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1 

Einleitung 

Der Begriff Nanopartikel leitet sich aus dem Griechischen „nanos“ für 

„Zwerg“ oder „zwergenhaft“ ab und wird verwendet, um Partikel zu beschrei-

ben, die nur wenige Nanometer groß sind und sich aus einer geringen Anzahl 

an Atomen oder Molekülen zusammensetzen. Diese Partikel spielen in vielen 

Bereichen des Lebens – trotz ihres „zwergenhaften“ Volumens – eine zentrale 

Rolle. Das Forschungsgebiet ist enorm breit aufgestellt und lässt sich in ver-

schiedenste Bereiche wie Nanoelektronik, Nanobiotechnologie und allgemein 

Nanotechnik einteilen. Nanopartikel werden zum Beispiel in der Medizin für den 

Transport einiger Wirkstoffe eingesetzt[1–4] oder auch im Bereich der Leistungs-

verbesserung einiger Technologien, wie Displays, Speichermedien oder Laser 

und Dioden.[5–9] Weiter rückten Nanopartikel auch im Forschungsbereich der 

Energieumwandlung, wo gerade in Zeiten der Klimakrise intensive Forschungs-

arbeit geleistet wird, in den Mittelpunkt vieler Studien. Hierbei kristallisierten 

sich einige Nanomaterialien als Hoffnungsträger für eine besonders effiziente 

Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie heraus.[10–15] Zu diesen ge-

hören aufgrund ihrer besonderen optischen und elektronischen Eigenschaften 

Halbleiter-Nanokristalle. Besitzen diese eine nahezu sphärische Morphologie 

handelt es sich um Quantenpunkte. Die Eigenschaften, die diese Nanopartikel 

so interessant für deren Verwendung in der Solarenergiekonversion machen, 

resultieren aus der dreidimensionalen räumlichen Beschränkung. Diese bedingt 

das Auftreten von quantenphysikalischen Effekten, sodass die physikalischen 

Charakteristika der Quantenpunkte nicht mehr nur von deren Materialzusam-

mensetzung, sondern zusätzlich von deren Größe abhängen. So ist es durch 

gezielte Synthese der Quantenpunkte möglich den gesamten Spektralbereich 

des Sonnenlichts absorbieren und nutzen zu können. Außerdem besitzen Quan-

tenpunkte die Möglichkeit zur Ladungsträgervervielfachung, wodurch die Effizi-

enz von Solarzellen gesteigert werden könnte. Ein kritischer Punkt in der Ent-

wicklung solcher Quantenpunkt-basierter Anlagen ist der Ladungstransfer vom 

Nanokristall zur Elektrode. Oftmals läuft dieser nicht schnell genug ab oder es 

gibt effizientere Rekombinationsmechanismen. Aus diesem Grund ist es von 

Bedeutung den Ladungstransfer von Quantenpunkten auf Akzeptorverbindun-

gen zu untersuchen, zu charakterisieren und schließlich zu verstehen.  

Durch die einzigartige Regulierbarkeit der optischen und elektronischen 

Eigenschaften von Quantenpunkten anhand gezielter Synthesen eröffnen sich 

weitere zahlreiche Anwendungsmöglichkeiten dieser Nanomaterialklasse. Je-
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doch ist auch in anderen Bereichen das Verständnis von Quantenpunkt-basier-

ten Ladungs- und Energietransferreaktionen von enormer Wichtigkeit. Nur so 

können effiziente und optimierte Systeme entwickelt werden.  

Aus diesem Grund liegt das Hauptaugenmerk dieser Thesis in der Syn-

these anwendungsangepasster Quantenpunkte und deren Charakterisierung als 

Teil von sogenannten Hybridsystemen. Diese bestehen aus einer anorganischen 

Komponente, also einem Halbleiter-Quantenpunkt, und aus einer organischen. 

Hierbei wurden Vertreter aus drei Gruppen von lichtaktivierbaren organischen 

Verbindungen eingesetzt. Es konnten Systeme aus Quantenpunkten und Fluo-

reszenzfarbstoffen, Photoschaltern und photolabiler Schutzgruppen dargestellt 

werden. In den Hybridsystemen wurden die gute Stabilität, die breite Absorp-

tion, die hohen Fluoreszenzquantenausbeuten sowie die Fähigkeit zur Zwei-

Photonen Absorption von Quantenpunkten ausgenutzt, um die photoaktivierba-

ren Eigenschaften des jeweiligen organischen Systems zu erweitern. Zur stati-

schen und zeitaufgelösten Charakterisierung wurden verschiedene Methoden 

der optischen Spektroskopie angewendet. Die Ergebnisse der Charakterisierung 

der Hybridsysteme sind in vier Abschnitte eingeteilt, wobei in jedem Abschnitt 

ein neues System diskutiert wird. Es wird die Studie des Energietransfers von 

Kern/Schale Quantenpunkten auf einen Fluoreszenzfarbstoff und auf eine 

NDBF-basierte photolabile Schutzgruppe nach Ein- und Zwei-Photonen Anre-

gung vorgestellt. So konnte gezeigt werden, dass sich Quantenpunkte als An-

tennen für gekoppelte organische Verbindungen eignen. Weiter wurde eine 

Dyade, bestehend aus einem BODIPY-Derivat und einem DTE-Photoschalter an 

Kern/Schale Quantenpunkte gekoppelt und der Energietransfer auf die Dyade 

untersucht. Das vorgestellte System verfügt über einen breiten spektralen An-

regungsbereich und eine ein- und ausschaltbare Fluoreszenz. Im Hybridsystem 

aus CdSe Quantenpunkten und PDI konnte der Einfluss einer passivierenden 

Schale sowie der Akzeptorkonzentration auf Energie- und Elektronentransferre-

aktionen beobachtet werden. Im letzten Abschnitt der Thesis werden photola-

bile Schutzgruppen charakterisiert. 
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2 

Photosensitive Materialien 

Die vorliegende Arbeit basiert auf der spektroskopischen Untersuchung 

verschiedener photosensitiver Materialien. Das Feld dieser besonderen Materi-

alien ist breit aufgestellt und beinhaltet alle Verbindungen, welche mit Licht 

wechselwirken. Sie spielen in nahezu allen Bereichen des alltäglichen Lebens 

eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund sind sie die Grundlage zahlreicher For-

schungsarbeiten und intensiven Studien in den verschiedensten Forschungsge-

bieten. Es handelt sich bei photosensitiven Materialien nicht nur um synthetisch 

hergestellte Substanzen, vielmehr dient – wie so oft - die Natur als Vorlage für 

viele wichtige Verbindungen dieser Materialklasse.  

Die Gruppe der Photorezeptoren sind unter anderem bedeutsame, na-

türlich vorkommende, photosensitive Proteine. Sie kommen sowohl in Pflanzen, 

Pilzen und einigen Bakterien als auch in Tieren und Menschen vor. Diese Ver-

bindungen initiieren nach Absorption von Licht verschiedenste Reaktionen und 

fungieren somit Sensoren für Lichtquantität und -qualität. Photorezeptoren 

setzten sich in der Regel aus einem Protein und einem oftmals kovalent gebun-

denen Chromophor zusammen. Im menschlichen Auge zum Beispiel bedingen 

sie das Sehen. In der menschlichen Retina wird zwischen folgenden Photore-

zeptoren unterschieden: Stäbchen, Zapfen und photosensitiven Ganglienzellen. 

Das spezifische Chromophor für das skotopische Sehen, also die Wahrnehmung 

von Hell und Dunkel, ist das Retinal, welches Bestandteil des Rhodopsins ist. 

Durch Absorption von Licht kommt es zu der Isomerisierung von11- cis-Retinal 

zu all-trans-Retinal und diese Konformationsänderung führt zu einer Reihe ra-

scher Veränderungen des Proteins und infolgedessen zu einer zellulären Ant-

wort. Die Wahrnehmung von unterschiedlichen Farben, das photopische Sehen, 

resultiert aus der photosensitiven Eigenschaft der Derivate des Iodopsins, be-

stehend aus Photopsin Proteinen und den Chromophoren Retinal oder Retinol. 

Im Pflanzenreich spielen Photorezeptoren eine Rolle beim Wachstum und der 

Entwicklung der Pflanze.[16] Die Photorezeptoren werden hier in sechs verschie-

dene Klassen eingeordnet: LOV-Sensoren (engl. light-oxygen-voltage), Xan-

thopsine, Phythochrome, BLUF-Sensoren (engl. blue-light utilizing flavin a-

denine dinucleotide), Cryptochrome und Rhodopsine.[17] Neben den Photorezep-

toren sind auch die Lichtsammelkomplexe (LHC, engl. light-harvesting comple-

xes) von enormer Signifikanz für Pflanzen, da sie für die hohe Effizienz der 

Photosynthese sorgen.[18,19] LHCs gehören zu den häufigsten Proteinen der Welt 

und gelten als Vorbild für synthetische Antennensysteme.[20] Durch die Anord-

nung als Antennen um ein Reaktionszentrum kann die von LHC absorbierte 
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Energie über Energietransferprozesse sehr effizient auf diese Zentren weiter-

geleitet werden.[18,21] Als Chromophore dienen hierbei Chlorophylle und Caro-

tinoide.[19] Diese Energietransferprozesse auf das Reaktionszentrum starten 

den Prozess der Photosynthese mit der Entstehung von ATP.  

Wie bereits erwähnt können solche, in der Natur vorkommende, Pho-

torezeptoren und Lichtsammelkomplexe als Inspiration für neue Systeme die-

nen. Die in dieser Arbeit beschriebenen Hybridsysteme nutzen die Erkenntnisse, 

die aus den Studien der natürlichen Komplexe bekannt sind. Es wurden zum 

einen Quantenpunkte synthetisiert und deren photophysikalische Eigenschaften 

charakterisiert als auch deren elektronische Wechselwirkungen mit unter-

schiedlichen Akzeptormolekülen studiert. Als Akzeptormolekül wurden Farb-

stoffe, photolabile Schutzgruppen und Photoschalter eingesetzt. Innerhalb die-

ser Hybridsysteme konnten verschiedene photoinduzierte Transferprozesse be-

obachtet werden. Zur Einführung in die spektroskopische Charakterisierung und 

zum besseren Verständnis dieser Systeme, werden die Merkmale und Grundla-

gen der verwendeten Einzelkomponenten im Folgenden kurz beschrieben. 

2.1 Quantenpunkte 

Halbleiter-Nanokristalle, welche über eine nahezu sphärische Morpholo-

gie verfügen, werden als Quantenpunkte bezeichnet. Dieser Begriff wurde auf-

grund ihrer geringen dreidimensionalen Ausdehnung 1988 von Reed et al. ein-

geführt.[22] Durch ihren geringen Durchmesser von nur 1-100 nm wird häufig 

auch von null-dimensionalen Strukturen gesprochen. Quantenpunkte können 

aufgrund ihrer Zusammensetzung in vier Gruppen eingeteilt werden: III-V 

Halbleiter-, II-V Halbleiter-, Silizium- und Carbon-Quantenpunkte. Bei allen die-

sen Quantenpunkten führt das eingeschränkte Volumen zum Auftreten von 

quantenphysikalischen Effekten, welche die einzigartigen elektrischen und op-

tischen Eigenschaften dieser Materialgruppe bedingen.  

Im Allgemeinen lassen sich die Energieniveaus von Leitern, Halbleitern 

und Isolatoren anhand des Bänder-Modells beschreiben. Diese quantenmecha-

nische Beschreibung bedient sich zweier Energiebänder, die sich aus der Line-

arkombination der bindenden und antibindenden Atomorbitale ergeben. Je hö-

her die Anzahl der aneinandergereihten Atome desto mehr erlaubte Energiezu-

stände entstehen durch Superposition der Orbitale. Liegen diese Energiezu-

stände durch eine sehr hohe Anzahl an Atomen – wie es zum Beispiel in einem 

Kristall der Fall ist – energetisch dicht beieinander, so wird näherungsweise von 

einem Kontinuum gesprochen. Dieses Kontinuum von erlaubten Energiezustän-

den lässt sich als Energieband beschreiben. Das höchste besetzte Energieband 

wird als Valenzband (VB, engl. valence band) und das niedrigste unbesetzte als 

Leitungsband (CB, engl. conduction band) bezeichnet, wobei das CB energe-

tisch höher liegt als das VB. Die energetische Differenz, die die beiden Bänder 
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voneinander trennt, wird als die Bandlücke bezeichnet. Innerhalb dieser Band-

lücke befinden sich keine erlaubten Energiezustände. Ob es sich bei einem Ma-

terial um einen Leiter, Halbeiter oder Isolator handelt, kann anhand der Größe 

dieser Bandlücke ermittelt werden. Bei Halbleitern liegt die Größe zwischen 

~0,1 – ~3 eV. Elektronen können in Halbleiter-Quantenpunkten demnach 

durch gezielte Anregung die Bandlücke überwinden und aus dem VB in das CB 

angeregt werden. Hierbei resultiert die energetisch niedrigste Absorptions-

bande aus der Größe der Bandlücke. Durch die elektronische Anregung wird 

nicht nur ein Elektron in höhere Energieniveaus angehoben, sondern es ent-

steht ein Loch im VB. Das entstandene Elektron-Loch-Paar wird als Exziton be-

zeichnet. Die Ladungsträger können sich innerhalb eines Volumenhalbleiters 

frei im Kristallgitter bewegen, wobei der maximale Abstand zwischen Elektron 

und Loch durch den Bohr-Exziton-Radius festgelegt ist. Der Quantenpunkt-

durchmesser unterschreitet jedoch die Größe dieses maximalen Abstands, 

wodurch das Quantenpunktvolumen die Wellenfunktionen von Elektron und 

Loch einschränkt.[23] Dies lässt sich quantenmechanisch über das Modell des 

Teilchens im Kasten beschreiben.[24] Hier wird angenommen, dass sich ein Teil-

chen mit der Energie E in einem definierten Raum frei bewegt. Hierbei wird die 

Energie des Teilchens im Kasten mit der Gleichung (1) beschrieben. 

 

𝐸 =
𝑛2ℎ2

8𝑚𝐿2
 

(1) 

 

Um die Energie innerhalb dieses Modells zu ermitteln, werden die Haupt-

quantenzahl n und die Masse des Teilchens m in die Gleichung eingesetzt. Wei-

ter muss die Länge des Kastens L festgelegt werden. In einem Quantenpunkt 

wird durch die kleine Partikelgröße die 

Länge des Kastens verringert. Dies führt 

zur Aufspaltung des Energiekontinuums, 

also der Bänder, in diskrete Energiezu-

stände (engl. quantum confinement).[22] 

Durch diese diskreten Niveaus, die neben 

den kontinuierlichen Bereichen existieren, 

ergibt sich für Quantenpunkte ein Ener-

giediagramm, welches sich zwischen dem 

eines Moleküls und Volumenhalbeiters be-

findet (Abbildung 1)[23,25,26]. Ein Quanten-

punkt kann dadurch energetisch als Inter-

mediat zwischen einem einzelnen Molekül 

und einem Volumenhalbleiter beschrieben 

werden.  

Abbildung 1 Schematische Darstel-

lung der Energiediagramme eines Mole-
küls (gelb), Quantenpunkts (grün) und 
Volumenhalbleiters (rot).[23,25] 
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Eine besonders interessante Eigenschaft von Quantenpunkten, welche 

sich daraus ergibt, ist die größenabhängige Änderung der Bandlücke. Diese Ab-

hängigkeit wird unter dem Begriff des Größenquantisierungseffekts zusammen-

gefasst und spiegelt sich in den optischen Eigenschaften von Quantenpunkten 

wider. So lassen sich die optischen Eigenschaften eines Quantenpunkts, im Ge-

gensatz zum Volumenhalbleiter, mit dessen Größe steuern. Beispielsweise be-

sitzt ein CdS Volumenhalbleiter laut Literatur eine Bandlücke im Bereich von 

2,42 eV[27], was der Absorption von Licht bei ~515 nm entspricht. Die Bandlü-

cke eines CdS Quantenpunkts kann jedoch je nach Größe variieren, was in der 

vorliegenden Arbeit zu einer hypsochromen Verschiebung der Absorption des 

niedrigsten exzitonischen Übergangs bis auf ~3.3 eV (~370 nm) führt. Diese 

Verschiebung wird in Abbildung 2 deutlich.  

Der Zusammenhang zwischen der Lage des niedrigsten exzitonischen 

Übergangs 𝜆 und des Quantenpunktdurchmessers d wurde von Yu et al. be-

schrieben.[28] Es wurden für CdSe, CdTe und CdS Quantenpunkte empirische 

Formeln aufgestellt, über welche der Partikeldurchmesser ermittelt werden 

kann. Für CdS wurde folgender empirischer Zusammenhang beobachtet:[28] 

 

𝑑𝐶𝑑𝑆 = (−6,6521 ∙ 10−8)𝜆3 + (1,9557 ∙ 10−4)𝜆2 − (9,2352 ∙ 10−2)𝜆 + (13,29) (2) 

 

Durch diese Studien konnte nicht nur der Zusammenhang zwischen Par-

tikeldurchmesser und niedrigstem exzitonischen Übergang beschrieben wer-

den, sondern es wurde weiter eine Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten  

vom Quantenpunktdurchmesser d festgestellt. Diese Abhängigkeit lässt sich für 

CdS ebenfalls über eine Gleichung beschreiben.[28] 

 

𝜀 = 21536 ∙ 𝑑2.3 (3) 

Abbildung 2 (a) Normierte statische Absorptions- und Emissionsspektren von CdS Quan-
tenpunkten unterschiedlicher Größe. (b) Zusammenhang der Absorption des niedrigsten 
exzitonischen Übergangs und der CdS Größe[28] sowie Partikelgrößen, die in dieser Arbeit her-
gestellt wurden (Punkte). 
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Im Absorptionsspektrum der Quantenpunkte sind neben der Bande des 

niedrigsten exzitonischen Übergangs auch weitere Absorptionsbanden, welche 

miteinander überlappen, zu erkennen (Abbildung 3). Diese lassen sich weiteren 

Übergängen zuordnen.[29] Näherungsweise können diese Übergänge mittels 

mehrerer Gaussfunktionen dargestellt werden. Hierbei setzt sich das Spektrum 

aus der Summe der einzelnen Gaussfunktionen zusammen. Im Allgemeinen 

führt dies zu einer starken Absorption der Quantenpunkte im UV-Bereich.  

Nach Anregung findet bevorzugt die 

strahlende Relaxation in den Grundzu-

stand statt. Aus diesem Grund gelten 

Quantenpunkte auch als Alternative für or-

ganische Fluoreszenzfarbstoffe. In Abbil-

dung 2a sind einige Emissionsspektren im 

Vergleich zu den zugehörigen Absorptions-

spektren dargestellt. Neben der geringen 

Stokes Verschiebung von nur wenigen Na-

nometern, ist weiter die geringe Breite der 

Emissionsbande, welche die diskrete Natur 

der Energieniveaus widerspiegelt, zu be-

obachten. Diese ist ebenfalls charakteris-

tisch für Quantenpunkte. Die strahlende 

Rekombination steht jedoch in Konkurrenz 

zu nicht-strahlenden Rekombinationspro-

zessen.[30]  

Ein Konkurrenzprozess, der zur Abnahme der Fluoreszenzintensität bei-

trägt, ist der Übergang der Ladungsträger in Oberflächenzustände. Da Quan-

tenpunkte eine, im Vergleich zum Partikelvolumen, große Oberfläche besitzen, 

haben Oberflächeneffekte einen starken Einfluss auf die Partikeleigenschaften. 

So bedingen nicht passivierte Oberflächen unter anderem Veränderungen der 

optischen Eigenschaften. Ungesättigte chemische Bindungen, welche vermehrt 

durch die sphärische Morphologie von Quantenpunkten an der Oberfläche der 

Kristalle zustande kommen, tragen zur Entstehung von Energiezuständen bei, 

welche innerhalb der Bandlücke liegen (Abbildung 4).[31] Diese Oberflächenzu-

stände agieren als Fallen für Elektronen und Löcher, weshalb sie als oberflä-

chenassoziierte Fallenzustände bezeichnet werden. Aus diesen Fallenzuständen 

ist sowohl eine nicht-strahlende, als auch eine strahlende Rekombination der 

Ladungsträger möglich. Diese Emission, auch als trap state Emission bezeich-

net, ist deutlich breiter und stark bathochrom verschoben zur eigentlichen Flu-

oreszenz. Kommt es an der Oberfläche der Quantenpunkte zu Kristalldefekten, 

so werden ebenfalls Energiezustände gebildet die als Fallenzustände wirken.[32] 

Abbildung 3 Absorptionsspektrum 
von CdS in Toluol und mehrere Gauss-
funktionen, die die Überlagerung der 
Übergänge näherungsweise darstellen. 
Die Zuordnung der Übergänge wurden 
Sewall et al.[29] und Klimov[23] entnom-
men. 
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Oftmals liegen diese Zustände energetisch noch niedriger als die zuvor be-

schriebenen. Aus diesen Zuständen findet der strahlungslose Zerfall bevorzugt 

statt.[32] Um der Entstehung von oberflächenassoziierten Fallenzuständen ent-

gegenzuwirken, können organische Liganden oder auch anorganische Materia-

lien genutzt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die Oberfläche einiger 

Quantenpunkte durch das Aufwachsen einer Schale passiviert.  

Ein weiterer Konkurrenzprozess zur strah-

lenden Rekombination, der vor allem bei hohen An-

regpulsintensitäten auftritt, ist die Auger-Rekombi-

nation.[33] Sie basiert auf der Übertragung der 

Energie, welche durch die Rekombination eines 

Elektrons und eines Lochs frei wird. Diese Energie 

wird auf einen weiteren Ladungsträger transferiert, 

was die Anregung dessen in höhere Zustände be-

wirkt (Abbildung 4).[23] Diese höheren Zustände 

können innerhalb, aber auch außerhalb des Quan-

tenpunkt-Kristallgitters liegen (Auger-Ionisie-

rung).[34] Diese Art der strahlungslosen Rekombi-

nation tritt in zahlreichen Halbleitern nach Mehr-

fachanregung auf, wird aber in Quantenpunkten 

durch die räumliche Einschränkung der Ladungs-

träger mit erhöhter Wahrscheinlichkeit beobach-

tet.[34] In Volumenhalbleitern hängt die Rate der Auger-Rekombination quadra-

tisch von der Anzahl der generierten Elektron-Loch-Paare ab.[33] Dieser Zusam-

menhang konnte für Quantenpunkte im Bereich der Anregung des niedrigsten 

exzitonischen Übergangs nicht bestätigt werden. Der Effizienz der Auger-Re-

kombination wirkt die diskrete Natur der Energiezustände entgegen. Ein La-

dungsträger kann nur für einen bestimmten Übergang resonante Energien auf-

nehmen, weshalb die Auger-Rekombination nur schnell und bevorzugt abläuft, 

sobald eine „Energieanpassung“ für diese Übergänge stattfindet. Es erfolgt aus 

diesem Grund die Freisetzung von Phononen. Es wurden von Klimov et al. auch 

Auger-Prozesse beobachtet, welche den Übergang in Fallenzustände ermögli-

chen.[35] In zeitaufgelösten transienten Absorptionsdaten ist die Auger-Rekom-

bination bei hohen Pulsintensitäten zu beobachten. Sie führt zum schnelleren 

Zerfall des GSB. Falls der nicht-strahlende Auger-Rekombinationskanal unter-

drückt werden soll, kann dieser durch bestimmte Syntheserouten verlangsamt 

werden. Auch hier können spezielle Kern/Schale Partikel eingesetzt werden.[36–

38] 

Kern/Schale Partikel entstehen, sobald die Oberfläche eines Quanten-

punkts (Kern) mit weiteren Halbleitermaterialien (Schale) passiviert wird. 

Abbildung 4 Schemati-

sche Darstellung der nicht-
strahlenden Rekombinations-
prozesse über (a) Fallenzu-
stände und (b) Auger-Rekom-
bination. Diese Prozesse ver-
ringern die Fluoreszenzquan-
tenausbeute der Quanten-
punkte. 
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Durch das Aufwachsen einer (oder mehrerer Schalen) kann die Anzahl der Fal-

lenzustände und deren Einfluss auf die optischen Eigenschaften verringert wer-

den. Das Schalenwachstum bringt noch weitere Vorteile mit sich. Es wird zum 

einen eine höhere Stabilität der Partikel gegenüber chemischer und photooxi-

dativer Prozesse erreicht. Zum anderen können die Absorptions- und Emissi-

onseigenschaften weiter variiert werden, womit ein größerer spektraler Bereich 

zugänglich wird. Durch die Kombination verschiedener Halbleitermaterialien 

werden Nanoheterostrukturen erhalten, deren Zusammensetzung aber auch zu 

weiteren Fallenzuständen beitragen kann, sobald Kristallstrukturen und die je-

weiligen Gitterparameter der Materialien zu Gitterfehlanpassungen, Gitter- und 

Grenzflächenspannungen führen.[39] Aufgrund dessen sollte das System optimal 

auf die spätere Anwendung abgestimmt werden.  

Es können durch eine geeignete Auswahl des Schalenmaterials neben 

den optischen auch die elektronischen Eigenschaften auf die gewünschte An-

wendung angepasst werden. Hierbei spielen verschiedene Faktoren eine Rolle. 

Besonderen Einfluss haben die Bandlücken von Kern- und Schalenmaterial. An-

hand der Lage von CB und VB und der Größe der Bandlücke lassen sich 

Kern/Schale Partikel verschiedenen Kategorien zuordnen.[40] Es wird unter-

schieden zwischen Typ-I, Typ-I reverse, Quasi Typ-II und Typ-II (Abbildung 

5).[14,32]  

Bei Typ-I Kern/Schale Partikeln ist die Bandlücke des Schalenmaterials 

breiter und das Valenzband liegt energetisch niedriger als im Kernmaterial. Das 

Leitungsband liegt energetisch höher. Diese Unterschiede bedingen die Eindäm-

mung der Wellenfunktionen der Ladungsträger, was eine höhere Photostabilität 

sowie stärkeren Schutz gegenüber Oberflächenwechselwirkungen bedingt. 

Abbildung 5 Schematische Darstellung der Lage der Bänder und der Ladungsträger in 
den Kern/Schale Kategorien Typ-I, Typ-I reverse, quasi Typ-II und Typ-II. Die schwarzen 
Linien verdeutlichen die Bandpositionen. Die Ladungsträger sind als Kreise eingezeichnet. 
Hierbei sind Elektronen in rot und Löcher in grün dargestellt. Die Wellenfunktionen der La-
dungsträger sind im unteren Teil der Abbildung schematisch gezeigt.[32] 
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Durch diese Art der Passivierung wird oftmals eine höhere Fluoreszenzquanten-

ausbeute erreicht.[39,41,42] Änderungen der spektralen Eigenschaften des Kerns 

sind innerhalb dieser Gruppe kaum zu beobachten. In der vorliegenden Arbeit 

wurden Kern/Schale Partikel dieser Kategorie synthetisiert und untersucht 

(ZnSe/ZnS, CdS/ZnS und CdSe/ZnS). Bei Quantenpunkten der Kategorie Typ-

I reverse handelt es sich um Nanoheterostrukturen mit im Vergleich zu Partikeln 

des Typ-I vertauschten Kern- und Schalenmaterialien. Dies hat zur Folge, dass 

das Valenzband der Schale energetisch höher und das Leitungsband energe-

tisch tiefer liegt als im Kern. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Ladungsträ-

ger ist demnach in der Schale höher als im Kern. Zur Kategorie der quasi Typ-

II (auch Typ-I1/2) Partikel gehören Nanoheterostrukturen deren Bänderpositio-

nen den Strukturen des Typ-I gleichen, aber der energetische Unterschied zwi-

schen Kern und Schale ist zu gering um eine effiziente Eindämmung zu gewähr-

leisten. Daraus ergibt sich die Ausbreitung der Wellenfunktion des jeweiligen 

Ladungsträgers. Der Ladungsträger liegt dementsprechend delokalisiert über 

die Heterostruktur vor. Beispiele hierfür sind CdTe/CdSe Partikel. Zur Kategorie 

der Typ-II Heterostrukturen werden die Kern/Schale Partikel gezählt, deren 

Lage der Bänder eine Separation der Ladungsträger vermuten lässt. Hierbei 

sollte jedoch erwähnt werden, dass eine vollständige Separation von Loch und 

Elektron nicht umsetzbar ist, da es hierfür unendlich großer Energieunter-

schiede zwischen den Bändern bedarf. Ein Beispiel für diese Kategorie sind wie-

der CdTe/CdSe Partikel, denn ab einer bestimmten Schalendicke kommt es zu 

einer Eindämmung der Elektronenwellenfunktion.[32] 

Wie in dieser Übersicht deutlich zu erkennen ist, bieten Quantenpunkte 

diverse Möglichkeiten, um sie auf eine bestimmte Anwendung anzupassen. So-

wohl die optischen als auch die elektronischen Eigenschaften lassen sich bei 

dieser Materialklasse steuern. Aus diesem Grund sind Quantenpunkte in einem 

breiten Anwendungs- und Forschungsbereich vertreten. Sie werden eingesetzt 

in der Mikroskopie[43–45], der Solarzellenforschung[10–13], Displays[5,9], Medi-

zin[1,46], FRET-Studien[46,47], der Daten- und Energiespeicherung[48,49] und der 

Laser- und Diodentechnologie[5–8]. Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, 

Quantenpunkt-basierte Hybridsysteme besser verstehen und dadurch auch ef-

fizienter nutzen zu können.  
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2.2 Photolabile Schutzgruppen 

Chromophore, die unter Lichteinwirkung ihre Struktur irreversibel ver-

ändern und im Laufe dieser Strukturänderung eine Abgangsgruppe freisetzen 

fasst man unter dem Begriff Photocages zusammen. Durch das Anbringen sol-

cher organischer Moleküle an ein Biomolekül lässt sich deren Aktivität blockie-

ren. Man spricht dann von einem gecagten Molekül. Nach Belichtung der Ver-

bindung in einem bestimmten Wellenlängenbereich wird die Freisetzung des 

Biomoleküls initiiert, was schließlich zur vollständigen Abspaltung des Biomole-

küls führt (Abbildung 6).[50] Nach Freisetzung ist die Aktivität des Biomoleküls 

wieder uneingeschränkt hergestellt. Ein vergleichbares Konzept ist im Feld der 

chemischen Synthese bereits viele Jahrzehnte bekannt. Hier wird oft eine reak-

tive funktionelle Gruppe mit einer Schutzgruppe geschützt damit eine Reaktion 

an einer anderen Stelle des Moleküls stattfindet. Die Schutzgruppe wird nach 

dieser Reaktion durch Zugabe einer bestimmten Komponente wieder vom Mo-

lekül abgespalten und die ursprüngliche funktionelle Gruppe wird wieder erhal-

ten. Aus diesem Grund werden Photocages auch als photolabile Schutzgruppen 

bezeichnet. Sie benötigen keine chemische Veränderung der Umgebung, son-

dern die Abspaltung kann über Licht gesteuert werden.[51] Daraus ergeben sich 

viele spannende Einsatzmöglichkeiten.[52] Ein inaktives geschütztes Biomolekül 

kann zu einem bestimmten Zeitpunkt an einem ausgewählten Ort aktiviert wer-

den. Diese sowohl zeitliche als auch räumliche Kontrolle über eine ausgewählte 

Reaktion macht es zum Beispiel möglich bestimmte Mechanismen innerhalb ei-

nes biologischen Organismus beobachten zu können.[53] Besonders für biologi-

sche Fragestellungen öffnete die Verwendung von photolabilen Schutzgruppen 

neue Türen.  

Es gibt bereits einen großen Pool an verfügbaren photolabilen Schutz-

gruppen, denn die Eigenschaften müssen natürlich auf das zu untersuchende 

Abbildung 6 Beispiel für ein geschütztes Biomolekül, welches nach Belichtung abgespal-

ten wird und damit seine biologische Aktivität zurückerhält.[59] 
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System angepasst werden, um optimale Bedingungen zu schaffen. Jedoch las-

sen sich allgemeine Kriterien an eine gute photolabile Schutzgruppe aufstellen 

(Abbildung 7).[54–57]  

Zum einen ist eine effiziente 

Freisetzung wünschenswert. Die Frei-

setzungseffizienz setzt sich aus dem 

Extinktionskoeffizienten und der 

Quantenausbeute des photochemi-

schen Prozesses zusammen, deshalb 

sollte eine optimale Schutzgruppe 

eine starke Absorption sowie eine 

hohe Quantenausbeute besitzen.[52] 

Können für diese beiden Faktoren hohe Werte ermittelt werden, so sind gerin-

gere Lichtdosen im Experiment notwendig, womit die Belastung der biologi-

schen Proben durch die Belichtung vergleichsweise gering ausfällt. Zum ande-

ren sollte die Freisetzung des gecagten Moleküls möglichst schnell stattfinden. 

Der Freisetzungsmechanismus sollte demnach instantan mit der Belichtung 

starten und auf einer schnellen Zeitskala ablaufen. Dadurch ist die Dauer der 

Abspaltung verglichen mit der zu beobachteten Reaktion klein und demnach 

vernachlässigbar bei der Charakterisierung der betrachteten Reaktion. Weiter 

sollte die Schutzgruppe neben einer effektiven und schnellen Freisetzung der 

Abgangsgruppe aber noch weitere Anforderungen erfüllen. Denn erst eine gute 

Löslichkeit der Schutzgruppe in wässriger Umgebung ermöglicht deren Einsatz 

in biologischen Systemen. Auch muss die Toxizität der Photoprodukte möglichst 

gering sein, damit diese keinen Einfluss auf den Organismus und die initiierte 

Bioreaktion hat. Je nach Einsatzgebiet der photolabilen Schutzgruppe müssen 

zusätzliche Kriterien erfüllt werden, welche individuell auf die Fragestellung ab-

gestimmt werden. 

Die ersten photolytischen Abspaltungen von biologisch aktiven Molekü-

len wurden von Engels et al.[58] und Hoffman et al.[59] veröffentlicht.[54] In bei-

den Studien wurden ortho-Nitrobenzyl Strukturen (oNB) als photolabile Schutz-

gruppe eingesetzt. Zum einen um cAMP und zum andern um ATP unter Licht-

einwirkung freizusetzten. Auch heute gehören oNB Derivate noch zu den am 

häufigsten eingesetzten photolabilen Schutzgruppen. Neben oNB[60–64], finden 

auch Cumarin-basierte Moleküle[54,56,60,62,65–68], auf BODIPY basierende Verbin-

dungen[54,68–71] sowie Nitrodibenzofurane (NDBF)[55,60,72] Anwendung als photo-

labile Schutzgruppen. Über Modifikationen an den Strukturen können die opti-

schen sowie die photolytischen Eigenschaften beeinflusst werden (vgl. Tabelle 

1). 

  

Abbildung 7 Zusammenfassung der allge-
meinen Anforderungskriterien an eine photo-
labile Schutzgruppe.[57] 
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Tabelle 1 Übersicht der optischen Eigenschaften der häufig verwendeten photolabilen 
Schutzgruppen mit oNB-, Cumarin-, NDBF- oder BODIPY-Struktur. 

