1

yr(n) = Z yp(m + 1)h(n —m) (3.28)
m=0
ersetzt wurde.

Die Modellfunktion yr(t) hing von einem Parametersatz p ab, der von der
Fit-Routine variiert worden war, bis ein Satz py gefunden wurde, bei dem y,(n)
die groBte Ahnlichkeit zu den Messwerten y(n) aufwies. Die Giite der Anpassung
wurde durch die Summe der gewichteten Abstandsquadrate ausgedriickt:

=y (y(n) — yr(p; n)>2 (3.29)

a(n)

n

Die Standardabweichung o(n) war das Gewichtsmaf fiir den n-ten Messpunkt und
wurde, da die Counts in jedem Messpunkt nach der Poissonverteilung schwankten
[61], mit der Gleichung

o(n) = Vy(n) (3.30)
berechnet. Gleichung (3.29) wurde dann zu
N
2 _ N~ W) —yr(pin)?
X = . 3.31
; y(n) (3:31)

Wenn die theoretische Modellfunktion den gemessenen Signalverlauf treffend be-
schrieb, mussten deren Abweichungen von der Messkurve in der Gréfenordnung
der Standardabweichung liegen. Die Definition eines reduzierten x>

X2

A 3.32
N, — M +1 (3:32)

2

Xred =
erleichterte eine solche Bewertung. M war hierbei die Anzahl der variierten Pa-
rameter. Im Falle einer sehr guten Anpassung galt dann 2, ~ 1. Das Anpas-
sungsprogramm tcspc.m hatte die Aufgabe, durch Variation der Parameter in p
das x2, zu reduzieren.
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Die Verteilung der gewichteten Residuen

r(n) = Y7 ;(@f)(p;n) . (3.33)

bot ein weiteres Maf fiir die Giite der Anpassung. War diese gut, waren die Re-
siduen bei Auftragung iiber n gleichméflig und ohne Strukturen um Null verteilt.



Kapitel 4

Die Proben

4.1 Probensubstanzen

4.1.1 Zimtsidure und ihre Derivate
Zimtsaure

Die Zimtsaure (trans-3-Phenylpropensdure, CA, cinnamic acid, Abbildung 4.1)
besteht aus einer Phenyl- und Carboxylgruppe, die iiber eine Doppelbindung
miteinander verkniipft sind. Sie 16st sich nur schwer in Wasser. Die CA hat sich
als MALDI-Matrix nicht etabliert. Nachgewiesen ist das Vermogen der Molekiile,
im Kristall Photodimere bilden zu koénnen [35]. In Pflanzen kommt die Zimtsdure
vor allem als Zwischenprodukt in der Biosynthese vor.

a-Cyano-4-hydroxyzimtsdure

a-Cyano-4-hydroxyzimtsiure (a-CHC, Abbildung 4.1) wurde 1992 in der MALDI

eingefithrt und gehort seitdem zu den meistverwendeten Matrixsubstanzen mit

0 OH o} OH o OH o} OH
Z A A e
g h
o o o
OH OH OH
CA a-CHC FA SA

Abbildung 4.1: Strukturformeln der Zimtséure (CA) und ihrer Derivate a-Cyano-4-hy-
droxyzimtsdure (a-CHC), Ferulasdure (FA) und Sinapinséure (SA).

41
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einer besonderen Eignung fiir Peptide und Proteine [68]. Die Kristalle sind eben-
falls schwer wasserloslich. Angaben zur Fluoreszenzlebensdauer von a-CHC, die
aus direkter PL-Messung bestimmt wurden, sind nicht bekannt. Mit den in [69]
fiir a-CHC berechneten Werten zur Fluoreszenzquantenausbeute von ¢ = 0,82
und zur Fluoreszenz-Zerfallsrate von k; = 2,5 - 108s™! kann sie jedoch indirekt
tiber die Gleichung 7 = ¢/k; bestimmt werden, woraus sich 7 ~ 0,2ns er-
gibt. Dieselbe Veroffentlichung enthélt aulerdem ein Absorptionsspektrum einer
a-CHC-Schicht. Eine genaue kristallographische Untersuchung dieser Substanz
ist nicht bekannt. Mit einer molaren Masse von 189 g/mol und der in [70] auf
1,1g/cm? geschiitzten Dichte des a-CHC-Kristalls ergibt sich eine Molekiildichte
von p,crc ~ 3,5+ 10% /em?.

Ferulasidure

Die Ferulasdure (4-Hydroxy-3-methoxyzimtsiure, FA, ferulic acid, Abbildung4.1)
besitzt im Vergleich zur Zimtsaure zusétzlich eine Methoxygruppe und eine Hy-
droxygruppe am Phenylring. Thre Eignung als MALDI-Matrix wurde 1989 be-
kannt gemacht [71]. H. Ehring and B. U.R. Sundqvist ermittelten fiir FA eine
Fluoreszenzlebensdauer von < 3ns bei 300K [25] und H.-C. Liidemann et al.
eine von 0,2ns (bei Ay = 450nm) [19]. Absorptionsspektren von FA in Lésung
und als Festkorper wurden von D. A. Allwood und P. E. Dyer veréffentlicht [69].
Kristallographische Daten zur FA wurden in [72] verdffentlicht.

Sinapinsiure

Die Sinapinsédure (3,5-Dimethoxy-4-hydroxyzimtsiure, SA, sinapic acid oder si-
napinic acid, Abbildung 4.1) besitzt im Vergleich zur Zimtsaure zusatzlich eine
Methoxygruppe und zwei Hydroxygruppen am Phenylring. Als geeignete Matrix
gilt sie ebenfalls seit 1989 [71]. Ein Absorptionsspektrum von SA in Losung ist in
[69] und von SA als Festkorper in [70]. Ergebnisse kristallographischer Untersu-
chungen der SA wurden in [73] publiziert. Mit einer molaren Masse von 224 g/mol
und der in [73] berechneten Dichte des SA-Kristalls von 1,406 g/cm? ergibt sich
eine Molekiildichte von p, g4 &~ 3,8 - 10*! /em?.

4.1.2 Salicylsdurederivate
2,5-Dihydroxybenzoesiure

Die 2,5-Dihydroxybenzoesiure (2,5-DHB, Abbildung 4.2) besteht aus einem Ben-
zolring mit einer Carboxyl- und zwei Hydroxylgruppen als Substituenten. Sie wur-
de 1991 als MALDI-Matrix eingefiihrt [74], ist bei vielen Analytsorten anwendbar
und gilt daher oft als erste Wahl bei der massenspektrometrischen Untersuchung
unbekannter Proben. H. Ehring and B. U. R. Sundqvist ermittelten fiir 2,5-DHB-
Kristalle nach einer Integration der Intensitit {iber das gesamte Emissionsspek-
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o OH o OH
OH HO.
XN
G
HO

2,5-DHB 3-HPA

Abbildung 4.2: Strukturformeln der 2,5-Dihydroxybenzoe- (2,5-DHB) und 3-Hydroxypi-
colinsdure (3-HPA).

Abbildung 4.3: Strukturformel des Polypeptids Angiotensin II.

trum eine Fluoreszenzlebensdauer von 5ns (bei 300 K) [25] und H.-C. Liidemann
et al. eine von 0,6 ns (bei Ay = 420nm) [19]. Absorptionsspektren von 2,5-DHB
in Losung und als Festkorper wurden in [69] und kristallographische Daten zu
2,5-DHB in [75] veroffentlicht.

3-Hydroxypicolinsdure

Die 3-Hydroxypicolinsdure (3-HPA, Abbildung 4.2) besteht aus einem Benzol-
ring, in dem ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoffatom ersetzt ist und der
auBerdem durch eine Carboxyl- und durch eine Hydroxylgruppe als Substituen-
ten modifiziert ist. 3-HPA erwies sich 1993 als geeignete MADLI-Matrix bei der
massenspektrometrischen Untersuchung von Oligonukleotiden [76]. H.-C. Liide-
mann et al. verdffentlichten eine Lebensdauer von 0,4ns (bei Ay = 420nm) fiir
3-HPA-Kristalle [19]. In [25] sind Emissionsspektren von 3-HPA als Festkorper
abgebildet.

4.1.3 Oligopeptid AngiotensinII

Das Angiotensin IT (Abbildung 4.3) ist ein Oligopeptid, das aus acht Aminosduren
(HoN-Asp-Arg-Tyr-Ile-His-Pro-Phe-COOH oder DRVYIHPF) besteht. Ein mo-
noisotopisches Angiotensin II-Molekiil hat eine Masse von 1045,5u. Als Gewebs-
hormon hat es im Organismus iiber das sogenannte Renin-Angiotensin-Aldoste-
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-\

P3HT PCBM

Abbildung 4.4: Strukturformeln von P3HT und PCBM.

ron-System (RAAS) Einfluss auf die Regulierung des Blutdrucks sowie des Was-
serhaushalts und steuert die Freisetzung anderer Hormone [77].

4.1.4 Polymer P3HT und Methanofulleren PCBM

P3HT (poly(3-hexylthiophene-2 5-diyl)) besteht aus einer linearen Anordnung
von n Monomereinheiten (Abbildung 4.4), die jeweils eine molare Masse von
168,30 g/mol [78] besitzen. Die Dichte von P3HT betrigt 1,33 g/cm?; so dass sich
eine Monomer-Dichte von 0,0079 mol/cm?® oder p, psgr = 4,6 - 102! /em? ergibt.

Das Methano-Fulleren PCBM ([6,6]-phenyl Cg;-butyric acid methylester, Ab-
bildung 4.4) hat eine Dichte von 1,50 g/cm® und eine molare Masse von 911 g/mol,
woraus sich eine Teilchendichte von p,, pcpyr = 0,99 - 10*! /em? ergibt.

4.2 Herstellung und Charakterisierung
der Proben

4.2.1 Zimtsiure und Matrix-Substanzen

CA wurde von Aldrich und a-CHC, FA, SA, 3-HPA, 2,5-DHB sowie das Peptid
Angiotensin IT von der Firma Fluka bezogen, wobei jeweils Chargen der reinsten
Angebote ausgewéhlt wurden. Die Substanzen wurden ohne weitere eigene Reini-
gungsschritte verwendet. Ublicherweise wurden die Proben am Tag der Pripara-
tion auch vermessen, in wenigen Féllen — meist als Wiederholung zur Verifizierung
von Ergebnissen — am Tag nach der Herstellung. Sie wurden nach der Priapara-
tion bei Zimmertemperatur an einem dunklen Ort aufbewahrt. Die im Verlauf
der Arbeit erworbenen Sinapinsdurekristalle unterschieden sich deutlich in ihrem
auleren Erscheinungsbild und in auch ihren spektroskopischen Eigenschaften. Ei-
ne genauere Beschreibung dieser Beobachtungen befindet sich in Abschnitt 6.2.

Zur Vermessung von Festkorperproben wurden diese auf drei verschiedene
Weisen auf Quarztrager aufgebracht:
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Praparation durch Anlésen der Kristalle

Bei Proben, die moglichst ohne weitere Beeinflussung so vermessen werden soll-
ten, wie sie bezogen worden waren, wurde eine kleine Menge der Substanz (5
10 mg) auf einem Quarztriager aufgebracht und mit einem Tropfen Losungsmittel
angelost. Nach einer kurzen Trocknungszeit entstand mit dieser Anlosungsme-
thode eine mikrokristalline Probenschicht mit einer Dicke von mehreren 100 pm.

Praparation nach der ,,Dried-Droplet“-Methode

Fiir einige der in Kapitel 7 beschriebenen Messungen wurden die Probensub-
stanzen zunéchst géinzlich gelost. Daraufhin wurden dann Tropfen dieser Losung
nach der in der MALDI iiblichen ,,Dried-Droplet“-Methode auf einen Trager auf-
gebracht und eingetrocknet. Die Form und Verteilung der Kristalle war in diesen
Féllen ein eher zufilliges Ergebnis.

Priaparation nach dem Spriihverfahren

Bei Messungen an Kristallen, die aus mehreren Molekiilsorten bestehen — also
zum Beispiel aus einer Matrix- und einer Analytspezies —, hitte mit dem ,,Dried-
Droplet“-Herstellungsverfahren die Moglichkeit bestanden, dass bei unterschied-
licher Loslichkeit der Substanzen diese sich beim Eintrocknen teilweise wieder
entmischen und so das Mischungsverhéltnis der Molekiilsorten rdumlich inhomo-
gen und unbekannt gewesen wire. In der MALDI-Massenspektrometrie variiert
bei ,,Dried-Droplet“-Proben die Analytionenausbeute sehr stark in Abhéngigkeit
von der Position des Laserfokus. Fiir Untersuchungen, die eine genaue Kennt-
nis der Molekiilanteile im Kristall erfordern, erschienen diese Proben daher als
ungeeignet.

Fiir die UPC-Messungen wurden die Proben daher mit Hilfe eines mechani-
schen Spriihverfahrens auf einen Probentriager aufgebracht (sieche Abbildung 4.5).
Denn der in diesem Fall notwendige Wechsel des Anregungsortes auf der Pro-
be (siche Abschnitt 3.2.2) erforderte homogene und glatte Probenschichten, wie
sie mit den oben beschriebenen Methoden nicht prépariert werden konnen. Das
Sprithverfahren wurde auflerdem zur Herstellung von Proben mit Peptidbeigabe
(sieche Abschnitt 8) verwendet, da diese Methode eine gleichméflige Verteilung
der Peptidmolekiile in der Probe sicherstellte. Die zur untersuchenden Substan-
zen wurden als Losung in eine Mikroliterspritze aufgezogen, die in eine Glasrohre
cingebaut wurde, so dass einstromendes Stickstoffgas nur an einer kleinen Off-
nung am unteren Ende entweichen konnte. An dieser Stelle wurde die Losung
langsam in den nach unten stromenden Stickstoffstrom injiziert, indem eine sich
durch Drehung nach unten bewegende Gewindestange von oben auf den Sprit-
zenkolben driickte. Die Fliissigkeit wurde hierdurch vom Stickstoffgas mitgerissen
und zu kleinen Tropfen vernebelt. Diese trafen etwa 5 cm unter der Spitze auf den
Quarztrager, der von einem Elektromotor angetrieben mit etwa 0,5 Hz rotierte,
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Spriithverfahrens, bei dem eine Pro-
benlésung, die in eine Mikroliterspritze aufgezogen wurde, langsam nach unten aus dieser
herausgepresst und durch einen starken Stickstoffstrom an der Spitze der Glaskapillare
und der Spritze zu kleinen Tropfen vernebelt wird, die auf dem rotierenden Probentrager
aufschlagen und sofort verdampfen.

um eine moglichst homogene Probenverteilung zu erreichen. Ublicherweise wur-
den 10 mg der Matrix in 1 ml Ethanol gelost, und 300 pl dieser Losung wurden mit
Hilfe eines Stickstoffstroms auf einen rotierenden Quarztrager gespriiht. Fiir die
Préparation von 3-HPA-Proben wurden 10 mg in 0,5 ml Wasser geltst und hiervon
wurde ein Volumen von 100 pl auf ein Substrat gespriiht. Je nach Losung mussten
Bedingungen wie der Stickstoffdruck, die Position der Nadelspitze beziiglich der
Glaskapillare und der Abstand dieser vom Probentréiger angepasst werden, da das
Resultat empfindlich von diesen Eigenschaften abhing. Auf diese Weise entstand
eine homogene und mikrokristalline Probenschicht mit einem Durchmesser von
etwa 12-16 mm und einer mittleren Dicke von etwa 15 pum. Genauere Angaben
zu den jeweils verwendeten Methoden und Probenmengen befinden sich in den
einzelnen Abschnitten zu den Messergebnissen.

4.2.2 Polymer-Substanzen

Die Préparation der P3HT- und P3HT:PCBM-Proben wurde von S. Trotzky
im Rahmen seiner Diplomarbeit [67] ausgefithrt. Um eine Beeinflussung der ex-
perimentellen Ergebnisse durch eine Diffusion von Sauerstoff in die Proben zu
vermeiden, befanden sich die Proben wihrend der Herstellung sowie bei den PL-
Messungen in einer Stickstoffatmosphére.

P3HT wurde von Sigma-Aldrich Chemie und PCBM von Nano-C bezogen



4. Die Proben 47

Probenschicht Substrat Mikroskop-
objektiv

Stickstoff-
atmosphare Glasscheibe

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Photoanregung einer Probe unter Stick-
stoffatmosphére in der geschlossenen, rotierenden Probenkammer. Das Anregungslicht
wird mit Hilfe eines Mikroskopobjektivs fokussiert und trifft nach dem Passieren einer
diinnen Quarzglasscheibe und des Glassubstrats auf die Probenschicht. Die Fluoreszenz
der Probe wird mit demselben Mikroskopobjektiv eingesammelt.

und ohne weitere Reinigungsschritte verwendet. Zunéichst wurden 10,8 mg P3HT
und 10,3 mg PCBM jeweils in 1 ml Chloroform als Losungen prapariert. Fiir die
P3HT:PCBM-Mischungen wurden die Lésungen entsprechend in einem Gewichts-
verhéltnis von 1:1 vermischt. Die Messung stationdrer PL-Spektren erfolgte an
Polymerfilmen einer Schichtdicke von etwa 200 nm, die in einer Glove-Box mit der
Spin-Coating-Methode hergestellt wurde. Hierzu wurden 80 ul der Lésung oder
des Losungsgemisches auf einen Quarztriager gegeben. Die UPC-Messungen (sie-
he Abschnitt 3.2) fanden zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses an
deutlich dickeren Proben statt. Zur Praparation wurden in einer Glove-Box 40 ul
der Losung auf ein Substrat aufgetropft und eingetrocknet, wodurch Schicht mit
einem Durchmesser von etwa 5mm und einer Dicke von ungefdhr 200 pm ent-
stand, welche amorph und rdumlich homogen erschien.

Nach dem Aufbringen der Polymerschichten wurden die Tréger in eine Pro-
benkammer einmontiert, die so geschlossen werden konnte, dass die Stickstoft-
atmosphére in der Kammer auch aufierhalb der Glove-Box erhalten blieb (siche
Abbildung 4.6). Fenster aus diinnem Quarzglas an der Kammer ermoglichten
die Ein- und Auskopplung von Licht. Der Probentriger lag mit der Proben-
abgewandten Seite an einem Fenster an. Wahrend der Messungen konnte die
Kammer um die eigene Achse rotieren, so dass der Fokus des Anregungslichtes
einen Kreis in der Probenschicht beschrieb.
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Kapitel 5

PL-Signatur der Photodimerisie-
rung in kristalliner Zimtsiure

5.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird eine experimentelle Untersuchung der Photodimerisie-
rung in Zimtsdure durch spektral und zeitlich aufgeloste Messungen der Pho-
tolumineszenz vorgestellt. Das Ziel der Untersuchung war die Aufzeichnung der
PL-Signatur im Verlauf der wohlbekannten Photodimerisierung in CA-Kristallen,
um mit dieser ein besseres Verstdndnis von der Relaxationsdynamik nach einer
Photoanregung gewinnen zu konnen.

Dass die Photodimerisierung dauerhaft die spektralen Eigenschaften der CA-
Kristalle dndert, kann relativ leicht durch die Verfarbung der Kristallite auf-
grund einer Rotverschiebung des Absorptionsspektrums demonstriert werden.
Abbildung 5.1 prasentiert eine mit Hilfe eines optischen Mikroskops angefertigte
Aufnahme von CA-Kristallen. Die Kristallite wurden ohne weitere Praparati-
onsschritte auf einen Objekttriger gegeben, und der Bereich in der Mitte der
Abbildung 5.1 dann etwa zehn Minuten lang mit Stickstofflaserpulsen bestrahlt.
Die Pulse hatten eine Wellenlénge von 337 nm, eine Energie von ungefahr 200 pJ
und trafen mit einer Rate von etwa 10 Hz auf eine Probenfliche mit einem Durch-
messer von etwa 0,5 mm. Die Abbildung 5.1 zeigt, dass sich durch das UV-Licht
die anfianglich klar und glatt erscheinenden Kristallite dauerhaft in solche um-
wandeln, die gelblich und undurchsichtig erscheinen sowie eine raue Oberflache
erhalten, die offenbar durch ein Auseinanderbrechen der Kristallite entsteht.

5.2 Messungen und Ergebnisse

Die PL-Messungen wurden an CA-Kristallen ausgefiihrt, die nach der in Ab-
schnitt 4.2 beschriebenen Weise auf einen Quarztriger aufgebracht und mit ei-
nem Tropfen Ethanol etwas angelost worden waren, damit sie gut auf dem Tréger

49



50 5. PL-Signatur der Photodimerisierung in kristalliner Zimtséure

Abbildung 5.1: Lichtmikroskopaufnahme von bestrahlten und unbestrahlten Zimtsaure-
kristallen. Die Kristalle im Zentrum des Bildes wurden etwa 10 Minuten lang UV-
Laserpulsen eines Stickstofflasers (337 nm, etwa 200 uJ/Puls) bei einer Rate von etwa
10 Hz ausgesetzt. Der Durchmesser des Fokusbereichs betrug ungefdhr 0,5 mm.

anhaften. Die CA-Kristalle wurden bei einer Rate von 4 MHz mit einer UV-
Laserpulsfolge bestrahlt.

Die Anregungswellenldnge der ps-Laserpulse betrug bei der Messung der qua-
sistationéren PL-Spektren 325 nm. Die mittlere Anregungsintensitit lag bei etwa
1 W /ecm?. Wihrend einer solchen Bestrahlung ist bereits mit bloBem Auge in-
nerhalb von Sekunden bis Minuten ein Wechsel der Emissionsfarbe von blau zu
griin gut erkennbar. Abbildung 5.2 prisentiert zwei typische Ergebnisse quasi-
stationédrer Messungen von PL-Spektren an Zimtsdure. In Abbildung 5.2(a) sind
Spektren aufgetragen, bei denen die Bestrahldauer unter einer Minute liegt. Hier
ist zu Beginn der Messung noch auschliefflich ein Signal mit einem Maximum
bei etwa 430 nm erkennbar, das dann jedoch innerhalb der ersten 10 Sekunden
im UV-Licht um etwa die Hélfte zuriickgeht, wihrend rotverschoben ein neues
Signal entsteht. Dieses besitzt fiir kurze Zeit ein Maximum bei etwa 490 nm und
eine Schulter bei etwa 525 nm. Letztere wird durch weiteres Anwachsen schlief3-
lich zum Maximum, wéahrend bei 490 nm eine deutliche Schulter verbleibt. Die
Zunahme des neuen Maximums ist nicht abgeschlossen, nachdem das 430-nm-
Signal deutlich zuriickgegangen ist, sondern steigt auch danach noch weiter an.
Dies ist insbesondere in Abbildung 5.2(b) erkennbar.

Bei den TCSPC-Messungen hatte das Anregungslicht eine Wellenldnge von
334nm und eine mittlere Anregungsintensitiit von 0,5 W /cm?. Die Messzeiten
betrugen 960s bei der 550-nm-Kurve und bei den anderen Beobachtungswel-
lenldngen 480s. Abbildung 5.3 zeigt mit der TCSPC-Methode aufgenommene,
normierte Abklingkurven der CA-Photolumineszenz. Sie verlaufen nicht monoex-
ponentiell und zeigen eine mittlere Lebensdauer, die zu grofleren Beobachtungs-
wellenldngen Ay hin zunimmt. Insbesondere bei kleineren \; kann der Verlauf der
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Abbildung 5.2: PL-Spektren kristalliner Zimtsdure, aufgenommen bei verschiedenen
Dauern der Bestrahlung. (a) und (b) wurden an verschiedenen Probenorten aufgenom-
men. Das Anregungslicht hatte eine Intensitiit von etwa 1 W/cm? und eine Wellenlinge
von 325 nm.
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Abbildung 5.3: Fluoreszenzabklingkurven der Zimtsdure bei verschiedenen Detektions-
wellenldngen \;. Alle Kurven wurden mit der TCSPC-Methode bei Anregung mit 15-ps-
Laserpulsen aufgenommen und werden nach einer Normierung auf einer logarithmischen
Intensitétsskala dargestellt. Die durchgezogenen Linien ergeben sich aus einer Modellie-
rung der Relaxationsdynamik mit einem ph&nologischem Dimerisierungsmodell, wie es
im Abschnitt 6.3 vorgestellt wird. AF: Apparatefunktion.

Abklingkurven grob in eine schnelle und eine langsame Komponente unterschie-
den werden, wobei der Anteil der letzteren zu groBleren Detektionswellenlédngen

hin zunimmt.
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5.3 Diskussion

Die mit der Bestrahlung einsetzende deutliche Umwandlung der Emissionspek-
tren wird als Folge der Photodimerisierung im CA-Kristall betrachtet. Die nach
einer Bestrahlzeit von wenigen Sekunden zuriickgehende Bande auf der blauen
Seite der PL-Spektren in Abbildung 5.2 wird der Emission, d. h. Fluoreszenz von
Monomermolekiilen beim Ubergang vom ersten elektronisch angeregten Zustand
Mj in den Monomer-Grundzustand M, zugeschrieben. Der durch die Photodime-
risierung zunehmende Dimeranteil wird dagegen fiir das rotverschoben liegende,
anwachsende Signal verantwortlich gemacht wird, welches bei der Relaxation aus
dem ersten elektronisch angeregten Zustand der Dimere D; in den Grundzustand
Dy entsteht.