 

Wie in Abbildung 7 bereits ersichtlich, spielt neben den erwähnten An-

forderungen an eine photolabile Schutzgruppe auch der Anregungsbereich eine 

Rolle. Für biologische Systeme ist es von Vorteil Licht außerhalb des Absorpti-

onsbereichs der biologischen Proben zur Freisetzung der geschützten Moleküle 

einzusetzen. Damit können die Photodegradation von Reaktionspartnern sowie 

allgemein cytotoxische Effekte durch das Uncagen vermieden werden. Jedoch 

wird der Freisetzungsprozess oftmals bei Wellenlängen im UV-Bereich initiiert, 

was zu unerwünschten Nebenreaktionen führen kann. Aus diesem Grund wird 

auch heute noch an verschiedenen Ansätzen zum Design weiterer photolabiler 

Schutzgruppen geforscht. Besondere Aufmerksamkeit schenken viele For-

schungsgruppen hierbei der Freisetzung nach Zwei-Photonen-Anregung. Im 

Feld der Zwei-Photonen-Anregung befindet man sich in einem spektralen Be-

reich (NIR, nah-IR), welcher auch als therapeutisches Fenster beschrieben wird. 

In diesem Wellenlängenbereich (650-1350 nm) kommt es zu keiner oder nur 

zur schwachen Anregung von biologischen Proben, was die Photodegradation 

der Probe reduziert. Außerdem kann so eine hohe Eindringtiefe in die Proben 

realisiert werden.[73] Damit die Zwei-Photonen-Absorption der photolabilen 

Schutzgruppen erhöht wird verfolgen Forscher verschiedenste Ansätze. So wer-

den in Zusammenarbeit mit theoretischen Berechnungen neue Schutzgruppen 

designt. Auch werden Antennensysteme entwickelt, in denen Komponenten mit 

hoher Zwei-Photonen Absorption mit einer Schutzgruppe verbunden werden. 

Ein Teil der vorliegenden Arbeit beschäftigt sich genau mit einem solchen An-

tennensystem. Neben der Charakterisierung des Antennensystems, in dessen 

Konstruktion der Fokus auf einer Steigerung der Zwei-Photonen Absorption lag, 

wurden zwei neue Photocages mit einem NDBF-Grundgerüst spektroskopisch 

untersucht.  

 

 

 

 

Gruppe 

 

oNB[60] Cumarine[60] NDBF[60] BODIPY[71] 

max  

[nm] 

254-345 320-390 310-420 511-556 

max  

[M-1cm-1] 

600-27000 6000-20000 10000-19000 34600-104400 

uncaging 0,01-0,64 0,02-0,3 0,2-0,7 0,0004-0,95 
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2.3 Photoschalter 

Außer den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen photolabilen 

Schutzgruppen, welche ihre Struktur aufgrund von Lichteinwirkung irreversibel 

verändern, werden nun Moleküle vorgestellt, deren strukturelle Veränderung 

reversibel ist. Diese besondere Molekülklasse bezeichnet man als Photoschalter. 

Die photoinduzierte Änderung der Struktur verläuft über mindestens zwei Zu-

stände, die sich in ihrer elektronischen Struktur unterscheiden. Dieser Unter-

schied zwischen den Isomeren bedingt Veränderungen der physikalischen und 

chemischen Eigenschaften. Es werden Absorptions- sowie Emissionsspektren, 

genauso wie Dipolmoment, Oxidations- und Reduktionspotentiale und weitere 

Parameter beeinflusst. Zwischen den Isomerisierungs- beziehungsweise Schalt-

zuständen kann mit selektiver Belichtung geschaltet werden. Bislang ist eine 

Reihe dieser Verbindungen bekannt, welche bereits vielseitig eingesetzt wer-

den. Sie finden Anwendung in der Katalyse, der Fluoreszenzspektroskopie und 

-mikroskopie[74], Photopharmakologie[75], Optomechanik[76,77] und Elektronik[78–

80]. Aufgrund der Breite der Anwendungsbereiche müssen Photoschalter auch 

je nach Einsatzgebiet bestimmte Anforderungen erfüllen. Ein optimaler Photo-

schalter besitzt zwei spektral voneinander getrennte Zustände, welche beide 

thermisch stabil sind. Außerdem besitzen die photoinduzierten Schaltungspro-

zesse eine hohe Quantenausbeute und die Schalteffizienz bleibt über viele 

Schaltprozesse hinweg stabil. [74,78] 

Bekannte Vertreter dieser Molekülklasse sind Spiropyrane, Azobenzene 

und Diarylethene (DTE). [74,81] Photoschalter lassen sich nach verschiedenen 

Kriterien einteilen. Zum Beispiel lassen sie sich anhand ihrer strukturellen Än-

derung nach Belichtung in Kategorien einordnen (Abbildung 8).  

Abbildung 8 Lichtinduzierte strukturelle Veränderungen einiger Photoschalter.[81] 
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Die lichtinduzierte Änderung der DTE-Photoschalterstruktur durch Zykli-

sierung nimmt beispielsweise kaum Volumen ein.[82] Im Gegensatz hierzu 

nimmt die E zu Z Isomerisierung der Azobenzene große Volumina ein. Weiter 

erfolgt die strukturelle Änderung der Spiropyrane in mehreren Schritten.  

Außerdem lassen sich Photoschalter auch in T- oder P-Schalter Klassen 

einteilen. Von einem Photoschalter des T-Typs spricht man, wenn ein Zustand 

thermisch instabil ist. So reagiert im Falle des Spiropyrans das Isomer E-

Merocyanin thermisch – ohne Belichtung – wieder zurück in den Zustand vor 

der Belichtung.[78] Ein Beispiel für einen Photoschalter des P-Typs ist DTE. Hier 

reagiert das Photoprodukt (geschlossenes DTE) unter Ausschluss von Licht und 

bei Raumtemperatur nicht zurück, es ist demnach thermisch stabil.[78] 

DTE Photoschalter sind nicht nur aufgrund ihrer thermischen Stabilität 

für viele Bereiche von Interesse, sondern sie erfüllen auch die bereits genann-

ten Kriterien.[78] Zum einen besitzen sie zwei spektral voneinander getrennte 

Zustände und zum anderen zeigen sie eine hohe Schalteffizient mit geringer 

Ermüdung. Weiter geschieht die photoinduzierte Reaktion auf kurzen Zeitska-

len, oftmals im ps-Bereich.[78,83] Robb et al. veröffentlichten 2003 ihre theoreti-

schen Studien zum Ursprung der photochromen Eigenschaften von DTE.[83] An-

hand ihrer Ergebnisse konnten sie zeigen, dass die Eigenschaften des DTE auf 

dem Vorhandensein eines Schnittpunkts der Potentialflächen des Grund- und 

angeregten Zustands (CI, engl. conical intersection) basieren (Abbildung 9). [83] 

Abbildung 9 Schematische Darstellung der Potentialkurven (So und S1) von DTE 
zur Verdeutlichung der Reaktionswege der Ringöffnung (gelb) und -schließung (grün) 
nach Belichtung durch CI (rosa).[78,83] 
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Anhand der in Abbildung 9 gezeigten schematischen Darstellung können 

beide photoinduzierten Reaktionswege verdeutlicht werden. Zum einen kehrt 

das System nach Anregung der offenen DTE Verbindung über eine CI zurück in 

den S0 Zustand, was zur Zyklisierung in die geschlossenen DTE Struktur führt. 

Dieser S1 Zerfall beruht auf der Tatsache, dass sich die „Überlagerung“ der 

Potentialflächen von S0 und S1 über einen breiten Bereich der Kernkonfigurati-

onen erstreckt.[83] Die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs an dieser konischen 

Schnittstelle ist demnach hoch. Dies bedingt einen hocheffektiven und ultra-

schnellen Ringschluss des DTE.[83] Zum anderen wird in der schematischen Dar-

stellung ersichtlich, dass es nach Anregung der geschlossenen DTE Verbindung 

im S1 Zustand eine Barriere zu überwinden gilt, bevor der Bereich der CI er-

reicht wird.[84] Auf diese Barriere kann die hohe Stabilität sowie die geringere 

Quantenausbeute der Ringöffnung von geschlossenem DTE zurückgeführt wer-

den.[83] 

Die offene DTE 

Verbindung im Grundzu-

stand befindet sich ent-

weder in einer parallelen 

oder anti-parallelen Kon-

formation (Abbildung 

10). Die beiden Konfor-

mationen unterscheiden 

sich in der Position der A-

rylringe, wobei eine C2-

Symmetrie den anti-pa-

rallelen Zustand und eine 

Spiegelsymmetrie den 

parallelen Zustand be-

schreibt.[85,86] Es liegt im 

Falle des Diphenyl substi-

tuierten DTE ein Gleich-

gewicht (~1:1) zwischen 

beiden Symmetrien vor, wobei eine Belichtung nur im Fall der anti-parallelen 

Konformation eine Zyklisierung in die geschlossene Struktur auslöst (Abbildung 

10).[85,86] Die Limitierung der photoinduzierten Zyklisierung auf die anti-paral-

lele Struktur beruht auf der sterischen Hinderung im Falle der parallel vorlie-

genden Verbindung.[87] Die Umwandlung von der einen in die andere Konfor-

mation findet auf der ms-Skala statt - also langsamer - als die Lebensdauer des 

angeregten Zustands, weshalb die beiden Konformationen unabhängig vonei-

nander angeregt werden.[86] Aus diesem Grund kann in diesem System nur eine 

Abbildung 10 Strukturformeln der beiden Konformationen 

des offenen DTE und die Photoreaktion zu geschlossenem 
DTE.[88] 
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maximale photoinduzierte Ringschließung von ~50 % erreicht werden bezie-

hungsweise die Quantenausbeute der Ringschließung ist abhängig vom Verhält-

nis der Konformationen. Um das Gleichgewicht zu verschieben, wurden einige 

Substitutionen an der DTE Verbindung realisiert und charakterisiert. So konnte 

herausgefunden werden, dass zusätzliche intramolekulare Wasserstoffbrücken, 

zum Beispiel durch den Einbau von COOH-Gruppen, das Gleichgewicht auf die 

Seite der parallelen Struktur verschieben.[88] Die photoinduzierte Zyklisierung 

wird dadurch verringert. Der Einbau von sterisch anspruchsvollen Gruppen 

führte zur einem erhöhten Verhältnis zugunsten der anti-parallelen Struktur 

von DTE. [88] Um das Verhältnis der beiden Konformationen der jeweiligen An-

wendung anzupassen, können sterische oder elektronische Wechselwirkungen 

über die Substituenten eingebaut werden. Der geschlossene Zustand des DTE 

wird daher in vielen Fällen über Belichtung nicht zu 100 % zugänglich. Der Zu-

stand, welcher nach Belichtung des offenen DTE erreicht wird, wird als photo-

stationärer Zustand (pss) bezeichnet. Dieser pss-Zustand beschreibt eine un-

vollständige Überführung in den geschlossenen Zustand. Die Geschwindigkeit 

dieser Photoreaktion hängt von den typischen Parametern, wie Belichtungsin-

tensität, der DTE-Struktur und des Extinktionskoeffizienten bei der Belichtungs-

wellenlänge ab. Aus diesen Parametern ergeben sich, neben der Einstellung des 

Verhältnisses von parallelem zu anti-parallelem DTE, weitere Variationsmög-

lichkeiten, um diesen Photoschalter auf die Anwendung anzupassen. 

2.4 Energietransfer 

Wird die Fluoreszenzintensität einer Substanz verringert oder sogar ge-

löscht, wird dieses Phänomen auch als Quenching bezeichnet. Ein solches Flu-

oreszenzquenching kann viele Ursachen haben. Es kann durch triviale Effekte, 

wie die Abschwächung des Anregungslichts durch eine zu hohe optische Dichte 

(OD) der fluoreszenten Probe ausgelöst werden. Darüber hinaus resultiert es 

aus dynamischem oder statischem Quenching. Um dynamisches Quenching 

handelt es sich, sobald sich ein Chromophor im angeregten Zustand befindet 

und in diesem Zustand durch Diffusion auf ein Quenchermolekül trifft. Dadurch 

kehrt der Fluorophor strahlungslos in den Grundzustand zurück. Statisches 

Quenching beschreibt die Fluoreszenzlöschung eines Fluorophors durch Bildung 

eines nicht fluoreszierenden Komplexes im Grundzustand. Oftmals kommt es in 

der Praxis auch zu einer Kombination aus dynamischem und statischem Quen-

ching.  

Es können neben den genannten Prozessen auch weitere Mechanismen 

zu diesem Effekt führen, denn Quenching beschreibt die generelle Abschwä-

chung oder Löschung der Fluoreszenz eines Chromophors. Während die er-

wähnten Quenchingmechanismen den molekularen Kontakt von Fluorophor und 
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Quencher voraussetzen, gibt es Prozesse, welche auch über Abstände hinweg 

zur Fluoreszenzminderung führen. Hierzu zählen Energietransferprozesse.  

Energietransferprozesse sind in einem breiten Bereich vertreten. Sie 

spielen sowohl in der Natur als auch in verschiedenen Forschungsgebieten eine 

entscheidende Rolle. Die allgemeine Reaktionsgleichung eines Energietransfers 

lässt sich wie folgt aufstellen: 

𝐷 + 𝐴 → 𝐷∗ + 𝐴 → 𝐷 + 𝐴∗ 

Ein Energiedonor D absorbiert Licht in einem spezifischen Wellenlängenbereich 

und wird dadurch elektronisch angeregt (D*). Statt durch Emission der aufge-

nommen Photonen gelangt er durch Energieübertragung auf ein Akzeptormole-

kül A zurück in den Grundzustand. Durch den Transfer befindet sich ein Elektron 

des Akzeptors in einem angeregten Zustand A*. Der angeregte Akzeptor kann 

nun strahlend oder nicht strahlend in den Grundzustand relaxieren. Da es sich 

bei dem Donor um einen Fluorophor handelt, kann durch den Energietransfer 

keine, beziehungsweise eine verringerte Donoremission detektiert werden. Ein 

besonders interessantes System beinhaltet zusätzlich dazu einen fluoreszenten 

Akzeptor, welcher ohne direkte Anregung durch den Energietransfer - eine zum 

Donor veränderte - Emission zeigt. Energietransferprozesse werden anhand ih-

res Reaktionsmechanismus unterschieden. Die häufigsten Mechanismen, die ei-

nem Energietransfer zu Grunde liegen sind zum einen der Dexter-[89] und zum 

anderen der Förster Resonanz Energie Transfer (FRET) Mechanismus. Bei bei-

den Mechanismen handelt es sich um einen strahlungslosen Energietransfer. Es 

werden demnach keine Photonen abgegeben und vom Reaktionspartner absor-

biert.  

2.4.1 Dexter Transfer 

Im Falle eines Dexter-Transfers findet ein Elektronenaustausch zwischen 

Donor und Akzeptor statt.[89] Bedingung für einen solchen Austausch ist die 

räumliche Nähe der beiden Reaktionspartner. In speziellen Fällen kann die 

Energie auch über einen Linker vom Donor zum Akzeptor übertragen werden. 

Es wird dann von einem Energietransfer über eine molekulare Brücke gespro-

chen.[90] Genauer wird durch den Dexter Transfer ein Elektron aus dem ange-

regten Zustand des Donors auf das LUMO des Akzeptors übertragen und zeit-

gleich wird ein Elektron aus dem Grundzustand des Akzeptors in das HOMO des 

Donors transferiert (Abbildung 11). Hierbei gilt weiter die Spinerhaltung.  
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Hervorzuheben ist bei einem Energietransfer nach Dexter die Notwen-

digkeit der räumlichen Nähe. Diese gewährleistet den Überlapp der Orbitale und 

ohne diesen Überlapp kann kein Transfer nach Dexter stattfinden. Die Wech-

selwirkung, auch als Dexter Kopplung bezeichnet, nimmt exponentiell mit dem 

Abstand zwischen Donor und Akzeptor ab.[91] Aus diesem Grund ist diese Art 

des Energietransfers nur intramolekular beobachtbar. Besonders interessant ist 

die Übertragung eines Elektrons aus dem Triplettzustand, was nach dem Dexter 

Mechanismus ebenfalls möglich ist (Abbildung 11).[92] Diese Triplettübertragung 

kann mit folgender Reaktionsgleichung dargestellt werden:[90] 

[ 𝐷∗3 𝐴]1  → [ 𝐷1 𝐴∗]3  

Dieser Transfer ist durch den Erhalt des Gesamtspins erlaubt und konnte 

bereits zahlreich beobachtet werden.[90,91,93]  

2.4.2 FRET 

Anders als noch im Falle des Energietransfers nach Dexter findet die 

Energieübertragung nach dem Förster Mechanismus über Dipol-Dipol Wechsel-

wirkungen statt. Aus diesem Grund können Donor und Akzeptormolekül, ver-

glichen mit dem Transfer nach Dexter, größere Distanzen besitzen. Die Bedin-

gungen für einen solchen Transfer sind zum einen die Wechselwirkung der Di-

pole und zum anderen die Überlagerung der Donoremission mit der Akzeptor-

absorption. Der Transfer ist außerdem auch stark abhängig vom Abstand der 

FRET Partner. Eine schematische Darstellung eines Energietransfers nach Förs-

ter ist in Abbildung 12 gezeigt. Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung des 

Transfers ist hierbei der Försterradius R0 (Gl. 4). Dieser gibt den Abstand zwi-

schen Donor und Akzeptor an, bei welchem die Effizienz des Energietransfers 

bei 50 % liegt. 

 

𝑅0
6 =

9000 ln(10) 𝜅2𝑄𝐷𝐽

128𝜋5𝑛4𝑁𝐴

 
(4) 

 

Abbildung 11 (a) Schematische Darstellung des Dexter Energietransfers nach Anregung 
des Donors D auf den Akzeptor A. (b) Der Dexter Transfer ermöglicht auch eine Triplettüber-

tragung.[92] 
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In der von Förster aufgestellten Formel zur Beschreibung des Förster 

Radius gehen die für die Effizienz des Energietransfers entscheidenden Para-

meter der Donorfluoreszenzquantenausbeute QD, das Überlappintegral J sowie 

der Orientierungsfaktor 𝜅 mit ein. Die Fluoreszenzquantenausbeute des Donors 

in Abwesenheit des Akzeptormoleküls gibt an, wie viele Photonen relativ zur 

aufgenommen Photonenanzahl emittiert werden. Sie nimmt Werte zwischen 0 

und 1 an und kann über verschiedene Methoden experimentell bestimmt wer-

den. In dieser Arbeit wurde die Quantenausbeute stets anhand der Emissions-

messungen mittels Ulbrichtkugel ermittelt. Das Überlappintegral beschreibt die 

Größe des Überlapps von Donoremission FD und Akzeptorabsorption 𝜀𝐴 und kann 

ebenfalls experimentell anhand der statischen Messungen über Gl. 5 erhalten 

werden.  

𝐽 = ∫ 𝐹𝐷(𝜆)𝜀𝐴(𝜆)𝜆
4𝑑𝜆

∞

0

 
(5) 

 

Weiter gehen auch die Avogadrokonstante 𝑁𝐴 und der Brechungsindex n 

des Lösungsmittels in die Berechnung des Försterradius mit ein. Der Wert für 

den Orientierungsfaktor gibt die relative Orientierung der Übergangsdipolmo-

mente des Donors und Akzeptors wieder. Dieser Parameter kann Werte zwi-

schen 0 und 4 annehmen, wobei der höchste Wert aus einer parallelen Anord-

nung der Übergangsdipolmemente resultiert und der niedrigste Wert einer or-

thogonalen Anordnung der Übergangsdipolmomente entspricht. Da die Bestim-

mung des Orientierungsfaktors experimentell (ohne die Angabe des Abstandes 

zwischen Donor und Akzeptor) nicht möglich ist, wird oftmals ein Wert von 2/3 

angenommen.[94] Dieser Wert ergibt sich aus der Annahme einer zufälligen Ori-

entierung der FRET-Partner durch die freie Rotation im Lösungsmittel. Die ty-

pischen Werte für den Förster Radius liegen zwischen 2 bis 9 nm.[94] Mit dem 

Wissen, dass die C-C-Bindungslänge ~0,15 nm, beziehungsweise ~0,13 nm für 

Doppelbindungen, beträgt, wird ersichtlich, dass ein Energietransfer nach dem 

Förster Mechanismus über mehrere Bindungen hinweg möglich ist. Wie bereits 

erwähnt, ist die Effizienz des Transfers einerseits von der Größe des Försterra-

dius abhängig. Andererseits spielt der Abstand der FRET-Partner eine zentrale 

Rolle. Dies wird über die Gleichung zur Beschreibung der Effizienz ersichtlich 

(Gl. 6). Demnach nimmt die Effizienz mit der sechsten Potenz des Abstands ab.  

 

𝐸 =
1

1 + (
𝑟
𝑅0

)6
 

(6) 

 

Die Effizienz des Energietransfers lässt sich auch über die Quenchingaus-

beute der Fluoreszenzintensität oder der Fluoreszenzlebenszeit ermitteln (Gl. 

7). Hierzu wird entweder das Verhältnis der gemessenen Donorfluoreszenz in 
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An- und Abwesenheit (FDA und FD) des Akzeptors berechnet oder das Verhältnis 

der Lebenszeiten 𝜏𝐷𝐴 und 𝜏𝐷 gebildet. 

 

𝐸 = 1 −
𝐹𝐷𝐴

𝐹𝐷

=  1 −
𝜏𝐷𝐴

𝜏𝐷

 
(7) 

 

Durch die Abhängigkeit der Effizienz vom Abstand von Donor und Akzep-

tor lassen sich FRET-Partner als sogenannte molekulare Lineare einsetzen.[94] 

Sind Effizienz und Försterradius ermittelt worden, kann der Abstand berechnet 

werden.  

Die Energieübertragung über Moleküle und molekulare Strukturen sind 

von extremer Wichtigkeit für die Energiekonversion von Licht in lebenden und 

von Menschenhand gemachten Strukturen. Aufgrund dessen ist es für deren 

Optimierung von Bedeutung diese Mechanismen zu untersuchen und zu verste-

hen. In der vorliegenden Arbeit werden unterschiedliche Systeme vorgestellt, 

in deren Charakterisierung die Energieübertragung eine zentrale Rolle ein-

nimmt.  

 

  

Abbildung 12 Schematische Darstellung eines Energietransfers nach Anregung des Do-

nors. Der Energietransfer nach dem Förster Mechanismus findet strahlungslos (nr, lila Pfeile) 
von einem angeregten Donor D* auf ein Akzeptormolekül A statt. 
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3 

Optische Spektroskopie 

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden beschrieben, 

welche im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der Proben eingesetzt 

wurden. Die optische Spektroskopie liefert im Allgemeinen Einsichten in die 

Wechselwirkung von Materie mit Licht im UV/vis Bereich. Sobald Photonen mit 

Wellenlängen zwischen ~200 – ~800 nm auf eine Substanz treffen, kommt es 

neben Effekten wie Streuung und Reflexion zur Absorption der eingestrahlten 

Photonen. Absorption findet dann statt, wenn die Energie der auftreffenden 

Photonen der Energiedifferenz zwischen zwei elektronischen Zuständen ent-

spricht. Der Zusammenhang zwischen der Wellenlänge des Lichts und der Ener-

gie ergibt sich aus Gleichung 8. Hier wird die Energie E über die Wellenlänge , 

die Lichtgeschwindigkeit c und der Planckkonstante h beschrieben. 

𝐸 =  
ℎ𝑐

𝜆
= ℎ𝑣 

(8) 

Weiter wird aus der Gleichung ersichtlich, dass ein linearer Zusammen-

hang zwischen der Energie E und der Wellenzahl 𝑣 besteht. Die Absorption einer 

Substanz wird über ein Spektrometer gemessen und wird in einem Spektrum 

gegen die Wellenlänge in nm oder die Wellenzahl in cm-1 dargestellt. Die ein-

zelnen Absorptionsbanden stellen die optischen elektronischen Übergänge dar, 

wobei die Absorptionsstärke A in direktem Zusammenhang mit der Konzentra-

tion c der untersuchten Substanz steht. Dieser Zusammenhang wird durch das 

Lambert-Beer Gesetz ausgedrückt (Gl. 9). Zum einen wird hieraus ersichtlich, 

dass die Absorption sich aus dem dekadischen Logarithmus des Quotienten der 

Intensität des einfallenden Lichts I0 und des transmittierten Lichts I zusammen-

setzt. Zum anderen kann die Absorption über die Konzentration c, den Extink-

tionskoeffizienten 𝜀 und der Schichtdicke der durchstrahlten Substanz 𝑑 darge-

stellt werden. 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔10 (
𝐼0
𝐼
) = 𝜀 ∙ 𝑐 ∙ 𝑑 

(9) 

Dieser lineare Zusammenhang bildet die Grundlage vieler Charakterisierungs-

studien. Die elektronischen Übergänge einer Verbindung können über das 

Jabłoński-Diagramm veranschaulicht werden (Abbildung 13).[95,96] Anhand des-

sen können die Phänomene Absorption, Fluoreszenz, Phosphoreszenz und in-

nere Umwandlung (IC, engl. internal conversion) sowie Übergänge innerhalb 

des Systems (ISC, engl. intersystem crossing) veranschaulicht werden. All 

diese Prozesse können durch verschiedene spektroskopische Methoden detek-

tiert und untersucht werden. 
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3.1 Statische Absorption und Emission 

3.1.1 Absorption im UV/vis und IR Bereich  

Die Absorptionsspektren im UV/vis-Bereich der Quantenpunkte, photo-

labilen Schutzgruppen, Photoschalter, Farbstoffe sowie deren Komplexe wurden 

mit den Absorptionsspektrometern Specord 100 und Specord 600 von Analytik 

Jena aufgenommen. Die Spektrometer erfassen die Absorption der Probe in ei-

nem Wellenlängenbereich von 180 – 900 nm simultan.  

Auch die Absorption während der Belichtungsexperimente wurde hiermit 

gemessen. Hierzu wurden LEDs der Firma Thorlab mit verschiedenen Wellen-

längen eingesetzt. Die Küvette der Belichtungsexperimente hat einen Lichtweg 

von 10 mm und ist 10 mm breit. Zusätzlich kann ein Rührfisch in die Küvette 

gegeben werden. Zur Belichtung wurde die jeweilige LED fixiert, sodass das 

Licht seitlich auf die Küvette mit der Probelösung trifft. Die Lösung wurde wäh-

rend der Belichtungsdauer gerührt und mittels Thermostat auf einer Tempera-

tur von 20 °C gehalten. Die Absorption der untersuchten Probe wurde für Be-

lichtungsexperimente auf einen Wert zwischen 0,5 und 1,0 OD eingestellt. Das 

Volumen lag bei 1,5 mL.  

Zur Bestimmung der Uncaging Quantenausbeute wurde die Absorptions-

stärke der Photoproduktbande gegen die Belichtungsdauer aufgetragen. Der 

Anstieg der Produktbande wurde über eine lineare Regressionsgerade ange-

passt. Die Datenpunkte wurden bis zu einer Belichtungsdauer von 250 s linear 

angepasst, da hier der exponentielle Anstieg der Bande vernachlässigt werden 

kann. Außerdem kann durch die Betrachtung der Bande nach kurzer Belich-

tungsdauer davon ausgegangen werden, dass das Licht vorrangig vom intakten 

Abbildung 13 Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der Relaxationspro-
zesse nach Absorption.[96] 
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Photocage absorbiert wurde und noch keine Absorption durch das Photoprodukt 

stattgefunden hat.[97] Die Steigung dieser Geraden m wurde in die vereinfachte 

Formel (Gl. 10)zur Bestimmung der Quantenausbeute uncaging eingesetzt:[97] 

Ф𝑢𝑛𝑐𝑎𝑔𝑖𝑛𝑔 = 
𝑚𝑁𝐴𝑉ℎ𝑐

𝑑𝜀𝐼𝜆(1 − 10−𝐴0)
 

(10) 

Hierbei ist 𝜆 die Anregungswellenlänge, V das Probevolumen, d die Länge der 

Küvette, I die Intensität der LED am Probenort und A0 die Absorption des Pho-

toprodukts bei der Anregungswellenlänge vor Belichtungsbeginn. Der Extinkti-

onskoeffizient 𝜀 des Photoprodukts wurde experimentell bestimmt. Bei NA, h 

und c handelt es sich um Konstanten (Avogadrokonstante N, Plancksches Wir-

kungsquantum h und Lichtgeschwindigkeit c). 

Die Absorption der Quantenpunkte wurde ausschließlich im Lösungsmit-

tel Toluol aufgenommen. Die Lösungsmittel der Photoschalter, Schutzgruppen 

und Farbstoffe variierten und sind in den jeweiligen Spektren angegeben. Die 

Absorptionsspektren aller untersuchten Verbindungen wurden in Quarzglas-

küvetten aus optischen Spezialglas (OS, 330 – 2500 nm) oder Quarzglas Sup-

rasil® (QS, 200 – 3500 nm) der Firma Hellma aufgenommen. Der Lichtweg der 

Küvetten beträgt für die statischen Messungen 10 mm und die Breite liegt bei 

2, 4 oder 10 mm. Das Volumen lag hierbei bei 500 – 800 µL.  

Zur Korrektur der Spektren wurde ein Off-set Wert subtrahiert. Hierzu 

wurde die Absorption bei einer Wellenlänge ermittelt, bei welcher die Probe 

keine Absorption mehr zeigt. In vielen Spektren wurde zusätzlich die Absorption 

des Lösungsmittels abgezogen. 

Statische Absorptionsspektren im IR-Bereich wurden mit dem FTIR-

Spektrometer VERTEX 60 der Firma Bruker gemessen. Für jede Messung wird 

die Probekammer mit Stickstoff gespült, wobei der Spülvorgang auch noch kon-

tinuierlich während der Messung stattfindet, um so Signale durch in der Luft 

enthaltene Stoffe, wie Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid, zu minimieren. Vor 

jeder erneuten Messung ist ein Spülen von mindestens 1 h nötig. Es wurde stets 

mit einer Hintergrundmessung begonnen um feststellen zu können, ob die Spül-

vorgang von ausreichender Dauer war. Weiter ist eine Lösungsmittelmessung 

notwendig.  

Die photolabile Schutzgruppe wurde im jeweiligen Lösungsmittel gelöst. 

Danach wurden 36 µL der Probelösung mit einer Konzentration im mM-Bereich 

auf ein Calciumfluorid-Fenster (Crystal GmbH) gegeben. Um das Entweichen 

der Probe zu verhindern und sie gasdicht nach außen abzudichten, wurde ein 

eingefetteter Abstandsring (Späh GmbH) aus Polytetrafluorethylen (Teflon®) 

mit einer Dicke von 50 µm auf das Fenster gelegt und ein zweites Fenster über 

der Probe platziert.  
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Zur Messung der IR-Absorption während einer Belichtung wurde eine 

LED der Firma Thorlabs in der Probenkammer fixiert, sodass die Probe vollstän-

dig belichtet wurde. Anschließend wurden Spektren in einem Zeitintervall von 

10 min aufgenommen.  

3.1.2 Emission 

Photolumineszenzspektren aller Proben wurden am Fluorimeter FP-8500 

der Firma Jasco aufgenommen. Die Proben wurden hierfür im jeweiligen Lö-

sungsmittel gelöst, 500 – 1500 µL wurden in eine 10x2 mm oder 10x4 mm 

Quarzglas-Küvette (Hellma) überführt und die Absorption im 10 mm Lichtweg 

auf eine optische Dichte von ~0,1 bei gewünschter Anregungswellenlänge ein-

gestellt. Die Anregungswellenlänge variierte zwischen den Proben und ist im 

jeweiligen Spektrum angegeben. Die Fluoreszenz kann in einem spektralen Be-

reich zwischen 250 – 900 nm ermittelt werden. Weiter wurde die Scan-Ge-

schwindigkeit auf 200 nm/min und die Response-Zeit auf 0,2 s eingestellt. Die 

Detektorspannung (PMT Voltage) wurde, je nach Emissionsintensität der Probe, 

zwischen 350 – 600 V variiert. Die erhaltenen Emissionsspektren wurden an-

schließend korrigiert. Es wurden eine Off-set-, Anregungs-, Detektor-, Lampen- 

sowie Reabsorptionskorrektur vorgenommen.  

Zur Bestimmung der Fluores-

zenzquantenausbeute wurde das Flu-

orimeter um eine Ulbrichtkugel (ILF-

835, Jasco) erweitert. Hierbei wurde 

zunächst das Lösungsmittel gemes-

sen, wobei die PMT-Spannung so ein-

gestellt wurde, dass die Bande der An-

regung die maximal messbare Intensi-

tät erreichte. Es wurde ein Spektrum 

aufgenommen, welches den gesamten 

spektralen Bereich der Anregung ab-

deckt. Die Probe wird unter den glei-

chen Bedingungen in einer bauglei-

chen Küvette gemessen. Beide Spek-

tren, also die des Lösungsmittels und 

der Probe, werden mittels einer Kor-

rekturkurve zur Detektor- und Lam-

penkorrektur korrigiert (Abbildung 

14a). Über Subtraktion des Lösungs-

mittelspektrums vom Probenspektrum 

kann ein Differenzspektrum erhalten 

werden. Nach Integration der Fläche 

Abbildung 14 (a) Korrekturkurve für De-
tektorsensitivität und Lampenstärke zur Kor-
rektur der Emissionsspektren. (b) Differenz-

spektrum der Emissionsmessung von Rhoda-
min 6G in Ethanol und purem Ethanol nach 
Anregung bei 470 nm zur Bestimmung der 
Fluoreszenzquantenausbeute. 
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im Bereich der Anregung und der Probenemission kann ein Quotient gebildet 

werden, welcher die Quantenausbeute der Probe wiedergibt (Abbildung 14b).  

3.2 Zeitaufgelöste Spektroskopie 

3.2.1  TCSPC 

Die zeitkorrelierte Einzelphotonenmessung (TCSPC, engl. time-correla-

ted single photon counting) wird zur Bestimmung von Fluoreszenzlebensdauern 

genutzt. Hierbei wird die Zeit zwischen der Anregung der Probe und dem Auf-

treffen eines Photons, welches von der Probe emittiert wurde, auf den Detektor 

gemessen. Zur Anregung der Probe kann ein Lasersystem, bestehend aus ei-

nem Titan-dotierten Laser (Tsunami 3941-X3BB der Firma Spectra-Physics) 

und einem diodengepumpten Festkörperlaser (Millennia eV von Spectra-Phy-

sics) verwendet werden. Es ist aber auch möglich die Probe über eine gepulste 

LED (PicoQuant GmbH) anzuregen. Der spektrale Bereich des Lasersystems 

liegt zwischen den Wellenlängen von 700 – 1100 nm. Die Emissionswellenlänge 

wird in einem BBO-Kristall (-Bariumborat) über den Prozess der Frequenzver-

dopplung (SHG, engl. second harmonic generation) umgewandelt. Wird die 

Emissionswellenlänge zum Beispiel auf 778 nm eingestellt, so wird ein Anreg-

puls mit 387,5 nm erhalten.  

Die Probe wird in einer Quarzglasküvette (4 x 10 mm, Hellma) im tem-

perierten Probehalter so fixiert, dass die Anregung entlang des 10 mm Wegs in 

der Probe stattfindet. Die Absorption der Probe bei der Anregungswellenlänge 

liegt bei einer ungefähren optischen Dichte von 0,1. Nach Anregung der Probe 

wird die Emission von einem Detektionssystem gemessen. Dieses System setzt 

sich aus einem Photoelektronenvervielfacher (PMT, engl. photomultiplier) der 

Firma PicoQuant GmbH (PMA-C 182-M) und einer Zählkarte (TimeHarp 260 

PICO Single PCIe, PicoQuant GmbH) zusammen.  

Durch mehrfache Wiederholung der Zeitmessung zwischen Start- und 

Stoppsignal kann ein gutes Signal-zu-Rausch Verhältnis erhalten werden. Als 

Startsignal wird das Eintreffen der Anregung auf einer Photodiode (TDA,200, 

PicoQuant GmbH) verwendet. Die Detektion des ersten Photons nach dem 

Startsignal wird als Stoppsignal benutzt. Das Ende des Experiments wird zu 

Beginn der Messung über die Eingabe der Anzahl der Zählereignisse des stärks-

ten Kanals bestimmt. Über den Einsatz von Neutraldichtefiltern ist es möglich 

ein Pile-up Effekt, welcher durch die Totzeit des Detektors bedingt wird, zu ver-

meiden.  

Um die Fluoreszenzlebensdauer möglichst exakt aus den Fluoreszenz-

zerfällen der Proben bestimmen zu können, wird zusätzlich zur Probe auch eine 

TiO2-Suspension in Ethanol in einer baugleichen Küvette unter den gleichen 
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Einstellungen gemessen. Aus dieser „Streulichtmessung“ entsteht die Instru-

mentenantwortfunktion (IRF, engl. instrumental response function), welche in 

die Auswertung der Fluoreszenzzerfälle miteingeht. 

Es werden schließlich die Anzahl 

der Zählereignisse gegen die Zeit aufge-

tragen (Abbildung 15). Die Fluoreszenz-

zerfälle zeigen einen exponentiellen Ver-

lauf und werden um ein Off-set korrigiert. 

Zur erleichterten Darstellung der Zerfälle 

werden die Kurven normiert, wobei die 

Anzahl der Zählereignisse logarithmisch 

aufgetragen wird. Über exponentielle An-

passung der Messkurven im Programm 

OriginLab oder FluoFit Pro können die 

Zerfallskomponenten inklusive ihrer 

Amplituden ermittelt werden. Anhand der positiven Amplitudenwerte in Prozent 

kann die mittlere intensitätsgewichtete Fluoreszenzlebensdauer berechnet wer-

den. 

3.2.2  Ultrakurzzeit Absorptionsspektroskopie im 

UV/vis Bereich 

Um die ultraschnelle Dynamik der untersuchten Verbindungen zu cha-

rakterisieren, wurden fs-aufgelöste transiente Absorptionsmessungen durchge-

führt. Bei den Prozessen, die in den vorgestellten Verbindungen auf der fs- und 

ps-Zeitskala beobachtet wurden, handelt es sich vorwiegend um Transferpro-

zesse (Elektronen- und Energietransfer). Zur Beschreibung dieser Prozesse eig-

nen sich die durchgeführten Experimente, da sie über eine hohe Zeitauflösung 

und Sensitivität verfügen. Der Aufbau sowie die Durchführung von Anreg-/Ab-

tast-Experimenten soll im Folgenden dargestellt werden.  

Zur Probenvorbereitung wird die zu untersuchende Substanz vollständig 

im Lösungsmittel gelöst und ~200 µL in eine 1 x 1 mm Küvette überführt. Die 

Absorption sollte hierbei eine optische Dichte von über 0,3 bei der Anregungs-

wellenlänge besitzen. Zusätzlich zur Probe wird auch das reine Lösungsmittel 

gemessen. Hierbei sollte eine baugleiche Küvette mit gleichem Volumen einge-

setzt werden. 

  

Abbildung 15 Beispiel für eine TCSPC-
Messung. Fluoreszenzzerfall eines Quan-
tenpunkts und die gemessene IRF. 
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3.2.2.1 Experimentelles Setup 

Bei den durchgeführten Experimenten zur Charakterisierung von ultra-

schnellen Prozessen handelt es sich um sogenannte Anreg-/Abtast-Experi-

mente (engl. pump-probe experiment). Der Aufbau eines solchen Experiments 

ist in Abbildung 16 dargestellt. Das verwendete Kurzpuls-Lasersystem Clark 

MXR CPA 2001 (Horiba GmbH) besteht aus einem Dauerstrichdiodenlaser, ei-

nem erbiumdotierten Glasfaseroszillator, einem Pulsstrecker, einem Nd:YAG 

Laser, einem Ti:Saphir Verstärker und einem Pulskompressor. Die ausgekop-

pelte Laserfundamentale hat eine Zentralwellenlänge von 775 nm mit einer 

Pulsdauer um 150 fs und besitzt Pulsenergien um 750 µJ bei einer Repetitions-

rate von 1 kHz. Eine detaillierte Beschreibung des Lasersystems folgt unter 

3.2.2.2. 

Bei dieser Messmethode werden zwei Laserpulse generiert. Ein erster 

Laserpuls – im Weiteren als Anregpuls bezeichnet – trifft auf die Probe und 

induziert hierbei einen bestimmten elektronischen Übergang. Das Auftreffen 

des Anregpulses auf die Probe wird als Zeitnullpunkt festgelegt. Ein zweiter 

Laserpuls, der Abtastpuls, trifft mit einer Verzögerung auf die angeregte Probe. 

Beide Laserpulse werden durch die Aufspaltung der Laserfundamentalen durch 

einen Strahlenteiler generiert. Die zeitliche Verzögerung der Pulse wird über 

eine Verzögerungsstrecke (mechanischer Verschiebetisch) realisiert und im 

Laufe der Messung variiert. In den durchgeführten Experimenten konnte die 

Verzögerungsstrecke auf Werte zwischen 2 µm – 30 cm eingestellt werden. Die 

Verzögerungszeit zwischen Anreg- und Abtastpuls variiert dahingehend von 

~7 fs – 2 ns. Um eine gezielte Anregung zu gewährleisten kann die Laserfun-

Abbildung 16 Schematischer Aufbau eines Anreg-/Abtast-Experiments zur Messung der 
transienten Absorption. 
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damentale über verschiedene Prozesse der nichtlinearen Optik frequenzkonver-

tiert werden. Ein kurzer Überblick über diese Prozesse folgt im nächsten Ab-

schnitt (3.2.2.3), wobei für eine detaillierte Beschreibung auf weiterführende 

Literatur verwiesen wird. Der Abtastpuls misst die Transmission der untersuch-

ten Probe nach verschiedenen Verzögerungszeiten t. Hierfür wird die Laserfun-

damentale in Licht mit großer spektraler Breite umgewandelt, so kann sicher-

gestellt werden, dass die Transmission über einen großen Wellenlängenbereich 

hinweg detektiert wird. Die transiente Absorption der Probe ∆𝐴 wird über Diffe-

renzbildung ermittelt (Gl. 11). Das Programm subtrahiert die Absorption der 

unangeregten Probe Aunang von der Absorption der angeregten Probe Aang in Ab-

hängigkeit zur Verzögerungszeit t. Die spektrale Auflösung ist hierbei abhängig 

vom Gitter des Monochromators. Für diese Arbeit wurde ein Richardson Gitter 

(33010BK01-230R) verwendet, welches eine Wellenlängendispersion von 

2,3 nm zwischen zwei Messkanälen ermöglicht. 

 

∆𝐴(𝑡) = 𝐴𝑎𝑛𝑔(𝑡) − 𝐴𝑢𝑛𝑎𝑛𝑔(𝑡) 

∆𝐴(𝑡) = −𝑙𝑜𝑔10 (
𝐼𝑎𝑛𝑔(𝑡)

𝐼0
) − (−𝑙𝑜𝑔10 (

𝐼𝑢𝑛𝑎𝑛𝑔(𝑡)

𝐼0
)) 

 

(11) 

 

Die Messungen der jeweiligen Intensitäten I wird durch einen Chopper im Strah-

lengang des Anregpulses möglich. Die Rotation des Choppers wurde so gewählt, 

dass er jeden zweiten Anregpuls blockiert, so kann sowohl die Absorption der 

uangeregten als auch der angeregten Probe detektiert werden. 

Für einen Scan wird die Transmission der Probe bei verschiedenen Posi-

tionen des Abtastpulses auf der Verzögerungsstrecke gemessen. Die Anzahl der 

Positionen kann über das Programm eingegeben werden, wobei zwischen line-

aren und exponentiellen Schritten unterschieden wird. Die Abstände auf der 

Verzögerungsstrecke nehmen zunächst linear und später exponentiell zu. In 

dieser Arbeit wurden für beide Bereiche 50 Schritte gewählt. Diese Aufteilung 

findet sich auch in der Darstellung der transienten Absorptionsdaten wieder. 

Hier wird die Wellenlänge  und die transiente Absorption ∆𝐴 gegen die Verzö-

gerungszeit t in ps bis zu 1 ps linear und anschließend bis 1,2 ns exponentiell 

aufgetragen. Ein Farbcode gibt an, ob es sich um negative oder positive Ab-

sorptionsänderungen handelt. In dieser Arbeit wurde Rot für positive und Blau 

für negative Änderungen gewählt. Bei keiner Änderung sind die Daten in Weiß 

gezeigt.  
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3.2.2.2 Laserquelle  

Das Kurzpuls-Lasersystem setzt sich aus verschiedenen Komponenten 

zusammen. Die Erzeugung der ultrakurzen Laserpulse wird im Folgenden kurz 

beschrieben. 

Der eingebaute Diodenlaser (InGaAs-Laser) fungiert im Dauerstrichmo-

dus (cw, engl. continous wave) als optische Pumpe für den Erbium-Glasfaseros-

zillator. Durch das Einkoppeln des cw-Strahls wird im aktiven Medium (Erbium 

dotierter Kern) eine Besetzungsinversion hervorgerufen. Diese ist Grundlage 

zur Erzeugung von ultraschnellen Pulsen. Der emittierte Lichtpuls wird über 

passive Modenkopplung verkürzt. Als Modenkopplung wird das konstruktive In-

terferieren mehrerer Moden bezeichnet. Die Modenkopplung des vorgestellten 

Lasersystems basiert auf einer nicht linearen Polarisationsdrehung der Moden 

durch den Durchgang durch ein nichtlineares Medium. Dadurch können nieder-

energetische Anteile des Pulses von der hochenergetischen Pulsmitte getrennt 

werden.  Damit können Laserpulse mit einer Länge von ~100 fs bei einer Zen-

tralwellenlänge von 1550 nm erzeugt werden. Die Pulse verfügen jedoch über 

eine relativ niedrige Energie im pJ-Bereich. Um die Pulsenergien an die spekt-

roskopischen Messungen anzupassen, also um sie deutlich zu erhöhen findet 

anschließend die Verstärkung des Pulses statt. Hierzu ist es nötig die Zentral-

wellenlänge zu verändern, aus diesem Grund wird der Puls durch einen nichtli-

nearen Kristall (LiNbO3) geleitet. Es findet die Frequenzverdoppelung statt, wel-

che unter 3.2.2.3 näher beschrieben wird. Die Zentralwellenlänge wird dadurch 

auf 775 nm halbiert. Der kurze Puls wird danach an einem Gitter zeitlich ge-

streckt, sodass die Pulslänge ~200 ps beträgt. Die Verstärkung des Pulses fin-

det in einem Resonator mit einem titandotierten Saphirkristall als aktives Me-

dium statt. Der gedehnte Puls wird eingekoppelt und trifft auf den Ti:Saphir 

Kristall. Dieser befindet sich im Zustand der Besetzungsinversion durch opti-

sches Pumpen eines Nd:YAG Nanosekundenlasers. Die Fundamentale des 

Nd:YAG Lasers erfährt zuvor eine Frequenzverdopplung, damit ein Puls der Wel-

lenlänge 532 nm entsteht. Diese Frequenzverdoppelung findet in einem Kali-

umtitanylphosphat Kristall (KTP) statt. Der eingekoppelte Puls des Erbium-

Glasfaseroszillators nimmt über mehrere Umläufe im Resonator Energie des 

Ti:Saphir Kristalls auf und wird danach über eine Pockelszelle wieder ausgekop-

pelt. Die Auskopplung findet nach maximaler Verstärkung des 775 nm Pulses 

statt. Bevor der verstärkte Puls in das Experiment läuft, wird er zeitlich wieder 

komprimiert. Im sogenannten Gitterkompressor entstehen dann Pulse mit einer 

Zentralwellenlänge von 775 nm mit Pulsdauern von ~150 fs und Pulsenergien 

von ~750 µJ. 

 



32 

 

3.2.2.3 Anregpuls 

Um die Anregung eines bestimmten Übergangs in der Probe zu gewähr-

leisten, braucht es in einem Anreg-/Abtast-Experiment neben kurzen und in-

tensiven Pulsen auch spektral variierbare Anregpulse. Diese auf die Absorption 

der Probe abgestimmten Anregpulse wurden im Laufe dieser Arbeit über ver-

schiedene nichtlinear-optische Prozesse realisiert. So konnten Anregpulse bei 

387,5 nm über Frequenzverdopplung, bei 470 - 600 nm über nichtkollinear op-

tisch-parametrische Verstärkung und bei 435 nm über Summenfrequenz gene-

riert werden. Diese Prozesse treten aufgrund der hohen Pulsintensitäten und 

damit verbundenen hohen elektrischen Feldstärken auf. Die Prozesse werden 

im Folgenden kurz erläutert.  

Frequenzverdopplung (SHG) 

Trifft ein Laserpuls mit hoher Intensität un-

ter bestimmten Bedingungen auf einen nichtlinear 

optischen Kristall ohne Inversionszentrum kommt 

es zum Phänomen der Frequenzverdopplung (engl. 

second harmonic generation, SHG). Mit dem Ein-

treffen des Strahls mit einer bestimmten Frequenz 

ω findet im Kristall eine Überlagerung zweier Wel-

len statt. Im Kristall entstehen – bedingt durch ei-

nen bestimmten Einfallswinkel des Laserstrahls - 

Effekte, welche dazu führen, dass ein Strahl mit der 

doppelten Frequenz generiert wird. Die Verdopp-

lung der Frequenz entspricht der Halbierung der 

Wellenlänge des Pulses (Abbildung 17). Im 

Messaufbau wurden -Bariumborat (BBO) Kristalle 

zur Generierung der SHG eingesetzt. Die Effekte 

im Kristall werden durch die hohen Pulsintensitä-

ten bedingt, denn dadurch kommt es zur nicht li-

nearen Beeinflussung der Polarisation P des Kristallmaterials. Die Polarisation 

hängt in der linearen Optik von der Dielektrizitätskonstante 𝜀0, der Suszeptibi-

lität 𝜒 und der elektrischen Feldstärke E ab (Gl. 12).  

 

�⃗� = 𝜀0𝜒�⃗� (𝑡) (12) 

  

Da hohe Pulsintensitäten der Laserpulse mit der Stärke des elektrischen 

Feldes einhergehen, kann die Polarisation jedoch nicht weiter linear ansteigen. 

Die Polarisation lässt sich in diesem Fall mit einer Reihenentwicklung beschrei-

ben (Gl. 13). 

�⃗� (�⃗� ) = 𝜀0 ∑ 𝜒𝑛
𝑛 �⃗� n (13) 

 

Abbildung 17 Schematische 
Darstellung der (a) Frequenz-
verdopplung und (b) der Sum-
menfrequenzgenerierung mit 
Angabe der daraus resultieren-
den Wellenlängen. 
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Sobald hohe elektrische Feldstärken auftreten, müssen die nichtlinearen 

Beiträge beachtet werden. Diese führen zur Entstehung nichtlinearer Prozesse, 

welche wiederum zur Erzeugung neuer Frequenzen führen. Dies kann mathe-

matisch über den Zusammenhang des elektrischen Feldes mit der Frequenz 

beschrieben werden. Hierfür wird die elektrische Feldstärke �⃗�  zweier Wellen mit 

den Frequenzen 𝜔1 und 𝜔2 betrachtet (Gl. 14). Hierbei werden die Ausbrei-

tungsrichtung und der Impuls der Wellen mit  𝑧   beziehungsweise �⃗�  angegeben. 

Daraus ergibt sich die Gleichung der Polarisation zweiter Ordnung (Gl. 15). 

 

�⃗� = 𝐸0
⃗⃗⃗⃗ ∙ cos (𝜔𝑡 − �⃗� ∙ 𝑧  ) 

 

�⃗� = �⃗� 1 cos(𝜔1𝑡 + 𝑘1
⃗⃗⃗⃗ ∙ 𝑧 ) + �⃗� 2 cos(𝜔2𝑡 + 𝑘2

⃗⃗⃗⃗ ∙ 𝑧  ) 

 

 

(14) 

𝑃2⃗⃗ ⃗⃗   (𝜔) = 𝜀0 ∙ 𝜒2 ∙ (𝐸0
⃗⃗⃗⃗ ∙ cos (𝜔𝑡 − �⃗� ∙ 𝑧  ))2 

 

𝑃2⃗⃗ ⃗⃗   (𝜔) =
𝜀0∙𝜒2∙𝐸0⃗⃗ ⃗⃗  

2

2
 -

𝜀0∙𝜒2∙𝐸0⃗⃗ ⃗⃗  
2

2
∙ cos2 (𝜔𝑡 − �⃗� ∙ 𝑧  )  

(15) 

 

Summenfrequenz (SFG) 

Die Summenfrequenz (engl. sum frequency generation, SFG) ist wie die 

SHG ein nichtlinear optischer Effekt zweiter Ordnung 𝜒2. Tatsächlich handelt es 

sich bei der SHG um einen Spezialfall der SFG. Besitzen die Laserstrahlen beim 

Eintreffen im Kristall nicht die identische Frequenz, sondern unterscheiden sich 

in dieser, kommt es zur Mischung der Frequenzen (Gl. 16). Durch diesen Pro-

zess können weitere Anregungspulse mit spezifischen Wellenlängen generiert 

werden. 

𝜆𝑆𝐹𝐺 =
1

1
𝜆1

+
1
𝜆2

 
(16) 

 

Nichtkollinear optisch-parametrischer Verstärker (NOPA) 

Zur Variation der Anregpulswellenlänge wurde neben den vorgestellten 

nichtlinearen Prozessen auch ein nichtkollinear optisch-parametrischer Verstär-

ker (engl. non-collinear optical parametric amplifier, NOPA) eingesetzt. Auch 

hier werden Effekte zweiter Ordnung ausgenutzt, um die Laserfundamentale in 

ihrer Frequenz zu verändern. Der Aufbau eines NOPA ist in Abbildung 16 und 

Abbildung 18 gezeigt.  

Die Laserfundamentale wird für die Anpassung auf die Probenabsorption 

über einen Strahlenteiler in zwei Strahlen aufgeteilt. Ein Strahl wird in einen 

Saphirkristall fokussiert, um ein Weißlichtkontinuum zu generieren. Dieser 

Stahl wird in einem nachfolgenden BBO-Kristall als Seedpuls verwendet.  
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Der zweite Puls 

wird ebenfalls in einen 

BBO-Kristall geleitet, wo 

der zuvor beschriebene 

SHG Prozess stattfindet. 

Dieser Puls mit der Wel-

lenlänge 387,5 nm durch-

läuft den gleichen BBO-

Kristall wie das erzeugte 

Weißlicht und wird weiter 

als Pumppuls bezeichnet. Durch Überlagerung der Strahlen (Seed- und Pump-

puls) findet die parametrische Konversion statt, wobei der eingestrahlte Pump-

puls sich in zwei niederenergetische Pulse aufteilt. Diese zwei Pulse werden als 

Signal- und Idlerpuls bezeichnet. Der Signalstrahl ist nach der Konversion oft-

mals mit bloßem Auge zu erkennen, da dessen Wellenlänge häufig im vis-Be-

reich liegt. Der Idlerstrahl befindet sich im IR-Bereich und ist lediglich mit Hilfs-

mitteln, wie einer IR-Karte zu sehen. Während der Überlagerung des Seed- und 

des Pumppulses im Kristall ist ein sogenannter Superfluoreszenzring zu erken-

nen. Über Justage des Einfallwinkels, der Weglängen und der Pulsintensitäten 

können bestimmte Bereiche des Seedpulses durch den Pumppuls verstärkt wer-

den. So kann der Wellenlängenbereich des Signalpulses variiert und auf die 

Probenabsorption angepasst werden. 

3.2.2.4 Datenanalyse 

Die experimentell erhaltenen Daten der TA-Messungen zeigen wellenlän-

gen- und verzögerungszeitabhängige Absorptionsänderungen der gemessenen 

Proben. Die mehrdimensionalen Datensätze lassen sich über sogenannte TA-

Mappen darstellen. Wie bereits erwähnt sind sowohl positive als auch negative 

Absorptionsänderungen möglich. Diese sind in den TA-Mappen durch einen 

Farbcode voneinander unterscheidbar.  Die Mechanismen, die zu diesen Ab-

sorptionsänderungen führen werden im Folgenden kurz erläutert (Abbildung 

19).  

Durch die Anregung der Probe über den angepassten Anregpuls kommt 

es zur Population höherer Zustände. Diese Population geht mit einer Depopu-

lation des Grundzustandes einher. Trifft nun der Abtastpuls auf die angeregte 

Probe so ist eine verringerte Absorption im Vergleich zur Absorption der unan-

geregten Probe messbar. Diese beobachtbare negative Absorptionsänderung 

wird als Grundzustandsbleichen (engl. ground state bleaching, GSB) bezeich-

net. Sind negative Änderungen im spektralen Bereich der Fluoreszenz der Probe 

zu erkennen, so handelt es sich um stimulierte Emission (SE). Diese kommt 

durch Wechselwirkungen zwischen angeregter Probe und Abtastpuls zustande.  

Abbildung 18 Schematischer Aufbau des NOPA zur Er-

zeugung des Anregpulses aus Seed- und Pumppuls. 
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Sind positive Ab-

sorptionsänderungen zu 

beobachten so können 

diese zum einen durch 

die Absorption höherer 

Zustände erklärt werden 

(engl. excited state ab-

sorption, ESA). Zum an-

deren kann es auch zu ei-

ner photoinduzierten Ab-

sorption (PA) kommen. 

Hier absorbiert zum Bei-

spiel ein, durch die Anregung entstandenes, Photoprodukt oder ein Übergangs-

zustand.  

Da in der vorliegenden Arbeit vorwiegend Quantenpunktproben bezie-

hungsweise Systeme mit einer Quantenpunktkomponente untersucht wurden, 

wird kurz auf die Signale dieser Materialien eingegangen. 

Allgemein zeigen Quantenpunktproben intensive Bleichsignale im Be-

reich des 1S3/2(h)-1S(e)-Übergangs und schwächere im spektralen Bereich hö-

herer Übergänge. Dieses Bleichen wird durch den sogenannten state-filling Ef-

fekt hervorgerufen.[23] Mit diesem wird die verminderte Absorption beschrieben, 

die durch die bereits stattgefundene Besetzung der Energieniveaus im Leitungs-

band nach Auftreffen des Anregpulses hervorgerufen wird. Dies hat zur Folge, 

dass weniger Ladungsträger aus dem Leitungsband in höhere Niveaus angeregt 

werden können. Das GSB Signal beschreibt daher die Population des 1S(e)-

Zustandes. Ein Zerfall des GSB Signals kann daher zur Beschreibung der Re-

kombination der Ladungsträger herangezogen werden. Weiter sind SE Signale 

im Bereich der statischen Emission zu beobachten. Durch die geringe Verschie-

bung der Fluoreszenz im Vergleich zur Absorptionsbande des niedrigsten exzito-

nischen Übergangs kommt es oftmals zu einer Überlagerung der negativen Ab-

sorptionsänderungen. Des Weiteren treten ESA Signale im Bereich höherer Wel-

lenlängen auf. Oftmals kann eine zum GSB Signal hypsochrom verschobene PA 

beobachtet werden. Diese resultiert aus der Wechselwirkung höher angeregter 

Ladungsträger mit naheliegenden Zuständen.[98] Die Exzitonen üben einen 

Stark-Effekt auf die Zustände aus und bedingen so eine Veränderung der Größe 

der Bandlücke.[98,99] 

Um das Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu verbessern, werden mehrere 

Scans pro Probe und Anregungspuls aufgenommen. Ein Scan beinhaltet eine 

vollständige Messung der transienten Absorption für die eingestellte Verzöge-

rungszeit von Anreg- zu Abtastpuls. Die einzelnen Scans werden dann gemit-

telt. Die Mittelung und alle weiteren Korrektur- und Analyseschritte wurden mit 

Abbildung 19 Schematische Darstellung einiger Prozesse, 
die in einem TA Experiment eine Absorptionsänderung her-
vorrufen. 
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dem von C. Slavov entwickelten Programm OPTIMUS ausgeführt.[100] Die ma-

thematischen Schritte sind in der dazu erschienen Publikation nachzulesen.[100] 

Nach der Mittelung der Scans, können die gemessenen Daten um den 

während der Messung entstandenen wellenlängenabhängigen Chirp (Ausdeh-

nen und Verzerren) der Laserpulse korrigiert werden. Dies ist besonders not-

wendig, um die Daten im fs-Bereich richtig interpretieren zu können. Weiter ist 

es für den Bereich kurzer Verzögerungszeiten von zentraler Rolle, die Messda-

ten vom kohärenten Artefakt zu separieren. Die Daten können um dieses kor-

rigiert werden, indem das reine Lösungsmittel unter den gleichen Bedingungen 

wie die jeweilige Probe gemessen wird. Die Daten des Lösungsmittels sollten 

lediglich das Artefakt zeigen. Beide Datensätze können in das Programm gela-

den werden und eine Analyse des Artefakts wird vorgenommen. Ein Artefakt 

zeigt Absorptionsänderungen, welche durch das reine Lösungsmittel oder die 

Küvette hervorgerufen werden und nicht von der eigentlichen Probe erzeugt 

werden. Nach der Separation des Artefaktes können die Daten anhand von Ein-

zeltransienten oder Spektren bei festen Verzögerungszeiten analysiert und dis-

kutiert werden. Einzeltransienten sind Absorptionsänderungen bei einzelnen 

Abtastwellenlängen, die den zeitlichen Verlauf eines bestimmten Signals zei-

gen. Durch Spektren bei festen Verzögerungszeiten (auch als Zeitschnitte be-

zeichnet) können Signaländerungen wellenlängenabhängig zu einem bestimm-

ten Zeitpunkt der Messung dargestellt werden. Weiter können die Datensätze 

dahingehend charakterisiert werden, dass es möglich ist Lebenszeiten für ein-

zelne Prozesse zu erhalten. Hierzu wird eine globale Lebenszeit Analyse (GLA) 

durchgeführt. Im Laufe einer GLA werden multiexponentielle Funktionen an die 

Datenpunkte angepasst, um deren Verlauf zu beschreiben. Über einen im Pro-

gramm enthaltenen Algorithmus können lokale und globale Parameter erhalten 

werden. Die lokalen Parameter werden für jede Abtastwellenlänge separat an-

gepasst und ergeben letztendlich die Amplitude der Exponentialfunktion. An-

hand des Vorzeichens der Amplitude ist festgelegt, ob die angepasste Funktion 

ansteigt oder abfällt. Globale Parameter sind für alle Abtastwellenlängen gleich 

und können als Lebenszeit interpretiert werden. Durch die GLA werden die zer-

fallsassoziierten Spektren (engl. decay associated spectra, DAS) erhalten. So 

können Aufbau und Zerfall der einzelnen Signale charakterisiert werden. Funk-

tionen mit negativer Amplitude beschreiben entweder den Aufbau eines positi-

ven Signals oder etwa den Zerfall eines negativen Signals (Bleichen). Umge-

kehrt wird der Aufbau eines negativen Signals oder der Zerfall eines positiven 

Signals durch Funktionen mit einer positiven Amplitude beschrieben. 

 



37 

 

3.3 Zwei-Photonen Spektroskopie 

Zwei-Photonen Spektroskopie untersucht die Fähigkeit einer Substanz 

zwei Photonen quasi-simultan zu absorbieren und so einen angeregten Zustand 

zu erreichen. Hierfür entspricht die Summe der Energie der zwei aufgenommen 

Photonen der Übergangsenergie der Substanz. In vielen Fällen besitzen die bei-

den aufgenommen Photonen die gleiche Wellenlänge, also in etwa die Hälfte 

der Wellenlänge, welche im Ein-Photonenfall einen elektronischen Übergang ge-

neriert. Dies wird als entartete Zwei-Photonen Absorption bezeichnet (engl. de-

generated). Verfügen die aufgenommen Photonen über unterschiedliche Wel-

lenlängen so wird von nicht entarteter Zwei-Photonen Absorption gesprochen 

(engl. non-degenerated).[101] Die Absorption zweier niederenergetischer Photo-

nen wird oftmals über die Existenz eines virtuellen Energieniveaus erklärt (Ab-

bildung 20). Dieses Niveau besitzt eine sehr kurze Lebenszeit (~5 ps)[102] und 

wird als Resultat der Wechselwirkung zwischen Photon und Molekül beschrie-

ben. Es ist hervorzuheben, dass es sich nicht um einen Eigenzustand handelt.  

Die erste Beschreibung 

der Zwei-Photonen Absorption 

stammt aus der Dissertation von 

M. Goeppert-Mayer aus dem 

Jahr 1931.[103] M. Goeppert-Ma-

yer beschrieb schon damals die 

theoretische Möglichkeit dieser 

Absorption. Experimentell 

konnte dies erst 1961 nach Er-

findung des Lasers gezeigt wer-

den, da hohe Photonendichten 

die Grundlage für eine Zwei-Pho-

tonen Absorption bilden.[104] Hier 

besteht auch der Hauptunter-

schied zwischen einer Ein-Photo-

nen- und einer Zwei-Photonen-

Anregung. Denn ist die Absorption im Ein-Photonen Fall noch linear abhängig 

von der eingestrahlten Lichtintensität so ist eine quadratische Abhängigkeit im 

Zwei-Photonen Fall für eine entartete Absorption nachgewiesen.[101] Die hohe 

Lichtintensität ist wie bereits erwähnt nur mittels Laserstrahl möglich. Dieser 

wird zusätzlich in der Probe fokussiert. Hier findet die Zwei-Photonen Absorp-

tion in nur einem sehr kleinen Volumen um den Fokalpunkt statt. Dies bringt 

den Vorteil mit sich, dass weniger Probe angeregt wird und folglich weniger 

Photoschaden entsteht (Abbildung 21). Außerdem kann mit niederenergeti-

schen Photonen im IR Bereich ein tieferes Durchdringen der Probe erreicht wer-

den, da die Photonen nur um den Fokalpunkt herum tatsächlich von der Probe 

Abbildung 20 Schematische Darstellung der Ein- 
und Zwei-Photonen Absorption (lila). Nach Anre-
gung in ein höheres Niveau Sn relaxiert das System 
in den niedrigsten angeregten Zustand S1 (gelb). 
Von diesem Zustand gelangt es über strahlende 
oder nicht-strahlende Relaxation (braun) wieder in 

den Grundzustand S0. Die Zwei-Photonen Absorp-
tion verläuft über ein virtuelles Niveau (gestrichelte 
Linie). Weiter ist diese Absorption anhand der Ener-
gien der aufgenommenen Photonen in zwei Katego-
rien einzuordnen: entartet und nicht entartet.  
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absorbiert werden. Weiter ermöglicht die Verwendung von Zwei-Photonen Ab-

sorbern das Arbeiten innerhalb des photo-therapeutischen Fensters. In diesem 

spektralen Bereich absorbieren biologische Proben nur sehr gering, was einen 

Photoschaden der Probe verringert. 

Nicht jede Substanz ist aber in der Lage 

zwei Photonen zeitgleich zu absorbieren. Auf-

grund der zahlreichen Vorteile werden stehts 

neue Verbindungen auf ihre Zwei-Photonen Ab-

sorption untersucht. Die theoretischen Grundla-

gen und Bedingungen werden hier nun kurz be-

schrieben. 

Die Anregung einer Verbindung über Ein-

Photonen und Zwei-Photonen Absorption liefert 

oftmals unterschiedliche Ergebnisse bezogen 

auf die Besetzung angeregter Zustände. Dies ist 

zurückzuführen auf die Unterschiede in den 

Auswahlregeln der jeweiligen Anregung. [101] 

Diese Auswahlregeln wurden bereits in mehre-

ren Arbeiten und Veröffentlichungen ausgehend 

von der Dipol Annäherung hergeleitet und beschrieben.[105–107] Zusammenge-

fasst bedingt die Molekülsymmetrie die Auswahlregeln für die Zwei-Photonen-

Absorption. Ausgehend von einem zentrosymmetrischen Molekül mit Inversi-

onszentrum sind zwei-Photonen Übergänge ausschließlich erlaubt, sobald die 

Parität der beteiligten Zustände gleich ist. Die Parität gibt an, ob sich das Vor-

zeichen eines Zustands, beziehungsweise eines Molekülorbitals, nach Inversion 

ändert. Sobald dessen Vorzeichen nach Spiegelung unverändert vorliegt, so 

spricht man von einer geraden Parität. Umgekehrt wird die Veränderung des 

Vorzeichens durch Inversion als ungerade Parität bezeichnet. Das heißt also 

konkret für einen Übergang in einem zentrosymmetrischen Molekül, dass dieser 

nur von einem geraden Grundzustand in einen geraden angeregten Zustand 

erlaubt ist. Im Ein-Photonen Fall sind diese Übergänge Paritätsverboten. Aus 

diesem Grund können mittels Zwei-Photonen Spektroskopie angeregte Zu-

stände untersucht werden, welche mittels Ein-Photonen Anregung nicht popu-

liert werden. Bei Verbindungen ohne Inversionszentrum gilt die Zwei-Photonen 

Auswahlregel nicht. Jedoch lässt sich feststellen, dass zentrosymmetrische Ver-

bindungen im Allgemeinen stärkere Zwei-Photonen Absorber sind. Mathema-

tisch kann dies anhand der Gleichung für die Wahrscheinlichkeit eines Zwei-

Photonen Übergangs 𝑆𝑓𝑔 gezeigt werden (Gl. 17).[108] Es gehen in diese Betrach-

tung die Differenz der Dipolmomente ∆𝜇𝑔𝑓 des Grundzustands g zum angereg-

ten Zustand f, die Energiedifferenz 𝐸𝑔𝑖 zwischen Grundzustand und Übergangs-

zustand i und die jeweiligen photoinduzierten Übergangsdipolmomente der 

Abbildung 21 Schematische 
Darstellung des angeregten Volu-
mens innerhalb einer Küvette 
nach Ein- und Zwei-Photonen An-
regung. 
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Übergänge µ von Grundzustand zum Übergangszustand und von Übergangszu-

stand zu angeregtem Zustand mit ein. 

 

𝑆𝑓𝑔 =
1

5
[(

∆𝜇𝑔𝑓𝜇𝑔𝑓

ℎ𝑣
)
2

+ ∑ (
𝜇𝑔𝑖

2 𝜇𝑖𝑓
2

(𝐸𝑔𝑖 − ℎ𝑣)2
)

𝑖≠𝑓,𝑔

] 

(17) 

 

Bei nicht-zentrosymmetrischen Molekülen ist der zweite Teil der Glei-

chung verglichen mit zentrosymmetrischen Molekülen oftmals deutlich kleiner, 

da 𝐸𝑔𝑖 − ℎ𝑣 in nicht-zentrosymmetrischen Verbindungen größere Werte an-

nimmt.[108] 

Um die Güte eines Zwei-Photonen Absorbers unabhängig von dessen 

Struktur quantitativ angeben zu können eignet sich der Zwei-Photonen Einfang-

querschnitt σ2P (engl. two-photon cross section). Dieser wird, wie der Extinkti-

onskoeffizient ε im Ein-Photonen Fall, nach Lambert-Beer definiert, nur dass 

eben keine lineare, sondern eine quadratische Abhängigkeit zum eingestrahlten 

Licht besteht (Gl. 18). Wobei 𝛷 für den Photonenfluss, z für die Ausbreitungs-

richtung des Lichts und N für die Anzahl der Moleküle im Grundzustand steht. 