Der bei den transienten PL-Messungen beobachtete, zu kleineren Detekti-
onswellenlangen zunehmende Anteil des schnellen PL-Abklingens wird den Mo-
nomeren zugeordnet und die langsame Komponente den Dimeren. Der in den
stationdren PL-Spektren beobachtete schnelle Riickgang der Monomeremission
innerhalb von Sekunden koénnte erkléiren, weshalb in den zeitaufgelosten Messun-
gen, die jeweils einige Minuten andauerten, die kurze, den Monomeren zugeord-
nete PL-Abklingkomponente einen geringeren Anteil am Gesamtsignal hat, als
bei den in den folgenden Kapitel behandelten Zimtsdurederivaten, wo die Dimer-
bildung vermutlich weniger effektiv verlauft.

Der anfiangliche Zerfall mit einer Rate von 100ps, wie er bei blauen De-
tektionswellenldngen registriert wird, erscheint zu langsam, um intramolekula-
re Schwingungsrelaxations-Dynamiken in diesen Molekiilen widerzuspiegeln [38].
Ein PL-Abklingmodell, das sich auf solche Relaxationen oder Rekombinationen
bezieht, kann auflerdem nicht die durch Bestrahlung induzierte Generierung der
neuen und ausgepriagten Emissionsbanden im Bereich von 525 nm erklédren. Eine
hohe Photodimerisierungsrate k;p wird daher als Ursache fiir die schnelle Re-
duktion der Population elektronischer Monomeranregungen [M;] angesehen. Es
wird deshalb davon ausgegangen, dass strahlende Rekombinationen oder ande-
re unimolekulare Zerfille, wie etwa Interne Konversion (IC), welche mit einer
Gesamtrekombinationsrate k. beschrieben werden, nur einen vergleichsweise ge-
ringen Beitrag zum Riickgang der photoangeregten Monomerpopulation [M;(t)]

d[My(t)]/dt = —(knp + k) [Mi(t)] = —kp[Mi(2)] (5.1)
liefern. Mit der Annahme, dass ky;p > k. gilt, kann die Photodimerisierungsrate

kyrp daher nach einer Isolation der schnellen Zerfallskomponente vom Gesamtsi-
gnal durch eine Anpassung der Funktion

(M o(t)] = [M1p] exp(—kumt) = [Mio] exp(—t/Ta) (5.2)

ermittelt werden.
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Um den gesamten Verlauf der Abklingkurven bei allen Beobachtungswel-
lenléngen beschreiben zu konnen, ist eine Vorstellung von der Relaxationsdyna-
mik nach Photoanregung des Kristalls erforderlich, welche beispielsweise beant-
worten sollte, ob die Photodimere in ihrem Grund- oder Anregungszustand gebil-
det werden oder weshalb der Riickgang der Dimeranregungen offenbar nicht mo-
noexponentiell verlauft. Das Szenario einer solchen Photodimerisierungdynamik
in der Zimtsdure und ihren Derivaten, welches die beobachteten PL-Signaturen
erkldren kann, wird in Kapitel 6 unter der Einbeziehung von Ergebnissen aus PL-
Messungen an a-CHC und Sinapinsédure entwickelt. Im Unterkapitel 6.3.2 wird
eine genaue Auswertung der Abklingkurven dargestellt. Dort erfolgt ein Vergleich
der aus dem Szenario resultierenden Modellfunktionen fiir den Zerfall der Anre-
gungszustande von Matrixmonomeren und -dimeren mit den Abklingkurven der
CA-Kristalle in Abbildung 5.3.

Nicht auszuschlielen ist, dass die Monomeranregungszustande M; aulerdem
durch eine transferrate k475* ihre Anregungsenergie auf die Dimeranregungs-
zustdnde D; iibertragen. Wenn letztere jedoch, wie beim Termschema in Ab-
bildung 6.7 eingezeichnet, energetisch iiber den M;-Zusténden liegen, ist die-
ser Transferprozess unwahrscheinlich, denn er erfordert eine Besetzung hoherer
Schwingungsanregungen in M;. Der Betrag von k4% stiege mit der Photoanre-
gungswellenldnge und der Dimerkonzentration in der Probe, welche im Verlauf
der Probenbestrahlung zunimmt. Der Riickgang der Monomeremission wiirde bei
einer nennenswerten Hohe von k4% nicht nur auf einer abnehmenden Monomer-
population beruhen, sondern auch auf einer mit der Bestrahlungzeit sinkenden
Wahrscheinlichkeit, die Monomeranregung iiber Strahlung abzugeben. Eine sol-
che Entwicklung kann zum Teil die Beobachtung in Abbildung 5.2(b) erkléren,
dass die Zunahme des langwelligen Signals auch dann weiter anhélt, nachdem
das Monomersignal nahezu vollstédndig zuriickgegangen ist. Da es jedoch zu we-
nig Hinweise auf die Existenz der Rate kY% gibt, wurde sie in der genauen
Auswertung der Abklingkurven in Abschnitt 6.3.2 nicht beriicksichtigt.

Die auffillige Signalschulter bei 490nm in den PL-Spektren (siehe Abbil-
dung 5.2) kann durch die Emission einer weiteren Spezies verursacht werden.
Insbesondere konnen Isomere der CA-Molekiile in Frage kommen, die sich in
Nachbarschaft von Gastmolekiilen oder Oberflichen bilden, da die hier vorlie-
genden weniger restriktiven Kristallumgebungen Transformationen der Molekiile
zulassen. Die Erscheinung der Kristalle in Abbildung 5.1 unterstiitzt die An-
nahme, dass durch eine UV-Bestrahlung zahlreiche neue Grenzflichen an den
Kristalliten erzeugt werden, wodurch erkléart werden konnte, weshalb das 490-
nm-Signal mit der Illuminationsdauer offenbar leicht anwiichst. Weitere Uberle-
gungen zur Identitdt des 490-nm-Signals befinden sich in Kapitel 8, in dem PL-
spektroskopische Untersuchungen an a-CHC- und SA-Kristallen mit eingebette-
ten Peptidmolekiilen vorgestellt werden. An diesen Proben kann in demselben
Spektralbereich ein vergleichbares Signal beobachtet werden. Die Zerfallskurven
in Abbildung 5.3 sind mit den Gleichungen (5.2) und (6.4) praktisch vollstindig
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beschreibbar (siehe Unterkapitel 6.3.2), obwohl die Emission der 490-nm-Spezies
nicht beriicksichtigt wurde. Dies kann einerseits daran liegen, dass der Anteil des
Signals im Vergleich zum Gesamtsignal klein ist. Andererseits ist es denkbar, dass
die Lebensdauer der Anregungen der 490-nm-Spezies und der Dimere vergleichbar
grofl und daher schwer unterscheidbar sind.

Insgesamt kann als wichtiges Ergebnis aus dieser erstmaligen spektral und
zeitlich aufgelosten PL-spektroskopischen Untersuchung der Photodimerisierung
in CA-Kristallen festgestellt werden, dass die PL-Signatur der Dimerisierungsdy-
namik ermittelt werden konnte. Anhand der Transformation der quasistationiren
PL-Spektren kann nach einer spektralen Identifikation der CA-Monomere und -
Dimere das Fortschreiten des Photodimerisierungsprozesses im Kristall nachvoll-
zogen werden, und aus der Auswertung der zeitaufgelosten PL-Messungen ist die
Rate der Photodimerbildung k,;p bestimmbar.



Kapitel 6

Ultraschnelle Photodimerisierung
in a-Cyano-4-hydroxyzimtsiure-
und in Sinapinsiure-Kristallen

6.1 Einleitung

Dieses Kapitel befasst sich mit der ersten direkten experimentellen Untersu-
chung der Photodimerisierungsdynamik in Zimtsdurederivaten. Als Probenma-
terial wurden Kristalle der Verbindungen a-CHC und Sinapinsiure ausgewéhlt.
Diese Substanzen sind als bewédhrte Matrices in der MALDI-Anwendung von
grofler Bedeutung. Mit quasistationdrer und fs- bzw. ps-zeitaufgeloster PL-Spek-
troskopie sollen die Emissions-Signaturen der beteiligten molekularen Modifika-
tionen identifiziert werden, um dann die zeitliche Entwicklung der photoindu-
zierten Besetzungen der elektronischen Anregungszustiande nachzuvollziehen und
somit die Relaxationsdynamik direkt messen zu kénnen.

6.2 Messungen und Ergebnisse

Von a-CHC und SA-Kristallen wurden nach den in Kapitel 3 vorgestellten Metho-
den quasistationire PL-Spektren sowie bei verschiedenen Detektionswellenléingen
PL-Abklingkurven mit ps- und fs-Zeitauflosung aufgenommen. Fiir die quasistati-
onédren und die ps-zeitaufgelosten PL-Messungen wurde nach der in Abschnitt 4.2
beschriebenen Methode des Anlosens der Kristalle eine kleine Menge der Substanz
auf einem Quarztrager fixiert. Die Mikrokristallite hatten typischerweise Abmes-
sungen von 20-50 um. Die Anregungspulse hatten bei den stationdren PL- und
ps-zeitaufgeldsten Messungen nach dem TCSPC-Verfahren eine Wellenlédnge von
etwa 330 nm und bei einer Wiederholrate von 4 MHz Pulsenergien von 100 pJ. Es
ergab sich dann auf der Probe eine mittlere Intensitit von etwa 5 W /cm?. Fiir
die Proben der fs-zeitaufgelosten Messungen nach dem UPC-Verfahren wurden
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Abbildung 6.1: PL-Intensitdt von a-CHC in Abh#ngigkeit von der Bestrahlungszeit
und der Wellenldnge, aufgenommen wéhrend der Bestrahlung mit Licht der Wel-
lenlinge 330 nm und einer mittleren Intensitit von 5W/cm?. Die Farbskala gibt die
PL-Intensitéiten in relativen Einheiten an. Die Einzelspektren wurden im Abstand von
200 ms mit einer Integrationszeit von 100 ms aufgenommen. Zur Korrektur der zeitlichen
Intensitdtsschwankungen des Anregungslichtes wurde ein Anteil hiervon als Bezugsgrofie
unverdoppelt mit in das Spektrometer eingekoppelt.

0,25 ml einer Losung auf einen Quarztrager gespriiht, in denen 10 mg a-CHC oder
SA in 1ml Ethanol gelost worden waren. Die Schichten der gespriihten Proben
hatten eine Dicke von etwa 15 ym. Die fs-Anregungspulse aus dem Titan:Saphir-
Ostzillator fiir die UPC-Messungen hatten eine zentrale Wellenldinge von etwa
800 nm und am Probenort Pulsenergien von etwa 1nJ.

Stationidre Photolumineszenz

Von a-CHC-Proben wurden nach der in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Weise
quasistationédre PL-Spektren aufgenommen. Exemplarische Ergebnisse werden in
den Abbildungen 6.1 und 6.2(a) préasentiert. Abbildung 6.1 zeigt die zeitliche
Entwicklung des Spektrums der Probenemission im Verlauf der UV-Bestrahlung.
Gut erkennbar ist, dass die maximale Photolumineszenz zu Beginn der Bestrah-
lung im Wellenléngenbereich von 440-500 nm emittiert wird. In den folgenden
500 s nimmt die Intensitdt in diesem Spektralbereich deutlich ab. Gleichzeitig ent-
steht eine neue Emissionsbande um 550 nm, welches nach wenigen 100s das neue
Maximum bildet. Exemplarische PL-Spektren, die zu verschiedenen Zeitpunk-
ten wéhrend der Bestrahlung aufgenommen wurden, werden in Abbildung 6.2(a)
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Abbildung 6.2: (a) Fluoreszenzspektren von a-CHC, aufgenommen bei 330-nm-Anregung
mit einer Intensitit von 5 W/cm?. Die strukturlose Emissionsbande um 550 nm, welches
mit zunehmender Bestrahlungszeit an Intensitdt zunimmt, wird der Emission von a-
CHC-Dimeren zugeschrieben. Inset: Emissionsspektrum von a-CHC Dimeren. (b) Fluo-
reszenzspektren von mikrokristallinem SA, aufgenommen unter identischen Anregungs-
bedingungen. Hier werden keine Hinweise auf eine Photodimerisierung beobachtet.

dargestellt. Die 0-s-Kurve zeigt eine steil ansteigende Flanke bei 440 nm. Bei
den Schultern auf der bis etwa 650 nm auslaufenden Flanke handelt es sich sehr
wahrscheinlich {iberwiegend um vibronische Strukturen. Es kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden, dass das Spektrum gleich zu Beginn der Bestrahlung
Emissionssignale weiterer Molekiilspezies enthélt.! Die Emission des a-CHC-Mo-
nomers nimmt kontinuierlich ab, wahrend gleichzeitig rotverschoben eine neue,
breite und strukturlose Emissionsbande um 550 nm entsteht. Diese neue Bande
wird der Emission von a-CHC-Dimeren zugeschrieben, die durch eine Photodi-
merisierung gebildet wurden, welche sich analog zu derjenigen in CA-Kristallen
vollzieht (siehe Kapitel 5). An diesen wurde im Verlauf der Photodimerisierung-
reaktion eine analog ablaufende Transformation der PL-Spektren beobachtet, bei
der die Emission der Monomere abnimmt und zur gleichen Zeit die rotverscho-
bene Emission der Dimere anwéchst. Durch die Subtraktion eines addquat ska-

'Bei Untersuchungen an vergleichbaren Proben wird angenommen, dass eine zusitzliche
emittierende Spezies, bei der es sich moéglicherweise um eine isomere Form des Ausgangsmo-
lekiils handelt, in den PL-Spektren eine Signalschulter bei 490 nm erzeugt (siehe Kapitel 5 und
8).
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lierten a-CHC-Monomer-Emissionsspektrums von der Emission nach der hoher
Bestrahldauer kann das Emissionsspektrum der a-CHC-Dimere isoliert werden
(siche Abbildung 6.2(a), Inset). Im Fall von a-CHC dauern die photoinduzier-
ten Modifikationen der Emissionsspektren mindestens fiir mehrere Stunden nach
Beendigung der Bestrahlung an. Es konnte keine Modifikation bei einer Absen-
kung der Bestrahlung um bis zu zwei Gréfenordnungen beobachtet werden. Dies
weifit darauf hin, dass bei unseren Anregungsbedingungen die relative Stirke der
Monomer- und Dimeremission von der Gesamt-Laserfluenz, jedoch nicht von der
momentanen Laserintensitdt abhéangt.

Das Fluoreszenzspektrum der frisch prédparierten, mikrokristallinen Sinapin-
saure (siche Abbildung 6.2(b)) ist dem anfinglichen Spektrum der a-CHC &hn-
lich. Auf der blauen Seite des 0-s-Spektrums steigt das Signal relativ steil von
400 nm bis zum Maximum bei etwa 450 nm an. Auf der roten Seite nimmt das
Signal allméahlich bis ca. 700nm ab und zeigt im Verlauf einige leichte Schultern
bei ungefdhr 490 nm und 530 nm. Insgesamt erinnert die Form an die 0-s-Kurven
von CA- und a-CHC (siche Abbildungen 5.2 und 6.2(a)), bei denen angenom-
men wird, dass die Monomer-PL das Spektrum domoniert. Es kann keine pho-
toinduzierte Modifikation des Fluoreszenzspektrums von SA mit zunehmender
[Nluminationszeit beobachtet werden. Auch nach einer Bestrahlung von mehreren
Minuten bleibt bei SA die Entstehung einer rotverschobenen Bande, die der Emis-
sion von Dimeren zugeschrieben werden koénnte, aus. Diese Abwesenheit eines
Photodimerisierungsprodukts im Spektrum wurde wiederholt an verschiedenen
mikrokristallinen SA-Proben festgestellt.

Identifizierung unterschiedlicher Erscheinungsformen bei
Sinapinsiure-Kristallen

Im Verlauf dieser Arbeit wurden im Abstand von Monaten mehrere Male Sina-
pinséure vom Lieferanten Sigma-Aldrich Chemie verwendet. Das Erscheinungs-
bild der SA-Kristalle wies von Lieferung zu Lieferung Unterschiede auf. Die erste
Charge enthielt glattflachige, transparente Kristallite, wie sie im Mikroskopbild
in Abbildung 6.3(a) gezeigt werden. In einer anderen Sinapinsdure-Charge hat-
ten die Kristalle ein weniger einheitliches Aussehen (siche Abbildung 6.3(b)).
Sie konnten grob in transparente, linker Pfeil in (b), und opake, rechter Pfeil
in (b), unterschieden werden. Die Morphologie der letzteren erschien auflerdem
grobkorniger. Eine dritte und nicht fiir Experimente eingesetzte SA-Anlieferung
enthielt iiberwiegend opake Kristalle.?

Mit diesen verschiedenen SA-Kristallen wurden PL-Spektren aufgenommen.
Waéhrend die Fluoreszenzspektren der transparenten Kristalle ihr Maximum bei
etwa 450 nm haben und denen in Abbildung 6.2(b) entsprechen, hiangt bei den

2Der Lieferant Sigma-Aldrich Chemie teilte mit, dass im Verlauf der SA-Bestellungen zwei-
mal der Produzent gewechselt wurde, und vermutet, ,,dass die weillicheren bzw. nahezu durch-
sichtigen Kristalle einen hoheren Wassergehalt haben*.
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Abbildung 6.3: (a) und (b) prisentieren mit einem optischen Mikroskop aufgenommene
Bilder zweier unterschiedlicher SA-Chargen. (c) zeigt ein typisches PL-Spektrum, wie es
sich aus Messungen an in (a) dargestellten, transparenten Kristallen ergibt. Bei Messun-
gen an der in (b) gezeigten Charge dndert sich die Form der Fluoreszenzspektren (zwei
Beispiele in (d)) in Abhéngigkeit von der Laserfokus-Position. Mit grofier Wahrschein-
lichkeit stammt die PL der blauen Kurve in (d) iiberwiegend aus transparenten Kristal-
len, linker Pfeil in (b), und die der griinen Kurve in (d) vor allem aus opaken, rechter Pfeil
in (b). Die PL-Spektren wurden nach Probenanregung mit 330-nm-Pikosekundenpulsen
bei einer mittleren Intensitit von 5 W/cm? aufgenommen.

Kristallen der zweiten Charge die Form der PL-Spektren von der Position des La-
serfokus ab. Das Diagramm in Abbildung 6.3(d) zeigt zwei typische Beispiele der
gemessenen Spektren. Ein Verschieben der Laserfokus-Position d&ndert das Hohen-
verhéltnis der Maxima bei 450 nm und 550 nm, was vermuten lésst, dass sich die
gemessenen spektralen Signaturen aus zwei unabhéngigen Spektren zusammen-
setzen, deren Verhéltnis vom Messort abhingt. Die Unterschiede der Spektren
in Abbildung 6.3(d) sind dhnlich zu solchen, die an a-CHC zu Beginn einer Be-
strahlung und nach einer Bestrahlungsdauer von einer Stunde gemessen werden
(sieche Abbildung 6.2(a)). Eine Betrachtung der jeweils im Laserfokus befindli-
chen Kristalle mit einer mikrokopischen Abbildung bestétigt, dass offensichtlich
bei Spektren, welche der blauen Kurve in (d) &hnlich sind, die Photolumines-
zenz iiberwiegend aus transparenten Kristallen stammt und bei Spektren, die
der griinen Kurve in (d) gleichen, die Photolumineszenz vor allem von opaken
Kristallen emittiert wird.

Werden die nicht-transparenten Kristallite aufgelost und rekristallisiert, ent-
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Abbildung 6.4: Oberflichendiagramm aus ps-Fluoreszenzabklingkurven von a-CHC, auf-
genommen bei verschiedenen Detektionswellenldngen A\, (410, 430, 450, 475, 500, 525,
550, 575 und 600 nm). Alle Kurven wurden mit der TCSPC-Methode bei Anregung mit
15-ps-Laserpulsen gemessen und werden nach Mittelung iiber drei benachbarte Mess-
werte auf einer logarithmischen Intensitétsskala dargestellt.

stehen wieder klare Kristalle, deren PL-Spektren denen der nicht-rekristallisier-
ten, klaren Kristalle in Abbildung 6.3(c) dhnlich sind. Die Experimente in dieser
Arbeit wurden an urspriinglich klaren oder an rekristallisierten SA-Proben aus-
gefiihrt.

Zeitaufgeloste Photolumineszenz

Mit der TCSPC-Methode (siehe Abschnitt 3.1) wurden nach einer Anregung bei
330nm Fluoreszenzabklingkurven von a-CHC und SA bei verschiedenen Detek-
tionswellenléngen \; aufgenommen. In den Abbildungen 6.4 und 6.5 werden die
Ergebnisse gezeigt.

In der Darstellung der nicht-normierten PL-Abklingsignale von a-CHC in Ab-
bildung 6.4 ist erkennbar, dass das Zeitverhalten sich kontinuierlich in Abhéngig-
keit von A4 dndert. Im blauen Spektralbereich wurde ein vergleichsweise schneller
Zerfall aufgezeichnet, dessen Emission innerhalb von 100 ps deutlich zuriickgeht.
Das absolute Maximum liegt analog zu den stationdren Spektren bei 450 nm
(siche Abbildung 6.1 und 6.2(a)). Auf der roten Seite des Spektrums iiberwiegt
ein langsames Abklingen auf einer ns-Zeitskala, dessen maximale Intensitit bei
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Abbildung 6.5: Fluoreszenzabklingkurven von a-CHC (a) and SA (b) bei verschiedenen
Detektionswellenléngen Ag (Punkte). Alle Kurven wurden mit der TCSPC-Methode bei
Anregung mit 15-ps-Laserpulsen aufgenommen und werden nach einer Normierung auf
einer logarithmischen Intensititsskala dargestellt. Die durchgezogenen Linien ergeben
sich aus einer Modellierung der Zerfallsdynamik mit einem phénologischem Dimerisie-
rungsmodell, wie es im Abschnitt 6.3 vorgestellt wird. Die Abklingkurve von SA bei
Aq = 405 nm entspricht der Apparatefunktion der experimentellen Anordnung.

550 nm auftritt. Bei dieser Wellenldnge hat die rotverschobene Emissionsbande
in den Abbildungen 6.1 und 6.2(a) ihr Maximum. In Abbildung 6.2(a) werden
einzelne PL-Abklingsignale von a-CHC mit verschiedenen \; nach deren Normie-
rung dargestellt. Es ergibt sich bei einer Detektion im Blauen, \; = 410 nm, ein
schneller exponentieller Zerfall mit einer Lebensdauer von etwa (35 4 15) ps, wel-
che im Bereich der Halbwertsbreite der Apparatefunktion des TCSPC-Systems
von (45 £5) ps liegt und somit die zeitliche Auflosungsgrenze der Messanordnung
erreicht. Bei einer Erhéhung von Ay zum Roten hin kann zusétzlich zum schnel-
len anfinglichen Zerfall ein zweites langlebiges und nichtexponentielles Abklin-
gen beobachtet werden. Die relative Amplitude dieser langlebigen Komponente
erhoht sich mit zunehmendem A; und dominiert gianzlich das PL-Abklingen bei
A¢ = 600 nm, wo der schnelle anféngliche Zerfall nicht mehr erkennbar ist.

Bei der SA ergeben die Abklingkurven im Wesentlichen die Antwortfunktion
der experimentellen Anordnung. Die PL-Abklingzeit ist hier offensichtlich kiirzer
als die Zeitauflosung. Nur bei Ay = 500 nm erscheint schwach eine Komponente
mit einer vergleichsweise langen Lebensdauer. Die Amplitude dieser langlebigen
Komponente reduziert sich weiter, wenn die Puls-Wiederholrate des Lasers auf



62 6. Ultraschnelle Photodimerisierung in a-CHC- und in SA-Kristallen

@ |g4-cHC
1.0 F

PL (a.u.)

0.0

PL (a.u.)

Abbildung 6.6: Normierte Fluoreszenzabklingkurven von kristalliner a-CHC (a) und SA
(b), aufgenommen mit der UPC-Methode. Die Daten wurden bei Ay = 430 nm nach Zwei-
Photonen-Anregung bei 800 nm aufgezeichnet. Die durchgezogenen Linien repriisentieren
im Text vorgestellte theoretische Abklingkurven, die durch eine Variation der Modell-
parameter an die Messdaten angefittet wurden. In den Insets sind die Daten auf einer
logarithmischen Skala zusammen mit der Apparatefunktion (offen Kreise) dargestellt.

40kHz abgesenkt wird. Deutlich gréfler ist die relative Amplitude dieser lang-
lebigen Komponente an Proben, die opake Kristalle wie in Abbildung 6.3(b)
enthalten.

Um einen genaueren Einblick in die ultraschnelle Photolumineszenz von a-
CHC- und SA-Kristallen zu erhalten, wurde die Zeitauflésung erhoht, indem von
diesen Substanzen PL-Abklingkurven durch Anwendung der UPC-Technik und
der Zweiphotonen-Femtosekundenanregung bei 800 nm (siehe Abschnitt 3.2) auf-
genommen wurden. Exemplarische Ergebnisse werden in Abbildung 6.6 darge-
stellt. In diesen Experimenten reichte die zeitliche Auflésung von 250 fs aus, um
das schnelle anféingliche PL-Abklingen bei Ay = 430nm sowohl in a-CHC, als
auch in SA aufzultsen.

Fiir a-CHC (siehe Abbildung 6.6(a)) ergibt sich auf den ersten 25ps nach
Pulsanregung ein nahzu monoexponentielles PL-Abklingen, was insbesondere die
Verwendung einer logarithmischen Intensitdtsskala verdeutlicht (siehe Inset in
Abbildung 6.6(a)). Wird eine monoexponentielle Funktion mit den Messdaten im
Bereich der ersten 25ps hinter dem Maximum verglichen, ergibt eine Variation
der Modellparameter eine minimale Abweichung der Theoriekurve vom Signal bei
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einer Lebensdauer von etwa 20 ps. Im spéteren Zeitbereich, der etwa 25 ps nach
der Photoanregung beginnt, ist der Beitrag einer deutlich langsamer abklingenden
Signalkomponente erkennbar.

Die Sinapinséure (siehe Abbildung 6.6(b)) weist einen sehr schnellen PL-Ab-
klingen im Sub-Pikosekundenbereich auf. Der Signalverlauf ist nahezu monoex-
ponentiell, so dass sich bei einer Darstellung mit logarithmischer Intensitéts-
skala fiir den PL-Riickgang praktisch eine Gerade ergibt (siehe Inset von Abbil-
dung 6.6(b)). Das Signal kann nach einer Optimierung der Modellparameter gut
durch Faltung der Apparatefunktion mit einer monoexponentiellen Funktion be-
schrieben werden. Aus einer solchen Auswertung resultiert eine PL-Lebensdauer
von (400 4+ 100) fs (x%4 = 1,07).

6.3 Diskussion

Grundsétzlich konnten die Abklingkurven, die in den Abbildungen 6.5 und 6.6
gezeigt werden, durch schnelle intramolekulare Relaxationen bzw. Rekombinatio-
nen hervorgerufen werden. Der anfingliche Zerfall auf einer 10-ps-Skala, wie er fiir
a-CHC bei blauen Detektionswellenléngen registriert wird, erscheint jedoch zu
langsam, um ihn intramolekularen Schwingungsrelaxationen in diesen Molekiilen
zuzuschreiben [38]. Dartiber hinaus berticksichtigt ein solches unimolekulares Mo-
dell nicht die durch Bestrahlung induzierte Bildung der neuen und ausgeprigten
Emissionsbande im Bereich von 550 nm. Die beobachteten PL-Spektren und Ab-
klingkurven zeigen vielmehr deutliche Analogien zu spektral und zeitlich auf-
gelosten PL-Signalen, die bei CA-Kristallen registriert und durch die Dynamik
der Photodimerisierung bestimmt werden (siche Kapitel 5). Es wird daher ein
Szenario zur Beschreibung der Relaxationsprozesse vorgeschlagen, welches eine
Photodimerisierungsreaktion beinhaltet (siehe Abbildung 6.7).

6.3.1 Szenario der Reaktionsdynamik

Das Szenario geht im Wesentlichen davon aus, dass die schnelle Zerfallsdynamik in
a-CHC and SA aus einem Photodimerisierungsprozess resultiert. Dies bedeutet,
dass der Riickgang der photoangeregten Monomerpopulation

d[My(8)]/dt = —(karp + ke) [M1(t)] = —ka[My ()] (6.1)

eher von einer Dimerisierungsrate kjy;p dominiert wird, als von einer strahlen-
den Rekombination oder von anderen unimolekularen Zerféllen, wie etwa Interne
Konversion, welche mit einer Gesamtrekombinationsrate k. beschrieben werden.
Die Daten in Abbildung 6.6(b) deuten an, dass in SA diese Dimerisierung auf
einer sub-ps Zeitskala auftritt, und zwar mit kyp(SA) = (0,4ps)~t. In a-CHC
ist die Dimerisierungsdynamik offenbar mit ky;p(a-CHC) = (20ps)~! deutlich
langsamer. Die Beobachtung, dass der schnelle anfangliche Zerfall aufgrund der
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Abbildung 6.7: Schema der Molekiilzustdnde und Reaktionswege, welche am in Ab-
schnitt 6.3 beschriebenen phanomenologischen Modell der photoinduzierten Dimerisie-
rung der Zimtsdurederivate beteiligt sind.

Dimerisierung einen geringeren Beitrag zu den Abklingkurven im roten Spek-
tralbereich liefert, spiegelt den Riickgang der a-CHC-Monomer-Fluoreszenz bei
diesen ldngeren Wellenldngen wider (sieche Abbildung 6.2(a)).

Nach der Photodimerisierung konnen die Dimere entweder in ihrem elektro-
nischen Grund- (Dy) oder im angeregten Zustand (D;) vorliegen. Die Bildung
angeregter Dimere im D;-Zustand wiirde zu einer erhchten Dimerfluoreszenz
beitragen. Dies wird jedoch weder an frisch priparierten a-CHC-Proben (siehe
Abbildung 6.2(a), 0s), noch an der Sinapin- oder der Zimtsdure (siche Abbil-
dung 5.2) beobachtet. Daher wird angenommen, dass die Dimerisierungsreaktion
zum Grundzustand D, ablduft.

Die Dimerfluoreszenz konnte innerhalb der Dauer eines Anregungspulses iiber
eine sequentielle Zwei-Photonen-Absorption (My — My, Dy — D) induziert wer-
den. Unter den in diesen Experimenten vorliegenden Bedingungen ist allerdings
die Wahrscheinlichkeit einer Anregung fiir ein bestimmtes Molekiil vergleichswei-
se klein: Ein 100-pJ-Anregungspuls bei 325 nm enthilt etwa np = 10° Photonen.
Die Anzahl der bis zu einer Tiefe von d unter der Oberfliche absorbierten Pho-
tonen n,p berechnet sich bei Anwendung des Lambert-Beert-Gesetzes mit der
Gleichung

Ngp = Np (1 — e_ad) ) (6.2)

« ist der Absorptionskoeffizient der Kristallsubstanz, der nach [70] bei der Anre-
gungswellenlinge von 325 nm fiir a-CHC bei etwa 2-10°/cm und fiir SA bei etwa
0,8 - 10° /em liegt. Die anfingliche Anregungsdichte N kann mit der Gleichung

Nap

Ad

berechnet werden. Bei Annahme einer Fokusfliche von A = 7,85-107? m? betrigt
sofort nach dem Eintreffen des Laserpulses innerhalb der ersten d = 50 nm un-

N = (6.3)
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ter der Kristall-Oberfliche die Anregungsdichte bei a-CHC N = 1,6 - 10'® /cm?
und bei SA N = 0,84 - 10'®/cm®. Die Anregungswahrscheinlichkeit liegt also
mit den in Kapitel 4 angegebenen Teilchendichten von etwa 4 - 102! /cm? in der
Grofenordnung von 10~ innerhalb der ersten d = 50nm.? Eine Zwei-Photonen-
induzierte Dimerfluoreszenz kann daher ausgeschlossen werden. Eine solche Di-
merfluoreszenz nach sequentieller Zwei-Photonen-Absorption wiirde auflerdem im
Gegensatz zu der Intensitatsunabhéngigkeit der Ergebnisse in Abbildung 6.2 stark
intensitatsabhéingige Fluoreszenzspektren zur Folge haben.

Wenn die Lebensdauer k]}}\/[ der Dimere ldnger als das Zeitintervall zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Anregungspulsen ist (0,25 pus bei den ps- und 13ns
bei den fs-Experimenten), dann wird eine kontinuierliche Bestrahlung der Pro-
be eine Zunahme der quasistationéiren Dimerkonzentration ([Dy]) verursachen,
die deutlich grofler als die nach einem einzelnen Puls erzeugte Dimerkonzentra-
tion ist. Im Fall von a-CHC ist diese Eigenschaft sicherlich erfiillt, da die FEx-
perimente zu Abbildung 6.2(a) eine Lebensdauer k;, von mindestens mehreren
Stunden andeuten. Also konnen dann zwei verschiedene Prozesse durch die Anre-
gungspulse ausgelost werden: Entweder wird der My — M; Monomer-Ubergang
angeregt, was das kurzlebige Fluoreszenzabklingen im blauen Spektralbereich in
den Abbildungen 6.5 und 6.6 verursacht, oder es kann der Dy — D; Dimer-Uber-
gang ausgelost werden. Die induzierte Dimer-Fluoreszenz Dy — Dy ist in diesem
Modell die Ursache des langlebigen Fluoreszenzabklingens, der bei Wellenléngen
zwischen 475 und 600 nm in Abbildung 6.5(a) beobachtet wird.

Die vergleichsweise langsame Fluoreszenzdynamik D; — Dy lédsst sich of-
fensichtlich nicht gut mit einem monoexponentiellen Abklingen beschreiben, was
darauf hindeutet, dass der Riickgang der angeregten Dimerpopulation [D;] seinen
Ursprung nicht nur in der strahlenden Rekombinationsrate kp, hat. Es zeigt sich,
dass die gemessenen Abklingkurven zufriedenstellend beschrieben werden kénnen,
wenn man die Existenz eines isotropen, diffusionsbegrenzten, bimolekularen Re-
kombinationsprozesses annimmt, welcher signifikant zum Zerfall der Dimerpopu-
lation beitrigt. Die Zeitabhéngigkeit der Dimer-Anregungsdichte [D;] folgt daher
der Ratengleichung (3.18), wobei in diesem Fall N(t) = [Dy(¢t)] und kp, = 1/7
gilt. Analog zu Gleichung (3.23) lautet die Losung bei einer d-Pulsanregung dann

exp(—kp,t)
Di(t), = |D . 6.4
P10 = [Dy] e (6.4
[D1o] = [Di(t = 0)] ist hier die maximale photoinduzierte Dimerkonzentrati-

on. Eine Faltung dieser Gleichung (6.4) mit der Apparatefunktion ergibt dann
die PL-Abklingdynamik. Solch eine bimolekulare Rekombinationsdynamik ist bei

3Die Anregungsdichten liegen hier um einen Faktor > 1000 unter den in der MALDI iibli-
chen Werten, so dass kein typischer Ablations- und Ionisationsprozess startet. Eine weitere
Abschéitzung der anfanglichen Anregungsdichten im Kristall und ein Vergleich mit den Anre-
gungsbedingungen in der MALDI-Anwendung erfolgt in Abschnitt 8.2.
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Polymer-Nanostrukturen gut bekannt [79, 80, 81], wo die Exziton-Exziton-An-
nihilation eine wichtige Rolle spielt. Dieses Modell geht von zufillig verteilten,
raumlich festen Dimeren in Mikrokristallen aus, sowie von einer anfanglich rdum-
lich zufilligen Verteilung der optischen Anregungen dieser Dimere. Es wird ange-
nommen, dass die Dimere ortlich fest bleiben, die optischen Anregungen jedoch
von Dimer zu Dimer diffundieren kénnen, zum Beispiel durch Nahfeld-Kopplung,
also durch einen Energietransfer nach Forster. Der Rekombinationsparameter (3,
stellt sich entsprechend der Gleichung (3.21) dar und héngt quadratisch vom
Kontaktradius R, ab, welcher typischerweise durch den Bohr-Radius gegeben ist
— in diesen Experimenten also ndherungsweise durch die Gitterkonstante.

Die maximale Konzentration [D;(t = 0)] ist mit etwa (20nm)™ in den
ps-Experimenten vergleichsweise niedrig, und es werden relativ kurze Zeitberei-
che betrachtet. Dies fiihrt zu wenigen Diffusionsschritten im Zeitraum der PL-
Messung, und daher erscheint es plausibel, dass der Verlauf von [D;(t)] zufrieden-
stellend mit der diffusionslimitierten Modellfunktion (3.23) beschrieben werden
kann, wiahrend ein Vergleich der Signale mit einer Theoriekurve nach dem Modell
der starken Diffusion (siche Gleichung (3.22)) zu keiner guten Ubereinstimmung
fithrt.

Fiir a-CHC wird eine gute qualitative Ubereinstimmung zwischen den expe-
rimentellen Ergebnissen der TCSPC- und UPC-Messanordnungen und den Vor-
hersagen des phdnomenologischen Dimerisierungsmodells erreicht, wenn zusétz-
lich zu der Dimerisierungsrate k;p eine strahlende Rekombinationsrate kp, =
(1,8ns)~! und ein Annihilationsparameter (3, von 0,03 ps~'/2 angenommen wird.
Wegen der unterschiedlichen Anregungsbedingungen und der damit verbunde-
nen photoinduzierten Dimerkonzentration [D; o] ergibt sich aus der Evaluierung
der UPC-Ergebnisse ein etwas groflerer Annihilationsparameter von etwa [y =
0,14ps~"/2 (2, = 1,27). Diese Annihilationsparameter entsprechen nach Glei-
chung (3.21) Diffusionskonstanten in der Gréfienordnung von 0,1 cm? /s, welches
ein typischer Wert bei konjugierten Polymeren ist [81]. Fiir eine bessere numeri-
sche Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der TCSPC-Experimente und
dem Dimerisierungsmodell muss eine leichte Wellenldngenabhéngigkeit der Di-
merisierungsrate (variierend von (35ps)~! bei 410nm zu (55 ps)~" bei 500 nm)
und der Dimer-Rekombinationsrate kp, (variierend von (1,5ns)™" bei 475 nm zu
(1,8ns)~! bei 600nm) zugelassen werden (410nm: x2, = 1,26; 475nm: x%, =
1,93; 410 nm: x2, = 1,51; 410nm: x2,, = 1,21). Die Variationen dieser Parameter
ergeben sich vermutlich aus der nicht vollstdndig quantitativen und vereinfachten
Darstellung der Annihilationsdynamik. Das ph&nomenologische Exziton-Exziton-
Annihilationsmodell im Grenzfall der schwachen Diffusion fithrt jedoch zu ei-
ner zufriedenstellenden Beschreibung des nicht-monoexponentiellen Abklingens
der a-CHC-Dimerfluoreszenz. Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen jeweils be-
rechnete Abklingkurven mit optimierten Fitparametern. Momentan kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden, dass andere Mechanismen zu diesem nicht-mono-
exponentiellen Zerfall beitragen. Insbesondere ist vorstellbar, dass Fluktuationen
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in der Dimerstruktur und/oder -umgebung zu einer inhomogenen Verteilung der
Dimerabklingraten fiithren. Sicherlich sind fiir einen vollstéindigen Nachweis des
vorhergesagten Diffusionstransports der Dimerexzitonanregung weitere Untersu-
chungen erforderlich.

Dieses phidnomenologische Dimerisierungsmodell ist auch auf die photoindu-
zierte Fluoreszenzdynamik der SA-Proben anwendbar. In diesem Fall ist die Di-
merlebensdauer kg}w allerdings einige Groflenordnungen kiirzer als in a-CHC. Die
Abwesenheit eines Photodimerisierungsprodukts im PL-Spektrum ist ein Hinweis
darauf, dass stabile Dimere in diesem Material nicht oder nur in geringer Zahl
gebildet werden, so dass die quasistationédre photoinduzierte Dimerkonzentrati-
on zu niedrig ist, um mit unseren experimentellen Geréten nachgewiesen werden
zu konnen. Aus TCSPC-Experimenten mit variabler Wiederholrate der Anre-
gungspulse kann grob eine Lebensdauer von ungefihr kpj, ~ 100 us abgeschiitzt
werden. Diese geringe Dimerlebensdauer hat zur Folge, dass die quasistationére
Dimerkonzentration ([Dg]) in SA deutlich kleiner ist, als in a-CHC und somit
auch die Dimerfluoreszenz stark reduziert ist. Im Wesentlichen tritt die Dimer-
fluoreszenz nur in den Fluoreszenzabklingkurven bei Ay = 500nm auf, wobei
die Messdaten auf eine Lebensdauer der Dimeranregung von 1-2ns hindeuten.
Die Existenz der langlebigen Fluoreszenzkomponente schlieit aus, dass das PL-
Abklingen in SA ausschliellich iiber einen schnellen unimolekularen Zerfallspro-
zess wie Interne Konversion beschrieben werden kann.

In das Photodimerisierungs-Bild fiigen sich auch die Ergebnisse der Messun-
gen an den opaken SA-Kristallen. Bei diesen scheint die Oberflache im Vergleich
zu den transparenten Kristallen deutlich grofler zu sein, so dass fiir einen grofie-
ren Anteil der Molekiile das fiir die vorgestellte Reaktionsdynamik notwendige
Kristallgefiige moglicherweise nicht vorhanden ist. Als Folge konnten sich deut-
lich mehr Dimere an den Kristallrindern bilden, die in Abwesenheit riicktrei-
bender Kristallkrifte stabil sind. Dies wiirde erkléren, weshalb das 550-nm-PL-
Maximum, welches der Dimeremission zugeschrieben wird, bei opaken Kristallen
deutlich ausgeprigter ist (siche griine PL-Kurve in Abbildung 6.3(d)). Aus einem
hoheren Anteil an stabilen Dimeren kann zudem die im Vergleich zu der 500-nm-
Kurve in Abbildung 6.5(b) grofiere relative Amplitude der langsam abklingenden
Komponente in PL-Abklingkurven von opaken SA-Kristallen bei Ay = 500 nm
resultieren.

6.3.2 Vergleich der Modellkurven mit dem
PL-Abklingen der CA

Eine Bestitigung bzw. Uberpriifung des Relaxationsszenarios kann ein Vergleich
berechneter Zerfallsfunktionen mit den Abklingkurven aus den CA-Messungen

geben. So wird durch eine Variation der Modellparameter untersucht, wie gut
die PL-Abklingkurven von CA (siche Abbildung 5.3) durch eine Addition der
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Modellfunktionen fiir das Monomer- (Gleichung (5.2)) und Dimer-Relaxations-
verhalten (Gleichung (6.4)) beschrieben werden kénnen.

Da sich im Verlauf der TCSPC-Messungen bei der CA-Probe die Anfangsan-
regungsdichten der Monomere [M; o] und Dimere [D; ] aufgrund der schnellen
Zunahme der Dimerkonzentration und Stabilitdt der Dimere deutlich dndern,
werden diese Grofien in den Gleichungen (5.2) und (6.4) zur Beschreibung der
Fit-Ergebnisse durch die relativen Amplituden A; und As ersetzt. Die Messkur-
ven sind dann eine Uberlagerung der Photolumineszenz angeregter Monomere,
die monoexponentiell nach der Funktion

My (t) = Ay exp(—t/Tum) (6.5)

abnimmt, und der Emission angeregter Dimere, deren nicht-monoexponentieller
Zerfallsverlauf nach Ersetzung von [D; ] durch Ay mit der Gleichung (6.4) be-
schreibbar ist.*

Die bei A\; = 550nm gemessene Kurve wurde ausschlieSlich mit der Glei-
chung (6.4) angepasst. Es ergeben sich dann ein kp, = (2,22ns)"" und f; =
0,03ps~/2 (x%, = 1,17). Damit hat der Annihilationsparameter 3, den gleichen
Betrag, wie er in Abschnitt 6.3 fiir a-CHC vorgestellt wird, was auf dhnliche Re-
laxationsbedingungen bei den angeregten Dimeren in a-CHC und CA hindeutet.
Mit diesen kp,- und (o-Werten als feste Parameter wurde im néchsten Schritt
die 400-nm-Kurve mit einer Funktion (M, (t) + D;(t)) angefittet. Fiir 7, resul-
tiert der Wert 90ps (x%; = 1,30), der dann bei der Anpassung der Funktion
(Mi(t) + D;(t)) an alle weiteren gemessenen Zerfallskurven ebenfalls festgehal-
ten wurde. Allein durch die Variation von A; und Ay ergaben sich recht gute
Annédherungen der Modellfunktionen an die Messwerte (siehe Abbildung 5.3). In
der Tabelle 6.1 sind die Amplitudenverhéltnisse A;/A; und die x%,-Werte einge-
tragen, die sich in der Auswertung fiir die jeweiligen Beobachtungswellenldngen
ergaben.

Die PL-Signatur von CA-Kristallen dhnelt somit nicht nur qualitativ der von
a-CHC. Nach einer Anpassung der Modellparameter konnen die theoretischen
Abklingfunktionen des Relaxationsmodells den Verlauf der gemessenen PL-Ab-
klingkurven von CA zufriedenstellend beschreiben. Die Ergebnisse dieser Aus-
wertung von CA-Signalen sind ein klarer Hinweis auf die Giiltigkeit des in Ab-
schnitt 6.3.1 vorgeschlagenen Relaxationsszenarios.

6.3.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die erste spektral und zeitlich aufgeloste fluoreszenz-
spektroskopische Untersuchung der photoinduzierten Dimerisierungsdynamik in

4Aufgrund der in Unterkapitel 6.3.1 genannten Griinde und wegen der zur a-CHC #hnli-
chen Molekiilstruktur wird auch hier vom Grenzfall einer diffusionslimitierten Annihilation der
Dimeranregungen ausgegangen.
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Aa/nm Ay /Ay Xia
380 1,60 1,35
400 1,14 1,30
425 0,92 1,41
450 0,53 1,17
500 0,17 1,14
550 0,00 1,17

Tabelle 6.1: Verhiiltnis der relativen Amplitude der Monomer-PL-Abklingkomponente
(A1) zu der der Dimere (A3), wie sie sich bei der im Text beschriebenen Auswertung der
PL-Abklingkurven kristalliner Zimtsidure bei verschiedenen Beobachtungswellenléingen
Mg ergeben. Zusétzlich sind die entsprechenden xfed—Werte eingetragen.

Zimtsaurederivaten vorgestellt. Auf der Grundlage einer Identifikation des Emis-
sionsspektrums von a-CHC-Dimeren war es moglich, die Dimerisierungsdynami-
ken zeitlich aufzulosen. Diese Dynamiken héngen offenbar sehr empfindlich von
der geometrischen Konfiguration der Kristalle ab. Bei a-CHC tritt die Dime-
risierung auf einer Zeitskala von 10ps auf und resultiert in der Bildung eines
Dimerprodukts, das fiir Stunden stabil ist. In der Sinapinséiure existiert der pho-
toangeregte Monomer nur fiir etwa 0,5ps und auch das Dimerprodukt ist nur
kurzlebig. Diese dramatischen Unterschiede haben offenbar ihren Ursprung in
den unterschiedlichen Molekiilstrukturen — moglicherweise in der Art und An-
zahl der Substituenten am Phenylring — und im Fall der SA kann man vermuten,
dass im Kristallgefiige die strikte Ausrichtung der Molekiile und das Netzwerk der
Wasserstoffbriickenbindungen in der [103]-Ebene [73] eine entscheidende Rolle in
der Reaktionsdynamik spielen.

In Kapitel 5 wird die Anwendung derselben experimentellen Methoden auf
CA-Kristalle vorgestellt, deren Photodimerisierungsvermogen in der Literatur gut
belegt ist (siche Abschnitt 2.2). Die Auswertung der zu a-CHC auffallend #hn-
lichen Ergebnisse nach den in diesem Kapitel aufgestellten Relaxationsmodellen
demonstriert, dass das hier vorgeschlagene phénomenologische Dimerisierungs-
modell auch das PL-Verhalten der CA-Proben beschreiben kann.
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Kapitel 7

ps-Photolumineszenz anderer
fester Matrixproben

7.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird eine Untersuchung des PL-Abklingens von kristallinen
FA-; 2,5-DHB- und 3-HPA-Proben bei verschiedenen Detektionswellenldngen A\,
vorgestellt. Die untersuchten Substanzen haben die gemeinsame Eigenschaft, dass
sie, wie a-CHC und SA (siehe Kapitel 6), erfolgreich als Matrixsubstanzen in
der MALDI eingesetzt werden. Die FA zdhlt zudem ebenfalls zu den Zimtséu-
rederivaten, so dass sich in diesem Fall als Uberpriifung des entwickelten Rela-
xationsszenarios fiir photoangeregte CA-Kristalle eine Auswertung der PL-Zer-
fallskurven nach den Modellvorstellungen dieses Szenarios anbot. 2,5-DHB und
3-HPA sind dagegen Derivate der Salicylsdure. Die zeitaufgelosten PL-Messungen
sollten hier klédren, ob diese Substanzen ein vergleichbares Abklingverhalten wie
die Zimtsdurederivate zeigen oder ob fiir diese andere Beschreibungen des Relaxa-
tionsverhaltens erforderlich sind. Im Vergleich zu den bislang zu diesen Substan-
zen verdffentlichten PL-Daten [19, 25] sollten die Messungen mit einer hoher-
en spektralen und zeitlichen Auflésung aufgezeichnet werden, damit eventuell
vorhandene weitere Details der photoinduzierten Relaxationsdynamik erkennbar
werden.

7.2 Ferulasiaure

Messungen und Ergebnisse

Von kristalliner Ferulasdure wurden PL-Abklingkurven aufgenommen. Die Mes-
sungen erfolgten nach dem TCSPC- und UPC-Verfahren (siche Kapitel 3.1 und
3.2). Fiir die TCSPC-Messungen wurden die Kristalle mit der Methode des
Anlésens prapariert (siehe Abschnitt 4.2). Hier erfolgte die Anregung der Pro-

71
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Abbildung 7.1: Normierte Fluoreszenzabklingkurven der Ferulasiure bei verschiedenen
Detektionswellenléingen A\;. Alle Kurven wurden mit der TCSPC-Methode bei Anre-
gung mit 15-ps-Laserpulsen aufgenommen und werden auf einer logarithmischen Inten-
sitdtsskala dargestellt. Zum Vergleich werden mit durchgezogenen Linien mono- bzw.
biexponentielle Zerfallsfunktionen dagestellt, die sich aus einer im Text beschriebenen
Anpassung durch Variation der Modellparameter an die Messdaten ergeben. AF: Appa-
ratefunktion.

be mit 15-ps-Laserpulsen bei 330nm und mit einer mittleren Intensitdt von
0,1 W/cm?. Zur Priparation der UPC-Proben wurden 9,7 mg FA in 1 ml Ethanol
gelost und hiervon 250 ul auf einen Quarztriager gespritht. Wahrend der UPC-
Messungen wurde die Probenemission bei etwa Ay = 430 nm detektiert.