 

𝑑Φ

𝑑𝑧
= −𝜎2𝑃 ∙ 𝑁 ∙ Φ2 

(18) 

 

Falls es durch die gewählte Anregung im untersuchten Molekül ebenfalls 

zu einer Ein-Photonen Absorption kommt, muss der Term um diesen Beitrag 

korrigiert werden. Mit der Beziehung 𝜙 =
𝐼

𝐸𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛
 ergibt sich für Gleichung 18 fol-

gender Ausdruck: 

𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −

𝜎2𝑃 ∙ 𝑁 ∙ 𝐼2

𝐸𝑃ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛

− 𝜀 ∙ 𝑁 ∙ 𝐼 
(19) 

 

Die Einheit für den Zwei-Photonen Einfangquerschnitt wird standardmä-

ßig nicht in cm4s/Molekül∙Photon angegeben, sondern in der Einheit Göppert-

Mayer (GM). Es gilt 1 GM = 10-50 cm4s/Molekül∙Photon.  

Der Zwei-Photonen Einfangquerschnitts wird ausgedrückt über Glei-

chung 20[108], in welche die experimentell bestimmte Halbwertsbreite der Zwei-

Photonen Absorptionsbande 𝛤, der Brechungsindex-abhängige Faktor L zur Be-

schreibung des elektrischen Feldes sowie die Wahrscheinlichkeit eines Zwei-

Photonen Übergangs 𝑆𝑓𝑔 mit eingeht. Weitere Parameter sind die Frequenz der 

aufgenommen Photonen v, die Lichtgeschwindigkeit c, die elektrische Feldkon-

stante 𝜀0 und der Brechungsindex n.  Für zentrosymmetrische Moleküle lässt 

sich diese nicht triviale Beschreibung durch die Proportionalität zu den Über-

gangsdipolmomenten der beteiligten Übergänge vereinfachen. [108] 
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𝜎2𝑃 =
2𝜋ℎ𝑣2𝐿4

𝜀0
2𝑛2𝑐2

∙ (
1

Γ
) 𝑆𝑓𝑔 

𝜎2𝑃 ≈ 𝐶
𝜇𝑔𝑖

2 𝜇𝑖𝑓
2

((
𝐸𝑔𝑖

ℎ𝑣
) − 1)

2

∙ Γ

 

 

 

(20) 

 

In den folgenden Abschnitten werden zwei Methoden zur Messung der 

Zwei-Photonen Absorption vorgestellt. Zum einen die Zwei-Photonen induzierte 

Fluoreszenz Messung (engl. two-photon induced fluorescene, TPiF) und zum 

anderen das z-Scan Experiment. Die Messmethoden können in direkte und in-

direkte Methoden unterteilt werden, wobei z-Scan als direkte und TPiF als indi-

rekte Methoden gelten. In der vorliegenden Arbeit wurde die Zwei-Photonen 

Absorption über die TPiF Methode ermittelt. Eine z-Scan Anlage befindet sich 

zurzeit noch in der Aufbau- und Implementierungsphase.  Es sollte betont wer-

den, dass durch keine der vorgestellten Methoden eine exakte Angabe der 

Zwei-Photonen Einfangquerschnitte möglich war, da unter anderem die Kon-

zentration der Proben nicht zweifelsfrei angegeben werden können und die 

Pulsform des Anregpulses Abweichungen zu einem für die genaue Kalkulation 

benötigten Gaußprofils zeigt.  

3.3.1 TPiF 

Die Zwei-Photonen induzierte Fluoreszenz Messung (engl. two-photon 

induced fluorescence, TPiF) gehört zu den indirekten Methoden zur Bestimmung 

der Zwei-Photonen Absorption. Hierbei wird ein Laserpuls über ein Mikroskop-

objektiv (Olympus) in der Probe fokussiert. Die hohe Pulsintensität um den Fo-

kalpunkt herum bedingt in Zwei-Photonen Absorbern eine Anregung in einen 

höheren Zustand. Nach Relaxation in den niedrigsten angeregten Zustand 

kommt es bei einigen Chromophoren zur strahlenden Relaxation in den Grund-

zustand (Kasha Regel). Diese Emission wird im Experiment mit einem zweiten 

Objektiv (Olympus) gesammelt und zur Detektion (Spektrograph SpectraPro 

300i von Acton Research und CCD-Kamera von Roper Scientific) weitergeleitet. 

Der Aufbau ist in Abbildung 22 schematisch dargestellt. 
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Die Emission nach einer Zwei-Photonen Anregung gilt als Beleg für eine 

Zwei-Photonen Absorption. Es wird also nicht direkt die Zwei-Photonen Absorp-

tion einer Substanz gemessen, sondern ein nachgeschalteter Prozess, dessen 

Ursprung die Zwei-Photonen Absorption sein muss. Dies ist aufgrund des ein-

fachen Aufbaus ein beliebtes und weitverbreitetes Experiment im Gebiet der 

Zwei-Photonen Forschung. Mittlerweile ist es sogar möglich über Datenbanken 

auf die Fluoreszenzspektren und die ermittelten Zwei-Photonen Einfangquer-

schnitte von vielen Chromophoren zuzugreifen.[109–111].  

Anhand von TPiF Messungen kann der Zwei-Photonen Aktionsquerschnitt 

𝜎2𝑃𝐴 (engl. two-photon action cross section) ermittelt werden. Dieser wird aus 

dem Produkt des Zwei-Photonen Einfangquerschnitts 𝜎2𝑃 und der Fluores-

zenzquantenausbeute 𝛷2𝑃 gebildet (Gl. 21). 

 

𝜎2𝑃𝐴 = 𝛷2𝑃 ∙ 𝜎2𝑃 (21) 

 

Die Quantenausbeute 𝛷2𝑃 kann theoretisch direkt über die im Experiment 

gemessene Fluoreszenz berechnet werden. Die Bestimmung der Parameter ge-

staltet sich jedoch in der Praxis als schwierig. Oftmals wird aufgrund der Unsi-

cherheiten, die die Detektion und die Anregstrahlcharakteristika betreffen, der 

Aktionsquerschnitt über Gleichung 22 ermittelt. Dies ist möglich, sobald eine 

Referenzprobe mit bekanntem Zwei-Photonen Aktionsquerschnitt 𝜎2𝑃𝐴,𝑟𝑒𝑓 unter 

exakt gleichen Bedingungen wie die Probe gemessen wurde. Es wird dann das 

Verhältnis der Fluoreszenzsignale 〈𝐹(𝑡)〉, der Konzentrationen c und der Fluo-

reszenzquantenausbeute 𝜎2𝑃 gebildet, wobei die Indizes „sample“ für die neue 

Probe und „ref“ für die Referenzsubstanz stehen. 

 

𝜎2𝑃𝐴,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒 =
〈𝐹(𝑡)〉𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

〈𝐹(𝑡)〉𝑟𝑒𝑓
∙

𝑐𝑟𝑒𝑓

𝑐𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

∙
𝜎2𝑃,𝑟𝑒𝑓

𝜎2𝑃,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

∙ 𝜎2𝑃𝐴,𝑟𝑒𝑓 
(22) 

 

Abbildung 22 Schematischer Aufbau des TPiF Experiments. 
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Ist die Fluoreszenzquantenausbeute nach Zwei-Photonen Anregung nicht 

bekannt wird in vielen Fällen näherungsweise auf die Fluoreszenzquantenaus-

beute nach Ein-Photonen Anregung zurückgegriffen. Dies ist jedoch nur sinn-

voll, wenn durch die unterschiedlichen Anregungen tatsächlich derselbe ange-

regte Zustand besetzt wird.  

Um eine Anregung durch Ein-Photonen Absorption und andere Konkur-

renzprozesse ausschließen zu können, sollte zusätzlich zu Anregungswellenlän-

gen-abhängigen Messungen eine Anregungsintensitäts-abhängige Messung 

durchgeführt werden. Auf diese Weise kann gezeigt werden, ob die detektierte 

Fluoreszenz quadratisch von der Pulsintensität abhängt.  

3.3.2 z-Scan 

Das z-Scan Experiment gehört zu den direkten Methoden der Bestim-

mung der Zwei-Photonen Absorption. Ursprünglich wurde diese Methode ge-

nutzt, um nicht-lineare Brechungsindizes zu ermitteln.[112] In einem Experiment 

zur Messung der Zwei-Photonen Absorption wird die Probe entlang der Achse 

des Anregungsstrahls bewegt. Hierbei wird die Transmission des Strahls durch 

die Probe in Abhängigkeit zur Probenposition gemessen. Der Anregstrahl wird 

bevor er die Probe passiert über eine Linse fokussiert. Dadurch ändert sich der 

Strahldurchmesser und damit verbunden auch die Intensität im Bereich nach 

der Linse. Die Probe wird zu der Position des Fokalpunktes hin- und darüber 

hinaus weiterbewegt und erfährt so variierende Pulsintensitäten. Der abge-

schwächte Strahl wird nun positionsabhängig detektiert. Ein schematischer Auf-

bau ist in Abbildung 23 dargestellt. Der z-scan Aufbau wurde in den bestehen-

den TPiF Aufbau implementiert. Beide Anlagen werden mit der gleichen Laser-

quelle betrieben. 

 

Abbildung 23 Schematische Darstellung des z-Scan Aufbaus. Die Probe ist auf einem Ver-
schiebetisch fixiert, welcher sich entlang des Anregstrahls bewegt.  
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Mit diesem Aufbau könnten auch nicht-lineare Brechungsindizes be-

stimmt werden, es wäre lediglich der Einbau einer Apertur vor der Detektion 

nötig. Man spricht in diesem Fall von einem geschlossenen z-Scan Aufbau (engl. 

closed aperture z-scan).[113] Für die Bestimmung der Zwei-Photonen Absorption 

wird keine Apertur verwendet, man bezeichnet diesen Aufbau als offenen z-

Scan (engl. open aperture z-scan).[114]  

Bedingung für die Bestim-

mung des Zwei-Photonen Einfang-

querschnitts einer Probe mittels z-

Scan Experiment ist die Symmetrie 

der Anregstrahlintensität um den Fo-

kalpunkt. Nur dadurch kann über die 

Transmission der Probe an verschie-

denen z-Positionen auf die Zwei-Pho-

tonen Absorption geschlossen wer-

den. Durch ihre quadratische Abhän-

gigkeit von der auftreffenden Pulsin-

tensität sollte sich die Transmission 

mit der z-Position der Probe ändern. 

Die stärkste Absorption, also ge-

ringste Transmission, sollte am Fo-

kalpunkt messbar sein. Diese Posi-

tion ist definiert als Nullpunkt (z=0). Das Entfernen der Probe aus dem Fokus 

in die eine oder in die andere Richtung, sollte in der Erhöhung der Transmission 

resultieren (vgl. Abbildung 24). Nach Nag et al.[114] kann aus der experimentell 

bestimmten Transmission T, der Probenposition z, der Rayleighlänge z0, der 

Anregstrahlintensität am Fokalpunkt I0 und der Probenlänge (Küvettenlänge) L 

der Zwei-Photonen Absorptionskoeffizient 𝛽 berechnet werden (Gl. 23). Bei die-

ser Betrachtung wird davon ausgegangen, dass das Pulsprofil einer idealen 

Gaußform entspricht. 

 

𝑇(𝑧) = 1 −
𝛽𝐼0𝐿

2
3
2  (1 +

𝑧2

𝑧0
2)

 
(23) 

 

  

Abbildung 24 Daten eines z-Scan Experi-
ments bei 805 nm Anregung. Es wurde das Re-
ferenzfluorophor Fluorescein (pH 11) unter-
sucht. Die Datenpunkte wurden angepasst (lila) 

und der Zwei-Photonen Einfangquerschnitt 
wurde bestimmt. Die Daten wurden von Y. Ay-
dogan (AK Wachtveitl) bereitgestellt. 



44 

 

Anhand des Koeffizienten 𝛽 kann über Gleichung 24 der Zwei-Photonen 

Einfangquerschnitt bestimmt werden. 

 

𝜎2𝑃 =
𝛽 ∙ ℎ𝑣 ∙ 103

𝑁𝑐
 

(24) 

 

Hier fließen die Avogadrokonstante N, die Probenkonzentration c und das 

Plancksche Wirkungsquantum h sowie die Frequenz des Anregpulses v mit ein. 
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4 

Synthese der Quantenpunkte 

Die Synthesen der Quantenpunkte erfolgten nach dem sogenannten 

Heiß-Injektionsverfahren, welches auch als hot injection Methode bekannt 

ist.[115] Hier werden Precursorlösungen der jeweiligen Kationen und Anionen 

hergestellt. Bei einer hohen Temperatur der Kationenlösung wird die Precursor-

lösung der Anionen zügig hinzugegeben. Die Zugabe findet unter einer Inert-

gasatmosphäre (Ar) statt und bedingt das sofortige Entstehen von Quanten-

punktkeimen. Durch den Temperaturunterschied der beiden Precursorlösungen 

kommt es zur Absenkung der Temperatur im Reaktionskolben, was die Entste-

hung von neuen Keimen unterdrückt. Wird die Temperatur wieder erhöht 

kommt es zum Wachstum der Keime durch die Anlagerung von freiem Precur-

sormaterial. Die hohe Konzentration der Precursor bedingen eine hohe Keiman-

zahl, jedoch wachsen nicht alle Keime zu größeren Quantenpunktpartikeln 

heran, sondern es kommt zum Zerfall einzelner Keime deren Material sich an 

andere anlagert. Dieser Prozess ist als Ostwald-Reifung bekannt.[116] Das Parti-

kelwachstum findet durch koordinierende Liganden (Abbildung 25) in den Lö-

sungen langsam statt, was zu wenigen Kristalldefekten führen soll.[115,116]  

Die Wachstumsphase, in welcher die Quantenpunktdurchmesser steigen, 

wird durch ein Abkühlen der Reaktionslösung gestoppt. Entstandene Quanten-

punkte werden aufgereinigt und ihre Eigenschaften über die Aufnahme von Ab-

sorptions- und Emissionsspektren überprüft. Zum einen kann über das Maxi-

mum des niedrigsten exzitonischen Übergangs die Größe der Partikel abge-

schätzt werden und zum anderen kann über die Halbwertsbreite dieser Absorp-

tionsbande auf die Homogenität der Größenverteilung geschlossen werden. In 

den Emissionsspektren wird die Fluoreszenzintensität ermittelt und weiter wird 

über die Stärke der trap state Emission erkennbar, ob das Kristallgitter oder die 

Oberfläche der Quantenpunkte viele Defekte aufweisen.[117] Die Quantenpunkte 

Abbildung 25 Strukturformeln der eingesetzten Liganden zur Quantenpunktsynthese. 
Strukturformel von (a) OA und (b) TOP. 
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liegen nach der Aufreinigung als Suspension in Toluol vor und werden in ver-

schlossenen Fläschchen aus Braunglas im Kühlschrank (~4 °C) aufbewahrt. Die 

Liganden verbleiben auch nach der Aufreinigung an der Oberfläche der Quan-

tenpunkte und stabilisieren somit die Suspension.[115] In Abbildung 26 wird die 

Entstehung von CdS Quantenpunkten schematisch dargestellt.[118]  

Alle Quantenpunkte wurden im Lösungsmittel ODE synthetisiert. Für die 

Synthese wurden literaturbekannte Vorschriften übernommen und schließlich 

angepasst. Da bei der verwendeten Methode, die Parameter Temperatur, Dauer 

der Wachstumsphasen und Ionenverhältnis eine bedeutende Rolle spielen, wur-

den diese Parameter variiert, um die gewünschten Eigenschaften zu erhalten. 

  

Abbildung 26 Schematische Darstellung der CdS Quantenpunkt Synthese.[118] 
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4.1 Materialien  

Alle Materialien, die zur Synthese der Quantenpunkte eingesetzt wurden, 

wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die Chemikalien sind in Tabelle 

2 aufgeführt. 

Tabelle 2  Eingesetzte Materialien und deren Lieferanten zur Synthese der Quanten-
punkte. 

Liganden Hersteller/Lieferant 

Ölsäure (OA; tech. 90 %) Sigma Aldrich 

Trioctylphosphin (TOP, tech. 90 %) Sigma Aldrich 

Lösungsmittel 

1-Octadecen (ODE; tech. 90 %) Acros Organics 

Ethanol (EtOH; 99,8 %) Sigma Aldrich 

Methanol (MeOH) Acros Organics 

Dimethylsulfonoxid (DMSO) Acros Organics 

Toluol (99,95 %) Sigma Aldrich 

Aceton (99 %) Sigma Aldrich 

Quantenpunktmaterialien 

Cadmiumoxid (CdO; 99,5 %) Sigma Aldrich 

Selen (Se, 99,9 %) Sigma Aldrich 

Schwefel (S; >99,5 %) Sigma Aldrich 

Zinkstearat (tech.) Sigma Aldrich 

Zinkoxid (ZnO; >99 %) Sigma Aldrich 

Farbstoffe 

Cumarin 343 Lambda Physik 

 

4.2 Kernsynthese  

4.2.1 ZnSe 

In der Literatur sind zahlreiche Synthesevorschriften zur Herstellung von 

ZnSe Quantenpunkten zu finden. Um den Se-Precursor herzustellen, wird Se in 

ODE gelöst, wobei TOP oder TOPO als Liganden verwendet werden. Als Zn-

Precursor wird oftmals ZnO in Verbindung mit unterschiedlichen Liganden, wie 

LA (Laurinsäure), HDA (Hexadecylamin) und OA vorgeschlagen.[119–121] Auch 

die Spanne der Reaktionstemperatur reicht von 180 – 300 °C. Die Durchfüh-

rung dieser Synthesen führte jedoch nicht zum Erhalt von ZnSe Quantenpunkte 

mit starker Emission. 

Die in dieser Arbeit in Kapitel 5 eingesetzten ZnSe Quantenpunkte wur-

den schließlich nach einer leicht abgeänderten Synthesevorschrift von Reiss et 

al.[122] hergestellt. Es wurde Zinkstearat (0,475 mmol) in 9,5 mL ODE unter 
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Rückfluss auf ~280 °C erhitzt, um Zn-Monomere zu erhalten. Eine Besonder-

heit hierbei ist die Herstellung der Precursorlösung unter Luft und nicht unter 

Intergasatmosphäre. Für den Se-Precursor wurde Se (0,475 mmol) in 1,2 mL 

TOP in einem Ultraschallbad bei ~35 °C gelöst. Diese Lösung wurde über eine 

Spritze zügig zum Zn-Precursor hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde mit 

Hilfe eines Heizpilzes wieder auf eine Temperatur von 250 °C erhitzt. Nach einer 

bestimmten Wachstumsphase (1 – 60 min) wurde der Heizpilz entfernt und die 

Reaktionslösung unter Rühren auf Raumtemperatur gebracht. 

Nachdem die Quanten-

punktsuspension abgekühlt war, 

wurde mit der Aufreinigung der 

Partikel begonnen. Die Partikel 

wurden zunächst mit Methanol 

versetzt, wobei sich zwei Phasen 

bildeten. Die Methanolphase 

wurde entfernt und die organi-

sche Phase wurde mehrmals 

durch Zugabe von Aceton gewa-

schen. Nach jedem Waschschritt 

wurde die Probe für ca. 15 min 

zentrifugiert und der Überstand 

abgenommen, bis die Quanten-

punkte schließlich als Niederschlag ausfielen. Der Niederschlag wurde unter Va-

kuum getrocknet, mit Toluol resuspensiert und in einem lichtundurchlässigen 

Glasgefäß aufbewahrt. Über die Aufnahme von statischen Absorptions- und 

Emissionsspektren der Proben konnte die Abhängigkeit der optischen Eigen-

schaften mit der Wachstumsdauer verfolgt werden. Die Spektren ausgewählter 

ZnSe Quantenpunkte in Toluol sind in Abbildung 27 gezeigt. Die wichtigsten 

Parameter sind in Tabelle 3 zusammengefasst, wobei der Partikeldurchmesser 

anhand der Näherung von Mei et al. bestimmt wurde.[123] Dieser Partikeldurch-

messerbestimmung liegt die effektive Masse Näherung (engl. effective mass 

approximation) zugrunde.[124]  

  

Abbildung 27 Absorptions- und Emissionsspek-
tren von ZnSe in Toluol nach variierender Wachs-

tumsdauer. 
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Tabelle 3 Zusammenfassung der Parameter der ZnSe Synthesen in Abhängigkeit von 
der Wachstumsdauer. 

ZnSe 

Wachstumsdauer 20 min 40 min 60 min 

Absorptionsmaximum 400 nm 408 nm 412 nm 

Halbwertsbreite 10 nm 9 nm 9 nm 

Emissionsmaximum 409 nm 417 nm 421 nm 

Partikeldurchmesser[123] 3,72 nm 4,33 nm 4,64 nm 

Reaktionstemperatur  250 °C 

Monomerverhältnis (Zn:Se) 1:1 

 

Die ZnSe Quantenpunkte zeigten eine geringe Stabilität in Toluol. Bereits 

nach 24 h war kaum mehr Fluoreszenz messbar. Aufgrund dessen wurde eine 

Schale auf die Partikel (Wachstumsdauer 20 min) aufgewachsen (siehe Ab-

schnitt 4.3 Synthese der Kern/Schale Nanopartikel). 

4.2.2 CdS 

Die CdS Kerne der Studien aus Kapitel 5 wurden nach einer Synthese-

vorschrift von Yu et al. synthetisiert.[125] Der S-Precursor wurde über das Lösen 

von S (0,0036 g, 0,1 mmol) bei 50 °C im Ultraschallbad in 1 mL ODE herge-

stellt. Im Dreihalskolben wurde CdO (0,026 g, 0,2 mmol) in 7,6 mL ODE und 

0,5 mL OA bei 260 °C unter Ar-Atmosphäre gelöst. Nachdem die Lösung farblos 

wurde, wurde die Temperatur auf 240 °C verringert. Die S-Lösung wurde zügig 

hinzugegeben und die Temperatur für 1 min auf 240 °C gehalten. Nach genau 

einer Minute wurde der Heizpilz entfernt und die Lösung kühlte auf Raumtem-

peratur ab. Danach folgte die Aufreinigung der CdS Quantenpunkte durch Zu-

gabe von Methanol und Aceton (V/V, 1:3). Nach dem Entfernen des Überstan-

des wurde die Prozedur wiederholt, bis die Quantenpunkte ausfielen. Anschlie-

ßend wurden sie unter Vakuum getrocknet und in 2 mL ODE aufgenommen. Die 

Qualität der Kerne wurde über deren Absorptions- und Emissionsspektren über-

prüft. Die Parameter sind in Tabelle 4 zusammengefasst.  Die Partikelgröße von 

2,6 nm wurden nach der Formel von Yu et al. berechnet.[28] 
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Tabelle 4 Daten der synthetisierten CdS Quantenpunkte. 

CdS  

Wachstumsdauer 60 s 

Absorptionsmaximum 373 nm 

Halbwertsbreite 18 nm 

Emissionsmaximum 393 nm 

Partikeldurchmesser[28] 2,6 nm 

Reaktionstemperatur 240 °C 

Monomerverhältnis (Cd:S) 2:1 

 

Die CdS Quantenpunkte zeigten eine starke trap state Emission, durch 

das Aufwachsen einer ZnS Schale konnten Oberflächendefekte der Quanten-

punkte minimiert und somit die Fluoreszenzintensität gesteigert werden. 

4.2.3 CdSe 

Die in Kapitel 6 vorgestellten CdSe Quantenpunkte wurden wie folgt syn-

thetisiert. Für die Cd-Precursorlösung wurde CdO (0,026 g, 0,2 mmol) und 

2 mL OA in 10 mL ODE unter Ar-Atmosphäre bei 200 °C gelöst. Hierfür wurden 

die Chemikalien in einen Dreihalskolben mit Rückflusskühler, Thermometer und 

Ar-Zufluss überführt und ein Heizpilz angebracht. Die Se-Precursorlösung 

setzte sich aus Se (0,0079 g, 0,1 mmol) und 0,5 mL TOP als Ligand in 1,5 mL 

ODE zusammen. Se löste sich im Ultraschallbad bei 35 °C. Die Precursor wur-

den bei 205 °C zügig vermischt, wobei der Heizpilz bereits zuvor entfernt 

wurde. Die Temperatur der Reaktionslösung sank nach der Zugabe auf 

~190 °C. Mit Hilfe eines Wasserbads wurde die Temperatur (nach ~30 s) weiter 

verringert, um das Wachstum zu stoppen. Die Partikel wurden nach vollständi-

gem Abkühlen auf Raumtemperatur aufgereinigt. Hierzu wurde der Suspension 

Ethanol zugefügt, nach dem Ausschütteln wurde die Ethanolphase entfernt und 

zu der Quantenpunktsuspension wurde mehrmals Aceton gegeben. Nach jeder 

Zugabe von Aceton wurde die Suspension abzentrifugiert, bis die Quanten-

punkte ausfielen. Die Quantenpunkte wurden unter Vakuum getrocknet und in 

Toluol oder ODE aufgenommen. Die Parameter ausgewählter CdSe Quanten-

punkte sind in Tabelle 5 aufgeführt. Die CdSe Partikel zeigten, verglichen mit 

ZnSe, eine höhere Stabilität in Toluol und ODE. Um jedoch die Stabilität weiter 

zu erhöhen und die optischen Eigenschaften optimal auf das gewünschte Hyb-

ridsystem anzupassen wurde eine ZnS Schale auf CdSe (Wachstumsdauer 

~30 s) aufgewachsen. 
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Tabelle 5 Daten ausgewählter CdSe Quantenpunkte nach deren Synthese in Abhängig-
keit von der Wachstumsdauer. 

CdSe 

Wachstumsdauer 30 s 45 s 60 s 

Absorptionsmaximum 478 nm 489 nm 510 nm 

Halbwertsbreite 19 nm 18 nm 18 nm 

Emissionsmaximum 492 nm 504 nm 525 nm 

Partikeldurchmesser[28] 2,16 nm 2,26 nm 2,45 nm 

Reaktionstemperatur  205 °C 

Monomerverhältnis (Cd:Se) 2:1 

 

Die in Kapitel 7 vorgestellten CdSe Quantenpunkte wurden im AK Basché 

(Uni Mainz) synthetisiert. Die Synthesevorschrift kann der Referenz 99 entnom-

men werden. [99] 
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4.3 Synthese der Kern/Schale Nanopartikel 

Für eine höhere Stabilität gegenüber Licht und äußeren Einflüssen sowie 

zur Verringerung der Toxizität der Cadmiumbasierten Quantenpunkte wurde 

eine ZnS aufgewachsen. Des Weiteren handelt es sich bei ZnS um ein Material 

mit großer Bandlückenbreite, was den Transfer von Ladungsträgern auf anlie-

gende organische Moleküle vermindern sollte. Außerdem konnte die Anzahl an 

Fehlstellen auf der Quantenpunktoberfläche durch den Schalenwachstum ver-

ringert werden, was zur Reduktion der trap state Emission und damit verbunden 

auch zu höheren Fluoreszenzquantenausbeuten führte. Die ZnS Schale basierte 

für Cadmiumhaltige Quantenpunktkerne auf den Precursormaterialien ZnO und 

S. ZnSe/ZnS wurde mit Precursorlösungen aus Zinkstearat und S synthetisiert. 

Die Menge der verwendeten Schalenmaterialien wurde für den jeweiligen Kern 

berechnet. 

4.3.1 ZnSe/ZnS 

ZnSe Kerne (20 min) wurden nach der Aufreinigung in 8 mL ODE aufge-

nommen und zu der Mischung der Precursorlösungen hinzugefügt. Hierfür 

wurde S (0,009 g, 0,285 mmol) in 0,3 mL TOP im Ultraschallbad bei 40 °C ge-

löst. Zinkstearat (0,018 g, 0,285 mmol) wurde mit dem S-Precursor in den 

Dreihalskolben überführt und die Lösung wurde unter Ar-Atmosphäre auf 

150 °C erhitzt. Nach 30 min wurde der Heizpilz entfernt und die Lösung kühlte 

auf Raumtemperatur ab. Die Aufreinigung der entstandenen Partikel orientierte 

sich an der Aufreinigung der Kerne. Die Partikel wurden in Toluol aufgenommen 

und es wurden ihre optischen Eigenschaften untersucht (Tabelle 6). 

 

Tabelle 6 Optische Eigenschaften und Reaktionstemperatur der ZnSe/ZnS Partikel. 

ZnSe/ZnS  

Absorptionsmaximum. 400 nm 

Halbwertsbreite 14 nm 

Emissionsmaximum 415 nm 

Reaktionstemperatur 150 °C 
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4.3.2 CdS/ZnS 

Für die Synthese von CdS/ZnS Partikeln basierte die berechnete Menge 

an ZnO und S auf der Veröffentlichung von Dong et al.[126,127] Es wurde ZnO 

(0,097 g, 1,2 mmol) in 8 mL OA und 12 mL ODE bei 280 °C unter Ar-Atmo-

sphäre gelöst. S (0,038 g, 1,2 mmol) wurde in 3 mL ODE zu den CdS Kernen 

(~4,3×10-7 mol) in 1,8 mL ODE hinzugefügt. Nachdem ZnO vollständig gelöst 

vorlag, wurde CdS mit S-Precursor bei 240 °C zügig zur Lösung gegeben. Die 

Wachstumsphase wurde nach 15 min durch das Entfernen des Heizpilzes ge-

stoppt. Die Kern/Schale Partikel wurden nach dem zuvor beschriebenen Ablauf 

aufgereinigt. Die Partikel wurden in Toluol aufgenommen und ihre optischen 

Eigenschaften untersucht (Tabelle 7). 

 

Tabelle 7 Optische Eigenschaften und Reaktionstemperatur der CdS/ZnS Partikel. 

CdS/ZnS  

Absorptionsmaximum. 418 nm 

Halbwertsbreite 13 nm 

Emissionsmaximum 429 nm 

Reaktionstemperatur 240 °C 

 

4.3.3 CdSe/ZnS 

CdSe Kerne wurden für die Synthese von CdSe/ZnS Partikeln in 4 mL 

ODE aufgenommen. Es wurde ZnO (0,024 g, 0,3 mmol) in jeweils 2 mL OA und 

ODE bei 280 °C unter Ar-Atmosphäre gelöst. Die Temperatur der Lösung wurde 

anschließend auf >80 °C gehalten, um ein Ausfallen von ZnO zu verhindern. Es 

wurde S (0,013 g, 0,4 mmol) in 0,5 mL TOP und 0,5 mL ODE im Ultraschallbad 

gelöst. Weiter wurden die CdSe Partikel unter Ar-Atmosphäre auf 250 °C er-

hitzt. Die S-Precursorlösung wurde hinzugegeben und nach 2 min wurde auch 

die Zn-Precursorlösung zum Reaktionsgemisch hinzugefügt. Nach weiteren 

10 min wurde die Heizquelle entfernt und die Quantenpunktsuspension kühlte 

auf Raumtemperatur ab. Auch hier wurden die gleiche Aufreinigung durchge-

führt wie schon zur Aufreinigung der CdSe Kerne. Die Partikel wurden in Toluol 

aufgenommen und ihre optischen Eigenschaften untersucht (Tabelle 8). 

 

Tabelle 8 Optische Eigenschaften und Reaktionstemperatur der CdSe/ZnS Partikel. 

CdSe/ZnS  

Absorptionsmaximum. 505 nm 

Halbwertsbreite 26 nm 

Emissionsmaximum 525 nm 

Reaktionstemperatur 250 °C 



54 

 

 

  



55 

 

5 

Quantenpunkte als Zwei-Photonen  

Antennen  

Materialien, die fähig sind zwei Photonen zeitgleich zu absorbieren, um 

in einen angeregten Zustand zu gelangen, sind für viele Forschungsbereiche 

interessant, da sie ein Arbeiten innerhalb eines spektralen Bereichs ermögli-

chen, welcher auch als photo-therapeutisches Fenster bezeichnet wird. In die-

sem Bereich werden wässrige Komponenten kaum elektronisch angeregt, was 

vor allem ein Arbeiten mit biologischen Proben, wie zum Beispiel Zellen erleich-

tert. Die Eindringtiefe des Lichts aus diesem Bereich in organisches Gewebe ist 

demnach hoch. Besonders das Vermeiden von zytotoxischem UV-Licht zur Un-

tersuchung von zellinternen Mechanismen ist hierbei von Bedeutung. Da diese 

Mechanismen und Prozesse oftmals noch unverstanden sind, fokussieren sich 

meist Forschungsgruppen der Medizin, Pharmazie, Biochemie und Biologie auf 

die Erforschung dieser Abläufe. Das Verstehen dieser Prozesse gilt als Grund-

lage für neue Ansätze in der Therapieentwicklung für zahlreiche Krankheiten. 

Um diese Grundlagen zu schaffen, muss es möglich sein, die Kontrolle über den 

Start von biologischen Mechanismen zeitlich und räumlich zu erlangen. Ein An-

satz, um diese Kontrolle zu erreichen, bildet der Einsatz von photolabilen 

Schutzgruppen. Jedoch sind aktuell nur sehr wenige photolabile Schutzgruppen 

(auch Photocage) bekannt, welche zum einen außerhalb des Absorptionsspekt-

rums von Wasser effizient uncagen und zum anderen nicht über zytotoxische 

UV-Belichtung aktivierbar sind. Aus diesem Grund wird versucht neue Photo-

cages zu entwerfen. Ein weiterer Lösungsansatz für dieses Dilemma ist die Ver-

wendung von zwei-Photonen-Absorbern als Antenne für effiziente photolabile 

Schutzgruppen. Hierbei soll ein schon bewährter Photocage mit einem zwei-

Photonen-Absorber gekoppelt werden, welcher nach Anregung die Energie auf 

den Cage überträgt und somit das Uncaging induziert. Ein bekannter Vertreter 

der zwei-Photonen-Absorber ist die Materialgruppe der Halbleiter-Nanokris-

talle.[128–131] So entstand die Idee eines Hybridsystems aus Quantenpunkt und 

Photocage.  

Um die Bedingungen für das Gelingen dieses Projekts zu erfüllen, wurde 

ein Quantenpunkt gesucht, welcher nicht nur chemisch stabil und photostabil 

ist, sondern auch über eine möglichst geringe Toxizität verfügt. Außerdem ist 

eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute ebenso entscheidend, wie der Überlapp 

der Fluoreszenz mit der Absorption des Cages, um den Anforderungen eines 

FRET Prozesses zu genügen. Der Photocage wurde im Arbeitskreis von Prof. 
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Heckel (Goethe Universität, Frankfurt am Main) im Rahmen der Doktorarbeit 

von Yvonne Becker synthetisiert und uns zur Verfügung gestellt. Hierbei handelt 

es sich um einen neuartigen NDBF-cage mit einem Absorptionsmaximum um 

420 nm. Zunächst werden die Ergebnisse der Charakterisierung von ZnSe- und 

CdS-basierten Quantenpunkten und des Modellsystems aus CdS/ZnS Nanokris-

tallen und dem Farbstoff Cumarin 343 beschrieben. Anschließend werden die 

spektroskopischen Untersuchungen am Hybridsystem aus CdS/ZnS Nanokris-

tallen und dem Photocage Az-NDBF vorgestellt und diskutiert. 

5.1 ZnSe-basierte Quantenpunkte 

Mit Hinblick auf das spätere Anwendungsgebiet wurde versucht die To-

xizität der Antenne in diesem Projekt möglichst gering zu halten. Auf Grund 

dessen wurden zunächst schwermetallfreie ZnSe Nanokristalle synthetisiert, 

welche hinsichtlich ihrer Wirkung auf biologische Systeme in der Literatur als 

weniger bedenklich eingestuft werden. Eine Steigerung der Fluoreszenzquan-

tenausbeute sowie der Photostabilität wurde durch das Aufwachsen einer eben-

falls schwermetallfreien ZnS-Schale erreicht.[132] Die Toxizität solcher 

ZnSe/ZnS Kern/Schale Partikel wurde 2020 von Reshma et al. in in vitro und in 

vivo Modellen untersucht. In dieser Studie konnte sowohl in vitro kein Einfluss 

auf die Zelllebendigkeit als auch in vivo keine Änderung der hämatologischen 

Parameter sowie kein Verlust an Körper- oder Organgewicht festgestellt wer-

den.[133] Bedingung für den Einsatz dieser Quantenpunkte als Antenne ist neben 

ihrer geringen Toxizität und hohen Stabilität auch, wie zuvor erwähnt, die Fä-

higkeit effizient Energie auf gekoppelte Moleküle zu transferieren. Um dies zu 

gewährleisten, war bei der Synthese der Partikel nicht nur eine hohe Fluores-

zenzquantenausbeute, sondern auch ein Emissionsmaximum im Bereich der 

Absorption des organischen Moleküls im Hybridsystem essenziell.  

5.1.1 Statische Charakterisierung von ZnSe und ZnSe/ZnS  

Quantenpunkten 

Die Absorption von NDBF-Photocages liegt im UV/vis-Bereich 

(~400 nm), weshalb die Emissionsbande der ZnSe/ZnS Partikel ebenfalls in 

diesem spektralen Bereich liegen muss. Diese kurzwellige Emission wird durch 

einen geringen Partikeldurchmesser erreicht. Das Kernwachstum wurde auf-

grund dessen durch niedrige Temperaturen und kurze Wachstumsphasen un-

terdrückt. So wurden ZnSe-Kerne mit einem Absorptionsmaximum des nied-

rigsten exzitonischen Übergangs um 400 nm erhalten (Abbildung 28).  
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Diese Bande ist nicht nur deutlich sepa-

riert von der starken UV-Absorption, 

sondern sie weist zusätzlich eine geringe 

Halbwertsbreite von 14 nm auf. Beides 

spricht für eine kleine Partikelgrößenver-

teilung.[134] Auch die schmale Emissions-

bande mit einem Maximum um 415 nm 

kann diese Annahme bestätigen. Die 

spektrale Lage der Emission liegt im ge-

forderten Bereich. Nach der Synthese 

von ZnSe und ZnSe/ZnS Nanokristallen 

konnten die Quantenpunkte hinsichtlich 

ihrer optischen Eigenschaften und ihrer 

Stabilität miteinander verglichen wer-

den. Das Absorptions- und Emissions-

verhalten hat sich durch das Aufwachsen 

der Schale hinsichtlich der spektralen Lage der Maxima nicht verändert (vgl. 

Abbildung 28). Beide Partikelarten besitzen eine starke Absorption im UV-Be-

reich, das lokale Absorptionsmaximum liegt bei 400 nm und das Emissionsma-

ximum bei 415 nm. Ein Schalenwachstum zeigt sich demnach bei diesen Parti-

keln nicht durch Verschiebung der spektralen Lage der Banden, obwohl der 

Partikeldurchmesser des Nanokristalls vergrößert wurde. Eine Verschiebung der 

Banden ist bei Typ-I Partikeln nicht zu erwarten, da beide Ladungsträger bei 

diesem Typ von Kern/Schale Partikeln auf den Kern begrenzt sein sollten. Aus 

diesem Grund entsprechen die Daten der statischen UV/vis-Spektren der Hy-

pothese. Ein deutlicher Unterschied zwischen den Partikeln kann jedoch durch 

Belichtung der gelösten Quantenpunkte mit UV-Licht anhand der Photostabilität 

nachgewiesen werden. Hierfür wurde die Absorptionsänderung in Abhängigkeit 

von der Belichtungsdauer betrachtet (Abbildung 29a). Die Absorption des nied-

rigsten exzitonischen Übergangs sinkt nach einer Belichtungsdauer von 15 min 

im Fall der ZnSe Partikel um 15 %, wohingegen bei den Kern/Schale Partikeln 

lediglich eine Reduktion um 5 % zu erkennen ist. Selbst nach 60 min Belich-

tungsdauer sinkt die Absorption der ZnSe/ZnS Quantenpunkte nur um 10 %. 

Durch das Schalenwachstum kann die Stabilität der Nanopartikel demnach 

enorm gesteigert werden. Neben der Steigerung der Photostabilität kann auch 

eine Erhöhung der Emissionsintensität bewirkt werden (Abbildung 29b). Jedoch 

besitzen beide Partikelarten mit hoher Wahrscheinlichkeit Kristalldefekte, durch 

welche es zu Fallenzuständen kommt. Aus diesen Fallenzuständen wird eine 

zusätzliche Emission beobachtet, die rotverschoben zur eigentlichen Emissions-

bande auftritt. Diese Defekte führen zu einer verbreiterten Emissionsbande und 

zu einer niedrigeren Fluoreszenzquantenausbeute bei 415 nm. 

Abbildung 28 Normierte Absorptions- 
und Emissionsspektren der ZnSe (grau) 
und ZnSe/ZnS Quantenpunkte (grün). Die 
Emissionsspektren wurden nach einer An-
regung bei 370 nm aufgenommen. 
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Abbildung 29 (a) Vergleich der Absorptionsänderung durch Belichtung von ZnSe und 
ZnSe/ZnS in Prozent. Die Proben wurden mit einer LED (365 nm) belichtet und es wurde alle 
60 s ein Absorptionsspektrum aufgenommen. (b) Emissionsspektren der ZnSe (grau) und 
ZnSe/ZnS Partikel (grün) nach einer Anregung bei 370 nm. Der Emissionsanstieg zwischen 
reinen Kernen und Kern/Schale-Partikeln wird mit einem Pfeil gekennzeichnet. 

 

5.1.2 Zeitaufgelöste Charakterisierung von ZnSe/ZnS  Quan-

tenpunkten 

Zeitaufgelöste transiente Absorptionsmessungen wurden an ZnSe und 

ZnSe/ZnS Partikeln zunächst mit einer Anregung über SHG bei 387,5 nm 

durchgeführt. Der Anregpuls im UV wurde anhand des hohen Extinktionskoef-

fizienten der Quantenpunkte in diesem Bereich gewählt. Beide Quantenpunkt-

proben wiesen eine optische Dichte um 0,5 bei der Anregungswellenlänge auf, 

um die Dynamik in allen Messungen bei ähnlicher Teilchenkonzentration zu un-

tersuchen. Die transienten Daten sind in Abbildung 30 gezeigt, wobei negative 

Absorptionsänderungen in blau und positive in Rot dargestellt werden. Die Sig-

nale werden im Folgenden detailliert beschrieben, da die Absorptionsänderun-

gen aller Quantenpunkte, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, sich ähneln 

und aufgrund dessen immer wiederkehren. 

        

Abbildung 30 Transiente Absorption nach Anregung bei exc= 387,5 nm und einer Energie 

von Ipump= 40 nJ/Puls von (a) ZnSe und (b) ZnSe/ZnS. 
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Durch das ähnliche Absorptionsspektrum von ZnSe und ZnSe/ZnS sind auch 

die Signale der transienten Absorption im gleichen Wellenlängenbereich zu fin-

den. Bei beiden Quantenpunkten ist ein starkes, langlebiges negatives Signal 

zwischen 380 nm und 425 nm messbar. Bei dieser instantanen Absorptionsän-

derung im Bereich des niedrigsten exzitonischen Übergangs und der Fluores-

zenz handelt es sich um das Grundzustandsbleichen (GSB) und die stimulierte 

Emission (SE) der Partikel. Das schwach positive Signal um 370 nm, dessen 

Lebenszeit ebenfalls mehrere hundert Pikosekunden beträgt, kann der photo-

induzierten Absorption (PA) zugeordnet werden. Das GSB der Quantenpunkte 

spiegelt direkt die Besetzung des 1S(e) Zustandes wider, da das Signal durch 

die Anwesenheit eines Elektrons im angeregten Zustand hervorgerufen wird. 

Diese Besetzung verhindert teilweise den Übergang eines weiteren Elektrons in 

den zweifach spinentarteten 1S(e) Zustand. Diese Blockade des 1S(e)-1S3/2(h) 

Übergangs bezeichnet man als state filling Effekt. Die zusätzliche Absorption im 

UV-Bereich resultiert aus der Wechselwirkung zwischen den naheliegenden Ni-

veaus und den angeregten Ladungsträgern. Das elektrische Feld der Exzitonen 

übt nach Anregung einen Stark-Effekt auf die naheliegenden Energieniveaus 

aus, was zu einer spektralen Verschiebung führt.[30] Somit verändert sich die 

Resonanzenergie für den jeweiligen Übergang der weiteren Elektronen-Loch-

Paare und eine neue Absorptionsbande taucht als positives Signal auf. Beide 

Effekte werden in den Daten deutlich und prägen die Dynamik der Quanten-

punkte maßgeblich.  

Die Lebenszeiten der beschriebenen Prozesse wurden mit Hilfe des Mat-

lab Programms OPTIMUS[100] ermittelt, hierfür wurden die Daten einer globalen 

Lebenszeitanalyse (GLA) unterzogen. Diese Art der Datenanalyse ist in Ab-

schnitt 3.2.2.4 Datenanalyse genauer beschrieben. Um die transienten Daten 

vollständig zu beschreiben sind jeweils vier Zeitkonstanten nötig, welche den 

Aufbau von GSB, SE und PA und deren Zerfälle beschreiben. Die kurze Zeitkon-

stante 1 (~1 ps) spiegelt den ladungsträgerinduzierten Stark-Effekt höher an-

geregter Zustände auf den 1S(e)-1S3/2(h) Übergang wider. Die Zeitkonstanten 

2 (~10 ps) und 3 (~100 ps) können dem Zerfall des GSB und der SE zugeord-

net werden. Da die untersuchte Suspension Quantenpunkte mit teilweise un-

terschiedlicher Oberflächenpassivierung beinhaltet, können die Ladungsträger 

in verschiedene Fallenzustände gelangen. Je nach Fallenzustand variiert die Re-

laxationszeit (~10 - ~100 ps).[135]  Die Lebenszeit des restlichen GSB kann mit 

der letzten Zeitkonstante beschrieben werden, die für beide Proben um 1 ns 

liegt (Appendix 1). Durch die vergleichsweise hohe Intensität des Anregungs-

pulses von 40 nJ/Puls werden jedoch zusätzliche Zerfallskanäle eröffnet, welche 

zu einer Verkürzung der Lebenszeiten führen. Zu diesen zusätzlichen Prozessen 

zählt zum Beispiel die Generierung von Multiexzitonen und die dadurch resul-

tierende Auger-Rekombination. Deshalb ist im Allgemeinen von einer höheren 
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Lebenszeit der beschriebenen Prozesse auszugehen. Da die gesteigerte Stabi-

lität und Fluoreszenzintensität für die Kern/Schale Partikel durch die bisher be-

schriebenen Experimente gezeigt werden konnten, werden im Folgenden nur 

die transienten Daten dieser Quantenpunkte nach Zwei-Photonen-Anregung 

vorgestellt.  

Um eine Zwei-Photonen-Anregung von ZnSe/ZnS zu erreichen, wurde 

die Pumppulsintensität erhöht und eine Zentralwellenlänge von 775 nm einge-

stellt. Zur Anregung konnte demnach die Laserfundamentale genutzt werden. 

Die hohen Pumppulsintensitäten führten jedoch zu breiten und starken Artefak-

ten (Abbildung 31), welche einer sicheren Interpretation der Daten bei kurzen 

Verzögerungszeiten erschweren.  

Nichtsdestotrotz sind Absorpti-

onsänderungen nach Zwei-Photonen-

Anregung der Kern/Schale Partikel 

messbar (Abbildung 32). Zunächst fallen 

die Gemeinsamkeiten der transienten 

Daten nach Ein- und Zwei-Photonen-An-

regung auf. Deutlich wird unter anderem 

das langlebige, negative Signal um 

400 nm. Dieses entspricht dem GSB des 

niedrigsten exzitonischen Übergangs der 

Quantenpunkte. Eine Zwei-Photonen-

Anregung der Quantenpunkte wurde 

demnach realisiert.  

Weiter ist durch den Vergleich der Einzeltransienten bei 403 nm zu er-

kennen, dass die Dynamik des GSB nach Ein- und Zwei-Photonen-Anregung 

sehr ähnlich ist (Abbildung 32b). In beiden Fällen kommt es zum instantanen 

Auftreten der negativen Absorptionsänderung. Der Zerfall des GSB beginnt be-

reits nach wenigen hundert Femtosekunden und nach ~20 ps ist die Hälfte des 

Signals abgebaut. Auch übersteigt in beiden Experimenten die Lebenszeit des 

Bleichsignals den Zeitbereich des Messfensters von ~1.5 ns. 

In den zum 1S(e)-1S3/2(h) Übergang rot (˃425 nm) und blau (<390 nm) 

verschobenen Wellenlängenbereichen sind positive Absorptionsänderungen zu 

erkennen, welche die größte Intensität bei kurzen Verzögerungszeiten (<1 ps) 

aufweisen. Das Signal im UV-Bereich entspricht der durch den Stark-Effekt her-

vorgerufenen PA (~375 nm), die auch schon nach Ein-Photonen-Anregung be-

obachtet wurde. Die zusätzliche Absorption im Roten kann als Absorption hö-

herer Übergänge (ESA) interpretiert werden, welche durch hohe Pulsintensitä-

ten bei Quantenpunktmessungen häufig zu beobachten ist. Jedoch stört das 

bereits erwähnte Artefakt die Charakterisierung und eindeutige Zuordnung die-

Abbildung 31 Artefakt in Toluol bei ho-
hen Anregpulsenergien bei einer Anre-
gungswellenlänge von 775 nm. 
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ser Prozesse zu den positiven Absorptionsänderungen. Allerdings ist hervorzu-

heben, dass die Lebenszeit der PA die Lebenszeit des Artefakts überdauert und 

somit mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden kann, dass die-

ses Signal der Probe und nicht dem Artefakt zuzuordnen ist. Dies spricht dafür, 

dass auch nach Zwei-Photonen-Anregung ein Stark-Effekt von den angeregten 

Ladungsträgern auf die energetischen Niveaus ausgeübt wird. Es lässt sich 

demnach festhalten, dass die stattfindenden Prozesse in den untersuchten 

Quantenpunkten unabhängig von der Anregungsart (Ein- oder Zwei-Photonen) 

zu sein scheinen.  

  

Weiter wurden die Absorptionsänderungen in Abhängigkeit von der An-

regpulsintensität untersucht, um zu überprüfen, ob sich die Dynamik der Pro-

zesse, wie es aus dem Ein-Photonen-Fall bekannt ist, ändert. Hierfür wurden 

die ZnSe/ZnS Quantenpunkte unter gleichen Messbedingungen mit immer nied-

riger werdender Energie der Anregung gemessen (Abbildung 33). Durch das 

Herabsetzen der Pumppulsenergie wurde die Signalstärke reduziert. Eine Mes-

sung der Absorptionsänderung war bis zu einer minimalen Anregungspulsinten-

sität von 1,76 µJ/Puls möglich. Bei niedrigeren Energien konnte kaum noch 

transiente Absorption gemessen werden. Die höchste Pumppulsenergie betrug 

28 µJ/Puls, hier sind im Allgemeinen auch die intensivsten Signale zu erkennen. 

Aufgrund der wachsenden Intensität des Artefakts wurde von Messungen bei 

höheren Energien abgesehen. Zunächst wird, wie erwartet, durch diese Mess-

reihe deutlich, dass die genannten Signaländerungen (GSB, SE, PA und ESA) in 

allen Messungen im gleichen spektralen Bereich stattfinden. Signifikante Unter-

schiede sind lediglich in deren Signalstärke erkennbar (Abbildung 34).  

Abbildung 32 (a) Transiente Daten von ZnSe/ZnS nach Zwei-Photonen-Anregung mit ei-
ner Pumppulsenergie von 10 µJ/Puls. Es ist sowohl das GSB (~405 nm) als auch die PA 

(~380 nm) deutlich erkennbar. (b) Einzeltransienten bei 403 nm von ZnSe/ZnS (grau und 
schwarz) nach Ein-Photonen- und Zwei-Photonen-Anregung (1P und 2P). Zur besseren Ver-
gleichbarkeit der Signale wurde die Absorptionsänderung nach Anregung bei 775 nm auf 
die Änderung nach 387,5 nm Anregung bei langen Verzögerungszeiten skaliert (grün). 
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Abbildung 34 (a) Anregpulsintensitätsabhängigkeit der Einzeltransienten bei 403 nm von 
ZnSe/ZnS nach Anregung bei 775 nm. (b) Skalierte Einzeltransienten der Messungen. Ska-

liert wurde auf das Signal der 28 nJ-Messung bei einer Verzögerungszeit von 1 ns. 

 

 

Abbildung 33 Transiente Daten von ZnSe/ZnS bei verschiedenen Anregpulsenergien. Zur 
Bestimmung der quadratischen Abhängigkeit des Signals von der Pumppulsintensität wurde 
die Anregung von (a) 28 µJ/Puls schrittweise reduziert zu (b) 19 µJ/Puls, (c) 10 µJ/Puls, (d) 

8 µJ/Puls, (e) 4 µJ/Puls und (f) 2 µJ/Puls. 
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In den Abbildungen (Abbildung 33a-f) sind die intensivsten Signale das GSB 

des niedrigsten exzitonischen Übergangs und die SE. Beide Signale überlappen 

sehr stark in den Messungen der ZnSe/ZnS Partikel. Es lässt sich erkennen, 

dass sie, wie bereits aus der Ein-Photo-

nen-Messung bekannt ist, eine lange Le-

benszeit aufweisen. Über Skalierung des 

Bleichsignals auf die Absorptionsände-

rung bei langen Verzögerungszeiten wird 

deutlich, dass sich die Dynamik des Sig-

nalzerfalls nicht wesentlich mit der Anre-

gungsenergie ändert. Dies ist besonders 

interessant, da sich dieses Verhalten 

nach einer Zwei-Photonen Anregung von 

jenem nach einer Ein-Photonen-Anre-

gung unterscheidet. Hier ist bekannt, 

dass sich bei hoher Anregungsintensität 

zusätzliche Zerfallskanäle öffnen, welche 

dazu beitragen, dass das Bleichsignal 

schneller zerfällt. Dies hängt wie bereits erklärt wurde mit einer schnelleren 

Rekombination der Multiexzitonen und einer damit verbundenen kürzeren Le-

benszeit der Besetzung des 1S(e)-Niveaus zusammen. 

Da bei Signalen, welche durch eine Zwei-Photonen-Anregung ausgelöst 

werden, eine quadratische Abhängigkeit zur Anregungsintensität besteht, 

wurde überprüft, ob diese auch in den gezeigten Daten vorherrscht. Hierfür 

wurde das Maximum der Absorptionsänderung des GSB (~406 nm) gegen die 

Anregpulsenergie aufgetragen (Abbildung 35). Die lineare Anpassung der loga-

rithmierten Daten ergibt einen quadratischen Zusammenhang. Dies beweist 

eine Zwei-Photonen-Anregung der ZnSe/ZnS Quantenpunkte während des 

transienten Absorptionsexperiments.  

5.1.3 Fazit zur ZnSe-basierten Antenne 

Anhand der statischen Charakterisierung von ZnSe konnte bewiesen 

werden, dass es möglich ist Quantenpunkte zu synthetisieren, welche im ge-

wünschten spektralen Bereich emittieren und somit als Antennenmaterial ge-

eignet sind. Durch das Aufwachsen einer ZnS Schale wurde die Photostabilität 

und die Emissionsintensität erhöht. Weiter konnte in den zeitaufgelösten tran-

siente Absorptionsexperimenten gezeigt werden, dass eine Zwei-Photonen Ab-

sorption durch die gewonnenen Kern/Schale Partikel stattfindet. Zusätzlich 

konnten Gemeinsamkeiten zur Ein-Photonen-Anregung festgestellt werden, wie 

etwa die spektrale Lage der Absorptionsänderungen und deren Zerfallsdyna-

mik.  

Abbildung 35 Auftragung des dekadi-

schen Logarithmus der Absorptionsände-
rung gegen die Anregungsintensität. Die 
Datenpunkte wurden mittels einer Re-
gressionsgeraden (pink) mit der Steigung 
~2 beschrieben. 
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Trotz der positiven Resultate der dargestellten Experimente, mindern die 

geringe Fluoreszenzintensität und breite Emissionsbande aufgrund der Fallen-

zustandsemission (auch trap state Emission) die Qualität der ZnSe/ZnS Quan-

tenpunkte als potenzielle Donoren in Energietransfersystemen. Die verbreiterte 

Emission bedeutet nicht nur eine geringere Fluoreszenzausbeute im gewünsch-

ten spektralen Fenster, sondern spricht auch für Kristalldefekte an der Oberflä-

che der Partikel, welche zu weiteren unerwünschten Effekten innerhalb des ge-

planten Hybridsystems führen könnten. Aus diesem Grund wurden weitere 

Quantenpunkte synthetisiert und charakterisiert, um ein optimiertes Antennen-

system zu erhalten. Es wurde Cadmium-basierte Partikel als Kernmaterialien 

gewählt, da diese als besonders stabil und variierbar hinsichtlich ihrer Größe 

und somit auch ihrer optischen Eigenschaften gelten. 

5.2 CdS-basierte Quantenpunkte 

CdS Quantenpunkte wurden mit einem Durchmesser im Bereich zwi-

schen 2 bis 3 nm synthetisiert. Durch diese kleine Partikelgröße konnte eine 

Absorption sowie Emission im geeigneten Wellenlängenbereich realisiert wer-

den. Um die Toxizität der cadmiumhaltigen Partikel zu reduzieren, wurde eine 

Schale aus ZnS auf die Partikeloberfläche aufgewachsen.[136,137] Diese Schicht 

soll zum einen ein Austreten der Cadmium-Ionen und deren Beeinträchtigung 

des zu untersuchenden Systems vermindern und zum anderen wirkt sich die 

Schale wie auch schon im Fall der ZnSe 

Partikel positiv auf einige Charakteris-

tika aus.  

Durch die Schale werden Kristall-

defekte auf der Oberfläche der CdS Par-

tikel ausgeglichen was zur Reduktion 

der trap state Emission führt. So können 

eine Erhöhung der Photostabilität (Ap-

pendix 2) und der Fluoreszenzintensität 

erreicht werden. Weiter lässt sich die 

Emissionsbande durch das Aufwachsen 

von ZnS in den Bereich der Photocage-

absorption verschieben. Dies lässt sich 

durch Kristallgitterverzerrungen be-

gründen, welche auftreten können, so-

bald ein Schalenmaterial gewählt wird, 

welches sich vom Kernmaterial unter-

scheidet. Durch das Schalenmaterial mit 

größerer Bandlücke und durch die ener-

Abbildung 36 Schematische Darstellung 

der Valenz- und Leitungsbänder der ver-
wendeten Quantenpunktmaterialien. CdS 
bildet den Kern und ZnS die Schale. Die 
energetische Lage der Niveaus bezieht sich 
hierbei auf die jeweiligen Volumenhalblei-
ter.[41] Es wird anhand der Lage der Ener-
gieniveaus davon ausgegangen, dass die 
Bandlücke des Schalenmaterials größer als 
die des Kernmaterials (grüner Pfeil) ist, 
was eine Verteilung von Loch (h+) 
und/oder Elektron (e-) innerhalb der 

Schale unterdrückt. 
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getische Lage der Valenz- und Leitungsbänder führt das Aufwachsen von ZnS 

auf CdS zu einer Typ-I Nanoheterostruktur (Abbildung 36).  

Die Schale der Typ-I Nanoheterostruktur kann somit als Passivierungs-

schicht dienen, denn die Ladungsträger (Elektronen und Löcher) können sich 

nicht frei über die gesamte Heterostruktur verteilen, sondern sind in ihrer Be-

wegung eingeschränkt. Die Wahrscheinlichkeit eines Ladungstransports vom 

Quantenpunkt zu gekoppelten Molekülen wird dadurch reduziert. Diese Unter-

drückung eines Elektronentransfers zu angelagerten Molekülen kann sich posi-

tiv auf die Effizienz eines Energietransfers auswirken, welcher im geplanten 

Hybridsystem eine entscheidende Rolle spielt. 

Aus den genannten Gründen wurden CdS/ZnS Quantenpunkte als Antennen-

material gewählt. Es wurden schließlich verschiedene Syntheserouten verfolgt, 

um die optischen Eigenschaften der Nanoheterostrukturen zu optimieren. 

5.2.1 Statische Charakterisierung von CdS, CdS/ZnS und des 

Modell-Hybridsystems 

Es wurden CdS Partikel mit einem lokalen Absorptionsmaximum bei 

373 nm synthetisiert. Die Emissionsspektren dieser Quantenpunkte weisen ne-

ben einer Bande um 390 nm eine zusätzliche Bande >450 nm mit einer großen 

spektralen Breite auf. Diese breite Bande kann der Fluoreszenz aus den Fallen-

zuständen zugeordnet werden. Die aus diesen CdS Quantenpunkten resultie-

renden CdS/ZnS Partikel zeigen ein rotverschobenes Absorptionsmaximum des 

1S(e)-1S3/2(h) Übergangs bei 418 nm. Mit einer Stokes Verschiebung von nur 

11 nm befindet sich das neue Maximum der Emissionsbande bei 429 nm statt 

bei 393 nm (Abbildung 37). Auch konnte die bei den CdS Quantenpunkten deut-

lich erkennbare Emission (>450nm) aus den Fallenzuständen stark reduziert 

werden. Somit wurden Quantenpunkte synthetisiert, welche sich aufgrund der 

spektralen Lage der Emission als Antenne für das geplante Hybridsystem eig-

nen.  
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Ein Modell-Hybridsystem wurde konzi-

piert, um den Energietransfer der 

CdS/ZnS Partikel auf organische Mole-

küle zu untersuchen. Hierfür wurde 

Cumarin343 als Energieakzeptor ausge-

wählt. Die Farbstoffmoleküle verfügen 

über eine COOH-Gruppe, welche durch 

elektrostatische Wechselwirkungen mit 

den Kationen der Quantenpunkt Oberflä-

che koppelt (Abbildung 38a). Da der 

Farbstoff Licht im Wellenlängenbereich 

zwischen 400 bis 450 nm absorbiert und 

das Maximum in Ethanol bei 441 nm 

liegt (Abbildung 37) kommt es zu einem 

Überlapp der Quantenpunktemission 

und der Cumarinabsorption, welcher in 

Abbildung 38a dargestellt ist. Dieser 

Überlapp und die elektrostatische Anla-

gerung der Farbstoffmoleküle direkt an 

die Partikeloberfläche sollten einen 

Energietransfer ermöglichen. Die Absorptionsspektren der Hybridsysteme sind 

ebenfalls in Abbildung 37 gezeigt. 

Es wurden drei Systeme hergestellt, welche sich nur durch das Verhältnis 

von Quantenpunkt zu Farbstoff unterscheiden. Die Partikel tragen durchschnitt-

lich jeweils ein, fünf oder zehn Cumarinmoleküle an der Oberfläche. Die Ab-

sorption dieser Komplexe lässt sich durch die Summe der Quantenpunkt- und 

der Farbstoffabsorption beschreiben. Dies lässt zunächst darauf schließen, dass 

sich die elektronischen Eigenschaften der einzelnen Systemkomponenten durch 

die Koppelung kaum ändern. Nach dem Vergleich der Emission erkennt man 

jedoch, dass es zu starken Wechselwirkungen zwischen den Hybridkomponen-

ten kommt (Abbildung 38b). Regt man den Farbstoff mit einer Anregungswel-

lenlänge von 350 nm an, so ist nur eine sehr geringe Fluoreszenz um 460 nm 

messbar. Die Quantenpunkte hingegen zeigen um 425 nm eine hohe Emissi-

onsintensität. Werden die Hybridsysteme angeregt ist zu erkennen, dass die 

Intensität der Fluoreszenzbande bei 425 nm stark reduziert und das Emissions-

signal um 470 nm deutlich erhöht wird. Das Ausmaß der Reduktion der Quan-

tenpunktemission, auch unter dem Begriff des Quenchings bekannt, hängt mit 

der durchschnittlichen Anzahl der angelagerten Farbstoffmoleküle zusammen. 

Das Quenching nimmt mit steigender Cumarinmenge pro Quantenpunkt zu. 

Weiter steigt die Intensität der Cumarin343 Bande mit einem niedrigeren Quan-

tenpunkt-zu-Farbstoff-Verhältnis an. So wurde die Quantenpunktemission bei 

Abbildung 37 Absorptions- und Emis-
sionsspektren der (a) CdS Kerne, (b) 
CdS/ZnS Partikel und (c) des Farbstoffes 
Cumarin343, sowie (d) Absorptionsspek-
tren der Quantenpunkt/Farbstoff Sys-
teme. Die gestrichelten Anpassungen er-
geben sich aus der Addition von Quan-

tenpunkt- und Farbstoffspektrum. 
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einem 1 zu 1 Verhältnis um ungefähr die Hälfte reduziert und die Intensität des 

Cumarin Emissionsmaximums stieg um das 43-fache an. Bei im Durschnitt fünf 

Farbstoffmolekülen pro Quantenpunkt beträgt das Quenching der Quanten-

punktemission über 90 %, so dass die entstandene Emissionsbande fast aus-

schließlich vom Cumarin herrührt.  

Eine weitere Erhöhung der Cumarinkonzentration bewirkt jedoch keine 

Veränderung der Emissionsbeiträge. Es ist durch dieses Ergebnis davon auszu-

gehen, dass entweder im Mittel maximal fünf Farbstoffmoleküle an die Oberflä-

che eines Quantenpunkts koppeln können oder keine Steigerung der FRET Effi-

zienz mehr möglich ist, da bereits bei fünf gekoppelten Molekülen nahezu die 

ganze Energie übertragen wurde.  

Die simultane Abnahme der Quantenpunktemission und Zunahme der 

Cumarin343-Fluoreszenze spricht für einen Energietransfer von CdS/ZnS auf 

den gekoppelten Farbstoff. Mit der Annahme, dass es sich um einen Energie-

transfer nach dem Förster Mechanismus handelt, kann über das Verhältnis der 

jeweiligen Emissionsintensitäten die FRET Effizienz innerhalb des Hybridsys-

tems berechnet werden (Gl. 25). Die Effizienz des FRET Prozesses EFRET wird 

über den Quotienten der Photolumineszenzintensitäten des Hybridsystems PLDA 

und des reinen Quantenpunkt-Donors PLD gebildet. 

 

𝐸𝐹𝑅𝐸𝑇 = 1 −
𝑃𝐿𝐷𝐴

𝑃𝐿𝐷

 
(25) 

 

Beträgt die Energietransfereffizienz bei einem Verhältnis von 1 zu 1 noch 

53 % so nimmt sie durch Erhöhung der Farbstoffkonzentration signifikant zu. 

Bei einem Verhältnis von fünf Farbstoffmolekülen pro Quantenpunkt ergibt sich 

eine Effizienz von über 90 %. Betrachtet man diese hohe Effizienz so gilt das 

Abbildung 38 (a) Überlapp der Quantenpunktemission und der Cumarinabsorption sowie 
die Strukturformel des Farbstoffmoleküls Cumarin343. (b) Emissionsspektren der 
CdS/ZnS/Cumarin343 Systeme und der Einzelkomponenten nach Anregung bei 350 nm. Die 
Pfeile zeigen die Reduktion der Quantenpunktemission (pink) bei gleichzeitiger Erhöhung 
der Cumarinfluoreszenz (lila). 
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designte Hybridsystem als vielversprechende Probe um die Energietransferdy-

namik innerhalb Quantenpunkt-basierter Systeme zu untersuchen. 

Um Aussagen über die Dynamik des Transfers treffen zu können, wurden 

TCSPC und transiente Absorptionsexperimente durchgeführt. Für diese zeitauf-

gelösten Messungen wurden die freien Quantenpunkte und Farbstoffmoleküle, 

sowie das Hybridsystem mit einem Verhältnis von fünf Cumarin343-Molekülen 

pro Partikel verwendet. 

5.2.2 Zeitaufgelöste Charakterisierung des Modell -Hybrid-

systems 

Mittels TCSPC Experimenten wurde der Fluoreszenzzerfall der Einzel-

komponenten des Hybridsystems, sowie das gesamte System untersucht. Die 

UV-Anregung der jeweiligen Probe führte zu Emissionssignalen, deren Zerfall in 

Abbildung 39 dargestellt ist. Die Kopplung der Farbstoffmoleküle an die Parti-

keloberfläche führt zu einem signifikanten Unterschied in der Fluoreszenzzer-

fallsdynamik. Die Bildung des Donor-Akzeptor-Systems wird deutlich durch den 

schnelleren Zerfall und somit durch eine verkürzte Lebenszeit des angeregten 

Zustandes. Um die Zerfallskurven zu beschreiben, wird das Modell von Ta-

chiya[138] verwendet. Dieses Modell wurde 1982 - ursprünglich zur Analyse von 

FRET Studien innerhalb von Mizellen - entwickelt. Durch die Weiterentwicklung 

des Modells von Sadhu et al. kann es auf Hybridsysteme, welche Quanten-

punkte beinhalten, angewandt werden.[139] Dieses statistische Modell nimmt an, 

dass der Anregung des Quantenpunkts drei mögliche, zueinander in Konkurrenz 

stehende Prozesse folgen. Der Grundzustand kann demnach über den Prozess 

der strahlungsfreien Rekombination, des strahlenden Übergangs oder des Ener-

gietransfers wieder erreicht werden. Die genannten Prozesse können mittels 

ihrer Reaktionsraten k beschrieben werden. Außerdem bezieht das erweiterte 

Modell Fallenzustände der Quantenpunkte sowie gekoppelte Akzeptoren mit 

ein. Es wird angenommen, dass deren durchschnittliche Anzahl die jeweiligen 

Raten beeinflusst. So ergibt sich die folgende Gleichung (Gl. 26) zur Analyse 

der Fluoreszenzzerfälle, wobei kr die Rate des strahlenden, knr die des nicht-

strahlenden Übergangs und kEET die Rate des Energietransfers beschreibt. Die 

Parameter mt und m stellen die durchschnittliche Anzahl der Fallenzustände 

beziehungsweise der Akzeptormoleküle dar. 