Exemplarische, mit der TCSPC-Methode gemessene Abklingkurven sind in
Abbildung 7.1 dargestellt. Beim PL-Zerfall kann wieder grob zwischen einer
schnellen und einer langsamen Komponente unterschieden werden. Die Zerfalls-
zeit der schnellen Abklingkomponente liegt im Bereich von 0,1-0,2 ns und die der
langsamen betragt etwa 1,5ns. Die relative Amplitude des langsamen Abkling-
signals nimmt zu héheren Beobachtungswellenldngen Ay zu. Sie bleibt jedoch im
Vergleich zu a-CHC (siehe Abbildung 6.4) und CA (siehe Abbildung 5.3) nied-
rig, so dass beim hochsten Ay weiterhin die schnelle Zerfallskomponente in der
Messkurve dominiert.

Im Bereich der Maxima der zeitaufgelosten PL-Signale erreichen die Abkling-
zeiten die Auflosungsgrenze der TCSPC-Anordnung. Daher wurden ergénzende
Messungen nach der UPC-Methode durchgefiihrt. Die Abbildung 7.2 zeigt das
resultierende PL-Signal, das von der Probe emittiert wurde. Zum Vergleich sind
auf die gleiche Weise gemessene PL-Zerfille von SA und a-CHC ebenfalls auf-
getragen. Hierdurch wird klar erkennbar, dass die mittlere PL-Lebensdauer von
FA diejenigen von SA und a-CHC iiberschreitet, welche sich untereinander mit
0,4 ps und 20 ps bereits deutlich unterscheiden. Der PL-Verlauf von FA ist ab et-
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Abbildung 7.2: Normiertes Fluoreszenzabklingen kristalliner Ferulasdure im Vergleich
mit dem von a-CHC und SA (siehe Kapitel 6), aufgenommen mit der UPC-Methode bei
der PL-Wellenldnge Ay = 430 nm nach Zwei-Photonen-Anregung mit 800-nm-Pulsen.

wa 15 ps nach dem Maximum recht gut monoexponentiell mit einer Lebensdauer
von etwa 100 ps beschreibbar (y%,; = 1,61). Zu kiirzeren Zeiten ist der Riickgang
der Emission noch schneller.

Diskussion

Die auch bei FA beobachtete Kombination aus einer schnellen und einer langsa-
men, ins Rote zunehmenden PL-Zerfallskomponente ist dhnlich dem PL-Abklin-
gen der CA- (siehe Kapitel 5) und a-CHC-Kristalle (siehe Kapitel 6). Der Grund
ist offenbar eine Uberlagerung der Emission aus Monomeren und photogenerier-
ten Dimeren. Wahrend bei a-CHC und CA die Erzeugung einer neuen Spezies
durch deutliche Anderungen in den stationéren PL-Spektren belegt ist, zeigte sich
bei Voruntersuchungen an FA, dass hier offenbar eine Bestrahlung der Kristalle in
den Emissionsspektren keine ebenso deutlichen Transformationen innerhalb von
Minuten erzeugt. Die PL-Spektren wurden nach der Methode in Abschnitt 3.1.3
aufgenommen und hatten zu Beginn der Probenbeleuchtung ein Maximum bei
ungefédhr 475 nm. Ansonsten dhnelten die Spektren grob dem in [69] verdffent-
lichten Emissionsspektrum einer festen FA-Schicht. Nach 30 Minuten waren eine
leichte Rotverschiebung des Maximums zu knapp 500 nm und eine kleine Schulter
bei 525 nm erkennbar.

Die Beobachtungen kénnen ebenfalls mit dem Dimerisierungs-Szenario aus
Kapitel 6 in Einklang gebracht werden. Die quasistationdren PL-Spektren deuten
an, dass sich — wenn iiberhaupt — eine Dimerisierung nur sehr langsam vollzieht
und die Dimere méglicherweise instabil sind. Das vergleichsweise langsame PL-
Abklingen wihrend der ersten 100 ps kann auf eine geringere Dimer-Bildungsrate
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Aa/nm T1/PS Xhea
400 113 1,25
425 130 2,13
500 143 1,86
550 156 1,22

Tabelle 7.1: PL-Lebensdauern der schnellen Zerfallskomponente 71, wie sie sich nach der
im Text beschriebenen Auswertung der PL-Abklingkurven kristalliner Ferulasdure bei
verschiedenen Beobachtungswellenldngen \; ergeben. Zusétzlich sind die entsprechenden
X2 4-Werte eingetragen.

knyp als bei a-CHC hinweisen. Der bei roteren A\; mit kleinem Anteil gemessene
langsame PL-Zerfall kann wie in den Kapiteln zuvor Dimeranregungen zugschrie-
ben werden, die hier aus der geringen Population an Dimeren entstehen.

Die 400-nm-Kurve der zeitaufgelosten Messungen (siehe Abbildung 7.1) ver-
lauft nicht monoexponentiell, denn insbesondere innerhalb der ersten 100 ps nach
der Probenanregung ist der PL-Zerfallsverlauf im Vergleich zum Zeitbereich, der
100 ps hinter dem Maximum beginnt, deutlich steiler. In diesem spéteren Zeit-
abschnitt ergibt eine monoexponentielle Anpassung an das 400-nm-Signal (siche
Abbildung 7.1) eine Fluoreszenzlebensdauer von 110ps (x%2, = 1,25). Da die
langsame Zerfallskomponente bei allen Beobachtungswellenldngen lediglich mit
einer vergleichsweise kleinen relativen Amplitude zum Signal beitréigt, ist eine
genaue quantitative Beschreibung ihres Abklingverlaufs nicht moglich. Ein mo-
noexponentieller Fit an der 550-nm-Kurve im Zeitbereich von 2,0—4,5ns hinter
dem Maximum ergibt eine Lebensdauer von etwa 1,5ns (x2, = 1,03). Zur Be-
stimmung von Abklingzeiten fiir den schnellen Anteil im PL-Zerfall, wurden die
Messdaten mit einer biexponentiellen Funktion

ft) = Ay exp(—t/m) + Ay exp(—t/m) (7.1)

angepasst, wobei fiir die langere Komponente die Lebensdauer auf 1,5ns festge-
legt wurde. Es zeigte sich, dass vor allem aufgrund der zunehmenden Steilheit des
Signals im Bereich des Maximums das biexponentielle Modell zur Beschreibung
nicht geeignet ist und aulerdem die Auflosungsgrenze der TCSPC-Messanordung
erreicht wird, so dass die Anwendbarkeit eines anderen Abklingmodells schwer zu
verifizieren ist. Um zumindest Orientierungswerte fiir den schnellen Zerfall zu er-
halten, wurde der Beginn des Anpassungsbereiches auf etwa 250 ps nach dem Ma-
ximum gesetzt. In Abbildung 7.1 sind die resultierenden Fitkurven eingezeichnet.
Neben den x?2 ,-Werten sind in Tabelle 7.1 die bei der Annéiherung berechneten
kurzen PL-Lebensdauern eingetragen. Diese steigen zu grofieren Ay an.

Die mit der UPC-Methode bei \; = 430 nm gemessene PL von FA klingt in
den ersten 100 ps deutlich langsamer ab als die von a-CHC und SA. Die UPC-
Ergebnisse schlielen recht plausibel an die TCSPC-Daten an. Die Lebensdauern
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fiir die schnell abklingende PL-Komponente liegen unter dem von H.-C. Liide-
mann et al. angegebenen Wert von 0,2ns fiir die bei Ay ~ 450 nm gemessene
PL-Lebensdauer fester FA [19]. Es wurde in dieser Publikation jedoch ein Fehler
von 0,2ns angegeben. In der biexponentiellen Anpassung nicht beriicksichtigte
Prozesse wie Anregungs-Annihilationen kénnen eine Erkldrung sowohl fiir die im
Bereich des Maximums der in Abbildung 7.2 gezeigten Kurve gemessenen hoher-
en Abklingraten sein, als auch fiir die relativ groen Abweichungen der Fitkurven
im Bereich der Steigungsénderung.

7.3 2,5-Dihydroxybenzoesiure

Messungen und Ergebnisse

Von2,5-DHB-Kristallen wurden PL-Abklingkurven aufgenommen. Die Photolu-
mineszenz wurde nach dem TCSPC-Verfahren (siehe Kapitel 3.1) bei verschiede-
nen Beobachtungswellenliangen detektiert. Die Kristalle wurden mit einem Spatel
und leichtem Druck auf einen Quarztrager gepresst, so dass sie als Probenschicht
ohne Einsatz von Losungsmitteln haften blieb. Fiir die Messung der zeitauf-
gelosten Emission wurde die Probe mit ps-Laserlicht einer Intensitédt von etwa
1 W/cm? bei 330 nm angeregt.

Abbildung 7.3 zeigt die Messergebnisse. Das PL-Abklingen bei 390 nm ist gut
monoexponentiell mit 670 ps beschreibbar (x%, = 1,26). Lediglich im Bereich
des Maximums sind in den Residuen geringe Abweichungen von einer zufélli-
gen Verteilung erkennbar, deren Ursache wahrscheinlich in einer nicht idealen
Apparatefunktion liegt. Ein biexponentieller Fit (Gleichung (7.1)) an die 500-
nm-Kurve ergibt eine gute Anpassung mit den Parameterwerten 7 = 690 ps,
75 = 3160 ps und Ay/A; = 0,03 (x%4 = 1,06). Wird dieser 75-Wert beim Fitten
der 420-nm-Kurve festgehalten, fiithrt ein Fit nach Gleichung (7.1) zu einer guten
Anpassung mit den Ergebnissen 7 = 680 ps und Ay /A; = 0,01 (x4, = 1,25). Mit
den praktisch konstanten Lebendauern 7; und 75 geniigt somit allein eine Varia-
tion des Amplitudenverhéltnisses As/A; in einer biexponentiellen Funktion, um
den Verlauf aller PL-Abklingkurven der 2,5-DHB beschreiben zu kénnen.

Diskussion

Der deutlich biexponentielle Verlauf der 2,5-DHB-Emission weist auf die Existenz
zweier Spezies in den Kristallen hin. Sofern zu Beginn der PL-Messungen eine rei-
ne Probe vorlag, sollte die zweite Abklingkomponente entweder aus einer zweiten
Molekiilsorte resultierten, die durch Bestrahlung der Probe entstand, oder aus
der Erzeugung einer zweiten Anordnungsweise der 2,5-DHB-Molekiile im Kris-
tall. Bei dieser Probe existieren zwar keine Hinweise darauf, dass eine der beiden
Spezies ein Photoprodukt darstellt. Das schnelle Abklingen mit einer Lebensdau-
er von 0,68 ns deutet jedoch das Vorliegen einer photoinduzierten Reaktion oder
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Abbildung 7.3: (¢) Fluoreszenzabklingkurven kristalliner 2,5-Dihydroxybenzoesidure
bei verschiedenen Detektionswellenldngen Ag (Punkte). Alle Kurven wurden mit der
TCSPC-Methode bei Anregung mit 15-ps-Laserpulsen aufgenommen und werden nach
einer Normierung auf einer logarithmischen Intensitétsskala dargestellt. Die durchge-
zogenenen Linien ergeben sich aus einer Modellierung der Zerfallsdynamik mit einer
monoexponentiellen Funktion bei A\g = 390 nm (Residuen hierzu in (a)) und mit einer
biexponentiellen Funktion bei \; = 500 nm (Residuen hierzu in (b)). AF: Apparatefunk-
tion.

eines Energietransfers zu einer Akzeptorspezies an, wobei der monoexponenti-
elle Signalverlauf zudem vermuten ldsst, dass solche in néchster Umgebung des
Absorptionsortes stattfinden.

Kristallographische Untersuchungen ergaben einen Dimorphismus bei der 2,5-
DHB [75]. In Abhéngigkeit von der Wahl des Losungsmittels konnen sich zwei
unterschiedliche Kristallstrukturen bilden, die in einen Salicylsdure-artigen und
einen Benzoesaure-artigen Typ unterschieden werden. Méglicherweise kann auch
eine spatere Bestrahlung der Kristalle Transformationen der Molekiilanordung
bewirken, so dass Anregungszustinde der einen Sorte schnell abgebaut werden,
wihrend relaxierende Anregungszustiande des zweiten Typs fiir die langsame Ab-
klingkomponente im roteren Wellenldngenbereich verantwortlich sind. Denkbar
wére auch, dass die beiden Kristallanordungen schon vor der Bestrahlung in
der Probe vorhanden sind, und ein Energietransfer zwischen diesen beiden den
schnellen Zerfallsanteil verursacht. Dies wiirde jedoch Diffusionsprozesse im Kris-
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tall voraussetzen, die die Beobachtung nahezu monoexponentieller PL-Zerfille
unwahrscheinlich machen.

Ein anderer Erklarungsansatz fiir das biexponentielle PL-Abklingverhalten
kénnen ezcited state intramolecular proton transfer-Prozesse (ESIPT) sein. Die-
se werden von A. Weller unter anderem fiir Salicylsduremolekiile postuliert [82]. In
[83] wird angenommen, dass ESIPT-Reaktionen eine Tautomerie in Salicylséure-
kristallen erzeugt, die deren Emissionscharakteristiken erkldren kann. Die Sali-
cylsduremolekiile sind in diesen Kristallen wie bei 2,5-DHB als Dimere angeord-
net, die {iber die Carboxylgruppe verbunden sind. Verlagerungen der Protonen
fanden hier gleichzeitig innerhalb der beiden sich gegeniiberstehenden Carboxyl-
gruppen statt, so dass in dem einen Fall jeweils die beiden Hydroxylgruppen in
den Molekiilen benachbart sind (D-Form) und in dem anderen Fall die Hydro-
xylgruppe am Phenylring neben dem doppelt gebundenen Sauerstoffatom der
Carboxylgruppe liegt (T-Form). In 2,5-DHB kann méglicherweise eine solche
ESIPT-Rate die schnelle Abklingkomponente verursachen, wihrend die langsame
PL-Komponente im roteren Wellenldngenbereich von angeregten Isomeren in der
T-Form emittiert wird.

Die in den eigenen Experimenten gemessene mittlere Lebensdauer der schnel-
len Zerfallskomponente von 680 ps liegt innerhalb der +0,2-ns-Fehlertoleranz der
Messwerte von H.-C. Liidemann et al., welche fiir mikrokristalline Proben als
PL-Lebensdauer 0,6ns bei Ay ~ 420nm und fiir groflere Kristalle 0,8ns an-
geben [19]. In der MALDI-Forschung werden anhand von Untersuchungen an
2,5-DHB-Kristallen Singlett-Singlett-Annihilationsprozesse als Ursache fiir die
Matrixionen-Erzeugung diskutiert [1, 19] (siche Abschnitt 2.1). Aus den nicht-
exponentiellen Verldufen der Abklingkurven wurde in den vorangehenden Kapi-
teln auf mogliche Annihilationsprozesse geschlossen. Ein vergleichbarer Hinweis
auf eine Annihilationsdynamik ist bei diesen 2,5-DHB-Messdaten jedoch nicht
erkennbar. Moglicherweise stammen die Schwankungen in der Verteilung der Re-
siduen zur Anpassung an die 390-nm-Kurve in Abbildung 7.3 aus nicht model-
lierten Annihilationsprozessen.

7.4 3-Hydroxypicolinsidure

Messungen und Ergebnisse

Die zeitaufgeloste Photolumineszenz von 3-HPA-Kristallen wurde nach der TC-
SPC-Methode (siehe Kapitel 3.1) bei verschiedenen Beobachtungswellenldngen
aufgenommen. Durch Anlosen mit Wasser (siehe Abschnitt 4.2) wurden die Kris-
talle auf einen Quarztréiger fixiert. Fiir die TCSPC-Messung wurde die Probe mit
ps-Laserlicht einer Intensitéit von etwa 0,1 W/cm? bei 330 nm angeregt.

Die Abbildung 7.4 zeigt die Ergebnisse der Messung. Das PL-Abklingen bei
Ag¢ = 390 nm ist gut monoexponentiell mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 85 ps



78 7. ps-Photolumineszenz anderer fester Matrixproben

1E-3 -

© o oumwoo.

1E-4

1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000
Time (ps)

Abbildung 7.4: Fluoreszenzabklingkurven kristalliner 3-Hydroxypicolinsdure bei ver-
schiedenen Detektionswellenldngen \;. Alle Kurven wurden mit der TCSPC-Methode
bei Anregung mit 15 ps-Laserpulsen aufgenommen und werden nach einer Normierung
auf einer logarithmischen Intensitédtsskala dargestellt. Die durchgezogenen Linien erge-
ben sich aus einer Anpassung an eine mono- bzw. biexponentielle Zerfallsfunktion. AF:
Apparatefunktion.

anfittbar (y%,; = 1,33). Die weiteren 3-HPA-Messkurven koénnen gut mit einer
biexponentiellen Funktion (Gleichung (7.1)) angepasst werden. Bei Ay = 460 nm
ergeben sich die Werte 7, = 86 ps, 75 = 1,4ns sowie Ay/A; = 0,003 (x%, = 1,19),
und bei \; = 500nm erhdlt man 71 = 91ps, 75 = 2,7ns und Ay/A; = 0,026
(2 = 1.36).

Diskussion

Die hier gemessene mittlere Lebensdauer der schnellen Zerfallskomponente von
85 ps liegt nicht mehr innerhalb der 4-0,2-ns-Fehlertoleranz der PL-Lebensdauer
von 0,4 ns, welche an mikrokristallinen 3-HPA-Proben von H.-C. Liidemann et al.
bei Ay &~ 420 nm ermittelt wurde [19]. An groeren Kristallen wurde jedoch von
derselben Gruppe eine Zerfallszeit von 0,2ns gemessen. Der schnelle PL-Zerfall
bei Ay = 390nm und die zusétzliche langsam abklingende PL-Komponente bei
den grofleren Beobachtungwellenldngen weisen wieder auf die Existenz mindes-
tens zweier Spezies hin, wobei wiederum die Lebensdauer der 390-nm-Emission
von unter 0,1 ns andeutet, dass neben den iiblichen strahlenden und nichtstrahlen-
den Zerfallskanélen eine photoinduzierte Reaktion stattfindet, die mit einer hohen
Rate die Besetzung der Anregungszustidnde entleert. Der monoexponentielle Si-
gnalverlauf unterstiitzt auch hier die Annahme, dass die Reaktionen iiberwiegend
im Bereich der néchsten Nachbarmolekiile des Photoanregungsortes geschehen.
Aufgrund der Verwandtschaft der Molekiilstruktur mit der von 2,5-DHB wére im
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Prinzp auch hier ein Erkldrungsansatz nach dem ESIPT-Prozess denkbar (siche
Abschnitt 7.3).

Wihrend bei 3-HPA die Abklingzeiten des schnellen Zerfalls nahezu iiberein-
stimmen, sind im Gegensatz zu 2,5-DHB die Lebensdauern der langen Abkling-
komponente in den 460- und 500-nm-Kurven deutlich unterschiedlich. Eine mé&gli-
che Ursache hierfiir kann eine Variation der Anregungsenergien bei den Molekiilen
der zweiten Spezies sein, die wiederum Anregungstransferprozesse auslosen, so
dass innerhalb der zweiten Spezies Zusténde mit hoheren Anregungsenergien
schneller entleert werden. Solche Anregungstransferprozesse bewirken allerdings
iiblicherweise Signalverldufe, die von einer einfachen exponentiellen Funktion ab-
weichen.

3-HPA besitzt ein Stickstoffatom als Heteroatom im Phenylring, weshalb er-
wartet werden kann, dass hierdurch ein intersystem crossing zu Triplettanregun-
gen begiinstigt ist. H. Ehring und B. U.R. Sundqvist beobachteten 19 us nach
einer Laserpulsanregung von 3-HPA-Festkorperproben in PL-Spektren zusétz-
lich zum urspriinglichen PL-Maximum bei 430 nm einen weiteren Peak bei etwa
500 nm [25]. Diesen deuten sie als ein Phosphoreszenzsignal und die spéte Emis-
sion bei 430 nm als delayed fluorescence. Eine Besetzung der Triplettzustéinde hat
jedoch vermutlich praktisch keinen Einfluss auf die PL-Verldufe in den eigenen
Messungen, da die zu erwartenden Lebensdauern der Triplett-bedingten Emis-
sionen deutlich gréfer als der betrachtete Zeitbereich sein werden, so dass diese
allenfalls als Signaluntergrund registriert werden.
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Kapitel 8

Ultraschnelle Photoreaktionen
in Mischproben aus Zimtsiure-
verbindungen und Peptiden

8.1 Einleitung

In Kapitel 6 wurden PL-spektroskopische Untersuchungen an reinen a-CHC- und
Sinapinsaure-Proben vorgestellt. Die Ergebnisse wurden mit einer Zeitauflosung
bis in den Sub-Pikosekundenbereich gewonnen und anhand eines Photodimerisie-
rungsmodells erfolgreich interpretiert. Haufigen Einsatz finden die Zimtsdurever-
bindungen a-CHC und Sinapinsédure als Matrixsubstanzen in der MALDI. Eine
aus der Perspektive der MALDI-Forschung naheliegende Fortsetzung der Unter-
suchungen von Kapitel 6 ist daher eine Anwendung auf MALDI-typische Proben,
d. h. auf Mischproben aus Analytmolekiilen und Zimtséurederivaten.

Uber die Relaxationsdynamik der angeregten Zustinde in festen MALDI-
Matrices ist bislang wenig bekannt. Aufler den Untersuchungen dieser Arbeit
existieren weder zu reinen Matrixsubstanzen noch zu Matrix- Analyt-Mischungen
transiente PL-Messungen mit Zeitauflosungen bis in den Sub-Pikosekundenbe-
reich, obwohl die genaue zeitliche Signatur der Relaxationsdynamik von hoher
Bedeutung ist, da sie wertvolle Informationen iiber Abldufe der Energiespeiche-
rung, -konzentration und -freisetzung in der Matrix liefert. Auch ist die Identifika-
tion von Relaxationsschritten denkbar, die zu Ladungstransferreaktionen fiihren.
Hierzu zdhlen auch Photoisomerisierungsreaktionen, die an Proben der Zimtsaure
und zahlreichen ihrer Derivate neben der Photodimerisierung beobachtet werden
kénnen. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist die in Abschnitt 2.2 vorgestellte p-
Coumarinsédure, welche als Chromophor des Photorezeptor-Proteins PYP (pho-
toactive yellow protein) im Gefiige der Proteinstruktur nach einer Lichtanregung
iitber eine Isomerisierungsreaktion den Photozyklus startet, zu dem dann auch
der Transfer eines Protons gehort [40, 41, 42].

81
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In diesem Kapitel wird eine experimentelle Untersuchung der Dynamik ange-
regter elektronischer Zusténde in festen Matrix-Analyt-Mischungen vorgestellt.
Dazu wurden als systematischer Anschluss an die Arbeiten im Kapitel 6 diesel-
ben Zimtsdurederivate a-CHC und SA als Matrices verwendet und das Peptid
Angiotensin IT als Analyt hinzugegeben. Die resultierenden festen Proben wer-
den in dhnlicher Form in MALDI-Analysen verwendet. Durch den Einsatz sowohl
quasistationédrer als auch fs- und ps-zeitaufgeloster PL-Spektroskopie soll das PL-
Verhalten der Mischproben beobachtet werden, um daraus Informationen iiber
den Einfluss der Peptide auf die Relaxationsdynamik im kristallinen Mischgefiige
71 gewinnen.

8.2 Messungen und Ergebnisse

Zur Herstellung der Proben wurden jeweils 10 mg a-CHC oder SA in 1 ml Etha-
nol gelost. 0,15 ml dieser Losungen wurden dann mit 0,25 ml wéssriger Angioten-
sin [I-Losung vermischt. Diese Losungen enthielten zwischen 0 und 0,5 mg Peptid.
Die Matrix-Peptid-Mischlosungen wurden nach dem in Abschnitt 4.2 beschriebe-
nen Verfahren auf Quarztriger gespriiht. Die Schichten der gespriihten Proben
hatten eine mittlere Dicke von etwa 15 pm. Fiir die stationdren und TCSPC-PL-
Messungen wurde der maximale Anteil von 0,5 mg Angiotensin II verwendet. Das
Teilchenverhéltnis von Peptid- zu Matrixmolekiilen betrug dann 1:17 bei a-CHC
und 1:14 bei SA.

Abbildung 8.1 zeigt eine optische Mikroskopaufnahme von unbehandelten
Sinapinsaurekristallen und im Vergleich dazu Elektronenmikroskop-Aufnahmen
von gespriithten Sinapinsdureschichten mit und ohne Zugabe von Angiotensin II.
In allen Aufnahmen sind deutlich kristalline Strukturen erkennbar, die bei den ge-
sprithten Proben in 8.1(b) und (c) allerdings deutlich kleinere Abmessungen von
nur wenigen pm besitzen als bei den Kristalliten in 8.1(a). Deren Abmessungen
betragen 20 ym bis 50 pm und sind damit ungefdhr 10-mal grofler. Wahrend in
Abbildung 8.1(b) bei der reinen gespriihten SA-Schicht die Kristalle iberwiegend
parallel zur Substratfliche angeordnet sind und der Materialauftrag recht kom-
pakt erscheint, ist die Struktur der SA-Peptid-Mischung mit den aufgestellten,
Platten-dhnlichen Kristalliten in Abbildung 8.1(c) zerkliifteter.