 

𝐼(𝑚, 𝑡) =  𝐼0exp (−𝑘𝑟𝑡 − 𝑚𝑡(1 − exp(−𝑘𝑛𝑟𝑡)) 

−𝑚(1 − exp(−𝑘𝐸𝐸𝑇𝑡))) 

(26) 

 

Für die puren CdS/ZnS Partikel können die Anzahl der Akzeptormoleküle 

sowie die Rate des Energietransfers gleich Null gesetzt werden. Die Modellfunk-

tion kann den Verlauf mit guter Übereinstimmung beschreiben (R2= 0,99955) 
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und es ergeben sich durch die Anpassung des normierten Zerfalls die Raten kr= 

(0,045 ± 0,0012) ns-1 und knr= (0,102 ± 0,001) ns-1 sowie eine durchschnittli-

che Anzahl an Fallenzuständen pro Quantenpunkt von mt= 3,40 ± 0,04.  

Das Modell beschreibt die Daten 

nicht gleichermaßen gut und die Daten 

des Hybridsystems werden durch den Fit 

nicht hinreichend genau dargestellt. Dies 

ist mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Re-

sultat der breitbandigen Aufnahme des 

Fluoreszenzsignals. Die aufgezeichnete 

Fluoreszenz besteht daher aus Beiträgen 

sowohl von Quantenpunkt als auch Farb-

stoff, die in diesem Fall nicht voneinander 

getrennt werden können. Aus diesem 

Grund wurden die Raten knr und kr aus der 

Anpassung der puren Quantenpunkt-

probe übernommen und fixiert. Jedoch ist 

die sich daraus ergebene Energietransfer-

rate (kEET=0,047 ns-1) nicht als präzise zu betrachten. Nichtsdestotrotz kann ein 

plausibler Wert für die durchschnittliche Akzeptormolekülanzahl mit m= 4,6 er-

mittelt werden, denn bei der Hybridpräparation wurde ein Verhältnis von fünf 

Akzeptoren pro Donor eingestellt. Auch der reduzierte Betrag der Fallenzu-

stände mit mt= 1,9 ist durch Kopplung der Akzeptormoleküle an die Partikel-

oberfläche zu erklären. Treten Fehlstellen an der Oberfläche der Quantenpunkte 

auf, können diese durch die Wechselwirkung mit den gekoppelten Molekülen 

reduziert werden.[140]  

Trotz der Einschränkung durch die breitbandige Fluoreszenzdetektion 

und die damit verbundene limitierte Aussagekraft der Datenanpassung nach 

Sadhu et al. konnte doch der durch die Hybridbildung beschleunigte Emissions-

zerfall gezeigt werden. Aufgrund dessen ist deutlich geworden, dass es in Ge-

genwart der Farbstoffmoleküle zu einer schnelleren Deaktivierung des angereg-

ten Zustandes kommt. Um eine weitreichendere Charakterisierung der Dyna-

mik des Energietransfers erhalten zu können, wurden transiente Absorptions-

messungen durchgeführt. 

Abbildung 39 Normierte Fluoreszenz-
Lebenszeit-Zerfälle der puren CdS/ZnS 
Partikel (schwarz) und der Hybridsysteme 
mit einem 1-zu-5-Verhältnis (grau) nach 
Anregung im UV. Die jeweiligen Anpassun-
gen der Verläufe über Gleichung 26 sind in 

unterbrochenen Linien dargestellt (gelb 
und grün). 
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Über den Prozess der Frequenz-

verdopplung der Laserfundamentalen 

wurde ein Anregpuls von ~387,5 nm 

generiert. Durch ihre hohen Extinkti-

onskoeffizienten im UV-Bereich führt 

diese Anregungswellenlänge zu einer 

starken Anregung der Quantenpunkte, 

wobei es nur zu einer sehr geringen 

Anregung der Cumarin343 Moleküle 

kommt. Dies ermöglicht eine gute Be-

obachtungsgrundlage für den Energie-

transfer zwischen den beiden Kompo-

nenten. Die Puls-intensität wurde auf 

8,6 nJ/Puls abgeschwächt, um eine 

Mehrfachanregung der Quantenpunkte 

zu verhindern, damit ausschließlich die 

Prozesse nach Einfachanregung unter-

sucht werden können. Die erhaltenen 

transienten Daten sind in Abbildung 40 

dargestellt. 

Zunächst sind die erwarteten 

Signale der puren Quantenpunkte zu 

diskutieren. Das GSB sowie die SE 

scheinen im spektralen Bereich zwi-

schen 400 und 440 nm zu überlappen. 

Beide Signale werden instantan aufgebaut und zeigen eine Lebenszeit, welche 

über den Messbereich von 1,5 ns hinausgeht. Weiter sind zwei positive Signale 

zu erkennen. Diese langlebigen Signale um 380 nm und 450 nm können als PA 

interpretiert werden. Diese werden durch die Wechselwirkungen der angereg-

ten Ladungsträger mit den Energieniveaus verursacht. Der auftretende Stark-

Effekt auf die quantisierten Niveaus ist in vielen Halbleiter-Nanokristallen iden-

tifizierbar. Vergleicht man nun diese Signale der Nanokristalle mit den Signal-

banden der Hybridsysteme, so ist deutlich die Abwesenheit des positiven Sig-

nals um 450 nm zu erkennen. Neben diesem signifikanten Unterschied sind so-

wohl die Lebenszeiten des PA Signals um 380 nm als auch die des GSB und der 

SE verkürzt. Dass die Signale eine schnellere Zerfallsdynamik besitzen, wird als 

Indiz für einen Energietransfer im System gesehen. Bewiesen wird diese An-

nahme durch eine zusätzliche Signaländerung, welche dem gekoppelten Ener-

gieakzeptor zugeschrieben werden kann. Hierzu betrachtet man den Wellenlän-

genbereich zwischen 450 und 500 nm in den transienten Daten des Hybridsys-

tems. In diesem Bereich ist eine negative Absorptionsänderung zu erkennen. 

Abbildung 40 Transiente Daten der (a) 

puren Quantenpunkte, (b) des Hybridsys-
tems und des (c) freien Farbstoffes nach An-
regung mit 387,5 nm und einer Anregpulse-
nergie von 8,6 nJ/Puls. 
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Die spektrale Lage des neuen Signals entspricht nicht nur der Absorptions- und 

Emissionsbande des Farbstoffes aus den statischen Daten (vgl. Abbildung 37), 

sondern stimmt auch mit der Lage der Signaländerungen in den Daten des rei-

nen Farbstoffes überein. Im Gegensatz zur Dynamik des reinen Cumarins343 

ist im Hybridsystem die größte Signaländerung erst nach ca. 200 ps erreicht. 

Dies kann als starkes Indiz für einen Energietransfer im sub-Nanosekundenbe-

reich gesehen werden.  

Um die Dynamik des Energie-

transfers genauer betrachten und ver-

stehen zu können, werden Einzeltran-

sienten analysiert (Abbildung 41). Im 

Bereich der SE der Quantenpunkte 

(~420 nm) wird im Hybridsystem, wie 

bereits beschrieben, ein schnellerer Sig-

nalabbau beobachtet. Der Farbstoff an 

sich zeigt in diesem spektralen Fenster 

keine transiente Absorption. Weiter zeigt 

sich im Bereich der Cumarinemission 

(~465 nm) im Hybridsystem ein negati-

ves Signal. Dieses ist wiederum in den 

Daten des puren Quantenpunkts nicht 

vorhanden. Jedoch ist unter den gewähl-

ten Messbedingungen auch im puren 

Farbstoff eine SE messbar. Um sicherzu-

stellen, dass das Auftauchen des Signals 

durch den Energietransfer verursacht wird und nicht auf die direkte Anregung 

des Cumarins zurückzuführen ist, werden einfache Berechnungen vorgenom-

men. Vom Signal des Hybridsystems wird das Signal des Farbstoffes subtra-

hiert. Die daraus hervorgehende Einzeltransiente beschreibt nun lediglich die 

SE, welche durch den Energietransfer hervorgerufen wird. 

Die „korrigierten“ Einzeltransienten des Hybridsystems (gelbe Kurve in 

Abbildung 41) bei 465 nm (Anstieg der Cumarinemission) und bei 420 nm (Zer-

fall des Quantenpunkt-Grundzustandbleichens) können beide mittels exponen-

tieller Funktionen beschrieben werden. Betrachtet man nur das Zeitfenster, in 

welchem die SE des Cumarins ansteigt (0,3 – 275 ps), können die Datenpunkte 

über eine biexponentielle Funktion dargestellt werden. Im Fall des Cumarinsig-

nals wurden zwei Zeitkonstanten ermittelt (1= 0,7 ps und 2= 27 ps). Diese 

Zeitkonstanten beschreiben mit hoher Wahrscheinlichkeit den Energietransfer 

von Quantenpunkt zu Akzeptormolekül. Werden die Konstanten über deren 

Amplituden (A1= ~35 % und A2= ~65 %) gemittelt erhält man eine Zeit von 

~18 ps für den Energietransferprozess. Die Einzeltransiente des Hybridsystems 

Abbildung 41 (a) Einzeltransienten bei 
420 nm von QD, Hybridsystem und Farb-
stoff nach SHG-Anregung. (b) Einzeltran-
sienten der Einzelkomponenten und des 
Hybridsystems bei 465 nm. Um den Ener-
gietransfer zu charakterisieren, wurde das 
Signal der direkten Anregung des Farb-
stoffes vom Signal des Hybridsystems 

subtrahiert (gelb). 
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bei 420 nm lässt sich mit einer exponentiellen Anpassung anhand von drei Zeit-

konstanten beschreiben (1= 4,7 ps, 2= 65 ps und 3= 1200 ps), wobei die 

ersten beiden Zeiten die Beteiligung am Transferprozess und die letzte Zeitkon-

stante den generellen Signalabbau widerspiegeln. Verfährt man hier ebenso wie 

zuvor beschrieben lässt sich auch hier über die Betrachtung der Amplituden 

(A1= ~15 %, A2= ~25 % und A3= ~60 %) eine Zeit für den Energietransfer 

ermitteln. Verrechnet man die letzte Komponente nicht, da diese einen Prozess 

beschreibt, welcher unabhängig vom Transfer stattfindet, so erhält man eine 

Zeit von 17 ps. Diese Größe entspricht der zuvor ermittelten Zeit für den Ener-

gietransfer. Dies bestärkt die Annahme, dass beim untersuchten Hybridsystem 

ein Transfer im Bereich weniger Pikosekunden erfolgt.  

Die Signaländerungen durch die 

Kopplung des Farbstoffes an die Oberflä-

che des Quantenpunkts können auch in 

den Spektren bei festen Verzögerungs-

zeiten nachvollzogen werden (Abbildung 

42). Hier ist deutlich zu erkennen, dass 

sich das Farbstoffsignal innerhalb der 

ersten 500 ps aufbaut und danach wie-

der zerfällt. Dieses Signal ist im Hybrid-

system erkennbar, nicht aber im puren 

Quantenpunkt. Auch ist das Signal im 

Fall des puren Farbstoffes deutlich 

schwächer als im Hybridsystem. All die 

beschriebenen Signalveränderungen im 

untersuchten Modellsystem sprechen demnach für einen ultraschnellen Ener-

gietransfer zwischen CdS/ZnS und Cumarin343 nach Ein-Photonen-Anregung. 

Ob ein ebenso effizienter Energietransfer auch im Fall einer Zwei-Photonen-

Anregung der Quantenpunktkomponente stattfinden kann, soll im folgenden 

Abschnitt geklärt werden. 

5.2.3 Zwei-Photonen Charakterisierung der Quantenpunkte 

und des Modell-Hybridsystems 

Um einen Energietransfer nach einer Zwei-Photonen-Anregung innerhalb 

des dargestellten Modellsystems zu gewährleisten, muss zunächst sicherge-

stellt werden, dass die Quantenpunktkomponente als Zwei-Photonen-Absorber 

dienen kann. Nur wenn das Antennenmaterial CdS/ZnS effizient angeregt wer-

den kann, kann auch ein Energietransfer stattfinden. Da die dargestellten 

Quantenpunkte über eine starke Fluoreszenz verfügen, kann über diese in TPiF-

Experimenten auch nachgewiesen werden, ob eine Zwei-Photonen-Anregung 

Abbildung 42 Vergleich der Spektren 

bei festen Verzögerungszeiten der Einzel-
komponenten und des Hybridsystems 
aus den Messungen der transienten Ab-
sorption. 
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stattgefunden hat. Hierfür wird eine Quantenpunktsuspension mit verschiede-

nen Wellenlängen und hoher Intensität angeregt und die so induzierte Emission 

der Probe detektiert. Die Anregung wurde zwischen 770 nm und 860 nm vari-

iert und die Emission im Bereich von 370 nm bis 630 nm aufgenommen. Die 

Quantenpunkte zeigen eine schmale und intensive Emissionsbande um 430 nm 

(Abbildung 43). Jedoch ist auch die breitbandige Emission aus den Fallenzu-

ständen zu erkennen. Diese Fluoreszenz ist schwach und taucht im spektralen 

Bereich von 500 – 630 nm auf. Das Intensitätsverhältnis der Hauptbande und 

der Emission aus den Fallenzuständen ist in der gleichen Größenordnung wie 

auch im Ein-Photonen Fall. Das Vorhandensein dieser Fallenzustände zeigt auf, 

dass die Synthese der Kern/Schale Partikel weiterer Optimierung bedarf, denn 

auch wenn das Photolumineszenzsignal verglichen mit der Hauptemissions-

bande schwach ist, handelt es sich doch um Energie, welche nicht für den Ener-

gietransfer nutzbar ist. Nichtsdestotrotz wird deutlich, dass eine starke Fluo-

reszenz um 430 nm nach Zwei-Photonen-Anregung emittiert wird. Wie auch im 

Ein-Photonen-Fall gilt, dass das Antennensystem mit der Emission in diesem 

Spektralbereich alle Voraussetzungen für einen effizienten Energietransfer er-

füllt. Die Anregung mit einer Zentralwellenlänge von 780 nm bedingt die 

höchste Emissionsintensität der Probe. Auch mit einer Anregung bei 770 nm 

wird eine starke Fluoreszenz erzeugt, bei höheren Wellenlängen nimmt das Flu-

oreszenzsignal jedoch ab. Ein Minimum wurde nach Anregung bei 840 nm de-

tektiert.  

 

Abbildung 43 (a) Emissionsspektren der Quantenpunkte nach Zwei-Photonen-Anregung 
mit verschiedenen Wellenlängen (b) Emissionsintensität der CdS/ZnS Quantenpunkte bei 
435 nm als Funktion der Anregungswellenlänge mit einer Anregungsintensität von 300 mW. 



74 

 

Ob es sich bei der experimentell gemessenen Photolumineszenz tatsäch-

lich um einen durch Zwei-Photonen-Absorption hervorgerufenen Prozess han-

delt, wird mittels anregungsintensitätsabhängiger Messungen überprüft (Abbil-

dung 44). Es wird eine Anregungswellenlänge gewählt, die eine hohe Emission 

der Quantenpunkte hervorruft (= 770 nm). Die Intensität der Anregung wird 

variiert, die Photolumineszenzintensität abschließend logarithmisch aufgetra-

gen und es wird anhand linearer Regression eine Ausgleichsgerade an die Da-

tenpunkte angepasst. Die Steigung der Geraden sollte einen Wert nahe zwei 

annehmen, um die quadratische Abhängigkeit der aufgetragenen Wertepaare 

zu zeigen. Wie in Abbildung 44 dargestellt, konnte ein beinahe quadratischer 

Zusammenhang nachgewiesen werden. Die Auftragung der Intensität der Emis-

sionsmaxima gegen die Anregungsenergie dient mit einer Steigung von ~1.8 

als Beweis für die Zwei-Photonen Absorption der CdS/ZnS Partikel. 

Abbildung 44 Messung der Zwei-Photonen induzierten Fluoreszenz der CdS/ZnS Quanten-
punkte bei einer Anregungswellenlänge von 770 nm. (a) Photolumineszenzspektren nach Va-
riation der Anregungsintensität. (b) Logarithmische Auftragung der Emissionsmaxima bei 
435 nm gegen die Anregungsenergie. Gezeigt werden auch die lineare Anpassung der Mess-
punkte und deren Steigung. 

 

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die synthetisierten Nanokristalle 

die Fähigkeit besitzen Energie auf ein, an die Oberfläche gekoppeltes, organi-

sches System nach Ein-Photonen-Anregung zu übertragen und die Zwei-Photo-

nen-Anregung möglich ist, wird der Energietransfer nach Zwei-Photonen-Anre-

gung studiert. Hierbei wird die Fluoreszenz einer puren Quantenpunktsuspen-

sion sowie einer Cumarin343-Lösung nach Anregung bei 780 nm ermittelt (Ab-

bildung 45). Frühere Studien haben bei Cumarinen ebenfalls eine Zwei-Photo-

nen-Absorption beobachtet, deshalb ist Cumarin343 mit hoher Wahrscheinlich-

keit selbst in der Lage nach Zwei-Photonen-Anregung zu emittieren. Um Inter-

pretationsfehler bei der Datenanalyse des Hybridsystems zu vermeiden, muss 

die Fluoreszenzintensität des Farbstoffes nach Zwei-Photonen-Anregung dem-

nach im Vorfeld ermittelt werden. Es konnte eine spektral breite Bande mit 

einem Maximum bei 460 nm nach Zwei-Photonen-Anregung gemessen werden. 
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Wie zuvor bereits bestimmt, liegt das Emissionsmaximum der Partikel bei 

435 nm.  

Vergleicht man die Intensitäten beider Banden wird jedoch auch deutlich, 

dass es sich bei den CdS/ZnS Partikeln um sehr viel stärkere Absorber bezie-

hungsweise Emitter handelt. Das Intensitätsmaximum liegt hier etwa um das 

3,6-fache höher.  

Das Hybridsystem mit durch-

schnittlich fünf Farbstoffmolekülen pro 

Partikel zeigt eine signifikant stärkere 

Emission als die beiden Einzelkompo-

nenten. Das Maximum liegt bei 

~470 nm, was einer leichten Rot-Ver-

schiebung des Maximums im Vergleich 

zum reinen Farbstoff entspricht. Diese 

Verschiebung hängt vermutlich mit der 

elektrostatischen Wechselwirkung zwi-

schen Halbleiterpartikel und Molekül 

zusammen und konnte bereits nach der 

Ein-Photonen-Anregung der Hybride 

beobachtet werden. Vergleicht man die 

Intensität der jeweiligen Maxima 

konnte eine Emissionssteigerung des Cumarinfarbstoffes um das 5-fache durch 

das Antennensystem realisiert werden. Diese enorme Zunahme der Farb-

stofffluoreszenz zeigt das herausragende Potential von Halbleiter-Nanokristal-

len als Zwei-Photonen-Antennen für organische Moleküle. Die Ergebnisse des 

CdS/ZnS/Cumarin343 Modell-Hybridsystems wurden 2021 im Journal Nano-

scale veröffentlicht.[127] 

  

Abbildung 45 Zwei-Photonen induzierte 
Fluoreszenzspektren der CdS/ZnS Parti-
kel, des Cumarin343 Farbstoffes und des 
Hybridsystems nach Anregung bei 780 nm 
mit 300 mW. Pfeile sollen die Veränderun-
gen der Einzelkomponenten im Hybrid ver-
deutlichen 
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5.3 Vorstellung der photolabilen Schutzgruppe 

Az-NDBF 

Da Nanokristalle als Zwei-Photonen-Antenne bereits im Modellsystem 

CdS/ZnS/Cumarin343 etabliert werden konnten, wurde ein Hybridsystem aus 

einer photolabile Schutzgruppe und den untersuchten CdS/ZnS Quantenpunk-

ten charakterisiert.  

Es wurden insgesamt zwei neue photo-

aktive Moleküle (DMA-NDBF und Az-NDBF) 

spektroskopisch untersucht, welche durch 

Kooperationen innerhalb des Graduiertenkol-

legs CLiC von Dr. Andreas Jakob (AK Heckel), 

Yvonne Becker (AK Heckel) und dem AK 

Dreuw (Ruprecht-Karls-Universität, Heidel-

berg) entworfen wurden. Die detaillierte Cha-

rakterisierung der photoabspaltbaren Schutzgruppen DMA-NDBF und Az-NDBF 

wird in Kapitel 8.2 vorgestellt.  

Im folgenden Abschnitt werden die von Yvonne Becker im Laufe ihrer 

Dissertation im AK Heckel (Goethe Universität, Frankfurt a. M.) synthetisierte 

Az-NDBF Verbindungen als photolabile Schutzgruppen für den potenziellen Ein-

satz in einem Hybridsystem vorgestellt werden. Die Struktur des photolabilen 

Moleküls ist in Abbildung 46 dargestellt. Die Schutzgruppe besitzt ein NDBF-

Grundgerüst und wurde um eine Azetidinyl-Gruppe (Az) an Position 7 erweitert.  

Die für dieses Hybridsystem rele-

vanten Moleküle sind in Abbildung 46 und 

Abbildung 47 gezeigt. Dabei handelt es 

sich zum einen um die Vorstufe des eigent-

lichen Photocages, das Az-NDBF-OH und 

zum anderen um das vollständige Az-

NDBF-PNA-COOH Molekül. Letzteres be-

sitzt die ursprüngliche Az-NDBF Struktur 

und wurde für das Antennensystem um 

eine COOH-Ankergruppe und ein para-Nit-

roanillin Molekül als Abgangsgruppe erwei-

tert. Im Hybridsystem wird diese Az-NDBF-

PNA-COOH Struktur abschließend an die 

Oberfläche der CdS/ZnS Quantenpunkte gekoppelt. Bei dem geschützten para-

Nitroanillin – im Folgenden als PNA bezeichnet – handelt es sich um ein kleines, 

im UV/vis absorbierendes Molekül (Abbildung 46 und Abbildung 48). Die Modi-

fikation der Az-NDBF Schutzgruppe mit einer Ankergruppe ist von Bedeutung, 

da durch sie eine Kopplung an die Nanopartikeloberfläche ermöglicht wird. Nur 

Abbildung 46 Molekülstruktur der 
photolabilen Schutzgruppe Az-
NDBF-OH. 

Abbildung 47 Molekülstruktur der 
Az-NDBF-PNA-COOH Schutzgruppe. Die 
ursprüngliche Az-NDBF-OH Struktur 
wurde um eine COOH-Ankergruppe und 
ein geschütztes PNA-Molekül (gelb) er-
weitert.  
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so kann die notwendige räumliche Nähe zwischen Energie-Donor und -Akzeptor 

gewährleistet und somit ein effizienter Energietransfer realisiert werden. Der 

Energietransfer nach Ein- und Zwei-Photonen-Anregung von CdS/ZnS Quan-

tenpunkten auf eine photolabile Schutzgruppe wird anhand dieser Hybridkom-

ponenten gezeigt. Die statische Absorptions- und Emissionsspektren der beiden 

Az-NDBF Schutzgruppen sowie der Abgangsgruppe PNA sind in Abbildung 48 

dargestellt. 

Die synthetische Vorstufe Az-

NDBF-OH zeigt eine breite Absorption im 

Wellenlängenbereich <500 nm mit einem 

Maximum bei 407 nm. Nach Anregung 

nahe dem Maximum (exc= 400 nm) 

kommt es in Toluol zu einem Fluoreszenz-

signal mit einem Maximum um 550 nm. 

Die Absorption der photolabilen Schutz-

gruppe Az-NDBF-OH liegt demnach im 

spektralen Bereich der CdS/ZnS Nano-

kristalle (Abbildung 49) und nur wenige 

Nanometer verschoben zur Absorption 

des zuvor untersuchten Modell-Akzeptors 

Cumarin343. Dies macht einen Energie-

transfer vom Quantenpunkt zur Az-NDBF-

OH Gruppe theoretisch möglich, sobald 

ein genügend geringer Abstand zwischen 

den beiden Komponenten herrscht.  

Durch die Modifikation der Vor-

stufe zu Az-NDBF-PNA-COOH sind Ände-

rungen im Absorptionsverhalten zu er-

kennen. Das lokale Maximum verschiebt 

sich um wenige Nanometer auf 410 nm 

und die Halbwertsbreite dieser Bande ist 

etwas schmaler. Außerdem wird ein wei-

teres Maximum bei ~320 nm deutlich. 

Das zusätzliche Maximum wird aufgrund 

der spektralen Breite und Lage der Ab-

gangsgruppe zugeordnet. Das Absorptionsmaximum von freiem PNA liegt bei 

~365 nm, eine Verschiebung hin zu höheren Energien wird der elektronischen 

Kopplung zwischen NDBF-Struktur und PNA zugeschrieben. Die Modifikationen 

an der photolabilen Schutzgruppe verursachten keine signifikante Änderung im 

Abbildung 48 Absorptions- und Emis-
sionsspektren der photolabilen Schutz-
gruppen Az-NDBF-OH und Az-NDBF-
PNA-COOH und Absorption des ge-
schützten PNA in MeCN. 
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Überlapp der Quantenpunktemission und Akzeptorabsorption, weshalb sich zu-

nächst beide Strukturen als Hybridkomponenten eignen sollten (vgl. Abbildung 

49). 

Aus früheren Studien ist bereits be-

kannt, dass auch NDBF-Strukturen die Fä-

higkeit der Zwei-Photonen-Absorption be-

sitzen.[141,142] In TPiF Experimenten soll 

überprüft werden, ob dies auf die hier un-

tersuchten Az-NDBF Schutzgruppen zu-

trifft. Die Ergebnisse für Az-NDBF-OH sind 

in Abbildung 50 gezeigt. Für die Vorstufe 

Az-NDBF-OH konnte in Toluol eine Zwei-

Photonen induzierte Fluoreszenz nach An-

regung (exc= 760 nm - 840 nm) im Be-

reich von ~500 nm bis ~650 nm gemes-

sen werden. Das Maximum liegt hierbei um 550 nm, was mit den Daten nach 

einer Ein-Photonen Anregung übereinstimmt. Die Fluoreszenz von Az-NDBF-OH 

ist jedoch sehr viel geringer als die der Quantenpunkte, was zu einem schlech-

teren Signal-zu-Rausch Verhältnis in den Messdaten führt und die Qualität der 

Spektren stark beeinflusst. Nichtsdestotrotz konnte ein Spektrum ermittelt wer-

den. Durch dieses wird ersichtlich, dass die größte Zwei-Photonen-Absorption 

nach Anregung bei 770 nm stattfindet.  

Bei 770 nm wurde der quadratische Zusammenhang zwischen Anre-

gungsenergie und Fluoreszenzintensität überprüft. Bei einer Anregungsenergie 

im Bereich zwischen 50 mW und 300 mW kann der quadratische Zusammen-

hang experimentell gezeigt werden. Allerdings scheinen bei Verwendung hö-

here Anregungsenergien andere Prozesse stattzufinden, denn im Bereich >300 

mW kann eine lineare Regressionsgerade mit einer Steigung nahe zwei die 

Abbildung 49 Überlapp der CdS/ZnS 
Emission und der Az-NDBF-OH und Az-

NDBF-PNA-COOH Absorption. 

Abbildung 50 (a) Abhängigkeit der Zwei-Photonen induzierten Fluoreszenz von Az-NDBF-
OH in Toluol und (b) die gemessene Fluoreszenzintensität aufgetragen gegen die Anregungs-
wellenlänge bei einer Anregpulsenergie von 400 mW. (c) Auftragung der Fluoreszenzintensi-

tät im Maximum nach Anregung bei 770 nm gegen die Anregungsenergie, zur Prüfung des 
quadratischen Zusammenhangs. 
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Messdaten nicht mehr hinreichend beschreiben. Ein Spektrum der erweiterten 

Struktur konnte aufgrund der sehr hohen benötigten Konzentrationen im Expe-

riment nicht ermittelt werden. Jedoch kann ausgehend von den soeben darge-

stellten Resultaten, ein ähnliches Zwei-Photonen-Absorptionsverhalten der Az-

NDBF-PNA-COOH Schutzgruppe angenommen werden.  

Die spektroskopische Charakteri-

sierung von Az-NDBF-PNA-COOH nach 

Belichtung soll zeigen, ob die Abgangs-

gruppe PNA freigesetzt werden kann. 

Die Absorptionsspektren vor und nach 

Belichtung nahe des Absorptionsmaxi-

mums bei einer konstanten Temperatur 

von 20 °C in Acetonitril sind in Abbil-

dung 51 gezeigt. Da eine reduzierte Be-

lichtungsintensität von ~4 mW nach ei-

ner Stunde zu keiner signifikanten Än-

derung des Absorptionsverhalten führte, 

wurde die Intensität erhöht. Dies führte 

zu einer starken Verringerung der Ab-

sorption um 420 nm sowie zu einer 

leichten Verschiebung der Bande mit ei-

nem Maximum um 320 nm. Das neue 

Maximum liegt nach Belichtung bei 

330 nm.  

Durch die Differenzbildung der Absorp-

tion der belichteten und unbelichteten 

Verbindung lässt sich eine zusätzliche 

Absorptionsbande im spektralen Bereich 

des freien PNA erkennen (Abbildung 52). 

Diese experimentell ermittelten Daten 

lassen auf eine photoinduzierte Freiset-

zung der Abgangsgruppe schließen, je-

doch konnte keine zusätzliche Bande er-

mittelt werden, welche dem Photopro-

dukt des Az-NDBF entspricht. Aus diesem 

Grund wurden weitere Methoden zur Cha-

rakterisierung herangezogen.  

Abbildung 51 Absorptionsspektren von 
Az-NDBF-PNA-COOH in MeCN vor und nach 
Belichtung bei 420 nm. Die Leistung der 
LED wurde auf (a) 3,7 mW und (b) 
24,5 mW eingestellt.  

Abbildung 52 Absorptionsspektrum 
von PNA in MeCN (gepunktet) und Diffe-
renzspektrum der belichteten und unbe-
lichteten Az-NDBF-PNA-COOH Verbin-

dung (pink). 
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Eine Analyse der belichteten Probe mittels Hochleistungsflüssigkeitschro-

matographie (HPLC) konnte eine erfolgreiche Freisetzung des PNA zeigen. Die 

Spektren nach HPLC-Durchlauf sind in Abbildung 53 gezeigt. Durch die Chro-

matographie wurde eine 

Komponente identifiziert, 

deren Absorption mit der Ab-

sorption des freien PNA 

übereinstimmt (tRetention= 

~23 min). Weiter konnten 

mehrere Komponenten ge-

trennt werden, deren Ab-

sorptionsverhalten dem des 

noch intakten Photocages 

entsprechen (tRetention= ~44 

min). Außerdem zeigte ein 

Bestandteil der belichteten 

Probe ein Spektrum, wel-

ches dem des Az-NDBF-OH 

entspricht (tRetention= ~30 

min). Jedoch konnte kein 

Signal ermittelt werden, 

welches mit hoher Wahr-

scheinlichkeit dem Produkt 

der photolabilen Schutz-

gruppe nach Photolyse zuge-

ordnet werden kann. Es wird 

angenommen, dass sich ne-

ben freiem PNA auch die β-

Ketocarbonsäure des Nitrosoprodukts nach der Photolyse bildet (vgl. Schema 

1). Dieser Analyseschritt zeigt auf, dass zwar eine Freisetzung der Abgangs-

gruppe stattfindet, der Freisetzungsmechanismus aber aus mehreren Schritten 

besteht und weiterer Aufklärung bedarf.  

Abbildung 53 Spektren aus der HPLC Analyse der be-
lichteten Az-NDBF-PNA-COOH Schutzgruppe. Es wird (a) 
zum einen die Absorption bei 420 nm gegen die Retenti-
onszeit mit (b) einer Vergrößerung der Absorptionssig-
nale im Bereich um 44 min dargestellt und (c) zum ande-
ren die Absorptionsspektren der jeweiligen Komponen-
ten, die zu den Signalen in (a) und (b) beitragen. 
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Schema 1 Mögliche Produkte von Az-NDBF-PNA-COOH nach Belichtung. Es werden CO2 
und PNA freigesetzt, diese Abspaltung resultiert in der β-Ketocarbonsäure des Nitrosopro-
dukts. 

Da die Abgangsgruppe PNA als sehr reaktiv gilt, kann eine Weiterreak-

tion der Photolyseprodukte nicht ausgeschlossen werden. Dies könnte das Feh-

len der jeweiligen Absorptionsbanden in den Belichtungsexperimenten und der 

HPLC Analyse begründen.  

Belege für diese Annahme soll die sehr sensitive Analysemethode der 

Massenspektrometrie liefern. Mittels der Matrix-unterstützten Laser-Desorp-

tion/Ionisation Massenspektrometrie (MALDI-MS) wurde die belichtete Probe 

auf das Vorhandensein der Produktkomponenten untersucht. Auch hier konnte 

das freie PNA nachgewiesen werden (Appendix 3). Hervorzuheben ist jedoch, 

dass auch das Nitroso-Photoprodukt ermittelt werden konnte (Appendix 4). 

Dies bestätigt die angenommene photoinduzierte Reaktion. Neben zusätzlichen 

Signalen, die für einen Ablauf weiterer Reaktionen sprechen, wurden Massen 

detektiert, welche dem Edukt zugeordnet werden können (Appendix 5). Dies 

weist auf eine unvollständige Photoreaktion hin.  

Da die photolabile Schutzgruppe über eine Carbamatgruppe verfügt, 

welche eine charakteristische Signatur im IR-Bereich zeigt, bieten sich Studien 

in diesem spektralen Fenster an. Durch die photoinduzierte Reaktion, wird ein 

Bruch der Carbamatbrücke und eine Freisetzung von PNA und CO2 erwartet. 

Auch CO2 weist spezifische Signale im IR-Bereich auf. Somit ergeben sich zwei 

Schwingungsbereiche, in welchen es zu Änderungen nach Belichtung der Probe 

kommen sollte. Aus diesen Gründen wurden FTIR Spektren von Az-NDBF-PNA-

COOH nach verschiedenen Belichtungszeiten aufgenommen. Die Analyse findet 

über die Differenzbildung der Absorptionssignale von belichteter und unbelich-

teter Schutzgruppe statt, wobei die Energiebereiche der Carbamat- und CO2-

Schwingungen genauer untersucht werden (Abbildung 54). Die strukturellen 

Veränderungen im Molekül sind über die Veränderungen der C-N Streckschwin-

gung im Bereich von 1250-1020 cm-1 und der O=C=O Streckschwingung bei 

2349 cm-1 nachzuvollziehen. In Abbildung 54 sind die Differenzspektren im je-

weiligen Wellenzahlenbereich gezeigt. Nach einer Belichtung der Probe mit 

420 nm (~10 mW) über einen Zeitraum von einer Stunde sind Veränderungen 
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der Bandenintensität festzustellen. Das negative Signal um ~1225 cm-1, wel-

ches der Carbamatschwingung zugeordnet werden kann, entspricht einer Re-

duzierung der Anzahl an N-C Bindungen und somit kann von einem Bindungs-

bruch ausgegangen werden. Dieser Bindungsbruch ist zusammen mit der Ent-

stehung eines CO2 Signals ein starkes Indiz für die erfolgreiche photoinduzierte 

Freisetzung der Abgangsgruppe. Die Entstehung des CO2 Signals bei 2349 cm-

1 ist ebenfalls nach einstündiger Belichtung detektierbar. Beide Signaländerun-

gen steigen mit der Belichtungsdauer, was auch nach zwei Stunden Belichtung 

für eine unvollständige Freisetzung von PNA spricht. Trotz des wohl nicht sehr 

effizienten Uncaging-Prozesses konnte mit dieser Methode gezeigt werden, 

dass es bei Belichtung des Az-NDBF-PNA-COOH zur photoinduzierten Decar-

boxylierung kommt, welche zu der Entstehung von CO2 führt. 

 

Abbildung 54 FTIR Differenzspektren der Absorption der Az-NDBF-PNA-COOH Schutz-
gruppe nach einer Belichtungsdauer von 60, 90 und 120 min. Gezeigt sind die Bereiche der 
Carbamat- und CO2-Schwingung. 

 

Die optischen Eigenschaften von Az-NDBF-OH und Az-NDBF-PNA-OH 

wurden dargestellt, welche den Überlapp zwischen Quantenpunktemission und 

photolabiler Schutzgruppe beweisen. Außerdem findet eine Zwei-Photonen-Ab-

sorption durch die Schutzgruppen statt, was es in der Untersuchung der Hyb-

ridsysteme zu beachten gilt. Weiter konnte gezeigt werden, dass die vollstän-

dige Schutzgruppe die Abgangsgruppe nach Belichtung abspaltet. 

Im Folgenden sollen nun die Hybridsysteme charakterisiert werden. 
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5.4 Charakterisierung des Hybridsystems 

Zunächst wurden die optischen Eigenschaften des Hybridsystems aus 

CdS/ZnS und der Vorstufe Az-NDBF-OH untersucht. Diese Studien wurden ge-

nutzt, um den Energietransfer von Quantenpunkt auf eine NDBF-basierte Ver-

bindung nach Ein- und Zwei-Photonen-Anregung nachzuweisen. 

Das Spektrum des Hybridsysstems mit einem Verhältnis von durch-

schnittlich fünf Az-NDBF-OH Molekülen pro Quantenpunkt setzt sich additiv aus 

den Spektren beider Komponenten zusammen. Das exakte Spektrum des Hyb-

rids lässt sich durch Addition der einzelnen Spektren rekonstruieren. Dies zeigt, 

dass der Extinktionskoeffizient des Moleküls sich nach Kopplung an die Parti-

keloberfläche kaum verändert. Trotz der fehlenden COOH-Ankergruppe dieser 

NDBF-Struktur, scheint eine Wechselwirkung zwischen beiden Komponenten 

stattzufinden. Diese Wechselwirkung wird in der Emission deutlich (Abbildung 

55). Zeigen die puren Partikel noch eine starke Fluoreszenz bei einer Anregung 

im UV mit einem Maximum bei ~420 nm, so sinkt die Intensität durch die Zu-

gabe der photolabilen Schutzgruppe um ~46 %. Zusätzlich ist im freien Az-

NDBF-OH Spektrum kaum ein Fluoreszenzsignal erkennbar, da die Verbindung 

in diesem Bereich keine Absorption besitzt. Nach Kopplung mit CdS/ZnS wird 

jedoch eine Emission um 550 nm im Hybridspektrum sichtbar. 

Die unerwartet hohe Reduktion der Quantenpunktemission durch die An-

wesenheit des Az-NDBF-OH ist deshalb so interessant, da diese photolabile 

Schutzgruppe keine Ankergruppe besitzt. Die OH- oder auch die NO2-Gruppe 

scheinen hier eine signifikante Wechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor 

zu bedingen. Durch diese scheint der Abstand zwischen Quantenpunkt und ei-

nigen Schutzgruppen-Molekülen gering genug zu sein, um einen Energietrans-

fer zu ermöglichen. Jedoch sollte der Energietransfer mit einer Ankergruppe 

zum einen effizienter ablaufen, da hier eine stärkere Wechselwirkung zwischen 

Abbildung 55 (a) Absorptionsspektren von CdS/ZnS (schwarz), Az-NDBF-OH (lila) und 
Hybridsystem (mint) sowie das Ergebnis der Addition des Quantenpunkt Spektrums und 
des Az-NDBF-OH Spektrums (gelb). (b) Emissionsspektren der Einzelkomponenten und des 
Hybridssystems nach Anregung bei 350 nm. Die Reduktion der Quantenpunktemission 

durch die Wechselwirkung mit der photolabilen Schutzgruppe beträgt in etwa 46 %. 
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den Komponenten herrscht. Zum anderen sind sowohl die OH- als auch die NH2-

Gruppe von Bedeutung für den Mechanismus der Photolyse und sollten daher 

nicht durch den Kopplungsprozess beeinträchtigt werden. 

Für weitere Untersuchungen wurde die vollständige Schutzgruppe Az-

NDBF-PNA-COOH an die Oberfläche der CdS/ZnS Partikel gekoppelt. Auch hier 

wurde ein fünffacher Überschuss der photolabilen Schutzgruppe eingesetzt. Die 

Absorptions- und Emissionsspektren sind in Abbildung 56 dargestellt. Die 

Summe der Absorptionen der Einzelkomponenten führte zur beinah exakten 

Beschreibung der Hybridabsorption. Lediglich im Bereich höherer Übergänge 

der Quantenpunkte (~350 nm) konnte eine leichte Abweichung festgestellt 

werden. Die Ein-Photonen-Anregung bei 365 nm führte zur Fluoreszenz der Ein-

zelkomponenten und des Hybridsystems. Die intensive Emission der puren 

Quantenpunkte wurde auch hier durch die Kopplung vermindert. In diesem An-

tennensystem konnte sogar eine Reduktion um 67 % erreicht werden. Wie zu-

vor im QD/Az-NDBF-OH System konnte auch hier die Emission des Photocages 

(~550 nm) erheblich gesteigert werden. Diese Beobachtungen sprechen für ei-

nen Energietransfer mit hoher Effizienz (EFRET= ~67 %).  

Da die Resultate aus den statischen Untersuchungen die Annahme einer 

erfolgreichen Kopplung und eines dadurch bedingten Energietransfers zwischen 

Quantenpunkt und photolabiler Schutzgruppe unterstützen, wurden zeitaufge-

löste transiente Absorptionsdaten erhoben. Diese sollen Einblicke in die Dyna-

mik des Antennensystems liefern. Um eine Anregung der Quantenpunktantenne 

zu erreichen, ohne dabei den Photocage selbst anzuregen, wurden Pulse mit 

der Zentralwellenlänge von ~388 nm über SHG generiert. Die Anregung wurde 

mittels Neutraldichtefilter auf 20 nJ/Puls abgeschwächt, um eine Mehrfachan-

regung der Partikel zu verhindern. Die freie photolabile Schutzgruppe zeigte 

keine transiente Absorption in diesem Anregungsbereich. Dies wurde in den 

Abbildung 56 (a) Absorptionsspektren von CdS/ZnS, Az-NDBF-PNA-COOH und Hybrid-
system in Toluol. Die Addition der Spektren von QD und photolabiler Schutzgruppe ergibt 
das Spektrum des Hybrids. (b) Emissionsspektren der Einzelkomponenten und des Hybrids-
systems nach Anregung im UV. Die Reduktion der Quantenpunktemission durch die Wech-
selwirkung mit der photolabilen Schutzgruppe beträgt in etwa 67 %. 
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Lösungsmitteln Toluol und Acetonitril überprüft. Die transienten Daten der pu-

ren Partikel, sowie des Antennensystems sind in Abbildung 57 dargestellt. Beide 

Datensätze zeigen Absorptionsveränderungen im Bereich von ~370 – 425 nm. 

Das langlebige negative Signal im Bereich des niedrigsten exzitonischen Über-

gangs (~400 nm) der Partikel ist als GSB der Quantenpunkte zu identifizieren. 

Dieses GSB überlappt mit der SE der Partikel (~420 nm) zu einem spektral 

breiten negativen Signal. Des Weiteren sind die bereits beschriebenen typi-

schen Veränderungen zu erkennen, welche zu positiven Absorptionsänderun-

gen führen. Sowohl um 370 nm als auch um 440 m wird die PA bedingt durch 

den ladungsträgerinduzierten Stark-Effekt auf die Quantenpunktniveaus.  

Anhand der gezeigten Darstellung der transienten Daten ist bereits zu 

erkennen, dass sich die Lebenszeiten des GSB und SE Signals der Partikel durch 

die Bildung des Antennensystems verkürzen. Diese Beobachtung lässt sich 

durch den Vergleich der Einzeltransienten der beiden Proben bei 418 nm bestä-

tigen. Die Dynamik scheint bei kurzen Verzögerungszeiten <10 ps nahezu 

gleich zu verlaufen, jedoch zerfällt das SE Signal im Hybridsystem danach deut-

lich schneller. Über GLA konnten Zeiten zur Beschreibung des Signalzerfalls er-

mittelt werden. Für die puren Quantenpunkte wurde eine Zeitkonstante um 

3,8 ns identifiziert, wohingegen sich der Zerfall der SE im Hybridsystem mit 

einer Konstanten um 1,6 ns beschreiben lässt. Da ein schnellerer Zerfall des 

Abbildung 57 Transiente Absorptionsdaten (a) der puren CdS/ZnS Partikel und (b) des An-
tennensystems nach Anregung mit 387,5 nm und einer Anregungsenergie von 20 nJ/Puls. (c) 

Einzeltransienten der Nanopartikel (schwarz) und des Hybridsystems (grün) bei 418 nm. Die 
Absorptionsänderung des Hybridsystems wurde auf die Signalstärke der puren Partikel bei 
kurzen Verzögerungszeiten skaliert. 
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GSB und der SE für eine schnellere Rekombination der Ladungsträger spricht, 

kann von einem Transferprozess auf das organische Molekül ausgegangen wer-

den. Durch diese Daten kann ein Energietransfer innerhalb des vorgestellten 

Antennensystems angenommen werden. Jedoch kann die stimulierte Emission 

der photolabilen Schutzgruppe hervorgerufen durch einen Energietransfer nicht 

beobachtet werden. Dies könnte zum einen auf die geringe Konzentration der 

Schutzgruppe in Verbindung mit einem geringen Extinktionskoeffizienten zu-

rückzuführen sein oder zum anderen dadurch bedingt werden, dass die photo-

labile Schutzgruppe die transferierte Energie nur teilweise über Fluoreszenz ab-

gibt. Die aufgenommene Energie könnte stattdessen Mechanismen induzieren, 

die zur Freisetzung der Abgangsgruppe führen. Da eine Freisetzung von PNA 

nicht im beobachteten spektralen Fenster (vgl. Abbildung 51) stattfindet, ist 

diese Annahme jedoch nicht anhand der transienten Daten zu beweisen. 

Auch in den Spektren bei festen Verzögerungszeiten ist ein schnellerer 

Zerfall der Quantenpunktsignale im Vergleich zum Hybridsystem deutlich zu 

erkennen (Abbildung 58).  

Zur Beschreibung der Dynamik sind 

in der GLA der Quantenpunkte drei und im 

Hybridsystem vier Zeitkonstanten notwen-

dig (Appendix 6). Die jeweils Größte (3= 

3,8 ns und 4= 1,6 ns) beschreibt, wie be-

reits erwähnt, den vollständigen Signalzer-

fall der angeregten Proben. Kleinere Zeit-

konstanten tragen zum Zerfall von Quan-

tenpunkt GSB, SE und PA bei und beschrei-

ben somit zusätzliche, Quantenpunkt-

intrinsische Zerfallskanäle. Im Fall des Hyb-

ridsystems wird eine zusätzliche Zeitkon-

stante (3= 85 ps) benötigt. Diese kann als 

Konstante für den Energietransfer gedeutet 

werden, da sie gleichzeitig den Zerfall der 

Quantenpunkt SE (~400 nm) sowie den 

Aufbau des GSB der Schutzgruppe 

(~450 nm) beschreibt. Auch entspricht die-

ser Zeitbereich dem Bereich in welchem 

sich die Einzeltransienten von CdS/ZnS und 

Hybridsystem zu unterscheiden beginnen. 

Ein ultraschneller Energietransfer nach Ein-Photonen-Anregung von Quanten-

punkt auf die photolabile Schutzgruppe kann hiermit als sehr wahrscheinlich 

angesehen werden. 

Abbildung 58 Spektren bei festen 
Verzögerungszeiten der (a) CdS/ZnS 
Partikel und (b) des Antennensystems.  
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Anhand von TPiF Messungen wurde daraufhin untersucht, ob sich ein 

Energietransfer auf den Photocage auch nach Zwei-Photonen-Anregung reali-

sieren lässt. Aus den Studien des Modell-Hybridsystems ist bereits bekannt, 

dass die CdS/ZnS Partikel nach Anregung bei 780 nm über eine starke Fluores-

zenz verfügen. Aufgrund dessen wurden Quantenpunkte und das Hybridsystem 

bei dieser Wellenlänge angeregt und die resultierenden Fluoreszenzintensitäten 

ermittelt (Abbildung 59). Um eine Analyse der erhaltenen Daten exakt zu er-

möglichen, wurde auch Az-NDBF-PNA-COOH unter gleichen Bedingungen un-

tersucht. Da die photolabile Schutz-

gruppe im Lösemittel Toluol keine Zwei-

Photonen induzierte Fluoreszenz zeigte, 

wurde die Messung in Acetonitril (MeCN) 

wiederholt. Auch hier konnte aber keine 

Emission ermittelt werden. Das Maxi-

mum der Quantenpunktemission liegt 

bei ~425 nm, wobei auch in diesem 

Spektrum eine weitere Bande um 

560 nm erkennbar ist. Diese spektral 

breite Bande wird durch die strahlende 

Rekombination aus den Fallenzuständen 

bedingt. Durch die Kopplung der photo-

labilen Schutzgruppe an die Oberfläche 

der CdS/ZnS Partikel wird die Emission 

um 425 nm signifikant gesenkt. Wobei nun eine starke Emission mit einem Ma-

ximum bei 540 nm detektiert werden kann. Demnach konnte durch die Bildung 

des Antennensystems die Zwei-Photonen induzierte Fluoreszenz der Schutz-

gruppe enorm gesteigert werden. Die aufgenommene Energie muss aus dem 

Transferprozess von Quantenpunkt auf Photocage stammen, da die Partikele-

mission um ein Vielfaches abgenommen hat und die Schutzgruppe zuvor keine 

Emission zeigte. Diese transferierte Energie kann genutzt werden, um die Ab-

gangsgruppe freizusetzen. Da die Analyse der Freisetzung von PNA nicht über 

statische Absorptionsmessungen stattfinden kann, gilt dies weiter als Annahme. 

Weitere Erkenntnisse über den stattfindenden Mechanismus nach Zwei-

Photonen-Anregung können transiente Absorptionsexperimente liefern. Eine 

Zwei-Photonen-Anregung mit einer Zentralwellenlänge von 775 nm und hoher 

Pulsintensität konnte, wie bereits bei den ZnSe-basierten Partikeln gezeigt 

wurde, transiente Absorption in den CdS/ZnS Quantenpunkten bedingen. Je-

doch limitierte das intensive und zeitlich sehr breite Lösungsmittelsignal die 

Analyse der Resultate eines solchen Experiments (Abbildung 60). Das Artefakt 

und das im Lösungsmittel erzeugte Signal überlagerten zeitlich und spektral 

(500-600 nm) mit der Emission des Az-NDBF-PNA-COOH. Zudem konnte in den 

Abbildung 59 Zwei-Photonen induzierte 
Fluoreszenz nach Anregung bei 780 nm 
(235 mW). Die Reduktion der Quanten-
punkt Fluoreszenz durch die Darstellung 
des Hybridsystems ist mit einem Pfeil ge-
kennzeichnet. 
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TPiF Experimenten eine Zunahme der trap state Emission der Quantenpunkte 

ermittelt werden. Diese zusätzliche Emission liegt ebenfalls in diesem spektra-

len Bereich. Die Signale der Quantenpunkte und des Antennensystems sind 

sehr schwach, was zum einen mit der vergleichsweisen geringen Pumppuls-

energie von 0,6 µJ/Puls und zum anderen mit der geringen Probenkonzentra-

tion - bedingt durch die limitierte Probenmenge - zusammenhängt. Einzig das 

GSB und SE Signal der Quantenpunkte (~420 nm) konnte separiert werden. In 

den Daten ist ein schnellerer Zerfall des CdS/ZnS Signals innerhalb des Hybrid-

systems zu erkennen. Ein Überlagern der Einzeltransienten (bei 418 nm) bei 

langen Verzögerungszeiten zeigt diesen schnelleren Zerfall im Vergleich zum 

Signalzerfall in puren CdS/ZnS Partikeln. Außerdem ist hervorzuheben, dass 

das Quantenpunktsignal nach Zwei-Photonen-Anregung innerhalb des Messbe-

reichs auf Null abklingt. Dies ist nach Ein-Photonen-Anregung nicht der Fall. 

Eine verstärkte Rekombination der Ladungsträger über Fallenzustände könnte 

hier als Grund herangezogen werden. 

Abbildung 60 Transiente Absorption (a) der CdS/ZnS Partikel und (b) des Hybridsystems 

nach Anregung bei 775 nm. (c) Transiente Absorptionsdaten des Lösungsmittels Toluol. (d) 
Einzeltransiente der puren Partikel und des Hybridsystems bei 418 nm. 
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Anhand der vorgestellten Daten, konnte ein Energietransfer von einem 

Kern/Schale Nanopartikel auf eine photolabile Schutzgruppe mit NDBF Grund-

struktur, nicht nur nach Ein-Photonen-Anregung, sondern auch nach Zwei-Pho-

tonen-Anregung gezeigt werden. 

5.5 Zusammenfassung  

Es wurden in den vorangegangenen Kapiteln die Quantenpunkte 

ZnSe/ZnS und CdS/ZnS vorgestellt. Beide gehören zur Gruppe der Typ-I 

Kern/Schale Nanopartikeln, was bedeutet, dass die Aufenthaltswahrscheinlich-

keit der Ladungsträger innerhalb des Kerns am größten ist. Dies wird bedingt 

durch die energetischen Unterschiede der Valenz- und Leitungsbänder der 

Kern- und Schalenmaterialien. Ein Ladungstransfer von den Partikeln zu umge-

benden Molekülen wird dadurch erschwert. Die Annahme einer erhöhten Pho-

tostabilität durch das Aufwachsen einer passivierenden ZnS Schale konnte in 

Belichtungsexperimenten bestätigt werden. Weiter zeigen die Quantenpunkte 

nach Anregung im UV eine schmale, aber intensive Emissionsbande mit einem 

Maximum im Bereich um 420 nm. Dies war von besonderer Bedeutung, da in 

Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Heckel ein Antennensystem 

aus Quantenpunkt und photolabiler Schutzgruppe entwickelt werden sollte. Die 

neue photolabile Schutzgruppe basiert auf einem NDBF Grundgerüst und wurde 

von Yvonne Becker im Laufe ihrer Doktorarbeit synthetisiert. Durch voran ge-

gangene Studien wurde angenommen, dass diese Schutzgruppe Licht im Be-

reich um 420 nm absorbiert. Auf der Grundlage dieser Annahme sprechen die 

optischen Eigenschaften für die Verwendung der beiden hergestellten Quanten-

punkte als Energiedonoren. Jedoch kommt es durch Fehler im Kristallgitter in 

den ZnSe-basierten Kern/Schale Partikeln zu Fallenzuständen und somit zur 

Entstehung einer zur eigentlichen Emissionsbande rotverschobenen breiten 

Emission. Diese zusätzliche Emission aus den Fallenzuständen führt zu einer 

verminderten Fluoreszenzintensität im gewünschten Bereich. Die Cadmium-ba-

sierten Kern/Schale Partikel weisen diese trap state Emission kaum auf. Anhand 

dessen wurde CdS/ZnS als geeignete Komponente für ein Antennensystem aus 

Quantenpunkt und neuem Photocage ausgewählt.  

Die Fähigkeit der simultanen Aufnahme von zwei Photonen konnte in den 

ZnSe/ZnS Partikeln über fs-aufgelöste transiente Absorptionsmessungen mit 

einer Anregungswellenlänge von 775 nm bewiesen werden.  

Um den Energietransfer in einem Antennensystem bestehend aus Quan-

tenpunkt und organischem Molekül zu studieren, wurde ein Modellsystem aus 

einem Cumarin-basierten Farbstoff und den CdS/ZnS Partikeln präpariert. Der 

Farbstoff dient hierbei durch seine Absorptionsbande um 420 nm als Energie-

akzeptor. Es wurden drei verschiedene Verhältnisse von Farbstoff zu Quanten-

punkt eingestellt. Um eine elektrostatische Kopplung zu gewährleisten, verfügt 
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das Cumarin über eine COOH-Ankergruppe, über welche das Molekül mit der 

Oberfläche der Quantenpunkte in Wechselwirkung treten kann. Anhand stati-

scher Absorptions- und Emissionsspektroskopie im UV/vis Bereich wurde der 

Überlapp der Quantenpunktemission mit der Farbstoffabsorption gezeigt. Eine 

Abnahme der Quantenpunkt-Fluoreszenz um über 90 % im Hybridsystem bei 

gleichzeitiger Zunahme der Cumarin Emission spricht für einen effizienten Ener-

gietransfer. Diese hohe Effizienz wurde für das 1-zu-5 Verhältnis ermittelt. Der 

Energietransfer nach Ein-Photonen-Anregung wurde anhand von zeitaufgelös-

ten TCSPC und transienten Absorptionsmessungen bestätigt. Anhand der zeit-

aufgelösten Experimente konnte eine Zeitkonstante um 18 ps für den Transfer 

von Quantenpunkt auf Farbstoffmolekül ermittelt werden. 

Über TPiF Messungen wurde die Zwei-Photonen-Absorption der CdS/ZnS Parti-

kel bestätigt. Ein Energietransfer konnte daraufhin über Zwei-Photonen-Anre-

gung mit 780 nm im Hybridsystem gezeigt werden. Dies beweist die Fähigkeit 

von Quantenpunkten Energie auf gekoppelte Moleküle zu übertragen unabhän-

gig davon, ob eine Ein-Photonen- oder Zwei-Photonen-Anregung der Partikel 

stattfindet. 

Anschließend wurden die photolabilen Schutzgruppen Az-NDBF-OH und 

Az-NDBF-PNA-COOH spektroskopisch untersucht. Erstere Schutzgruppe stellt 

hierbei die Vorstufe zum eigentlichen Photocage mit der Abgangsgruppe PNA 

dar. Die Absorptionsmaxima beider NDBF-basierter Gruppen liegen im vorher-

gesagten spektralen Fenster um 420 nm. Die Moleküle besitzen mit einer Emis-

sionsbande um 550 nm eine Stokes Verschiebung von mehr als 100 nm. Zu-

nächst wurde ein Hybridsystem aus CdS/ZnS und der Vorstufe Az-NDBF-OH 

studiert. Nach einer Anregung im UV (Ein-Photonen-Anregung) ist eine Ab-

nahme der Quantenpunktfluoreszenz um ~50 % zu verzeichnen. Gleichzeitig 

nimmt die Intensität der Photocage Emissionsbande zu. Diese Untersuchung 

beweist einen Energietransfer zwischen beiden Komponenten. Anhand von TPiF 

Experimenten wurde gezeigt, dass Az-NDBF-OH selbst nach Anregung mit Wel-

lenlängen im Bereich von 760 – 840 nm emittiert. Eine Zwei-Photonen-Absorp-

tion findet demnach bereits durch den Photocage selbst statt. Die Effizienz wird 

jedoch durch die Quantenpunkt-Antenne gesteigert.  

Eine erfolgreiche Freisetzung nach Belichtung mit 420 nm von PNA durch 

das Zielmolekül Az-NDBF-PNA-COOH wurde anhand von Massenspektrometrie, 

Belichtungsexperimenten mit Detektion im IR und HPLC bewiesen. Nach Kopp-

lung an die Quantenpunktoberfläche durch die COOH-Gruppe konnte über sta-

tische Fluoreszenzmessungen eine Reduktion der Quantenpunktemission um 

~70 % bei gleichzeitiger Zunahme der Schutzgruppenemission ermittelt wer-

den. Ein Energietransfer wird als Ursache hierfür angenommen. Anschließende 

transiente Absorptionsexperimente mit einem Anregpuls im UV zeigen einen 

schnelleren Zerfall des Quantenpunkt GSB und der SE, was die Hypothese eines 
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Energietransfers nach Ein-Photonen-Anregung bestätigt. Die hierfür ermittelte 

Zeitkonstante liegt bei ~80 ps. In TPiF Experimenten konnte schließlich gezeigt 

werden, dass eine Quantenpunktantenne die Schutzgruppenemission auch 

nach Zwei-Photonen-Anregung erheblich steigert. Auch hier sprechen die tran-

sienten Absorptionsmessungen nach Anregung bei 775 nm für einen Energie-

transfer. 

Zusammenfassend konnte ein Antennensystem bestehend aus Quanten-

punkt und photolabiler Schutzgruppe realisiert werden. Ein Energietransfer von 

Quantenpunkt-Antenne auf die Schutzgruppe konnte nach Ein- und Zwei-Pho-

tonen-Anregung der Nanopartikel anhand von verschiedenen spektroskopi-

schen Methoden untersucht und bewiesen werden. Jedoch war es nicht möglich 

direkt zu ermitteln, ob ein Transfer der Energie auf die Schutzgruppe zur In-

duktion des Freisetzungsmechanismus von PNA führt. 
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6 

Quantenpunkte als Energieüberträger 

Neben den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen photolabilen 

Schutzgruppen wurden auch Moleküle in Verbindung mit Quantenpunkten un-

tersucht, die ihre Struktur nach Belichtung reversibel ändern. Diese Art von 

organischen Molekülen sind unter dem Begriff der Photoschalter zusammenge-

fasst. Durch die reversible Konformationsänderung ändern sich oftmals die Ab-

sorptions- und Emissionseigenschaften, Dipolmomente und die elektrische Leit-

fähigkeit.[143] Die strukturelle Änderung wird durch das selektive Anregen der 

jeweiligen Konformation induziert. Der Anwendungsbereich solcher Moleküle 

ist, wie in 2.3 Photoschalter beschrieben, umfangreich. Von besonderem Inte-

resse sind jene Photoschalter, deren Emission durch die strukturelle Änderung 

ein- und ausgeschaltet werden kann. Fluoresziert eine Konformation des schalt-

baren Moleküls und die andere nicht, so ist dies insbesondere für das For-

schungsfeld der Fluoreszenzmikroskopie[144,145] und der optischen Speiche-

rung[146,147] interessant. Das photochrome Molekül kann dort durch seine schalt-

bare Emission als „on-off“ Sensor eingesetzt werden. Jedoch stehen Fluores-

zenzquantenausbeute und Schalteffizienz oftmals in Konkurrenz zueinander, da 

die Energie nicht den Schaltprozess induziert, sondern in Form von Photonen 

emittiert wird. Eine Verbindung aus einem stabilen, ermüdungsresistenten Pho-

toschalter mit hoher Schalteffizienz und einem Chromophor mit hoher Fluores-

zenzquantenausbeute zu einer Dyade bietet eine Lösung, um sowohl eine hohe 

Fluoreszenzintensität als auch eine signifikante Schalteffizienz zu erhalten.[147] 

Bedingung für die schaltbare Emission sind hierbei Energie- oder Ladungstrans-

ferprozesse innerhalb dieser Verbindung, welche zur Löschung der Chromo-

phorfluoreszenz führen.[148,149]  

Anstelle von organischen Chromophoren können auch Quantenpunkte 

zur Bildung solcher Dyaden genutzt werden. So wird nicht nur eine modulier-

bare Fluoreszenz erhalten, sondern die Kopplung von Photoschaltern an eine 

Nanopartikeloberfläche kann auch den zugänglichen Spektralbereich des orga-

nischen Moleküls vergrößern. Die Verwendung von photoschaltbaren Molekülen 

wäre dadurch unabhängig(er) von der spektralen Lage ihrer Absorption und der 

Effizienz des Schaltvorgangs würde größere Bedeutung zukommen. So konnten 

Medintz et al. bereits 2004 ein Spiropyran an eine Quantenpunktoberfläche 

koppeln und durch die Konformationsänderung des Photoschalters die Photolu-

mineszenz der Nanopartikel reduzieren und wieder herstellen.[150] 

Eine Erweiterung dieses Prinzips könnte erreicht werden, indem man ein 

System aus Chromophor und Photoschalter an eine Nanopartikeloberfläche 



94 

 

koppelt. In den nachfolgenden Studien werden Hybridsysteme bestehend aus 

Quantenpunkten und Dyaden vorgestellt.  

Die vorgestellte Dyade basiert auf einem DTE-Photoschalter dessen Kon-

formationsänderung über Belichtung im UV beziehungsweise im sichtbaren 

Spektralbereich erreicht wird. Hierbei induziert man entweder den Übergang 

von der offenen DTE Struktur (oDTE) in die geschlossene (cDTE) oder vice 

versa. Eine vollständige Überführung in den cDTE Zustand ist oftmals nicht 

möglich, wobei man hier von dem Erreichen des photostationären Zustands 

(pssDTE) spricht. Dieser Photoschalter ist über eine Diphenylethin-Brücke mit 

dem Farbstoff BODIPY verbunden. Diese Dyade wird im Folgenden DTE-BODIPY 

genannt. An diesem System wurden bereits viele Studien durchgeführt, welche 

zunächst zusammengefasst werden. 

6.1 Vorangegangene Studien zur Dyade  

In der Vergangenheit wurden im Arbeitskreis Wachtveitl DTE-basierte 

Moleküle und daraus abgeleitete Dyaden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe 

von Prof. Karola Rück-Braun (Technische Universität, Berlin) auf ihre optischen 

Eigenschaften untersucht. Die Verbindungen wurden hierbei von Dr. Marc 

Zastrow und Dr. Nandor Ziebart (AK Rück-Braun) im Laufe ihrer Dissertationen 

synthetisiert. Die hierzu bereits veröffentlichten spektroskopischen Studien 

führten vorrangig Dr. Felix Schweighöfer und Dr. Lars Dworak durch (AK Wacht-

veitl).[151–156] 
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6.1.1 Photophysik des Photoschalters DTE innerhalb einer 

Dyade 

In den ersten Studien wurde die Struktur des DTE-Photoschalters so ver-

ändert, dass sie eine oder drei COOH-Ankergruppen besitzt (Abbildung 61). 

              

Abbildung 61 Strukturformeln der DTE-COOH Komponenten, die in früheren Studien un-
tersucht wurden. Links die oDTE-OMe Struktur und rechts die tripod-oDTE Struktur. Beide 
Moleküle wurden im Arbeitskreis von Prof. Rück-Braun an der technischen Universität Berlin 

synthetisiert.[151,156] 

Diese Ankergruppe(n) wurde(n) zur Kopplung an Metalloxid-Oberflächen 

benötigt. Daraufhin konnten Transferprozesse zwischen den Oberflächen und 

dem Photoschalter charakterisiert werden. Die Untersuchungen zeigten im Falle 

des pssDTE-OMe/TiO2 nach Anregung im DTE Absorptionsmaximum bei 590 nm 

verkürzte Relaxationszeiten im Vergleich zu freiem pssDTE-OMe. Aufgrund des-

sen wurde auf einen Elektronentransfer auf den Halbleiter TiO2 geschlossen. 

Zwischen freiem und gekoppeltem tripod-DTE war jedoch kaum ein Unterschied 

festzustellen. Dieses Ergebnis wurde als Konsequenz des vergrößerten Ab-

stands und somit der Entkopplung der Komponenten iinterpretiert.[156] Im Hin-

blick auf zukünftige Energietransfersysteme ist es demnach möglich den kon-

kurrierenden Ladungstransfer durch räumliche Trennung zu unterdrücken. 

Eine Studie des Hybridsystems bestehend aus tripod-DTE und CdSe-

Quantenpunkt untersuchte den Energietransfer vom Quantenpunkt auf das 

Schaltermolekül im photostationären Zustand (pssDTE). Das Emissionsmaxi-
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mum der Quantenpunkte lag hier um 580 nm und somit im Bereich der Absorp-

tionsbande des geschlossenen DTE-Schalters (500-700 nm). Das offene DTE 

zeigt keine Absorption in diesem spektralen Bereich, sondern lediglich im UV 

um 350 nm. Anhand von statischen Emissionsmessungen und ns-aufgelösten 

TCSPC Experimenten konnte ein Energietransfer auf pssDTE nachgewiesen und 

ein EET auf oDTE ausgeschlossen werden.[155] Zusätzlich zum EET von CdSe auf 

pssDTE konnte ein ET von pssDTE auf CdSe, aufgrund der Lage der Oxidations- 

und Reduktionspotentiale nicht ausgeschlossen werden. 

 

6.1.2 Photophysik der DTE-BODIPY-Dyade 

Darauffolgende Untersuchungen an einer 

OMe-Ph-DTE-BODIPY-Dyade (Abbildung 62), in wel-

cher der Farbstoff orthogonal über eine Diphe-

nylethin-Brücke zum Photoschalter verbunden ist, 

zeigten dass die Brücke Schwingungsimpulse von der 

angeregten cDTE-Komponente auf den Farbstoff 

überträgt.[154] Es wurde im System mit offener DTE-

Einheit eine intensive BODIPY Fluoreszenz detektiert 

und eine Fluoreszenzlöschung von über 90 % beo-

bachtet, sobald der Photoschalter in den photostatio-

nären Zustand überging. Aus diesen Gründen konnte 

der Dyade ein „on“ und ein „off“ Zustand zugeordnet 

werden. Das System konnte über Belichtung effizient 

in den jeweiligen Zustand gebracht werden (313 nm 

→ pssDTE; >515 nm → oDTE) und es kam über meh-

rere Schaltzyklen hinweg zu keiner Photodegradation. 

Der Energietransfer von BODIPY auf pssDTE wurde 

mittels transienter Absorptionsspektroskopie und 

zeitaufgelösten Fluoreszenzmessungen als ein ultra-

schneller Prozess von wenigen Pikosekunden charak-

terisiert.[152] 

Da diese Dyade einen sehr effizienten EET zeigte, wurde sie in weiteren 

Untersuchungen eingesetzt. 2018 veröffentlichten Schweighöfer et al. ihre Stu-

dien zur Analyse der Dynamiken innerhalb zweier TiO2- BODIPY-DTE-COOH 

Systeme.[153] Betrachtet wurden die in Abbildung 63 dargestellten Dyaden, wo-

bei sich die Anordnung von BODIPY zu DTE unterschied. Eine Dyade besitzt eine 

orthogonale Ausrichtung von Farbstoff und Photoschalter und die zweite Dyade 

Abbildung 62 Struktur-
formel der Dyade OMe-Ph-
DTE-BODIPY mit offener 

DTE Komponente. 
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eine parallele Anordnung der 

Komponenten. Beide Dyaden 

wurden durch eine COOH-An-

kergruppe modifiziert. Nach 

Kopplung an eine TiO2 Ober-

fläche konnte nach Anregung 

des Farbstoffes in der Dyade 

mit paralleler Anordnung zu-

sätzlich zum EET ein ET von 

BODIPY auf die Halbleiterflä-

che nachgewiesen werden. 

Die Dyade mit orthogonaler 

Anordnung zeigte ebenfalls 

schnellere Zerfallsdynamiken 

nach Kopplung an TiO2, jedoch 

weniger signifikant. Auch 

konnte keine zusätzliche 

BODIPY-Radikal-Absorption 

nachgewiesen werden. Ein 

Ladungstransfer konnte in 

diesem System deshalb nicht 

zweifelsfrei bestätigt werden. 