Diskussion der Anregungsdichte

Zum Auslosen des MALDI-Prozesses ist eine minimale Fluenz der Anregungspul-
se von 30 J/m? erforderlich [2]. In den stationdren PL- und TCSPC-Experimenten
wurden Anregungspulse bei einer Wiederholrate von 4 MHz eingesetzt, welche
nach einer Frequenzverdopplung eine Wellenlénge von etwa 325 nm und Puls-
energien von 100 pJ hatten. Die Fluenz der hierbei eingesetzten 15-ps-Laserpulse
betrigt etwa 0,1nJ/((50 pm)?7) =~ 0,013J/m?. Mit diesen Pulsen kann in a-
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Abbildung 8.1: Lichtmikroskopaufnahme von reinen SA-Kristallen (a) sowie Elektronen-
mikroskopaufnahmen von gepriihten SA-Mikrokristalliten ohne (b) und mit (¢) Zugabe
des Peptids AngiotensinII. Die Lénge des weiflen Strichs entspricht in (a) 100 gm und
in (b) bzw. (¢) 5 um. Das Teilchenverhéltnis von Peptid- zu SA-Molekiilen betrug 1:14.

CHC-Kristallen bei Annahme eines Fokusdurchmessers von 100 ym eine anfing-
liche Anregungsdichte von ungefihr 4 - 10'7/cm? in einer 10-nm-dicken Schicht
direkt an der Probenoberfliche erzielt werden. Dies entspricht einem Energieein-
trag von 0,25 J/cm?. Eine Energiedichte von 1kJ/cm? gilt jedoch als Minimum
in der UV-MALDI-Anwendung [2]. Mit den beschriebenen ps-Pulsen wird etwa
jedes 8400. Molekiil in den Matrixkristallen angeregt, so dass die angeregten Mo-
lekiile einen mittleren Abstand von etwa 20 Molekiilen (oder ungefihr 13 nm)
besitzen.

Die Fluenz der auf die Probe auftreffenden fs-Laserpulse mit einer Wellenldnge
von etwa 800 nm wird auf 1nJ/(1,5 um?r) ~ 140 J/m? geschiitzt. Da die Pro-
ben dieser Arbeit das Licht der 800-nm-Laserpulse nur iiber Zwei-Photonen-
Anregungen absorbieren kénnen, wird nur ein kleiner Teil der Lichtenergie vom
Probenmaterial aufgenommen. Die Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten der
verwendeten Matrices sind nicht bekannt. In Kapitel 10 ergibt eine Abschéatzung
fiir die unter den gleichen experimentellen Bedingungen angeregten Polymerpro-
ben, dass durch die Zwei-Photonen-Absorption 1 Prozent des Anregungslichtes
auf einem 1-pm-langen Weg durch die Probe absorbiert werden. Bei einer An-
nahme, dass die Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten bei den Matrices gleich
hoch sind, lige der Energieeintrag pro Volumen bei 70 J/cm? und somit ebenfalls
deutlich unter dem Mindesteintrag fiir eine erfolgreiche Anwendung der MALDI
[2]. Aufgrund dieser Abschitzungen wird angenommen, dass die Anregungsbe-
dingungen in den Experimenten dieser Arbeit weit von denen entfernt sind, die
den MALDI-Prozess typischerweise auslosen.
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Abbildung 8.2: Fluoreszenzspektren von a-CHC-Festkorperproben, aufgenommen nach
Anregung mit Licht der Wellenléinge 325 nm und der Intensitit von 5 W/cm?. Die Zeit-
angaben stehen fiir die jeweilige Bestrahlungsdauer. (a) Reines a-CHC: Die strukturlose
Emissionsbande bei Ay = 550 nm, welche im Verlauf der Bestrahlung anwéchst, wird der
Emission von Dimeren zugeschrieben. (b) a-CHC-Peptid-Mischung: Die Zugabe des Pep-
tids Angiotensin IT bewirkt eine starke Abnahme der PL bei den kurzen Wellenléingen,
welche den a-CHC-Monomeren zugeschrieben wird. (c) Darstellung der mit einer im
Text beschriebenen Niherungsroutine isolierten Spektren der Monomere (M), Dimere
(D) und des 490-nm-Signals (I, im Inset vergrofiert dargestellt) einer a-CHC-Peptid-
Mischung. Die schwarze Linie ist eine Summe aus den isolierten Spektren und entspricht
im Verlauf nahezu dem nach 400s gemessenen PL-Spektrum.

Stationidre Photolumineszenz

Von den gespriihten a-CHC- und SA-Proben jeweils ohne und mit Peptidzugabe
wurde die zeitliche Entwicklung der PL-Spektren im Verlauf ihrer Bestrahlung
aufgenommen. Die Messungen erfolgten nach der in Abschnitt 3.1.3 vorgestell-
ten Methode bei einer Probenanregung mit 325-nm-Pikosekundenpulsen und mit
einer mittleren Intensitit von 5 W/cm?. Die Ergebnisse werden in den Abbildun-
gen 8.2(a),(b) sowie 8.3(a),(b) prisentiert. Bei allen Spektren kann beobachtet
werden, dass mit zunehmender Bestrahlungszeit innerhalb von ca. 10 Minuten
eine Transformation der Emissionskurven zu einer breiten Bande mit einem Ma-
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Abbildung 8.3: Fluoreszenzspektren von SA-Festkorperproben, aufgenommen nach An-
regung mit Licht der Wellenlinge 325 nm und der Intensitit von 5 W /cm?. Die Zeit-
angaben stehen fiir die jeweilige Bestrahlungsdauer. (a) Reines SA: Das PL-Maximum
bei A\g = 550 nm resultiert vermutlich aus emittierenden SA-Dimeren. (b) SA-Peptid-
Mischung: Die Zugabe von Angiotensin II erzeugt die Emission eines Photoprodukts mit
einem Maximum zu Beginn der Bestrahlung. (¢) Darstellung der mit einer im Text be-
schriebenen Nidherungsroutine isolierten Spektren der Monomere (M), Dimere (D) und
des 490-nm-Signals (I) einer SA-Peptid-Mischung. Die schwarze Linie ist eine Summe aus
den isolierten Spektren und entspricht im Verlauf nahezu dem nach 100s gemessenen
PL-Spektrum.

ximum bei 550 nm stattfindet.

Beziiglich der Form und zeitlichen Verdnderung sind die PL-Spektren der
Peptid-freien a-CHC-Schichten in Abbildung 8.2(a) den in Kapitel 6 priasentierten
a-CHC-Spektren recht dhnlich, welche an Kristallen mit einer Gréfie von etwa 20—
50 pm gemessen wurden. Die Emission bei 450 nm nimmt ab, wahrend das Signal
bei 550 nm zunimmt. Bei ungefdhr 530 nm wird wiederum ein quasi-isosbestischer
Punkt beobachtet. Im Kapitel 6 wird diese Photoreaktion durch eine mit der
Bestrahlung zunehmende Dimerisierung erklirt, d.h. die Monomeremission bei
ca. 450 nm nimmt zugunsten der Dimeremission bei 550 nm ab.

Die SA-Spektren in Abbildung 8.3(a) unterscheiden sich dagegen von den
Spektren, die an grofleren Kristallen aufgenommen und in Kapitel 6 préasen-
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tiert wurden. Die Spektren dieser deutlich grofleren Kristalle &nderten sich nicht
wiahrend der Zeit der Bestrahlung und hatten ein Signalmaximum bei 450 nm,
dem Maximum der Monomeremission. An den Spektren der gespriihten SA-
Schichten wird dagegen eine weitere breite Emissionsbande mit einem kontinuier-
lich wachsenden Maximum bei 550 nm beobachtet. Bei 450 nm ist lediglich eine
Schulter erkennbar. Auflerdem zeigen die Spektren von Abbildung 8.3(a) eine
leichte Schulter bei etwa 500 nm. Dass die SA-Spektren in 8.3 im Gegensatz zu
den in Kapitel 6 vorgestellten ein deutliches 550-nm-Maximum aufweisen, deutet
darauf hin, dass durch die Prédparation nach dem Spriihverfahren die Formation
von Dimeren begiinstigt und/oder die Lebensdauer der Dimere erhoht wird. Dies
kann durch die unterschiedlichen Kristallmorphologien mit ihren unterschiedli-
chen Oberflachenanteilen (siehe Abbildung 8.1) ausgelost worden sein.

Emissionsspektren von a-CHC- und SA-Proben, die Angiotensin Il mit ei-
ner Konzentration von 2,7 - 10~ molcm ™ enthalten, werden in den Abbildun-
gen 8.2(b) und 8.3(b) présentiert. Im Vergleich zu Abbildung 8.2(a) ist die Emis-
sion aus dem a-CHC-Mischkristall bei 450 nm von Beginn der Bestrahlung an
stark reduziert, wiahrend im roten Wellenldngenbereich das Signal dem Spek-
trum von a-CHC ohne Peptid &hnlich bleibt. Aulerdem ist eine Signalschulter
bei etwa 500 nm erkennbar. Das PL-Spektrum von SA mit Angiotensin Il in Ab-
bildung 8.3(b) zeigt als auffillige Abweichung zu Peptid-freien Proben kurz nach
Beginn der Bestrahlung das Entstehen einer neuen PL-Bande mit einem deut-
lichen Maximum bei etwa 490 nm. Diese Emissionsbande kann nicht durch ein
modifiziertes Verhéltnis der in Kapitel 6 prasentierten Monomer- und Dimer-
Spektren erklart werden. Sie geht im Laufe der Beleuchtungszeit wieder zuriick,
und das Spektrum nimmt wie das der anderen in 8.2 und 8.3 eine Form mit einem
im Laufe der Zeit steigenden Maximum bei 550 nm an. Schwache Signalschultern
bei etwa 500 nm kénnen auch in den Emissionsspektren der Abbildungen 8.2(a)
und (b) sowie in 8.3(a) festgestellt werden. Bei SA-Proben mit geringeren Pep-
tidkonzentrationen ist das Maximum des 490-nm-Signals kleiner.

Abbildung 8.4 zeigt weitere Ergebnisse von stationidren PL-Messungen an SA-
Proben mit eingebetteten Peptiden. Dargestellt wird in Abbildung 8.4(a) die PL-
Intensitdat im Wellenldngenbereich des 490-nm-Maximums in Abhéngigkeit von
der Bestrahlungsdauer. Die stédrkste Intensitdt wird etwa 15s nach Beginn der
Bestrahlung erreicht. Ein Vergleich der nach 0 und nach 15s aufgenommenen
PL-Spektren in Abbildung 8.4(b) zeigt die relative Zunahme der Emission. Wird
die 15-s-Kurve von der 0-s-Kurve abgezogen, nachdem beide Spektren so skaliert
wurden, dass sie im Bereich > 550 nm nahezu deckungsgleich verlaufen, ergibt
sich ein Differenzspektrum, dessen Verlauf (siehe Abbildung 8.4(c)) beziiglich Ma-
ximum und Form Ahnlichkeit mit dem PL-Spektrum aufweist, das an transparen-
ten SA-Kristallen gemessen (siehe Abbildung 6.2(b)) und als Emission angeregter
Monomere identifiziert wurde.
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Abbildung 8.4: (a) Zeitlicher Verlauf der PL-Intensitét bei 490nm einer SA-Peptid-
Mischung, (b) Fluoreszenzspektren dieser Probe nach 0 und 15s Bestrahlung sowie (c)
die normierte Differenz dieser Spektren bei Subtraktion der 15-s-Kurve von der 0-s-Kurve
nach einer Anpassung im Bereich > 550 nm; aufgenommen bei Anregung mit Licht der
Wellenléinge 325nm und einer Intensitit von 5 W /cm?.

Zeitaufgeloste Photolumineszenz

Normierte PL-Abklingkurven von a-CHC und SA ohne und mit eingebette-
ten Peptidmolekiilen werden in Abbildung 8.5 prisentiert. Sie wurden mit der
TCSPC-Methode (siehe Abschnitt 3.1) nach einer Probenanregung mit 325-nm-
Pikosekundenpulsen aufgenommen. Bei beiden Derivaten konnen die Verldufe
grob als eine Kombination einer lang- mit einer kurzlebigen Zerfallskomponente
betrachtet werden. Die Zunahme der langlebigen Komponente mit wachsender
Beobachtungswellenldange A\; wird in Kapitel 6 bei Peptid-freien Proben damit
erklért, dass die Dimeremission im Vergleich zu der Monomer-PL eine héhere Le-
bensdauer aufweist und spektral rotverschoben liegt. Die relative Amplitude der
langsam abklingenden Signalkomponente in den Kurven der Peptid-freien SA-
Proben (siehe Abbildung 8.5(b)) ist sehr viel hoher als in den SA-Ergebnissen im
Kapitel 6.

Die Einbettung von AngiotensinIl erhoht den Anteil der langlebigen PL-
Abklingkomponente in beiden Zimtsédurederivaten. Im Fall von a-CHC kann dies
bei Detektionswellenldngen zwischen 410 und 525nm beobachtet werden. Bei
Ag = 410nm und > 525 nm sind die Verlaufe der Proben mit und ohne Gastmo-
lekiile dagegen fast identisch. Im Fall der a-CHC ist die Rate der detektierten
Photonen in den Peptid-enthaltenden Proben immer deutlich niedriger. Bei der
Sinapinsaure ist die relative Zunahme der langsamen Abklingkomponente nach
Peptidzugabe noch offensichtlicher als bei a-CHC. Hier ist bei den Proben mit
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Abbildung 8.5: Normierte Fluoreszenzabklingkurven von a-CHC (a) und SA (b), gemes-
sen bei verschiedenenen Detektionswellenléngen A\; an Proben mit (Punkte) und ohne
(Kreise) Zugabe des Peptids AngiotensinII. Die Kurven wurden mit der TCSPC-Me-
thode nach Anregung bei 325 nm mit 15-ps-Laserpulsen aufgenommen. Bei Ay = 410 nm
and 525nm verlaufen die PL-Abklingkurven der a-CHC-Proben mit Peptiden (nicht in
der Abbildung) #hnlich zu denen ohne Gastmolekiile.

Peptid die Gesamtrate der emittierten Photonen im Vergleich zu den Peptid-
freien Kristallen hoher. Die langlebigen PL-Signale der SA-Proben mit Peptid
verlaufen etwas steiler als diejenigen in den reinen SA-Kristallen.

Die Abbildung 8.6 zeigt normierte Fluoreszenzabklingkurven von a-CHC-
Proben mit verschiedenen Peptidkonzentrationen, die mit Hilfe der UPC-Technik
nach Zwei-Photonen-Anregung mit 800-nm-Femtosekundenpulsen aufgenommen
wurden. Die Detektionswellenlinge lag bei A; = 485 nm. In Ubereinstimmung mit
dem Ergebnis in Kapitel 6 wird ein nichtexponentieller Zerfall auf einer Zeitskala
von 20 ps beobachtet. Deutlich wird eine schrittweise Verkiirzung der PL-Lebens-
dauer bei Erhohung der Peptiddichte von 0 auf 2,67 - 10~* mol cm~2 beobachtet.

8.3 Diskussion

Die in diesem Kapitel préasentierten Messergebnisse zeigen, dass das Relaxations-
verhalten der elektronisch angeregten Zimtsdurederivate durch die Einbettung
von Peptidmolekiilen beeinflusst werden kann. Die Zugabe der Angiotensin II-
Molekiile veréindert die PL-Signatur, welche an den untersuchten Zimtséurever-
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Abbildung 8.6: Normierte Fluoreszenzabklingkurven von kristallinem a-CHC bei ver-
schiedenen Anteilen des Peptids Angiotensin II, aufgenommen mit der UPC-Anordnung,.
Die Daten wurden bei Ay = 485 nm nach Zwei-Photonen-Anregung bei 800 nm aufge-
nommen. Die Zahlen geben die jeweilige Peptiddichte in [10~* mol cm ™3] an.

bindungen bereits ohne Peptidzugabe beobachtbar ist und anhand des in die-
ser Arbeit entwickelten Photodimerisierungsszenarios erklért werden konnte [84].
In diesem Bild werden die photoinduzierten Verdnderungen der stationédren PL-
Spektren und der Verlauf der PL-Abklingkurven Peptid-freier Zimtsdureverbin-
dungen mit einer Relaxationsdynamik in den Kristallen erklért, welche durch
einen schnellen Abbau angeregter Monomere mit einer Dimerisierungsrate ky;p
bestimmt wird (siche rechte Seite in Abbildung 8.7). In dieser Diskussion wird
eine Erweiterung des Photodimerisierungsmodells vorschlagen, die eine mogli-
che Erklarung der durch die Angiotensin [I-Zugabe bewirkten Verinderungen der
PL-Signatur darstellen soll und die Einfithrung einer mit k);p konkurrierenden
Rate kj;; einschliefit, welche durch eine Relaxation zu einer isomeren Form der
Zimtsdureverbindungen verursacht wird.

8.3.1 Stationire Photolumineszenz

Auffilliges Kennzeichen einer Verinderung der PL-Spektren durch die Zugabe
von Peptiden ist die gleich von Beginn der Bestrahlung an deutlich niedrigere
Emission im kurzwelligen Bereich (Abbildungen 8.2(b) und 8.3(b)). Als Ursa-
che fiir diese Reduktion kommt nicht nur eine moglicherweise reduzierte An-
zahl an angeregten Monomeren in Frage, sondern insbesondere ein zusétzliches
Quenchen der Monomer-Fluoreszenz in Peptid-Mischproben. Eine zweite deutli-
che Folge der Peptid-Einbettung ist das nach wenigen Sekunden Bestrahlung bei
490 nm erscheinende Signal im PL-Spektrum von SA-Peptid-Mischungen (Ab-
bildung 8.3(b)). Nach genauerer Auswertung der Formen und Entwicklungen der
PL-Spektren werden weitere typische auf die Peptidzugabe zuriickfithrbare Merk-
male sichtbar.
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Isomer : Monomer Dimer

Abbildung 8.7: Schematische Darstellung der Molekiilzustdnde und Reaktionswege des
im Text vorgestellten phdnomenologischen Modells, welches eine Photodimerisierung
(Reaktionskoordinate ¢1) und die durch Zugabe des Peptids AngiotensinIl zu den
Zimtsdurederivaten verursachte Generierung eines Isomers (Reaktionskoordinate g¢s)
beriicksichtigt.

So ist in den a-CHC-Peptid-Spektren (Abbildung 8.2(b)) das Signal einer drit-
ten emittierenden Spezies enthalten, das nicht auf den ersten Blick sicher iden-
tifiziert werden kann. Die Anwendung einer numerischen Optimierungsroutine
ermoglicht jedoch eine Isolation der Emission einer solchen Spezies aus den stati-
onéren Spektren. Das Verfahren beruht auf der Ausgangsvorstellung, dass sich die
PL-Spektren von reinem a-CHC lediglich aus der Uberlagerung von Monomer-
und Dimerspektren mit variierenden Amplituden ergeben. Ein Programm ermit-
telt zundchst zwei entsprechende Spektren, die mit zeitabhdngigen Amplituden
zusammenaddiert in der Lage sind, 50 Spektren zu beschreiben, die in dquidistan-
ten Zeitschritten zwischen der 0-s- und der 600-s-Kurve (Abbildung 8.2(a)) aufge-
nommen wurden. Die Abweichungen der berechneten Spektren von den gemesse-
nen Daten waren kleiner als 1 Prozent. Ein Versuch, die a-CHC-Peptid-Spektren
ebenfalls mit diesen Monomer- und Dimerspektren wiederzugeben, resultierte in
einer deutlichen Abweichung (siehe Abbildung 8.8). Sie zeigt eine Form, die dem
490-nm-PL-Maximum in den SA-Peptid-Proben dhnlich ist, und weist auf eine
zusétzliche, emittierende Spezies in a-CHC-Peptid-Mischungen hin. Im Gegen-
satz zu dem 490-nm-Signal in SA bleibt die Amplitude dieses dritten Signals in
a-CHC mit der Bestrahlungszeit nahezu konstant.! Abbildung 8.2(c) zeigt als
Beispiel die vollstdndige Rekonstruktion eines Gesamtspektrums, das aus dem

'Die in Abbildung 8.8 beobachtbaren zeitlichen Signalschwankungen werden mit grofer
Wahrscheinlichkeit von der fluktuierenden Intensitéit des Anregungslichtes verursacht.
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Abbildung 8.8: Zeit- und wellenlédngenabhiingige Darstellung der Differenz zwischen den
PL-Spektren, die an a-CHC-Proben mit Peptid gemessen wurden, und den Spektren,
die sich aus einer Summe aus berechneten Monomer- und Dimerspektren ergeben, deren
jeweilige Amplituden durch Vorgabe einer méglichst guten Deckung an den Enden des
Wellenlédngenbereiches bestimmt wurden.

Monomer-, Dimer- und 490-nm-Signal-Spektrum additiv zusammengesetzt ist.

Diese numerische Auswertung ist auch auf die beobachtete Entwicklung der
SA-Spektren anwendbar (siehe Abbildung 8.3(c)) mit dem Unterschied, dass we-
gen des schwachen Monomersignals, das Monomerspektrum nicht aus den Spek-
tren der Peptid-freien Proben extrahiert wird, sondern aus den Messungen an
transparenten, grofleren SA-Kristallen stammt, bei denen eine ausschlieBliche
Monomeremission angenommen wird (sieche Kapitel 6). Auch bei SA resultiert
mit einem vergleichbaren, kleinen Fehler ein Spektrum, das der 490-nm-Bande in
«a-CHC dhnelt. Der Beitrag zum Gesamtsignal ist bei SA jedoch nicht zeitlich kon-
stant, sondern zeigt ein Maximum nach etwa 15s Bestrahlung. Die numerischen
Untersuchungen der stationdren Emissionsspektren unterstiitzen damit komplett
die Annahme, dass sowohl in a-CHC als auch in SA durch Peptidzugabe eine
dritte Spezies mit einer typischen Emission bei etwa 490 nm erzeugt wird.

Bei der Identifizierung des 490-nm-Signals und der Herleitung der durch die
Prasenz der Gastmolekiile ermo6glichten Reaktionsdynamik ist davon auszugehen,
dass die Peptidmolekiile bei der Anregungswellenldnge von 325 nm keine Absorp-



92 8. Ultraschn. Photoreakt. in Mischproben aus Zimtsdureverb. u. Peptiden

tion besitzen, sondern nur die Molekiile der Zimtsdureverbindungen angeregt wer-
den. Im Folgenden wird nun ein Szenario fiir die Dynamik in Mischproben aus
a-CHC bzw. SA und Peptiden nach der Photoanregung der anfangs vorliegen-
den Monomere vorgeschlagen, welches in Abbildung 8.7 schematisch dargestellt
ist. In diesem Bild bewirkt die Prisenz der Peptide die Offnung eines weiteren
effektiven Relaxationswegs fiir die Monomer-Anregungen in den Molekiilen der
CA-Verbindungen, so dass die Entleerung der M;-Population nicht mehr von
der Photodimerisierungsrate kj;p dominiert wird (Reaktionskoordinate ¢ ), wie
es in Kapitel 6 fiir die reinen Verbindungen vorgeschlagen wird. Eine zusétzli-
che Rate kj;;, welche fiir eine Relaxation zum Molekiilzustand I; einer dritten
Spezies steht, konkurriert in den Peptid-Mischproben mit kj;p, was eine weitere
Verkiirzung der Lebensdauer von M; zur Folge hat.? Es wird angenommen, dass
die Emission aus den [1-Zusténden in den Mischungen — mit einer Lebensdauer
von 77 = 1/kj. — fiir die Strahlung bei der Wellenlénge von 490 nm verantwortlich
ist.

Die Peptidmolekiile erzeugen Defekte im kristallinen Gefiige der Zimtsaurede-
rivate. Die Ursache der Verdanderung des Emissionsverhaltens durch Zugabe der
Peptide kénnen dann Transformationen in der Konfiguration der Molekiile sein,
die durch Freirdume in der Umgebung der Gastmolekiile ermdéglicht werden, da
die normalerweise im Kristall vorliegenden sterischen Hinderungen fiir eine Photo-
reaktion wegfallen. Denkbar ist das Vorliegen oder die Erzeugung einer isomeren
Form der Zimtsdureverbindungen, die eine spektral verschobene Emission auf-
weisen.® Unter den Zimtsdurederivaten ist die p-Coumarinséure fiir ihr trans-cis-
Photoisomerisierungsverhalten in einer Bindungskavitét des PYP-Photorezeptors
gut bekannt [40, 41, 42]. In [87] wird berichtet, dass die p-Coumarinsiure-Struktu-
ren in Kristallen des p-Hydroxyzimtsaure-thiophenylesters trans-cis-Photoisome-
risierungs-Reaktionen vollzieht, wobei ebenfalls im Verlauf der UV-Bestrahlung
der Kristalle eine spektrale Transformation der Photolumineszenz zu gréfleren
Wellenléngen auftritt.

Als Reaktionen, die den Kanal kj;; 6ffnen, erscheinen zwei als besonders wahr-
scheinlich. Die Besetzung der I;-Zustinde kann einerseits direkt durch die Ande-
rung der isomeren Form eines Monomers oder andererseits durch einen Energie-
transfer von einem Monomermolekiil zu einem bereits vorliegenden Isomer erfol-
gen. Die zeitliche Entwicklung der Signalhohe in Abbildung 8.4 zeigt, dass das

2Es ist nicht ganz auszuschlieBen, dass kj;; auch eine Rate in den Grundzustand I enthélt
und die Emission aus I; zumindest teilweise erst durch nachfolgende Anregungen Iy, — I
verursacht wird.

3Konkurrenz zwischen Photoisomerisierung und -dimerisierung ist auch z.B. von Stilben-
Verbindungen bekannt, die in einer Monolage iiber Thiolketten auf Gold-Nanopartikeln adsor-
biert waren. Dabei ist offenbar der Kriimmungsgrad der Oberfliche ein entscheidender Para-
meter [85]. Eine vergleichbare Konkurrenz tritt auch in Kokristallen einer Diol-Verbindung und
der Sorbinsdure auf. Bei einer Temperatur von 90 K wurden beide Photoreaktionen und bei
280 K nur noch die Dimerisierung beobachtet [86].
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Aufkommen des 490-nm-Signals in SA zumindest teilweise durch die Bestrahlung
ausgelost wird. Da die Proben zwischen der Préparation und den spektroskopi-
schen Untersuchungen nicht immer in volliger Dunkelheit aufbewahrt wurden,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch schon vor der UV-Bestrahlung Mo-
lekiile der dritten Spezies photogeneriert wurden. Andererseits sprechen die in
den Spektren der Peptid-freien Proben leicht und in den a-CHC-Peptid-Proben
sofort vorhandenen Anteile des 490-nm-Signals auch fiir die Moglichkeit, dass die
isomeren Formen zumindest teilweise auch schon bei der Probenpréaparation ent-
standen sein kénnten. Dass das 490-nm-Signal offenbar auch schon dann vorliegt,
wenn der Probe keine Peptide beigemischt wurden oder eine Photoproduktion na-
hezu ausgeschlossen ist, spricht auflerdem gegen etwaige Protontransferreaktionen
zwischen den Peptid- und Zimtsdure-Molekiilen als Erkléarung fiir die Entstehung
der 490-nm-Spezies.

Die Zahl der emittierenden [;-Zustiande ist bei a-CHC zeitlich recht konstant
(sieche Abbildung 8.8). Dies konnte einerseits dann auftreten, wenn zwar keine
nennenswerten Raten existieren, die zu einer Bildung oder zu einem Abbau der
490-nm-Spezies fiihren, aber die vorhandene Konzentration der /-Form zur Er-
zeugung des 490-nm-Signals ausreicht. Sollte andererseits die /-Komponente da-
gegen zumindest teilweise aus den M;-Zustdnden erzeugt worden sein, miisste es
eine ebenso grofle Riickbildung der 490-nm-Spezies geben, zum Beispiel durch eine
thermische Riickreaktion von Iy zu M. Der auffillige Anstieg des 490-nm-Signals
nach Beginn der Laserbestrahlung von SA-Peptid-Mischungen ist jedenfalls ein
deutlicher Hinweis auf eine Photogeneration der dritten spektralen Komponente
(siehe Abbildung 8.4). Der nachfolgende Riickgang der [;-Emission spricht fiir
die Existenz einer Riickrate. Ein Riickgang der M;-Population durch die Bildung
stabiler Dimere wiirde auch die Erzeugung der 490-nm-Molekiile mit der Zeit er-
niedrigen und konnte so fiir die spéatere Abnahme der 490-nm-Emission bei SA
verantwortlich sein.

8.3.2 Zeitaufgeloste Photolumineszenz

In das Szenario der Reaktionsdynamik bei Anwesenheit von Peptiden (siehe Ab-
bildung 8.7) fiigen sich die PL-Zerfallskurven der Mischproben widerspruchslos
ein.

Fiir eine quantitative Auswertung der Peptid-Einfliisse auf den PL-Abkling-
verlauf wurde in einem ersten Schritt versucht, die transienten Fluoreszenzdaten
der reinen a-CHC- und SA-Schichten mit derselben Modellfunktion wie in Ka-
pitel 6 zu beschrieben. Dort konnten die Abklingkurven recht gut durch eine
Addition einer monoexponentiellen Funktion®

[Mi(t)] = [M1o] exp(—t/mn), (8.1)

4[M; o] ist die maximale Konzentration angeregter Monomere bei ¢ = 0.
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welche einem schnellen Zerfall der photoangeregten Monomere zugeschrieben
wurde, mit einer Abklingfunktion der Dimeranregung

(D(0)] = Dol 5 exp(—kprt)

/7 [kpy exf(\/kp,t) +1°

welche eine Exziton-Exziton-Annihilation als isotropen diffusionsbegrenzten, bi-
molekularen Rekombinationsprozess (siehe Abschnitt 3.3.2) einschlieit, wieder-
gegeben werden.

Die bei verschiedenen Beobachtungswellenliangen \; gemessenen TCSPC-Da-
ten der Proben mit und ohne Peptide wurden mit der Funktion ([M;(¢)]+[D1(t)])
verglichen. Im Fall von a-CHC durften 7y, kp, und 5 in einem dhnlichen Werte-
bereich variieren wie bei den TCSPC-Daten in Kapitel 6. Es zeigte sich, dass bei
allen Beobachtungswellenldngen \; recht gute Anndherungen der Modellfunkti-
on an die Messkurven mit 2 ,-Werten zwischen 1 und 2 mdglich waren. Auch
auf reine SA-Proben war diese Methode anwendbar. Hier wurden die gemessenen
PL-Kurven in Abbildung 8.5(b) recht gut durch eine Addition von [M;(t)] mit
v = 0,4 ps, welches in Kapitel 6 fiir SA bei Ay = 430 nm ermittelt wurde, mit
einer Dimerfunktion [D;(t)], welche die festen Parameter kp, = (1150 ps)~! und
By = 0,3 ps~'/? hatte, beschrieben.?

Mit den an reinen a-CHC-Proben ermittelten Werten fiir 7, kp, und Sy
kénnen auch die Abklingkurven der a-CHC-Peptid-Mischungen mit einer Funk-
tion ([My(t)] + [D1(t)]) beschrieben werden. Im Wellenléngenbereich zwischen
A¢ = 410 nm und 525 nm war lediglich eine Erniedrigung der relativen Amplitude
der Monomerabklingkomponente erforderlich, so dass bei 475 nm der zeitlich inte-
grierte Monomeranteil am Abklingsignal von 75 auf 65 Prozent sinkt. Die Notwen-
digkeit der Einfiihrung einer zusétzlich zu addierenden Funktion 7(t) konnte nicht
festgestellt werden. Der Beitrag des 490-nm-Signals zu den Abklingkurven ist al-
so entweder zu gering, worauf die stationdren Spektren jedoch nicht hindeuten,
oder/und die /;-Anregungen besitzen eine zu den D;-Zusténden dhnliche Lebens-
dauer. Die Ursache fiir den héheren Anteil der langlebigen Zerfallskomponente
in den Mischungen koénnte die zusétzliche Loschung der Monomeremission durch
den kj-Kanal und/oder das zusétzliche 490-nm-Signal sein, das eine zur Dime-
remission vergleichbar lange PL-Lebensdauer besitzt. Bei SA-Proben mit Peptid
werden deutlichere Abweichungen bei dem Versuch festgestellt, die Zerfallskur-
ven nur durch eine Variation der Amplituden bei Ubernahme der Parameterwerte
v, kpr und fBs zu beschreiben, denn die langsam abklingende Komponente hat
in der Peptidprobe einen etwas steileren Verlauf. Jedoch sind die beobachteten
Abweichungen zu gering, um sicher auf den Verlauf einer moglichen Funktion ()
schlieen zu konnen. Auch hier sind ungefahr gleich grofie Lebensdauern der D;-
und /;-Populationen als Erkldrung denkbar.

(8.2)

®Der im Vergleich zu Kapitel 6 groBere Anteil der langsamen Abklingkomponente tritt zu-
sammen mit dem 550-nm-Maximum in Abbildung 8.3(a) auf. Diese erhohte Dimeremission ist
offenbar eine Folge der unterschiedlichen Préparationsmethoden.
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Abbildung 8.9: 79/7 (Punkte), berechnet aus den PL-Abklingkurven, in Abhéngigkeit
von der Peptidkonzentration [@Q)]. Die Ergebnisse werden mit einer im Text vorgestellten
Séttigungsfunktion (Linie, Gl. (8.4)) verglichen, die sich zu kleinen [Q]-Werten dem
linearen Anstieg einer Stern-Volmer-Funktion annihert.

Die PL-Kurve, die mit Hilfe der UPC-Methode an reinen a-CHC-Kristallen
gemessen wurde, kann ebenfalls mit der Funktion ([M;(t)] 4 [D1(t)]) gut angefit-
tet werden, wenn kp, auf den Wert (1,8 ns)~! festgelegt wird, wie er in Kapitel 6
an reinem a-CHC ermittelt wurde. Mit [M; o] und [D; ] als variable Parameter
ergeben sich bei der Probe ohne Peptidmolekiile im Fall der besten Anpassung
die Werte 7y = 79 = 20ps und B, = 0,074ps~ /2 (x%2, = 0,94). Dieser Be-
trag fiir By liegt innerhalb der in Kapitel 6 présentierten Ergebnisse fiir diese
GroBe. Um die Verkiirzung der PL-Lebensdauer in Abhéngigkeit von der Pep-
tidkonzentration zu beschreiben, wurde wiederum der Ansatz ([M;(t)] 4+ [D1(t)])
als Modellfunktion verwendet. Variable Parameter waren 7y = 7, [M;,] und
[D1 ). Nicht variabel waren kp, = (1,8ns)~! und 3, = 0,074 ps~ /2. Typische Er-
gebnisse fiir das Verhéltnis 7o/7 lagen im Bereich zwischen 1 und 5. Es ergaben
sich x2 4-Werte zwischen 1,17 und 1,96. Die resultierenden 7,/7-Verhéltnisse sind
in Abbildung 8.9 in Abhéngigkeit von der Peptidkonzentration [@] aufgetragen,
welche durch den Anteil an Gastmolekiilen in [mol/cm?| angegeben wird.® Der
Einfluss von [y und [D(¢)] auf den Verlauf der Daten in Abbildung 8.9 ist gering.
Im Bereich [Q] < 1-107* mol/cm?, also bei mehr als 50 a-CHC-Molekiilen pro
Gastmolekiil, steigt 79/7 mit zunehmender Peptidkonzentration an. Bei hoheren
[Q]-Betrégen hat eine Anderung der Peptidmenge kaum noch einen Einfluss auf
den Betrag von 7/7.

Der Verlauf der Daten in Abbildung 8.9 kann mit einer Stern-Volmer-Funktion

7o/T =1+ 10 kur [Q) (8.3)

verglichen werden. Fiir die Stern-Volmer-Quenchingkonstante x = kj;r 79 ergibt

6Zur Berechnung der [Q]-Werte wurde angenommen, dass ein Angiotensin II-Molekiil im
Kristall das Volumen von 5 a-CHC-Molekiilen einnimmt.
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sich eine Steigung von k = 34800 cm?/mol als Ergebnis einer Anpassung der
Gleichung (8.3) an die Daten, wobei die beiden Datenpunkte zu den héchsten
Peptidkonzentrationen im Sattigungsbereich nicht beriicksichtigt wurden. Mit der
Gleichung

70/7 =14 a (1 —exp(-0[Q])) (8.4)

konnen auch die Messwerte im Sattigungsbereich in eine Beschreibung des Daten-
verlaufs eingeschlossen werden, denn fiir grole [Q]-Werte zeigt die Gleichung (8.4)
ein Séttigungsverhalten mit dem Grenzwert (1 4 a). Zu kleinen [@] néhert sie
sich der linearen Funktion (8.3) mit der Steigung ab = x an. Eine Anpassung
der Gleichung (8.4) an alle Datenpunkte in Abbildung 8.9 ergibt die optimalen
Parameterwerte a = 3,37 £ 0,29 und b = (15800 £ 2900) cm?®/mol. Die maximale
Steigung von Gleichung (8.4) betriigt dann ab = 53 300 cm?/mol. Der Verlauf der
angefitteten Funktion ist in Abbildung 8.9 dargestellt.

Das schnelle PL-Abklingen bei Ay = 485 nm innerhalb der ersten Pikosekun-
den nach Photoanregung wird der Relaxation angeregter Monomere zugeschrie-
ben. Daher ist die Reduktion von 7 durch Zugabe des Peptids Angiotensin II ein
weiterer Hinweis auf eine Rate kj;;, die dann mit der Rate k;p konkurriert, so
wie in Abbildung 8.7 dargestellt. In diesem Szenario kann mit den hier prasen-
tierten Ergebnissen iiber die Gleichung

KR
—_ (8.5)

T0

cine Relaxationsrate ky;; von 2,67 - 10" (smolem ™)~ fiir a-CHC bei geringen
Peptidkonzentrationen berechnet werden. Mit der bei der hoéchsten Peptidkon-
zentration gemessenen Lebensdauer 7,,;, ~ 4,8 ps ergibt sich {iber die Gleichung

kMI Trmin
=1-— , 8.6
knre + kyp + kar 70 (8.6)

dass im Sattigungsfall dann etwa 3 von 4 Molekiilanregungen entlang der Reak-
tionskoordinate g, (siche Abbildung 8.7) iiber die 490-nm-Spezies relaxieren.

Bei den Peptidkonzentrationen im Séttigungsbereich konnen eine starke Be-
hinderung der Kristallisation und Zusammenballungen von Peptidmolekiilen auf-
treten. Der Anstieg von 75/7 mit der Peptidkonzentration erreicht moglicherweise
dann eine Sattigung, wenn die Grenzfliche zwischen den Matrix- und den Peptid-
molekiilen aufgrund von Peptid-Clustern nicht mehr nennenswert zunimmt oder
wenn der Anteil der Peptidmolekiile so hoch ist, dass nahezu jedes angeregte Ma-
trixmolekiil sich in der unmittelbaren Umgebung eines Gastteilchens befindet.

Die Messergebnisse erlauben keine genaue Aussage zu einem moglichen Riick-
gang der Photodimerisierungsrate ky;p mit zunehmender Peptidkonzentration.
Eine deutliche Minderung der Dimerzahl scheint bei den untersuchten Peptidan-
teilen nicht aufzutreten, denn in den PL-Spektren der Proben mit Gastmolekiilen
ist das entsprechende Emissionssignal weiterhin dominant.
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8.3.3 Zusammenhang mit dem MALDI-Prozess

Die in diesen transienten Messungen betrachteten Zeitskalen nach der Photoan-
regung sind den noch wenig untersuchten ersten Schritten im MALDI-Prozess zu-
zuordnen. Beziiglich dieser ersten Schritte nach der Matrixanregung sind der Zu-
stand des Analyten in der Matrix [17], der Ablauf der Priméarionen-Erzeugung und
moglicherweise stattfindende Wechselwirkungen zwischen den Analytmolekiilen
und der kristallinen Matrixumgebung nach wie vor in der Diskussion.

Die Isomer- und Dimermolekiile haben im Vergleich zu den Ausgangszustin-
den M, niedrigere Anregungsenergien. Sie konnen daher im Fall einer ausreichend
hohen Mobilitdt der Anregungen die Rolle von Akzeptormolekiilen einnehmen,
die Anregungen binden. Die Folge wire eine Konzentration von Anregungsenergie
im Bereich der Peptidmolekiile und Matrix-Oberflichen. Eine durch diesen ,, An-
tenneneffekt“ erhohte Anregungsdichte in der Nachbarschaft kann einen wichtigen
Einfluss auf den Ablauf des MALDI-Prozesses haben. Eine zumindest teilweise
stattfindende direkte Photoisomerisierungreaktion wiirde zudem einen schnellen
Transfer von Anregungsenergie in molekulare Bewegung darstellen, die in diesem
Bild insbesondere in der Umgebung der Peptide stattfande.

Diese skizzierte raumliche Konzentration von Anregungsenergie kann eine wei-
tere Erklarung fiir die hohe Empfindlichkeit der MALDI-Massenspektrometrie
sein, bei der bereits sehr geringe Analytkonzentrationen im Femtomol-Bereich
ausreichend sein konnen. Die durch eine gerichtete Relaxation héhere Zahl an
angeregten Matrixmolekiilen in der unmittelbaren Nachbarschaft von Analytmo-
lekiilen kann auch die Wahrscheinlichkeit von Ladungstransferprozessen erhchen,
die zu Generierung von Analytionen fithren, wie etwa durch Protoneniibergéinge
an Wasserstoffbriickenbindungen. AuBerdem konnen Anderungen der Molekiil-
konfiguration durch photoinduzierte Matrixisomerieprozesse Ladungsiibertragun-
gen auslosen, dhnlich zu Ladungstransferreaktionen, die im Photozyklus des Pho-
torezeptor-Proteins PYP durch eine anfingliche I[someriereaktion verursacht wer-
den. Die lonisierung der Matrixmolekiile im Kristall, die als Voraussetzung fiir
die Bildung von Analytionen gilt, ist nach einem gédngigen Modell die Folge einer
Pooling-Reaktion von mobilen Matrix-Anregungszustianden (siche Abschnitt 2.1
und [1]), so dass auch in diesem Zusammenhang eine unterstiitzende Rolle von
Energiefallen vorstellbar ist. Eine hohere Energiedichte im Grenzflichenbereich
zwischen Matrix und Peptid kann eventuell auflerdem zu einem Effekt des ,,Her-
auslosens” und somit zu der wichtigen Eigenschaft der MALDI beitragen, grofie
Analytmolekiile unfragmentiert in die Gasphase zu iiberfithren.
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Kapitel 9

Diskussion eines erwelterten
MALDI-Szenarios

In diesem Kapitel wird versucht, aus den Beobachtungen und diskutierten Vor-
stellungen dieser Arbeit Riickschliisse auf den Ablauf der MALDI abzuleiten.
Hierbei ist zu beachten, dass die Messungen unter experimentellen Umstédnden
aufgenommen wurden, die von den in der MALDI {iblichen abweichen. So wa-
ren bei den Experimenten dieser Arbeit die Dauern der anregenden Laserpul-
se deutlich kiirzer als in der typischen MALDI-Anwendung, es reichten, wie in
Abschnitt 8.2 beschrieben, die optischen Anregungsbedingungen nicht zu einer
Auslosung des typischen MALDI-Prozesses aus, und die verwendeten Peptidan-
teile lagen meistens deutlich iiber den in der MALDI-Massenspektrometrie iibli-
chen Analytkonzentrationen mit typischerweise 1000-10000 Matrixmolekiilen
pro Analytmolekiil.

Die Dauer der Laserpulse zur Probenanregung betrigt in der UV-MALDI
typischerweise etwa 4ns, wihrend in dieser Arbeit fs- und ps-Pulse eingesetzt
wurden. In der iiblichen MALDI-Anwendung kann es daher geschehen, dass Mo-
lekiile wéahrend eines Pulses mehrfach angeregt werden. Dieser Vorgang war bei
den eigenen Experimenten aufgrund der kurzen Pulsdauer und der relativ nied-
rigen Fluenz sehr unwahrscheinlich.

Vorstellbar ist, dass sich die nachfolgend als Teil der Relaxationsdynamik
erwogenen Ablaufe auch in Matrixkristallen mit niedriger Analytkonzentration
vollziehen. Der Unterschied wére lediglich, dass sie diesem Fall nicht nahezu im
gesamten Kristall, sondern nur in der Umgebung der Gastmolekiile geschihen.
Ein Hinweis darauf, dass sich bei kleineren Analytanteilen der Einfluss des Analy-
ten auf die Matrixrelaxation nicht wesentlich mit der Analytkonzentration éndert,
ist der nahezu lineare Verlauf bei kleinen Konzentrationen in der modifizier-
ten Stern-Volmer-Funktion in Abbildung 8.9 und die Tatsache, dass die Analyt-
bedingten Verdnderungen in den Emissionsspektren von a-CHC und SA (siehe
Abbildung 8.2 und 8.3) mit dem Analytanteil in der Probe skalieren.

Eine kritischere Abweichung der Messbedingungen dieser Arbeit von denen
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in der MALDI-Anwendung scheint die niedrigere Anregungsdichte in den eigenen
Messungen zu sein. Die im Folgenden diskutierten Relaxationsprozesse (mit den
Relaxationskonstanten kj;p und kjs;) konnen nur dann eine wesentliche Rolle
im MALDI-Prozess spielen, wenn nicht bei héheren Anregungsdichten der Riick-
gang der Matrixanregungen durch eine gegenseitige Annihilation der Monome-
ranregungszustinde mit einer Rate kgga dominiert wird. Fiir die Anderung der
Anzahl an Monomeranregungen gilt bei Beriicksichtung eines solchen Annihilati-
onsterms:

d[M.(t)]/dt = —(knp + kai[Q) + ke) [My(t)] — kssa[M (1)) (9.1)

Es kann abgeschitzt werden, mit welchen Anteilen die jeweiligen Relaxations-
Terme am Abbau der Matrixanregungen einer Probe beteiligt sind. Hierzu wird ei-
ne in der MALDI-Anwendung typische anfingliche Anregungsdichte von [M; o] =
3,5-10%° cm 3 angenommen. Dann ergibt sich bei einem kj;p von 5109571 (sie-
he Kapitel 6) der Wert (kap [Mi1]) ~ 1,75 - 103 s7t em ™. Mit einem kjs; von
2,7-10" (smol cm™*)~!, welcher im Unterkapitel 8.3.2 fiir a-CHC-Peptid-Misch-
proben ermittelt wurde, resultiert ein Betrag (kysr [Mi0]) ~ 0,05 - 10%' s™!em ™2,
wenn eine Analytkonzentration von [Q] =5 - 10”7 mol cm™* angenommen wird.!
Diese beim anfinglichen Abbau der M;-Population vorliegenden Werte kénnen
mit einem Annihilationsbeitrag von (kssa [Mi]?) ~ 4,66-10%' s7! cm ™ verglichen
werden, welcher auf einer von H.-C. Liidemann et al. [19] an 2,5-DHB-Proben
bestimmten Singulett-Singulett-Annihilationsrate kssa = 3,80 - 107 cm?® s~ be-
ruht.

Auf den ersten Blick erscheint die Konstante kj;; zu klein, um einen nen-
nenswerten Einfluss auf die Matrix-Analyt-Wechselwirkung besitzen zu koénnen.
Es wurde jedoch nicht beriicksichtigt, dass die Konstanten der verschiedenen
Relaxationsprozesse durch inhomogene Bedingungen im Festkoérper rdumlich va-
riteren und in der Umgebung von Analytmolekiilen systematisch andere Betriage
aufweisen konnen. So ist beispielsweise denkbar, dass eine Dimerisierung von
Monomeren unwahrscheinlicher wird, wenn die Kristallordnung durch die An-
wesenheit eines Analytmolekiils lokal gestort ist. An diesem Ort lige dann ein
kleineres kj;p vor. In der obigen Abschitzung der Zerfallsanteile wurden alle
Matrixmolekiile der Probe rechnerisch einbezogen. Bei der gewihlten Konzentra-
tion liegen jedoch im Fall einer a-CHC-Angiotensin II-Mischung die iiberwiegen-
den Matrixmolekiile nicht in unmittelbarer Nachbarschaft von Analytmolekiilen.
Diesen Matrixmolekiilen steht nach dem in Unterkapitel 8.3 entwickelten Bild
die Moglichkeit einer Relaxation iiber den kj;;-Kanal gar nicht zur Verfiigung.
Fiir eine Abschitzung einer moglichen Relevanz des kj -Prozesses bei typischen
MALDI-Bedingungen miisste daher der betrachtete Bereich auf die Umgebung
eines Analytmolekiils eingegrenzt werden.

'Diese Konzentration entspricht ungefihr einem Analytmolekiil pro 10 000 Matrixmolekiilen
bei einer Matrixmolekiildichte von 3,5 - 102! cm 3.
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Dies kann in einer Berechnung der jeweiligen Anteile der Terme an d[M, (t)]/dt
in Gleichung (9.1) nidherungsweise durch eine Erhohung der Konzentration aus-
gedriickt werden. Bei einer a-CHC-Angiotensin [I-Mischprobe kann bei einem
Molekiilverhéltnis von 1:10 000 angenommen werden, dass sich beispielweise nur
jedes 100. Matrixmolekiil in einer Festkdrperumgebung befindet, die durch die
Anwesenheit eines Peptidmolekiils von der Kristallstruktur reiner Matrices ab-
weicht. Dann tragen 99 % der Matrixmolekiile nicht zum kj;;-Relaxationskanal
bei. Werden diese Matrixmolekiile ausgeklammert, indem die Analytkonzentrati-
on [@] um einen Faktor 100 zu einer Art effektiven Konzentration erhdht wird,
wiichse entsprechend der (k@] [M:(t)])-Term in Gleichung (9.1) um den glei-
chen Faktor und lige dann mit [Mj o] = 3,5-10% cm ™ in der gleichen Gréenord-
nung wie die Betriige der Terme (kyrp [Mi0]) und (kssa [Mi0)?). Ein Vergleich der
einzelnen Terme ergébe in diesem Fall, dass die kj;;-Reaktion in der Analytum-
gebung durchaus mit den anderen Relaxationskanélen konkurrieren kann. Der
Anteil des kgga-Kanals am Zerfall hingt dartiberhinaus quadratisch von [M); ]
ab, so dass bei einem Riickgang von [M; o] der Anteil der anderen Zerfallswege
mit der Zeit deutlich zunimmt.

Die Beobachtungen aus [19], wonach in reinen Matrixproben nach Photoanre-
gung Relaxationsprozesse mit PL-Abklingdauern unter 1ns stattfinden, kénnen
durch die eigenen Experimente an denselben und weiteren Matrixsubstanzen weit-
gehend bestétigt sowie durch hohere spektrale und zeitliche Auflésungen prézi-
siert werden. Alle zeitaufgelosten PL-Messungen an reinen Matrixsubstanzen zei-
gen deutlich unterscheidbar eine vergleichsweise schnell zuriickgehende Emission
auf der blauen Seite des Spektrums mit Anregungsdauern von < 0,7ns und eine
langsamer abklingende im roten Spektralbereich sowie entsprechend kombinierte
Zerfallskurven im mittleren Spektralbereich. Hieraus kann geschlossen werden,
dass in den Kristallen offenbar mindestens zwei verschiedene Modifikationen vor-
liegen, welche wesentlich zur Emission beitragen. In diesem Abschnitt wird die im
Blauen schnell abklingende Spezies A und die andere B genannt. Bei stationéren
PL-Spektren der reinen Matrices a-CHC und SA konnten als weitere Hinweise
auf die Existenz mindestens zweier molekularer Modifikationen zwei spektral ver-
schobene Banden beobachtet werden. Als Ursache fiir die vergleichsweise schnelle
Relaxation der elektronisch angeregten Zusténde von A werden (photoinduzierte)
Anderungen der Matrixkristallstruktur diskutiert. Wihrend es bei den Zimtséure-
derivaten deutliche Anzeichen fiir die Bildung von Photodimeren im Kristall gibt,
ist die Identitét von B in 2,5-DHB und 3-HPA bislang noch recht offen.

Die B-Molekiile besitzen Abklingzeiten, die iiber 1ns liegen. Aufgrund ihrer
geringeren Anregungsenergie konnen sie daher die Eigenschaft besitzen, diffundie-
rende Anregungen ,einzusammeln“ und als eine Art Energiespeicher im Kristall
zu fungieren. Auf diese Weise kann moglicherweise eine hohere Anregungsdichte
erzielt werden. Die Beobachtung, dass zum Start des MALDI-Prozesses eher eine
Mindest-Fluenz, als eine Mindest-Intensitéit erforderlich ist, spricht fiir das Vor-
liegen einer Art Zwischenspeicherung von Anregungsenergie im Matrixkristall.
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Die rotverschoben emittierendende Spezies mit ihren hoheren PL-Lebensdauern
scheint die bessere Voraussetzung fiir Pooling-Reaktionen aufzuweisen, wie sie
im Zusammenhang mit der Matrixionenbildung in der MALDI diskutiert wer-
den. An Sinapinsdure wurde festgestellt, dass die Préparation der Proben offen-
bar Auswirkungen auf das Mengenverhéltnis zwischen A und B hat. Sollte dieser
Zusammenhang auch bei MALDI-Anwendungen eine Rolle spielen, kann dies ein
weiterer Ansatz zur Erkldrung der Existenz von sogenannten , Sweet-Spots*“ sein,
womit Bereiche auf einer nach der Dried-Droplet-Methode praparierten MALDI-
Probe bezeichnet werden, aus denen besonders ,,gut Massenspektren gewonnen
werden kénnen.

Wihrend die im vorangehenden Abschnitt erwogenen Ablédufe eher die Ablo-
sung von Matrixmolekiilen und deren Uberfithrung in die Gasphase betreffen,
setzen die folgenden Betrachtungen das Vorhandensein von Analytmolekiilen vor-
aus und betreffen die Isolierung und Ionisation unfragmentierter Analytmolekiile.
Die mit der Peptideinbettung in a-CHC und SA einhergehenden Loschungen der
Emissionssignale im blauen Spektralbereich weisen darauf hin, dass sofort mit
der Photoanregung der Matrix Wechselwirkungsreaktionen zwischen den Matrix-
und Analytmolekiilen moglich sind. Die Resultate weisen auf die Existenz ei-
ner dritten Spezies hin. Sie emittiert bei 490 nm und besitzt also eine geringere
elektronische Anregungsenergie als die Matrixmonomere, so dass auch diese im
Kristall als ,,Energiefalle wirken kann. Da in dem entwickelten Szenario die drit-
te Komponente in direkter Nachbarschaft zu den Gastmolekiilen vorliegt, wiirde
dies, wie schon in Kapitel 8 beschrieben, zu einer Konzentration mobiler Anre-
gungen im unmittelbaren Umfeld der Peptide fithren. Der Ladungstransfer und
die Trennung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Matrix- und Analytmo-
lekiil wird dann durch diese Antennenwirkung der Peptidumgebung unterstiitzt.
Sollte die 490-nm-Spezies das Resultat einer [somerisierungsreaktion von Matrix-
molekiilen sein, finde aulerdem eine sehr schnelle Umwandlung der Matrixanre-
gung in Bewegungsenergie statt. Die Folgen dieser Prozesse wiren moglicherweise
auch eine Art ,Herauslosungseffekt®, der einen begiinstigenden Einfluss auf die
unfragmentierte Freisetzung von Analytmolekiilen bei der MALDI hat und eine
weitere Erklarung fiir die Sensitivitit der MALDI bietet.

Diskussion des zeitlichen Ablaufs bei der UV-MALDI

Im Folgenden wird der zeitliche Ablauf eines UV-MALDI-Prozesses dargestellt,
wobei versucht wird, mogliche Einfliisse der in dieser Arbeit erwogenen photo-
und Peptid-induzierten Prozesse in den Proben zu beriicksichtigen.

Bei Matrixmolekiilen, welche photoangeregt wurden, liegt im Allgemeinen ein
anderer Gleichgewichtsabstand der Atomkerne vor, so dass sie sofort zu schwin-
gen beginnen. Die Molekiile beanspruchen dann im zeitlichen Mittel ein grofleres
Volumen. Nach wenigen Schwingungen befindet sich ein Molekiil im thermischen
Gleichgewicht mit den Nachbarmolekiilen, also nach wenigen 10 ps.
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Die Lebensdauern der elektronischen Anregungen in den untersuchten Mo-
lekiilen liegen im Fall der schnell abklingenden PL im blauen Spektralbereich
< 0,7ns. Diese relativ kurzen Lebensdauern werden durch hohe Zerfallsraten
aufgrund von verschiedenen Reaktionen verursacht. In Zimtsédurederivaten treten
beispielsweise Photodimerisierungen auf, welche wie photoinduzierte Isomeriepro-
zesse eine schnelle Transformation von elektronischer Anregungsenergie zu kine-
tischer Energie bedeuten. Insbesondere in Gegenwart von Analytmolekiilen im
Matrixkristall kénnen zusétzlich noch weitere Reaktionskanéle entstehen, so dass
die Gesamtzerfallsrate dann nochmals hoher liegt. Bei Laserpulsen mit Dauern
im ns-Bereich konnen die gerade gebildeten Photodimere und weitere Produkte
wiederum noch mit demselben Puls elektronisch angeregt werden.

In den rotverschoben emittierenden Spezies wird die Energie fiir einige ns
gespeichert, bis das Molekiil relaxiert. Die langsam abklingende PL auf der roten
Seite des Emissionsspektrums hat Lebensdaueren zwischen 1,4 und 3,2ns. Hier
treten also Anregungszeiten auf, wie sie in frithen Uberlegungen zum MALDI-
Prozess angenommen wurden. Wird die Anregungsenergie als eine Anderung der
Konformitét der Kristallstruktur gespeichert, beispielsweise als Dimerform, dann
kann die Speicherungsdauer noch wesentlich groler sein.

Die elektronischen Anregungen kénnen durch Transferprozesse von einem Mo-
lekiil zu einem anderen iiberspringen, etwa durch eine Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung. Die eigenen Ergebnisse geben Hinweise darauf, dass solche Transferprozesse
auch in Photodimeren stattfinden kénnen. In 2,5-DHB liegt nach [20] die mittle-
re Zeit fiir jeden ,Hopping“-Schritt einer Anregung bei 50 ps. Wird ein kritischer
Abstand zwischen zwei Anregungen unterschritten, kénnen bimolekulare Anni-
hilationsprozesse stattfinden, bei dem ein Molekiil noch hoher angeregt und das
zweite in den Grundzustand iiberfiithrt wird. Eine Abfolge solcher Prozesse wird
als Quelle fiir die Matrixionen diskutiert. Aus Experimenten mit zwei aufeinan-
derfolgenden 40-ps-Laserpulsen, von denen einer allein keine Matrixionensigna-
le erzeugen konnte, ergab sich, dass ein Maximum der Matrixionenausbeute in
Massenspektren erzielt wird, wenn der Abstand der Pulse 2-3ns betriagt. Fiir
2,5-DHB wird in [20] abgeschétzt, dass eine Anregung im Mittel in dieser Zeit 17
Molekiildurchmesser passiert und somit knapp 10 nm weit wandert.

Das gleichzeitige Vorliegen von Ausgangsmolekiilen, Photodimeren und Iso-
meren in der Matrix macht die Bandbreite an Anregungsenergien gréfler, als man
aufgrund der bislang verdffentlichten spektroskopischen Daten vermuten konnte.
Nach den entwickelten Vorstellungen kann eine nennenswerte Energietransferrate
von den elektronisch angeregten Zustanden der Ausgangsmolekiile zu Zustdnden
mit etwas niedrigerer Anregungsenergie existieren. Eine Diffusion von Anregun-
gen kann dann auch vorzugsweise zu den Oberflichen und in die Nachbarschaft
der Analyte stattfinden, da hier moglicherweise die Dimere stabiler sind und die
Existenz von isomeren Formen der Matrixmolekiile wahrscheinlicher ist. Solche
Vorgénge unterstiitzten den MALDI-Prozess, sofern dieser durch eine zunehmen-
de Zahl und Nahe der Matrixanregungen zu den Analytmolekiilen begiinstigt



104 9. Diskussion eines erweiterten MALDI-Szenarios

wird.

Die im Festkorper gebildeten Photodimere oder Isomere existieren bei einigen
Matrices nur fiir eine begrenzte Zeit. Eine Abschétzung der Lebendauer von insta-
bilen Dimeren im Sinapinsédurekristall in dieser Arbeit ergab eine Zeitspanne von
100 ps. Somit findet jedoch selbst im Fall der wenig stabilen Sinapinsdure-Dimere
der Zerfall nicht vor dem Abschluss des MALDI-Prozesses statt. Denn der Ablése-
prozess der Teilchen vom Festkorper beginnt spéatestens nach etwa 10ns, und die
Sekundérionenerzeugung, welche nach verbreiteter Vorstellung iiberwiegend im
expandierenden Plume ablduft, hélt fiir wenige ps an (siche Abschnitt 2.1). Die
Frage, als welche molekularen Modifikationen die abgelosten Matrixmolekiile vor-
liegen, kann beispielsweise bei der Diskussion der inneren Energien im Zusammen-
hang mit der Vereinzelung der Probenbestandteile und Sekundérionenerzeugung
eine Rolle spielen.



Kapitel 10

Anwendung des UPC-Verfahrens

zum Ladungstransfernachweis in
Polymer:Fulleren-Kompositen

10.1 Einleitung

Die erfolgreichen UPC-Messungen zur zeitaufgelosten Photolumineszenz bis in
den fs-Bereich von festen Matrixproben fiihrten dazu, die Eignung dieser expe-
rimentellen Methode fiir den Nachweis der Ladungstransferprozesse in Polymer:
Fulleren-Kompositen zu erproben [67, 88]. Diese Messungen der Photolumines-
zenz von reinen P3HT-Proben und einer P3HT:PCBM-Mischung im Gewichts-
verhéltnis von 1:1 mit einer Zeitauflésung bis in den Sub-Pikosekundenbereich
werden hier vorgestellt. Auch die Modellfunktionen zur Beschreibung des nichtli-
nearen PL-Abklingverhaltens konnen iibertragen werden. In der Auswertung der
PL-Signale werden sowohl Exziton-Exziton-Annihilation als auch Donor-Akzep-
tor-Ladungstransferprozesse im Grenzfall schwacher Diffusion beriicksichtigt.

10.2 Messungen und Ergebnisse

Stationire Absorption und Photolumineszenz

Zur Aufnahme der stationdren PL-Spektren von P3HT wurden nach dem in Ab-
schnitt 3.1.3 beschriebenen Verfahren 15-ps-Laserpulse mit einer Wellenldnge von
327nm und einer Wiederholrate von 4 MHz auf die Probe fokussiert. Der Durch-
messer des Fokus betrug etwa 100 gm. Die Anregungspulse hatten am Probenort
Energien von ungefahr 100 pJ. Die stationédren Absorptionsspektren wurden mit
einem Varian Cary 100 Scan-Absorptionspektrometer aufgenommen.

Die stationdren Absorptions- und Emissionsspektren von 200-nm-dicken Fil-
men aus reinem P3HT zeigen charakteristische Banden mit aufeinanderfolgenden
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Abbildung 10.1: Absorptionsspektren von diinnen Filmen aus P3HT, PCBM und einem
P3HT:PCBM-Gemisch mit einem Gewichtsverhéltnis von 1:1 (Messdaten von Stefan
Trotzky zur Verfiigung gestellt [67]). Ebenfalls dargestellt ist das Emissionsspektrum ei-
nes reinen P3HT-Films (gepunktete Linie, Messdaten von Sarah M. Falke zur Verfiigung
gestellt [89]) aufgenommen nach einer Anregung mit 15-ps-Laserpulsen bei einer Wel-
lenlédnge von 327 nm.

vibronischen Strukturen (siehe Abbildung 10.1). Die Form und Lage dieser Ban-
den ist fiir dilnne P3HT-Schichten in der Literatur bekannt und weist auf die
Existenz einer schwachen Kopplung zwischen den Polymerketten hin [90, 91].
Auflerdem zeigt Abbildung 10.1 stationére Absorptionsspektren von Filmen aus
PCBM und einem P3HT:PCBM-Gemisch mit einem Gewichtsverhéltnis von 1:1.
Das Spektrum der Mischproben entspricht ungefahr der Summe aus den Absorp-
tionsspektren der beiden Bestandteile. P3HT und PCBM zeigen bei der Zwei-
Photonen-Energie von 3,125 eV — entsprechend einer 400-nm-Anregung — nahezu
gleiche Extinktionswerte.

Zeitaufgeloste Photolumineszenz

Die Photolumineszenz von P3HT und P3HT:PCBM-Kompositen mit einem 1:1-
Massenverhéltnis wurde nach Zwei-Photonen-Anregung mit 800-nm-Femtosekun-
denpulsen iiber einen Zeitbereich von etwa 14 ps durch Anwendung der UPC-
Methode (siehe Abschnitt 3.2) bei einer Wellenldnge von Ay = 650 nm zeitauf-
gelost detektiert. Die festen Probenschichten wurden zur Vermeidung einer De-
gradation vor und wihrend der Messung in einer Stickstoff-gefiillten Kiivette mit
Quarzglasfenstern aufbewahrt, welche wiahrend der Bestrahlung der Probe mit
Laserlicht rotierte (sieche Abschnitt 4.2.2).
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Abbildung 10.2: PL-Abklingkurve einer reinen P3HT-Probe (Punkte in (b)), aufgenom-
men nach einer Zwei-Photonen-Anregung mit 800-nm-Laserpulsen bei einer Detektions-
wellenléinge von 650 nm. Die durchgezogene Linie in (b) repriisentiert eine an die Daten
angefittete theoretische PL-Abklingfunktion. Das entsprechende Modell wird im Text
vorgestellt und beriicksichtigt eine Mobilitdt und Annihilation von Exzitonen. Die ge-
wichteten Residuen dieses Fits sind in (a) aufgetragen.

In den Abbildungen 10.2 und 10.3 werden PL-Abklingkurven gezeigt, die aus
diesen Messungen resultieren. Sowohl in den Proben mit als auch in denen oh-
ne PCBM ist das Abklingen deutlich nicht-exponentiell. Bei der Mischprobe ist
zudem eine deutliche Loschung der Photolumineszenz erkennbar, welche einen
schnellen Signalriickgang innerhalb der ersten 1-2 ps bewirkt. Aber auch zu spéte-
ren Zeiten, ab etwa 4 ps nach der Anregung, ist bei der Mischprobe der Zerfall
etwas schneller als bei dem reinen Polymer.

Abschitzung der Anregungsdichte in PSHT:PCBM-Kompositen

Im Folgenden wird fiir die Messungen der P3HT:PCBM-Mischungen die nach
der Zwei-Photonen-Absorption vorherrschende anfingliche Anregungsdichte N
abgeschétzt. Betrachtet wird eine Probenschicht mit einer Dicke von z; = 1 ym
direkt an der Oberflache. Da die Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten 5 oder
-querschnitte orp 4 fiir PSHT- und PCBM-Festkorper nicht bekannt sind, werden
fiir die Berechnung von Ny mit den im Unterkapitel 3.2.2 vorgestellten Gleichun-
gen zwei Annahmen getroffen: (i) Der Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt ist
bei beiden Substanzen gleich groff und (ii) betrigt 0,168 - 1072 cm* GW ™. Die-
ser Wert wurde an dem Polymer MEH-PPV mit 800-nm-fs-Laserpulsen ermittelt
[92]. Uber die Monomerdichte von p = 7,9-1073 mol em ™ (siche Kapitel 4) ergibt
sich nach Gleichung (3.3) fiir P3HT 8 = 8 cm GW~!. Wird angenommen, dass auf
einer Fokusfliche mit einem Durchmesser dr = 3 ym Laserpulse mit einer Ener-
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Abbildung 10.3: PL-Abklingkurve einer P3HT:PCBM-Mischprobe mit einem Massen-
verhéltnis von 1:1 (Punkte in (c)), aufgenommen nach einer Zwei-Photonen-Anregung
mit 800-nm-Laserpulsen bei einer Detektionswellenléinge von 650 nm. Die Linien in (c)
zeigen an die Messdaten angefittete Modellfunktionen zum PL-Abklingen, die im Text
vorgestellt werden. Im Fall der gestrichelten Linie wird im Modell eine zusétzliche, sehr
schnelle PL-Loschung, die einem spontanen Ladungstransfer zugeschrieben wird, ausge-
schlossen. Bei der durchgezogenen Linie wird sie beriicksichtigt. Ebenfalls gezeigt werden
die entsprechenden Residuen fiir den Fall einer Anwesenheit (a) und einer Abwesenheit
(b) einer sehr schnellen PL-Loschung im Zerfallsmodell.

gie von Ep = 0,5nJ und einer Pulsdauer von tp = 150 fs auftreffen, folgt nach
der Berechnungsmethode in Unterkapitel 3.2.2 fiir die eingestrahlte Intensitét I
ein Wert von ungefihr 47 GW cm~2.! Knapp 4 Prozent von I werden nach Glei-
chung (3.4) im betrachteten Volumen absorbiert, woraus nach Gleichung (3.6)
4-10" Zwei-Photonen-Anregungen und damit eine Anfangs-Anregungsdichte von
etwa Ny = 6 - 10'® cm ™3 resultieren.

Es kann abgeschétzt werden, welcher Anteil der Polymerketten bzw. Fullere-
ne bei einer Anfangs-Anregungsdichte von Ny = 6 - 10® ecm ™ angeregt ist. Mit
einer mittleren molaren Masse von 50000 g/mol bei den Polymerketten und der
molaren Masse des Methanofullerens von 911 g/mol ergibt sich fiir das Gemisch
ein molares Verhéltnis von 1:55. Hieraus folgt, dass bei den nach der Drop-Cast-
Methode (siehe Abschnitt 4.2.2) préaparierten Proben innerhalb einer 1-pm-dicken

!Ep = 0,5nJ entpricht der Energie von etwa 2 - 10° 800-nm-Photonen. Der Betrag von
Ep beruht auf der Annahme, dass die Hilfte der Photonen pro Puls nicht auf den fiir die
Zwei-Photonen-Absorption relavanten Fokusbereich mit dem Durchmesser dg auftrifft.
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Schicht unter der bestrahlten Oberfliche weniger als 0,25 Prozent der Fullerene,
aber etwa 10 Prozent der Polymerketten bei den UPC-Messungen angeregt wer-
den. Unter den Polymerketten ist der Anteil der angeregten Molekiile demnach
deutlich grofler als als bei den Fulleren-Molekiilen.

10.3 Diskussion

Die an den P3HT- und P3HT:PCBM-Festkorperproben gemessenen PL-Abkling-
kurven stehen mit ihrem deutlich nicht-monoexponentiellen Verlauf im Gegensatz
zu den monoexponentiellen Emissionskurven, welche an diinnen P3HT-Losungen
nach Photoanregung beobachtet werden. Im letzteren Fall kann von einzelnen,
isolierten Polymerketten in einer Losungsmittelumgebung ausgegangen werden,
in denen Exzitonen als Anregungen weitgehend ohne duflere Stérungen vorliegen.
Die Population der Anregungszustidnde zerfillt hier mit einer Lebensdauer von
To = 575 ps, wie zeitaufgeloste Messungen nach der TCSPC-Methode an diinnen
P3HT-Losungen ergaben.

In einer Festkorperumgebung, wie sie bei den Proben dieser Arbeit vorliegt,
sind Anregungen mobil und haben die Moglichkeit auf benachbarte Molekiile
iiberzugehen. Die daraus resultierende Diffusion der Exzitonen und die grofle
Wahrscheinlichkeit einer dufleren Beeinflussung der Anregungen im Festkorper
fithrt zu zusétzlichen Relaxationskanélen, die eine Loschung der Photolumines-
zenz bewirken konnen. Bereits in reinen Proben kann Exziton-Exziton-Annihi-
lation die Ursache fiir nicht-monoexponentielles PL-Abklingen sein. Bei Donor-
Akzeptor-Gemischen kann zudem ein Exziton durch einen Ladungs- oder Ener-
gietransfer zu einem benachbarten Akzeptormolekiil zerfallen. Eine Einbeziehung
dieser Prozesse in Modellfunktionen zur Beschreibung der Exziton-Zerfallsdy-
namik ist eine wichtige Voraussetzung um eine gute Ubereinstimmung von be-
rechneten Zerfallskurven mit dem Verlauf der gemessenen PL-Abklingkurven von
reinen P3HT- und P3HT:PCBM-Mischungen zu erzielen. Eine auf den Modell-
vorstellungen beruhende numerische Auswertung der experimentellen Ergebnisse
ist damit noch kein vollsténdiges Modell zur Relaxationsdynamik in organischen
Photovoltaik-Materialien, sondern soll nur ein Ansatz zur Auswertung der zeitauf-
gelosten PL-Daten.

Fiir reine Polymerproben wird angenommen, dass nach dem in Abschnitt 3.3.2
vorgestellten Formalismus eine Exziton-Exziton-Annihilation instantan dann auf-
tritt, wenn sich ein Exziton im Verlauf einer Diffusionsbewegung einem anderen
auf einen Abstand < Ry annéhert. Nach der in Unterkapitel 10.2 abgeschétzten
anfinglichen Zwei-Photonen- Anregungsdichte Ny von ungefihr 6-10* cm = liegen
in reinen Polymerproben die Exzitonen zu diesem Zeitpunkt mit einem mittle-
ren Abstand von 5,5nm vor. Daher wird angenommen, dass in den untersuchten
Proben Exziton-Exziton-Annihilationsprozesse auftreten und eine entsprechende
zeitabhéngige Zerfallsrate kgga () nennenswert zum Riickgang der Exzitonpopu-
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lation beitrdagt. Mit Einbeziehung dieser Rate wird die zeitliche Entwicklung der
Exzitonendichte N (t) durch die Differentialgleichung (3.18) bestimmt, mit einer
quadratischen Abhéngigkeit von der Anregungsdichte N (t).

Beziiglich der Mobilitdt der Exzitonenanregungen wird davon ausgegangen,
dass die Diffusion isotrop ist und innerhalb der untersuchten Zeitskala so langsam
abléuft, dass das Modell einer Annihilation im diffusionslimitierten Grenzfall an-
gewandt werden kann. Die bessere Eignung dieses Modells im Vergleich zu einem
Ansatz mit einer starken Exzitondiffusion (siche Abschnitt 3.3.2) wurde héufig
in fritheren Untersuchungen an Polymerproben festgestellt [79]. Als Losung der
Differentialgleichung (3.18) steht damit Gleichung (3.23) zur Verfiigung. Der Re-
kombinationsparameter (o in Gleichung (3.23) ist in diesem Fall zeitabhéngig
(B> = kgga(t) v/t) und hingt iiber die Beziehung kgga(t) = 47 R2No+/7 D/t von
Ry, Nog und von der Diffusionskonstante D ab.

Wird die Abklingzeit 7y in der Gleichung (3.23) auf den in Losung gemesse-
nen Wert 575 ps festgesetzt und f; in einer Optimierungsrechnung variiert, kann
mit By = 2,75 - 1073 fs~ 1/2 (x%4 = 1,09) eine recht gute Ubereinstimmung zwi-
schen der Modellkurve und dem PL-Abklingen reiner P3HT-Proben gefunden
werden. Eine Auftragung beider Kurven und der entsprechenden Residuen in
Abbildung 10.2 zeigt im Zeitbereich ab 3 ps hinter dem zeitlichen PL-Maximum
die recht gute Anpassung. Zu Zeiten < 3 ps nach der Photoanregung beschreibt
die Fitkurve den Verlauf der Messdaten nicht so optimal. Diese Abweichung ist
offenbar auf Annihilationsereignisse zuriickzufiihren, die in der Beschreibung nach
Unterkapitel 3.3.2 nicht enthalten sind. So wird in diesem Modell nicht beriick-
sichtigt, dass gleich nach der Photoanregung Exitonenpaare entstehen konnen,
deren Abstand < Ry betrédgt. In diesen Féllen kann es also zu spontanen An-
nihilationsprozessen kommen, wodurch sich das PL-Abklingen gleich nach der
Anregung nochmals verkiirzt. Die Ergebnisse der nachfolgenden Auswertung des
PL-Abklingens von P3HT:PCBM-Gemischen unterstiitzt diese Annahme.

Die P3HT:PCBM-Komposite stellen Donor-Akzeptor-Gemische dar, bei de-
nen Ladungstransferreaktionen erwartet werden. In der Modellvorstellung finden
sie statt, wenn diffundierende Exzitonen die kritische Distanz R4 zu Akzeptor-
molekiilen unterschreiten. Die daraus resultierende Loschung von Anregungen
kann nach dem in Abschnitt 3.3.1 vorgestellten Modell beschrieben werden. Die-
ses Modell geht ebenfalls von einer schwachen Diffusion der Exzitonen aus. Da-
her ergeben sich zur Exziton-Exziton-Annihilation analoge Zusammenhénge: Die
Loschungrate dndert sich iiber kor(t) = 31/v/t mit der Zeit, und der Rekom-
binationsparameter 3; hiangt von R4, D und der Akzeptordichte ns nach Glei-
chung (3.12) ab, die bis auf die Ersetzungen von Ny durch ny und Ry durch R,
der Gleichung (3.21) entspricht.

Da jedoch auch in den Gemischen Exziton-Exziton-Annihilationen auftre-
ten konnen, ist die Beriicksichtigung beider Léschungsraten nach dem Formalis-
mus in Abschnitt 3.3.3 erforderlich. Aus der Differentialgleichung, welche sowohl
Annihilations- als auch Transferprozesse kombiniert beriicksichtigt, ergibt sich ein
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theoretischer Verlauf der Anregungsdichte N(t) entsprechend Gleichung (3.25),
der von (31, B, und 7y abhéngt, wobei jedoch die letzten beiden Parameter — wie
oben gezeigt wurde — bereits an reinen PSHT-Proben ermittelbar sind. Zur Aus-
wertung des PL-Abklingens der Gemische wurde daher die Gleichung (3.25) an
die Messdaten angefittet, die oben bestimmten Werte fiir 7o und 35 iibernommen
und nur der Parameter 3; variiert. Wird ein Anpassungsbereich gewéhlt, der 3 ps
hinter dem zeitlichen PL-Maximum des Messsignals beginnt, kann eine recht gute
Ubereinstimmung mit der Modellkurve erzielt werden (siche griin und gestrichelt
dargestellte Kurve in Abbildung 10.3). Die geringsten Abweichungen liegen bei
B =624 - 1073712 (x2, = 1,10) vor.

Zu kiirzeren Zeiten nach der Photoanregung ist der Riickgang des gemesse-
nen PL-Abklingens erheblich schneller als in der theoretischen Beschreibung, so
dass es in diesem Zeitbereich zu Abweichungen kommt, die nochmal erheblich
deutlicher als diejenigen in reinen P3HT-Proben sind. Die Ursache fiir die hohe
Differenz innerhalb der ersten 3 ps nach der Photoanregung sind offenbar spon-
tane Ladungstransferprozesse, die unmittelbar nach der Laseranregung von den
Polymerketten zu den PCBM-Molekiilen stattfinden, wenn der Abstand der gebil-
deten Exzitonen zu den Akzeptormolekiilen unter der charakteristischen Wech-
selwirkungsdistanz Ry liegt. Auf die gleiche Weise konnen spontane Exziton-
Exziton-Annihilationsprozesse innerhalb des entsprechenden Radius R, auftreten
und eine Erkldrung fiir die Abweichung der Modellkurve von den Messdaten des
reinen P3HT sein, die innerhalb der ersten 3 ps nach Photoanregung auftritt.

Das PL-Abklingen der Polymer:Fulleren-Mischprobe kann in seinem gesam-
ten Verlauf zufriedenstellend beschrieben werden, wenn eine zusétzliche Expon-
tentialfunktion mit einer Lebensdauer 7, und der relativen Amplitude A, zu der
rechten Seite der Gleichung (3.25) hinzuaddiert wird (siehe blau und gestrichelt
dargestellte Kurve in Abbildung 10.3). Dieser zusétzliche Term stellt in diesem
Modell die Beriicksichtigung des Einflusses spontaner Transferprozesse auf die
Zeitabhéingigkeit der Exzitonendichte N(t) dar, und 7, reprisentiert die Zeit-
konstante des spontanen Transfers. In einer Optimierungsrechnung wurde die
beste Ubereinstimmung zwischen der so erweiterten Modellfunktion und dem
Messsignal bei Variation der Parameter 7,, A, und 3, gesucht. Es ergaben sich
als optimale Parameterwerte 3, = 6,57 - 1073 fs~ /2, 7, = 155fs und eine re-
lative Amplitude A, von 50 Prozent (xZ, = 1,12). Hieraus folgt, dass bei der
geschiitzten anfinglichen Anregungsdichte von Ny = 6 - 10 cm™3 etwa fiir die
Hélfte der photoinduzierten Exzitonen offenbar kein nennenswerter Diffusionsab-
lauf beginnt, sondern ein Ladungstransfer zu Akzeptoren unmittelbar nach der
Photoanregung stattfindet. Da der ermittelte 7,-Wert von 155fs im Bereich der
Auflosungsgrenze der UPC-Messapparatur liegt, wird davon ausgegangen, dass
aufgrund einer damit verbundenen hohen relativen Ungenauigkeit die Halbwerts-
breite der UPC-Apparatefunktion von 250 fs fiir die Lebensdauer der ultraschnel-
len Zerfallskomponente eine Obergrenze darstellt.
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Insgesamt wurde damit gezeigt, dass durch Messungen mit der UPC-Methode
eine PL-Loschung in Polymer:Fulleren-Mischproben auf einer Sub-Pikosekunden-
Zeitskala beobachtet werden kann und die hier eingesetzte experimentelle Anord-
nung somit eine Moglichkeit bietet, Ladungstransferprozesse in diesen Proben
zeitaufgelost direkt nachzuweisen. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass Fits
von Modellkurven an die beobachteten PL-Abklingsignale méglich sind, wenn
einerseits nichtlineare Relaxationsdynamiken sowohl durch Exziton-Exziton-An-
nihilation als auch durch Donor-Akzeptor-Ladungstransfer und andererseits ein
zusétzliches Abklingen mit einer Zeitkonstante im Bereich < 250 fs beriicksich-
tigt werden. Dieses zusétzliche, hier nicht vollstandig zeitaufgeloste PL-Abklingen
deutet zweifellos darauf hin, dass etwa die Hélfte der Exzitonenpopulation durch
spontane Donor-Akzeptor-Transferprozesse direkt nach der Anregung zerfillt.



Kapitel 11

Zusammenfassung und Ausblick

11.1 Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit war die Erkundung und Analyse ultraschneller Pho-
toreaktionen in Festkorperproben, die fiir die MALDI (Matrix-unterstiitzte La-
serdesorption /-ionisation) oder fiir die organische Photovoltaik von besonderer
Bedeutung sind. Dazu sollte sowohl an reinen Substanzen als auch an Mischpro-
ben die Photolumineszenz (PL) mit spektraler und moglichst hoher zeitlicher Auf-
16sung gemessen werden. Die Arbeit soll damit zur Aufkldrung dariiber beitragen,
welche photophysikalischen Prozesse bei der MALDI direkt nach der Laserpuls-
anregung stattfinden und welchen potentiellen Einfluss diese auf die Bildung oder
Ablésung groBier Molekiilionen besitzen. An dem fiir die Photovoltaik interessan-
ten Polymer:Fulleren-Gemisch PSHT:PCBM! sollte insbesondere der Nachweis
erbracht werden, dass in diesen Donor-Akzeptor-Systemen der photoinduzierte
Ladungstransfer durch eine zeitaufgeloste Messung der PL-Léschung beobachtet
und analysiert werden kann.

Die Proben wurden mit einem Spriih- oder Drop-Cast-Verfahren als diinne,
mikrokristalline oder amorphe Schichten (< 250 um) prépariert. Die Messung
quasi-stationédrer PL-Spektren erfolgte mit einer Stickstoff-gekiihlten CCD-Ka-
mera, die an den Lichtausgang eines 0,5-m-Monochromators montiert war und
die Aufnahme mehrerer Spektren pro Sekunde erlaubte. Fiir zeitaufgeloste PL-
Messungen im Pikosekundenbereich wurde die Methode des zeitkorrelierten Ein-
zelphotonenzihlens (TCSPC) angewandt. In diesen Messungen dienten 15-ps-
Pulse mit Wellenldngen bei etwa Aoy = 325nm zur Photoanregung der Pro-
ben. PL-Abklingkurven mit einer Zeitauflosung im Femtosekundenbereich wur-
den mit einer Up-Conversion-Messanordnung (UPC) gemessen. Hier erfolgte die
Anregung der Proben iiber Zwei-Photonen-Absorption mit 800-nm-Femtosekun-
den-Laserpulsen. Als maximale Zeitauflosung wurde mit diesen beiden Anord-
nungen < 50 ps bzw. 150fs erreicht. Zur Vermeidung einer Beeintréchtigung der

'P3HT: poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl, PCBM: [6,6]-phenyl Cg;-butyric acid methylester

113
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PL-Signale durch Probendegradation und -inhomogenitiaten wurde bei den UPC-
Messungen der im Laserfokus erprobte Bereich wiahrend der Messungen durch
eine Rotation der Probe fortlaufend erneuert. Die Polymerproben wurden au-
Berdem in einer Stickstoffatmosphére préapariert und befanden sich fiir die PL-
Messungen in einer abgeschlossenen, Stickstoff-gefiillten Kiivette.

Fiir die Untersuchung der MALDI-Proben wurde in Anbetracht ihrer bekann-
ten Eigenschaft, im Kristall iiber Photocycloaddition Dimere bilden zu kénnen,
zunichst die PL-Signatur der CA ermittelt. Fiir die weiteren Untersuchungen
wurden dann die Zimtsdureverbindungen a-CHC, SA und FA ausgewihlt, iiber
deren Photoreaktivitdt im kristallinen Zustand bisher keine publizierten Ergeb-
nisse vorlagen. Die Messungen konzentrierten sich dabei exemplarisch auf a-CHC
und SA, die wegen ihrer verschiedenen Eigenschaften auch fiir die Untersuchung
von Mischproben, die als Beimischung fiir die Rolle eines Standardanalyten das
Peptid Angiotensin IT enthielten, eingesetzt wurden. Zum weiteren Vergleich wur-
de auch das PL-Abklingen der oft verwendeten MALDI-Matrices 2,5-DHB und
3-HPA vermessen. Die numerische Auswertung der Messergebnisse wurde auf
der Basis phdnomenologischer Modellvorstellungen entwickelt, die wegen der im
Festkorper vorhandenen intermolekularen Wechselwirkungen auch typische Exzi-
tonenprozesse wie Diffusion oder Annihilation beriicksichtigten. Insgesamt erga-
ben sich fiir die MALDI-Proben die folgenden wesentlichen Resultate:

e Die gemessenen quasi-stationdren PL-Spektren und PL-Abklingkurven der
Zimtsdureverbindungen ergeben eine einheitliche Signatur, die ihren Ur-
sprung in der photoinduzierten Bildung von Dimeren im kristallinen Gefiige
der festen Proben hat. Angeregte Monomer-Molekiile relaxieren iiberwie-
gend durch eine Cycloadditions-Reaktion mit nichtangeregten Nachbarmo-
lekiilen und es entstehen Dimer-Molekiile in ihrem elektronischen Grundzu-
stand. Die Rate dieser ultraschnellen Photoreaktion k;p und die Lebens-
dauer 7p dieser Photodimere variieren je nach Verbindung oder auch Préapa-
ration bzw. GroBe der Mikrokristalle. So ist z.B. kyp = 5 - 10°s™! und
7p > 1h bei a-CHC im Vergleich zu kyp = 2,5 - 10" s™! und 7p ~ 100 s
bei den grofleren SA-Kristalliten.

e Ein Hauptmerkmal dieser PL-Signatur ist das nahezu biexponentielle Ab-
klingen mit ultraschnellen Zeiten bis in den Bereich von wenigen 100 fs im
blauen und mit fast konstanten Abklingzeiten von 1-2ns im roten Bereich
des PL-Spektrums. Im Verlauf der Bestrahlung nimmt im Allgemeinen die
Intensitdt im blauen zugunsten der Intensitét im roten Spektralbereich ab.
Diese Beobachtungen weisen eindeutig auf eine Abnahme der Monomer-
konzentration und eine entsprechende Zunahme der Dimerkonzentration
hin. Auch das ermittelte Spektrum der Dimere mit seinem signifikanten
Maximum bei 550 nm ist ein eindeutiges Merkmal dieser Signatur. Aller-
dings ist die Lebensdauer der SA-Dimere in den grofleren Kristalliten mit
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Tp ~ 100 us zu klein, um unter den eingesetzten experimentellen Bedin-
gungen eine ausreichende quasi-stationdre Dimerkonzentration zur Regis-
trierung eines sicheren SA-Dimerspektrum fiir die grofleren Kristallite auf-
zubauen.

e Auch in den PL-Abklingkurven der Matrices 2,5-DHB und 3-HPA sind we-
sentliche Merkmale dieser Signatur enthalten. Das Abklingen im blauen
Spektralbereich ist auffillig monoexponentiell mit Zeiten von 670 ps bzw.
85 ps, wihrend bei ldngeren Wellenldngen eine zweite Komponente mit Zei-
ten im Bereich einiger ns auftritt. Deshalb wird auch bei diesen Matrices
angenommen, dass eine ultraschnelle Photoreaktion die PL dieser MALDI-
Proben bestimmt. Das Produkt wurde nicht ndher identifiziert und ist wahr-
scheinlich ebenfalls das Ergebnis einer morphologischen Anderung der kris-
tallinen Struktur.

e In den untersuchten Matrix-Peptid-Mischproben erfolgt ein effektiver, von
der zugegebenen Peptidmenge signifikant abhéngiger und in Konkurrenz zur
Photodimerisierung stehender PL-Quenchprozess der Matrix-Monomere. Er
wird der photoinduzierten Bildung bzw. dem Energietransfer zu einer isome-
ren Form der betreffenden Zimtsaureverbindung zugeordnet. Eine vergleich-
bare Photoisomerisierung ist einerseits von Zimtsduremolekiilen in Losung,
aber auch von dem Zimtsdure-Chromophor des PYP wohlbekannt. Das PL-
Spektrum der quenchenden Spezies ist im Vergleich zur regulédren Monomer-
Emission deutlich rotverschoben und hat ein Maximum bei 500 nm. Bei
geringen und damit MALDI-typischen Peptidkonzentrationen betriagt in
a-CHC die Quenchrate ky;; = 2,7 - 10" cm3s~ ' mol~!. Bei hoheren Kon-
zentrationen tritt eine Séttigung des Quenchens auf, die wahrscheinlich auf
eine nicht mehr ausreichende Vermischung der beiden Komponenten in der
Mischprobe zuriickzufiihren ist.

Mit diesen erzielten Resultaten ist es erstmalig gelungen, ultraschnelle Photo-
reaktionen in MALDI-Proben nachzuweisen und zu analysieren. Aus der Literatur
sind vergleichbare Untersuchungen nicht bekannt, so dass mit den in dieser Ar-
beit beschriebenen Methoden der PL-Spektroskopie eine neue Grundlage geschaf-
fen werden konnte, diese photoinduzierten Verdnderungen der mikroskopischen
Struktur im kristallinen Gefiige und deren ultraschnelle Dynamik zu studieren.
Diese Arbeit konzentrierte sich vor allem auf die Zimtsdureverbindungen und sind
deshalb fiir kiinftige Erkundungen der Festkorper-Photoreaktivitéit dieser Sub-
stanzklasse von besonderer Bedeutung. Die Resultate dieser Arbeit fithrten auch
zur Beschreibung eines erweiterten Szenarios beziiglich der Energiespeicherung
und Relaxationsdynamik in MALDI-Matrices. So ist in Anbetracht des Quen-
chens durch die isomere Form und einem damit verbundenen ,, Antenneneffekt
davon auszugehen, dass sich ein Teil der vom Laserpuls deponierten Energie in
die unmittelbare Umgebung der Analyte konzentrieren kann. Das konnte dann
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sowohl beim Herauslosen aus dem umgebenden Material als auch bei der Ionisie-
rung der groflen Molekiile ein wichtiger unterstiitzender Schritt sein.

Fiir die Untersuchung der Solarzellenproben wurden reine P3HT-Schichten
und P3HT:PCBM-Mischproben vermessen. In Anbetracht der bekannt ultra-
schnellen Elektron-Transferzeiten in Systemen der organischen Photovoltaik wur-
den fiir die zeitaufgelosten Messungen das fs-Lasersystem und der Up-Conversion-
Aufbau eingesetzt. Das besondere Ziel war, den photoinduzierten Elektronen-
transfer vom P3HT zum PCBM durch das Quenchen der P3HT-PL zeitaufgeltst
nachzuweisen und damit die Anwendbarkeit dieser PL.-Methode bis in den Be-
reich von 100-200fs erstmalig zu demonstrieren. Die Anregung erfolgte iiber
Zwei-Photonen-Absorption bei ¢y = 400nm, die Detektion bei Ay = 650 nm.
Zur Auswertung der Abklingkurven wurden wie bei den MALDI-Proben bekann-
te Modellvorstellungen zur Exzitonendynamik eingesetzt, die fiir diese Proben
aber um den Prozess des Diffusions-kontrollierten Donor-Akzeptor-Ubergangs zu
erweitern waren. Die wesentlichen Ergebnisse sind:

e Der photoinduzierte Elektronentransfer zum PCBM kann mit dieser Anord-
nung iiber das Quenchen der PL des P3HT zeitaufgelost registriert werden.
Die Transferzeit in der untersuchten 1:1-Mischung betragt 150 fs.

e Die Analyse der gemessenen Abklingkurven ergibt auflerdem, dass etwa
50 Prozent aller P3HT-Anregungen in dieser Mischung durch spontanen
Elektronentransfer relaxieren, d. h. ohne Diffusionsschritte.

Beziiglich der Zielsetzung dieser Arbeit zeigt diese Zusammenfassung der Er-
gebnisse insgesamt, dass die beschriebenen Methoden der PL-Spektroskopie sehr
gut geeignet sind, ultraschnelle Photoreaktionen in den MALDI- und Solarzellen-
proben zu erkunden und zu analysieren.

11.2 Ausblick

Mit den Ergebnissen dieser Arbeit bieten sich fiir ein weiteres Studium und eine
genauere Kontrolle der photoinduzierten Festkorperreaktionen eine ganze Reihe
neuer Ansétze an. So sollte zunéchst die ermittelte PL-Signatur der Photodimeri-
sierung in Kristallen der Zimtsdureverbindungen durch eine gezielte Auswahl wei-
terer Verbindungen und einer damit verbundenen Variation der intermolekularen
Wechselwirkungen iiberpriift bzw. erweitert werden. Sowohl die Art als auch die
Anzahl der Substituenten haben in dieser Arbeit einen signifikanten Einfluss auf
die Dimerisierungsrate und Stabilitdt der Dimere gezeigt, so dass eine Systema-
tisierung einen grofien Beitrag zur grundlegenden Aufklarung des Wechselspiels
zwischen Mikrostruktur und Funktion bei diesen Photoreaktionen liefern wird.
Der Einsatz weiterer Untersuchungsmethoden mit ultrahoher Zeitauflosung, wie
z.B. Rontgenbeugung oder IR-Spektroskopie, wire dabei sehr wiinschenswert. Die
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beobachtete Stabilitit der a-CHC-Dimere sollte sogar fiir den Einsatz stationérer
Strukturaufklarungs-Methoden ausreichend sein.

Die beobachtete Wirkung einer Peptid-Zugabe auf die PL der Zimtsdurever-
bindungen ldsst weiterfithrende Arbeiten auflerordentlich lohnenswert erscheinen.
Eine genaue Bestimmung der Mischproben-Struktur und eine damit verbundene
zweifelsfreie Aufklarung der Identitdt der quenchenden Spezies wire eine gute
Voraussetzung fiir diese Arbeiten. Die systematische Variation der funktionel-
len Gruppen in der molekularen Struktur der Zimtsédureverbindungen wére auch
hier von groflem Nutzen. Das unterschiedliche Auftreten der 490-nm-Spezies in
a-CHC- und SA-Mischproben ist dafiir ein uniibersehbarer Hinweis. Fiir kiinf-
tige PL-Messungen an diesen Mischproben wére eine schnelle Registrierung der
Abklingkurven nach genau definierten Bestrahlungszeiten unbedingt anzustre-
ben. Auch an eine Untersuchung von Kristallen verschiedener isomerer Formen
der Zimtsdure wire bei diesen Messungen zu denken. Ein anderer Vorschlag
beziiglich einer verdnderten molekularen Struktur ist, die Photoisomerisierungs-
Reaktion durch z. B. eine Veresterung der Carboxylgruppe stark zu behindern und
so in die Konkurrenz der Photoreaktionen einzugreifen. In diesem Zusammen-
hang wiren moglichst begleitend massenspektrometrische MALDI-Messungen
zur Uberpriifung des erweiterten Szenarios, insbesondere des in dieser Arbeit
beschriebenen Antenneneffekts, sehr wiinschenswert. Ein aussichtsreicher Aspekt
fiir weiterfithrende Arbeiten ist aulerdem, die Methoden dieser Arbeit auch zur
Untersuchung anderer nm-skaliger Zwischen- oder Hohlrdume, wie sie z. B. auf
strukturierten Oberflichen [85] oder in anderen Mischproben [86] auftreten, an-
zuwenden.

Die Untersuchung der Matrices 2,5-DHB und 3-HPA sollte unbedingt inten-
siviert werden. Aus Zeitgriinden waren die vergleichenden Messungen an diesen
beiden Substanzen nicht ausfiihrlich genug, um eine umfassende Vorstellung iiber
die beobachtete Photoreaktion zu entwickeln. Die Vermutung, dass ein Dimor-
phismus die Ursache fiir die verschiedenen Abklingkomponenten sein kénnte, kann
vielleicht durch PL-Untersuchungen gezielt geziichteter Kristalle mit unterschied-
licher Morphologie erhértet werden. Es sollte dazu auch die PL-Signatur des bei
Salicylsdure-Kristallen nachgewiesenen excited state intramolecular proton trans-
fer-Prozesses [83] ermittelt und mit der Signatur der strukturell verwandten 2,5-
DHB verglichen werden. Auflerdem scheint die Untersuchung von Proben, denen
ein Peptid als Analyt beigegeben wurde, auch fiir 2,5-DHB und 3-HPA sehr loh-
nenswert zu sein. Eine spannende Frage wére hier, ob auch in diesen Mischproben
eine Verdnderung der Reaktionsdynamik beobachtet wird und dann das MALDI-
Szenario fiir die Zeit unmittelbar nach der Pulsanregung weiterentwickelt werden
kann.

Nachdem in dieser Arbeit gezeigt wurde, dass mit der UPC-Methode die PL
von PSHT:PCBM-Kompositen mit ultrahoher Zeitauflosung gemessen und damit
der photoinduzierte Elektronentransfer vom P3HT zum PCBM erkundet und
analysiert werden kann, sollten nun Experimente durchgefiithrt werden, die die
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Moglichkeiten der eingesetzten Techniken voll ausschopfen. Mit geringen Verédnde-
rungen der Messanordnung wird es auch moglich sein, die PL von Proben zu
messen, die mit dem iiblichen Spin-Coating-Verfahren hergestellt werden. In wei-
teren PSHT:PCBM-Untersuchungen sollte unbedingt erkundet werden, wie sich
eine Variation des Mischungsverhéltnisses auf die Effizienz der Ladungstrennung
auswirkt und welchen Effekt verdnderte Bedingungen bei der Herstellung der
Schichten zeigen, z.B. das Annealen. Durch Variation der Anregungsintensitét
ist es auch moglich die Exzitonendynamik weiter zu erkunden, allerdings wére
fiir quantitativ abgesicherte Messungen die Ein-Photon-Anregung vorzuziehen.
Nimmt man in den Ausblick auch die Variation der Polymere und Akzeptoren
mit auf, ergibt sich sofort eine Vielzahl weiterer Untersuchungen, die fiir die or-
ganische Photovoltaik von besonderem Interesse sein konnen.
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a-Cyano-4-Hydroxyzimtsaure
Zimtsaure
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Infrarot

Matrix-unterstiitzte Laserdesorption/-ionisation
poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
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Photolumineszenz

photoactive yellow protein
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time-correlated single photon counting
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Photoluminescence-Up-Conversion
Ultraviolett
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