Der Energietransfer innerhalb der Dyade mit orthogonaler Ausrichtung 

der Komponenten wurde bereits von Dworak und Schweighöfer im AK Wacht-

veitl untersucht. Hierfür wurde die DTE-

Einheit der Dyade über Belichtung in die 

gewünschte Konformation überführt, die 

Anregungswellenlänge auf die Absorption 

des BODIPYs (510 nm) justiert und die je-

weilige fs-aufgelöste transiente Absorption 

gemessen. Die Einzeltransienten bei 

528 nm der Dyade sind in Abbildung 64 ge-

zeigt. Diese Transienten beschreiben die 

Dynamik des BODIPY GSB, da aus den sta-

tischen Messungen bekannt ist, dass hier 

das Maximum der BODIPY-Absorptions-

bande liegt. Für eine bessere Vergleichbar-

keit der transienten Daten wurden die Sig-

nalintensitäten bei kurzen Verzögerungs-

zeiten aufeinander skaliert. So wird deut-

lich, dass das GSB des BODIPY signifikant 

Abbildung 63 Struktur der oDTE-BODIPY Dyaden mit 
COOH-Ankergruppe. Den wesentlichen Unterschied zwi-
schen den Dyaden stellt die Anordnung des BODIPY-
Farbstoffes zur DTE-Einheit dar.  

Abbildung 64 Einzeltransienten bei 

528 nm der Dyade mit offener (rosa) und 
geschlossener (gelb) DTE-Einheit nach An-
regung bei 510 nm. Die Signalstärke des 
pssDTE-BODIPYs wurde auf das Signal des 
oDTE-BODIPYs bei kurzen Verzögerungs-
zeiten skaliert. Die Daten wurden der Mas-
terarbeit von Schweighöfer (AK Wacht-
veitl) entnommen. 
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schneller zerfällt, sobald DTE im photostationären Zustand vorliegt. Dieser 

schnellere Zerfall wird bedingt durch die Energieübertragung des angeregten 

BODIPY auf das geschlossene DTE. Durch die GLA konnte eine Zeitkonstante 

von ~20 ps für den EET innerhalb der Dyade von BODIPY auf pssDTE ermittelt 

werden.  

6.2 Erweiterung der Charakterisierung der Dyade 

In der vorliegenden Arbeit 

wurde die Dyade aus DTE-Photoschal-

ter und BODIPY-Farbstoff untersucht, 

in welcher die Komponenten über eine 

molekulare Brücke miteinander ver-

bunden sind und orthogonal zueinan-

derstehen (Abbildung 63 links und Ab-

bildung 65). Am äußeren Fünfring der 

DTE Struktur wurde eine COOH-Anker-

gruppe eingefügt, welche eine spätere 

Kopplung an Halbleiter-Oberflächen 

ermöglichen soll. Die Emissionseigen-

schaften der Dyade hängen von der 

Konformation des Schaltermoleküls 

ab. Liegt die DTE Einheit im geöffneten 

Zustand vor (oDTE), so kann man von 

einem „on state“ sprechen. Hier fluo-

resziert die BODIPY Einheit bei 

~545 nm nach Anregung mit sichtba-

rem Licht. Nach Ringschluss der DTE-

Komponente durch UV-Belichtung, 

kommt es zu einem EET des angeregten BODIPYs auf das geschlossene DTE 

(cDTE) und das System liegt im „off state“ vor. Es wird nur noch eine stark 

reduzierte Emission des Farbstoffes detektiert. Da wie bereits erwähnt keine 

vollständige Überführung in die cDTE Konformation stattfindet, spricht man von 

pssDTE. Das geschlossene Konformer kann in das offene überführt werden 

durch Belichtung bei ~600 nm. So lässt sich die Dyade über Belichtung zwi-

schen on und off state hin- und herschalten. Eine Modulation der Fluoreszenzin-

tensität ist dadurch möglich. Diese besonderen optischen Eigenschaften werden 

im Folgenden näher untersucht. 

Abbildung 65 Strukturformeln der unter-
suchten DTE-BODIPY Dyade und schemati-
sche Darstellung der Prozesse. (a) oDTE-
BODIPY (rosa) fluoresziert nach Anregung 
der BODIPY-Einheit. (b) Durch UV-Belich-
tung ändert sich die DTE-Konformation und 
pssDTE-BODIPY (gelb) fluoresziert nicht 
mehr. 
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6.2.1 Statische Charakterisierung der Dyade  

Die Dyade liegt als orangefarbener Feststoff vor und ist in organischen 

Lösungsmitteln wie DCM, CHCl3 und Toluol gut löslich. Die Absorption der Dyade 

ist in Abbildung 66a gezeigt. Das Absorptionsspektrum setzt sich aus der Ab-

sorption der Einzelkomponenten zusam-

men. Die intensive Absorptionsbande mit 

einem Maximum um 525 nm kann dem 

BODIPY Farbstoff zugeordnet werden. Die 

schmale BODIPY Bande zeigt eine Schul-

ter um 500 nm die durch vibronische 

Übergänge im Molekül zustande 

kommt.[153] Nach Anregung des Farbstof-

fes zeigt die Dyade mit offener DTE-Ein-

heit eine starke Emission mit einem Maxi-

mum bei 543 nm (Abbildung 66b). Die 

Fluoreszenzquantenausbeute in CHCl3 

liegt hier bei ~70 %.[153] DTE im offenen 

Zustand absorbiert Licht im UV-Bereich 

um 320 nm und zeigt keine Absorption im 

sichtbaren Spektralbereich. Wird der 

Schalter in seinen geschlossenen Zustand 

überführt, reduziert sich seine Absorption 

im UV-Bereich und eine zusätzliche Bande 

bei höheren Wellenlängen ist zu erken-

nen. Die breite Absorption um 600 nm 

überlappt mit der BODIPY Emission bei 

~545 nm. Dieser Überlapp gewährleistet 

den Energietransfer von BODIPY auf das 

geschlossene DTE-Konfomer. Wie bereits 

erwähnt kann das Schalten zwischen den Konformationen über Belichtung der 

Dyade initiiert werden. Um die DTE-Einheit in den offenen Zustand zu bringen, 

regt man die Dyade im Bereich >570 nm an. Der photostationäre Zustand von 

DTE wird durch Anregung um 300 nm erreicht. Frühere Studien am Vorgänger-

molekül OMe-Ph-DTE-BODIPY (Struktur siehe Abbildung 62) zeigen hierbei eine 

geringe Schaltermüdung über zehn Schaltzyklen hinweg sowie eine hohe 

Schalteffizienz welche in bis zu 94 % geschlossenem DTE im photostationären 

Zustand resultiert.[152] Nach dem Einfügen der COOH-Ankergruppe (vgl. Abbil-

dung 65) können 83 % des DTE in die geschlossene Form überführt werden.[153] 

In den in Abbildung 66 gezeigten Spektren wird neben den deutlichen Unter-

schieden im Absorptionsverhalten je nach vorherrschender DTE-Konformation 

Abbildung 66 (a) Statische Absorpti-
onsspektren der Dyade mit offener (pink) 
und geschlossener DTE-Einheit (gelb). (b) 
Emissionsspektren der Dyade nach Anre-
gung bei 430 nm. Der Überlapp von 
pssDTE-Absorption und BODIPY-Emission 
ist durch den grünen Bereich dargestellt. 
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auch die signifikante Veränderung der Emissionsintensität sichtbar. Die Emissi-

onsintensität verringert sich im gezeigten Spektrum um 75 % durch das Schal-

ten des DTE in die geschlossene Form, was mit vorangegangenen Studien über-

einstimmt.[153] Dies unterscheidet sich zum Vorgängermolekül OMe-Ph-DTE-

BODIPY, denn hier kann sogar eine Fluoreszenzlöschung von über 90 % erreicht 

werden.[152] Dieser Unterschied spiegelt die Diskrepanz des Verhältnisses von 

geschlossenem zu offenem DTE im photostationären Zustand der jeweiligen 

Dyaden wider. Die Energieübertragung von angeregter BODIPY-Einheit auf den 

geschlossenen DTE-Photoschalter kann anhand der Veränderungen der Lebens-

zeiten des angeregten BODIPYs in transienten Absorptionsmessungen weiter 

charakterisiert werden. 

6.2.2 Zeitaufgelöste Charakterisierung der Dyaden  

Durch einen Anregpuls bei 435 nm sollte nur eine sehr geringe Anregung 

der Dyade stattfinden, da sie in diesem spektralen Bereich kaum absorbiert 

(vgl. Abbildung 66). Der Quantenpunkt entgegen zeigt in diesem Bereich eine 

starke Absorption. Jedoch ist es notwendig 

die damit erhaltene Signalstärke zu be-

stimmen, da das System aus Nanopartikel 

und Dyade bei dieser Anregung untersucht 

wird. Über SFG wurde ein Anregpuls bei 

435 nm generiert, die erhaltenen transien-

ten Daten sind in Abbildung 67 dargestellt.  

Durch die schwache Absorption der 

Probe bei dieser Anregung wurde, wie er-

wartet, nur eine geringe Signalstärke er-

halten, welche ein schlechtes Signal-zu-

Rausch Verhältnis bedingt. Doch sind auch 

bei dieser Anregung Absorptionsänderun-

gen im Bereich der BODIPY-Absorption und 

-Emission zu ermitteln. Die negativen Sig-

nale ≥525 nm beschreiben sowohl GSB als 

auch SE des BODIPY. Wie auch schon nach 

Anregung nahe des BODIPY Absorptions-

maximums wird deutlich, dass im Falle der 

geschlossenen DTE-Einheit ein schnellerer 

Zerfall der BODIPY-Signale zu beobachten 

ist. Dieser schnellere Zerfall des negativen 

Signals um 525 nm bedeutet, dass BODIPY 

den Grundzustand schneller erreicht, was 

Abbildung 67 Transiente Absorp-
tion der Dyade mit offener (a) und ge-
schlossener DTE-Einheit (b) nach An-
regung bei 435 nm mit einer Anreg-
pulsenergie von 16 nJ/Puls.  
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einen EET auf pssDTE auch nach Anregung bei 435 nm bestätigt.  

6.3 CdSe/ZnS Quantenpunkte als Chromophor  

Um ein Energietransfersystem be-

stehend aus Quantenpunkt und Dyade 

darzustellen, wurden zunächst CdSe/ZnS 

Kern/Schale Nanopartikel synthetisiert. 

Vorangegangen sind dieser Herstellung 

verschiedene CdSe-Kern Synthesen mit 

dem Ziel möglichst kleine Kerne mit weni-

gen Fehlstellen zu erhalten. Diese Bedin-

gung muss erfüllt werden, damit die Par-

tikelemission mit der Absorption des in 

der Dyade enthaltenen BODIPYs bestmög-

lich überlappt. Die Partikelgröße und de-

ren homogene Verteilung wurde anhand 

der Lage und der Halbwertsbreite des 

niedrigsten exzitonischen Übergangs im 

jeweiligen Absorptionsspektrum der CdSe 

Quantenpunkte überprüft. Eine Auswahl 

der Absorptionsspektren ist in Abbildung 

68a gezeigt. Das lokale Absorptionsmaxi-

mum konnte zwischen 475 – 580 nm va-

riiert werden. Somit konnten Partikel mit 

einem Durchmesser zwischen 2,14 – 

3,82 nm synthetisiert werden.[28] Da 

Quantenpunkte im Allgemeinen über eine 

geringe Stokes-Verschiebung verfügen, 

wurde versucht einen Kern mit lokalem 

Absorptionsmaximum um 480 nm zu er-

halten. So kann eine Emissionsbande um 

500 nm realisiert werden. 

Da aufgrund des geringen Partikeldurchmessers (~2,17 nm) vermehrt 

Fehlstellen im CdSe Kristallgitter und an der Partikeloberfläche auftreten, 

konnte neben der schmalen Emissionsbande mit einem Maximum um 495 nm, 

eine strahlende Rekombination aus Fallenzuständen verzeichnet werden (Ab-

bildung 68b). Diese breite trap state Emission um 680 nm gilt es in Energie-

transfersystemen unbedingt zu vermeiden. Aufgrund dessen wurde eine ZnS-

Schale auf den Kern aufgewachsen, welche diese reduziert. Nach Anregung der 

Kern/Schale Partikel konnte nahezu keine zusätzliche Emission neben der 

Hauptbande um 520 nm detektiert werden.  

Abbildung 68 (a) Normierte Absorp-
tion der CdSe Quantenpunkt-Kerne. Der 
niedrigste exzitonische Übergang bzw. 
die Partikelgröße ist stark abhängig von 
der Synthesedurchführung. (b) Photolu-
mineszenzspektren der CdSe8 Kerne 
mit starker trap state Emission und der 
daraus entstandenen CdSe/ZnS Parti-
kel. 
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Da in früheren Studien ein ET des angeregten BODIPYs auf den Elektro-

nenakzeptor TiO2 nicht ausgeschlossen werden konnte[153], dient die Schale aus 

ZnS als eine passivierende Umhüllung des Partikels. Durch das Aufwachsen die-

ser Schale konnten Kern/Schale Partikel des Typ-I mit einem Absorptionsmaxi-

mum um 505 nm erhalten werden (Abbildung 69a und b). Durch die Lage des 

Leitungsbandes wird ein ET vom Kern auf umliegende Moleküle unterdrückt und 

auch ein ET auf den Partikel erschwert. Zudem liegt die Partikelemission im 

Absorptionsbereich des BODIPY-Farbstoffes (Abbildung 69c), somit sind die op-

tischen Bedingungen für einen Energietransfers erfüllt. 

 

6.4 Photophysik des Hybridsystems  

Da die hergestellten CdSe/ZnS Quantenpunkte die optischen 

Bedingungen mit einer Emission um 525 nm und geringer trap state Emission 

nach Optimierung der Synthese erfüllen, konnte ein Hybridsystem aus 

Quantenpunkt und Dyade realisiert werden. Die Dyade koppelt hierbei über die 

COOH-Ankergruppe elektrostatisch an die Oberfläche der Quantenpunkte. 

Diese Wechelwirkung gewährleistet eine räumliche Nähe der Komponenten. In 

Abbildung 70 wird das so entstehende Hybridsystem schematisch gezeigt.  

Bei dem in dieser Arbeit vorgestellten System wird von durchschnittlich 

drei Dyadenmolekülen pro Quantenpunkt ausgegangen. Dieses Verhältnis 

wurde anhand der Absorption und des jeweiligen Extinktionskoeffizienten von 

Quantenpunkt und Dyade eingestellt. Für die Berechnung der jeweiligen 

Konzentrationen wird für die Dyade der Extinktionskoeffizient von BODIPY 

(529nm= 73600 
L

mol∙cm
) und für die Quantenpunkte von CdSe 

(505nm= 59063 
L

mol∙cm
)[28] verwendet. Die Dyade wurde zuvor mittels Belichtung 

Abbildung 69 (a) Schematische Darstellung der Valenz- und Leitungsbänder (VB und CB) 
der CdSe/ZnS Partikel. Die energetische Lage der Niveaus bezieht sich hierbei auf die jewei-
ligen Volumenhalbleiter.[32] Aufgrund der Lage der Energieniveaus sollte eine Verteilung der 
Wellenfunktion von Loch (h+) und/oder Elektron (e-) innerhalb der Schale unterdrückt wer-
den. (b) Absorptionsspektren der CdSe und CdSe/ZnS Quantenpunkte. (c) Absorption und 
Emission der Kern/Schale Partikel mit Absorption der oDTE-BODIPY Dyade, um den Überlapp 
der Banden des Energietransfersystems darzustellen. 
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in die gewünschte Konformation gebracht. Somit wurden die Proben (1) pure 

Quantenpunkte, (2) Quantenpunkt/oDTE-BODIPY und (3) 

Quantenpunkt/pssDTE-BODIPY erhalten. Die spektroskopischen Daten der 

jeweiligen freien Dyade wurden bereits in Kapitel 6.2 besprochen. 

Im Folgenden werden die 

Ergebnisse der 

spektroskopischen 

Untersuchungen der 

Hybridsysteme vorgestellt und 

diskutiert. Es wurde zum einen 

der EET von Quantenpunkt auf 

BODIPY untersucht (indiziert 

durch die Löschung der 

Quantenpunktemission) und 

zum anderen geprüft, ob ein 

zweiter, darauffolgender EET auf 

die geschlossene DTE-Einheit, 

welcher eine 

Fluoreszenzlöschung des 

BODIPY zur Folge hätte, 

stattfindet (vgl. Abbildung 70). 

Außerdem wurde überprüft, ob die Photoschaltbarkeit des DTE auch nach der 

Kopplung der Dyade an die Quantenpunktoberfläche weiter effizient abläuft. 

6.4.1 Statische Charakterisierung des Hybridsystems 

Die Absorptionsspektren des Hybridsystems Quantenpunkt/oDTE-

BODIPY und Quantenpunkt/pssDTE-BODIPY sind in Abbildung 71 gezeigt. 

Anhand dieser Absorptionsspektren allein lässt sich keine Wechselwirkung 

zwischen den Komponenten erkennen, da Absorptionsänderungen bei 

Quantenpunkten durch Ligandenbindung selten vorkommen. Die Übergänge 

zwischen den Energieniveaus werden im Allgemeinen vorallem durch die 

vollständig koordinierten Atome innerhalb des Nanokristalls bedingt.[140] Die 

gezeigten Spektren resultieren aus der Summe der jeweiligen 

Einzelkomponenten. Die starke Absorption des Systems im UV kann demnach 

der Quantenpunktkomponente zugeschrieben werden. Die intensive 

Absorptionsbande mit einem Maximum um 525 nm wird durch den BODIPY-

Farbstoff hervorgerufen. Liegt die DTE-Einheit des Hybridsystems im 

photostationären Zustand vor, so ist zusätzlich eine breite Absorptionsbande 

um 620 nm zu erkennen, welche dem geschlossenen DTE zugeordnet wird.  

Abbildung 70 Schematische Darstellung des Hyb-
ridsystems mit den untersuchten Prozessen. Nach 
Quantenpunktanregung (blauer Pfeil) findet ein EET 
(lila Pfeil) auf den BODIPY-Farbstoff statt, (a) wel-
cher im Zuge dessen Licht emittiert (grüner Pfeil), 
wenn DTE nach Belichtung mit 1=600 nm in offener 

Konformation vorliegt. (b) Liegt die DTE-Einheit 
nach Belichtung mit 2=300 nm im photostationären 

Zustand vor, so findet ein zweiter EET (roter Pfeil) 
statt und das System fluoresziert nicht. 
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Im Vergleich zur statischen 

Absorptionsspektroskopie ist die 

Emissionsspektroskopie eine wesentlich 

sensitivere Methode zur Untersuchung 

der Wechelwirkungen innerhalb des 

Systems. Die Emissionsspektren nach 

Anregung bei 430 nm sind in Abbildung 

72 gezeigt. Anhand dieser Messungen ist 

eine Wechselwirkung nicht nur innerhalb 

der Dyade, sondern auch zwischen 

Dyade und Quantenpunkt deutlich 

erkennbar. Zunächst werden die 

einzelnen Bestandteile des 

Hybridsystems betrachtet, hier weist der 

pure Quantenpunkt eine starke Emission 

mit einem Maximum um 520 nm auf, während die freie Dyade mit DTE im 

offenen Zustand aufgrund der niedrigen Absorption im spektralen Bereich der 

Anregung nur geringfügig fluoresziert. Das Emissionsmaximum der oDTE-

BODIPY Dyade liegt bei 543 nm, wobei die Emission, wie bereits erwähnt, dem 

BODIPY zugeordnet werden kann. Die Dyade mit DTE im photostationären 

Zustand zeigt kaum noch Emission. 

In den Spektren des Hybridsystems können interessante Veränderungen 

festgestellt werden. Nach Kopplung von oDTE-BODIPY an die 

Quantenpunktoberfläche sinkt die Intensität der Emissionsbande bei 520 nm 

und zeitgleich ist ein Anstieg der Emissionsintensität bei 543 nm zu erkennen. 

Die Quantenpunktemission reduziert sich hierbei um ~45 %, wobei die 

Dyadenemission um das 7-Fache steigt. Die Faktoren wurden durch Addition 

Abbildung 71 Absorptionsspektren der 
CdSe/ZnS Quantenpunkte sowie der Hyb-
ridsysteme. Die Anregungswellenlänge bei 

435 nm für folgende zeitaufgelöste Mes-
sungen wurde mit einer Linie (rosa) mar-
kiert.  

Abbildung 72 Emissionsspektren der Einzelkomponenten und der jeweiligen Hybridsys-
teme nach Anregung bei 430 nm. (a) Emission der puren Quantenpunkte, der freien Dyade 
mit offener DTE-Einheit und des Hybridsystems. (b) Emission der puren Quantenpunkte, der 
freien Dyade mit DTE-Einheit im photostationären Zustand und des Hybridsystems. 
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der skalierten Spektren der freien Komponenten erhalten, wobei die Spektren 

von Quantenpunkt und Dyade so skaliert wurden, dass die Summe das 

Spektrum des Hybridsystems beschreibt (vgl. Appendix 7a). Diese 

Emissionsdaten sprechen für einen EET vom Quantenpunkt auf die Dyade. 

Jedoch wäre aufgrund des großen Überlapps von Quantenpunktemission und 

Dyadenabsorption eine stärkere Fluoreszenzlöschung im Falle des 

Quantenpunkts und eine größere Fluoreszenzsteigerung im Falle der Dyade zu 

erwarten gewesen. Zur Minderung der EET-Effizienz beitragen könnte zum 

einen der Abstand zwischen BODIPY-Komponente und Quantenpunkt und zum 

anderen Unterschiede in der Richtung der Übergangsdipolmomente.  

Letzteres wäre in diesem System nur von Bedeutung sobald die 

Quantenpunkte stark von ihrer eigentlichen, sphärischen Form abweichen und 

somit über ein gerichtetes Übergangsdipolmoment verfügen würden. Bei einer 

nahzu sphärischen Morphologie des Quantenpunkts liegen die Dipolmomente 

statistisch verteilt vor, was einen Überlapp mit umliegenden Dipolmomenten 

wahrscheinlich macht. Der Vektor des Übergangsdipolmoments von BODIPY 

(Abbildung 73) lässt sich anhand von quantenmechanischen Rechnung 

bestimmen.  

 

Abbildung 73 (a) Molekülstruktur des in der Dyade enthaltenen BODIPY-Derivats mit Vek-
tor des Dipolmoments (roter Pfeil) des S0-S1-Übergangs. Berechnet wurde dieser Vektor im 

Programm Avogadro von Dr. Braun (AK Wachtveitl, Frankfurt). (b) Molekülstruktur der oDTE-
BODIPY Dyade anhand welcher im Programm Avogadro der Abstand zwischen COOH-Anker-
gruppe und BODIPY ermittelt wurde. 

 

Im Fall der oDTE-BODIPY Dyade beträgt der Abstand zwischen der 

COOH-Ankergruppe, die über Coulombkräfte mit der Quantenpunktoberfläche 

verbunden ist, und dem Energieakzeptor (BODIPY-Komponente) ~1,73 nm. 

Dieser Abstand wurde über das Programm Avogadro bestimmt. Der Abstand 

von Ankergruppe und Quantenpunktoberfläche wird aufgrund der 

elektrostatischen Anziehung auf sub-Nanometer geschätzt. Zum ermittelten 

Abstand wird der Radius des Quantenpunkts (rQD= 1,2 nm) addiert, da der 

Quantenpunktmittelpunkt als Energiedonorzentrum angesehen wird.[157] Der 
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Abstand zwischen Donor und Akzeptor beläuft sich nach diesen Annahmen auf 

~2,9 nm. Allgemein gilt, dass die Effizienz eines EET stark vom Donor-

Akzeptor-Abstand abhängig ist und nach der FRET Theorie mit r6 abnimmt, 

außerdem sollte die Entfernung der FRET-Partner nicht mehr als 10 nm 

betragen.[158] Der Förster Radius R0 beschreibt den Abstand zwischen Donor- 

und Akzeptormolekül, bei welchem die Effizienz des EET bei 50 % liegt. Mit 

einem Abstand von ~3 nm zwischen Quantenpunkt und BODIPY Farbstoff 

befindet sich das System in der Größenordnung der typischen Förster Radien 

R0
[94], was trotz des großen Überlapps von Absorption und Emission für die 

ermittelte Effizienz von ~50 % spricht.[157] 

Betrachtet man die Emissionsdaten des Hybridsystems mit der DTE-

Einheit im photostationären Zustand, so ist die Fluoreszenzlöschung des 

Systems deutlich zu erkennen. Die Emissionsbande des Quantenpunkts bei 

~525 nm nimmt um 95 % ab (vgl. Appendix 7b und Abbildung 72b). Durch die 

starke Löschung der Quantenpunktemission wird deutlich, dass es zu einem 

zweiten EET im Hybridsystem kommen muss. 

Vergleicht man nun die 

Emissionsintensität der beiden 

Konformationen des Hybridsystems so kann 

man von einem „on“ und „off“ Zustand 

sprechen. Die Emission des Hybridsystems 

CdSe/ZnS-oDTE-BODIPY ist signifikant 

höher als die des Systems mit pssDTE-

Einheit. Dieser deutliche Unterschied lässt 

sich durch die stattfindenten Prozesse 

erklären. Zum einen findet in beiden 

Konformationen die Reduktion der 

Quantenpunktfluoreszenz durch den EET 

auf die BODIPY-Komponente statt. Im 

geschlossenen System wird die 

hervorgerufene BODIPY-Emission durch 

einen weiteren EET auf die geschlossene DTE-Einheit gelöscht. Zum anderen 

entsteht durch das Schalten der DTE-Einheit in die geschlossene Konformation 

ein Überlapp von cDTE-Absorption und Quantenpunktemission (Abbildung 74). 

Dieser Überlapp führt wahrscheinlich zur zusätzlichen Reduktion der 

Quantenpunktfluoreszenz.  

Ob ein effizientes Schalten zwischen diesen beiden Zuständen realisiert 

werden kann, wurde in einem Belichtungsexperiment untersucht. Das Prinzip 

dieses Experiments wird über ein Schema in Abbildung 75a dargestellt. Hierbei 

wird das Hybridsystem CdSe/ZnS-oDTE-BODIPY 15 min bei einer Wellenlänge 

von 300 nm belichtet und dabei die Absorption bei 605 nm detektiert. Es wurde 

Abbildung 74 Überlagerung der 
Quantenpunktemission (grau) und 
pssDTE-BODIPY-Absorption (rosa). Die 
zusätzliche cDTE Absorptionsbande, 
welche für einen größeren Überlapp 
sorgt, wurde über eine Gauss-Funktion 
(gelb) angepasst. 
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eine Zunahme in diesem spektralen Bereich gemessen, was ein erfolgreiches 

Schalten in die geschlossene Konformation widerspiegelt. Ist der 

photostationäre Zustand der Dyade erreicht, wird kein Absorptionsanstieg bei 

~620 nm mehr beobachtet. Das System CdSe/ZnS-pssDTE-BODIPY kann 

anschließend über Belichtung bei 625 nm wieder in den ursprünglichen Zustand 

überführt werden (Abbildung 75b). Diese Ergebnisse zeigen, dass eine 

Schaltung der Dyade auch nach Koppelung an die Quantenpunktoberfläche 

möglich ist.  

        

Abbildung 75  Schematische Darstellung des Schaltvorgangs im Hybridsystem CdSe/ZnS-
DTE-BODIPY und Absorptionsänderungen bei 605 nm in Abhängigkeit von 
Belichtungswellenlänge und -dauer. 

Für weitere Untersuchungen des Hybridsystems folgen zeitaufgelöste 

TCSPC- und transiente Absorptionsmessungen. 

6.4.2 Zeitaufgelöste Charakterisierung der Hybride  

Um den Zerfall der Quantenpunktemission ns-zeitaufgelöst zu untersu-

chen, wurden TCSPC-Messungen durchgeführt. Hierbei wurden der pure Quan-

tenpunkt und das Hybridsystem mit offener DTE-Einheit und im photostationä-

ren Zustand im UV angeregt und Zerfallsspektren aufgezeichnet. Da die Emis-

sion breitbandig detektiert wird, wurde ein Bandpassfilter für den Bereich um 

518 nm eingesetzt, dessen Transmissionsspektrum in Abbildung 76a gezeigt 

ist. Somit sollte vorrangig die Emission der Quantenpunkte detektiert werden. 

Durch die spektrale Nähe wurde trotz des Filters auch ein Teil der BODIPY-

Emission erfasst und geht somit in die Analyse mit ein.  

19
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Trotz dieser Mischdynamik aus Quantenpunkt- und BODIPY-Emission 

können signifikante Unterschiede in den Fluoreszenzzerfällen erfasst werden 

(Abbildung 76b). Während der angeregte Zustand der puren Quantenpunkte 

einen langsamen Zerfall zeigt, ist zu erkennen, dass der Zerfall im Hybridsys-

tem schneller abläuft. Weiter kann eine deutlich schnellere Zerfallsdynamik für 

das System im pss im Vergleich zur offenen Konformation beobachtet werden. 

Der Fluoreszenzzerfall der Quantenpunkte kann mit drei, die Zerfälle des Hyb-

ridsystems mit vier Zeitkonstanten beschrieben werden, welche in Tabelle 9 

zusammengefasst sind. 

 

Tabelle 9 Analyse der Fluoreszenzzerfälle. Zeitkonstanten  in ns und ihre jeweiligen 

Intensitäten I in Prozent sowie die Intensitäts-gemittelten Zeitkonstanten av.  

 1 I1 2 I2 3 I3 4 I av 

QD 23 43 11 42 0,8 15 - - 19  

QD-oDyade 21 38 6 61 0,9 - 0,05 1 12 

QD-pssDyade 17 47 4 32 0,6 12 0,13 9 9  

 

Anhand der gemittelten Lebenszeiten kann bestätigt werden, dass es 

durch Kopplung der Dyade an die Quantenpunktoberfläche zur Verkürzung des 

angeregten Zustands der Quantenpunkte von 19 ns auf 12 bzw. 9 ns kommt. 

Außerdem ist in diesen Ergebnissen sichtbar, dass die Konformationsänderung 

von oDTE zu pssDTE innerhalb des Hybridsystems zu einer weiteren Reduktion 

der Quantenpunktemissionslebenszeit führt. 

Abbildung 76 (a) Transmissionsspektrum des Bandpass-Filters für die TCSPC Messungen. 

Emissionsmaxima des Quantenpunkts (schwarz) und des BODIPY (pink) wurden in die Trans-
missionsbande eingezeichnet. (b) Fluoreszenzzerfälle von puren Quantenpunkten (schwarz) 
und Hybridsystem mit offener (grün) und pssDTE-Einheit (orange) sowie die IRF (engl. in-
strumental response function; grau) nach Anregung im UV.  
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Die transiente Absorption der puren Quantenpunkte und des Hybridsys-

tems sind in Abbildung 77 dargestellt.  

Der Anregpuls bei 435 nm wurde über einen SFG Prozess auf diese Zentralwel-

lenlänge eingestellt, da hier kaum direkte Anregung der gekoppelten Dyade 

stattfindet (vgl. Abbildung 67). Die transienten Daten werden vom GSB und SE 

Signal des Quantenpunkts dominiert. Es ist in allen drei Datensätzen ein lang-

lebiges, negatives Signal im Bereich des niedrigsten exzitonischen Übergangs 

und der Emission der Quantenpunkte zu erkennen. 

Um den Zerfall des Quantenpunkt GSB Signals in den Systemen genauer 

zu charakterisieren sind in Abbildung 78a die Einzeltransienten der drei Proben 

bei 505 nm gezeigt. Durch die Skalierung der transienten Daten auf die Signal-

stärke bei kurzen Verzögerungszeiten werden Unterschiede in der Zerfallsdy-

namik deutlicher. Erst bei späten Verzögerungszeiten beginnen die Verläufe der 

Einzeltransienten auseinander zu laufen. Im Hybridsystem QD/pssDTE-BODIPY 

ist der Unterschied zum Zerfall im puren Quantenpunkt noch deutlicher zu er-

kennen als zwischen purem Quantenpunkt und QD/oDTE-BODIPY. Der schnel-

lere Zerfall des Quantenpunktsignals im Hybridsystem ist durch eine Auftragung 

mit linearer Zeitachse besser erkennbar (vgl. Abbildung 78b). 

Abbildung 77 Transiente Daten nach Anregung bei 435 nm mit 16 nJ/Puls von (a) 
CdSe/ZnS Quantenpunkt, (b) Hybridsystem mit offener und (c) geschlossener DTE-Einheit. 

Abbildung 78 Einzeltransienten bei 505 nm nach Anregung bei 435 nm (gepunktet). (a) 
Einzeltransienten und exponentielle Anpassung aller Einzelkomponenten und der Hybridsys-
teme mit logarithmischer Verzögerungszeitskala. (b) Einzeltransienten der Hybridsysteme 

im Vergleich zur Einzeltransienten des puren Quantenpunkts (Punkte) mit linearer Auftra-
gung der Verzögerungszeit und exponentieller Anpassung (Linie). 
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Deutlichere Unterschiede sind vermutlich bei längeren Verzögerungszei-

ten außerhalb des Messbereichs wahrnehmbar. Dies legen auch die Resultate 

der TCSPC Messungen nah. 

Durch die biexponentielle Anpassung der Daten (0,5 -1500 ps) konnten 

jeweils zwei Zerfallszeiten  für das Quantenpunkt GSB Signal in den einzelnen 

Proben erhalten werden. Die Konstanten sind in Tabelle 10 gezeigt.  

Tabelle 10 Zeitkonstanten   der biexponentiellen Anpassung der Einzeltransienten bei 

505 nm von den puren Quantenpunkten (QD) und den Hybridsystemen. 

 

Es konnten jeweils eine schnelle 

Zeitkonstante von wenigen Pikosekunden 

(1) und eine im Nanosekundenbereich 

(2) ermittelt werden. Hierbei sollte ange-

führt werden, dass die Unterschiede zwi-

schen den Zeitkonstanten 1 keine ausrei-

chende Aussagekraft besitzen, da die da-

zugehörigen kleinen Amplituden mit gro-

ßer relativer Unsicherheit verbunden 

sind. Betrachtet man die Zeitkonstanten 

2 so ist festzustellen, dass die Rückkehr 

in den Grundzustand im puren Quanten-

punkt deutlich langsamer stattfindet als 

im Hybridsystem, wobei die Ladungsträ-

gerrekombination im System mit ge-

schlossener DTE-Einheit die kleinste Zeit-

konstante aufweist. Zum einen spricht 

dies für einen EET von Quantenpunkt-Do-

nor auf BODIPY-Akzeptor und zum ande-

ren unterstützen diese Daten die An-

nahme eines zusätzlichen EET von Quan-

tenpunkt auf cDTE im CdSe/ZnS/pssDTE-

BODIPY Hybridsystem. Da jedoch kaum 

Signaländerungen im spektralen Bereich 

>600 nm innerhalb des Messfensters de-

tektiert werden konnten, kann die An-

nahme eines angeregten cDTE hier nicht 

mit Sicherheit bestätigt werden. Das 

 1 [ps] 2 [ps] 

CdSe/ZnS QD 8 1800 

QD/oDTE-BODIPY 8 1400 

QD/pssDTE-BODIPY 35 1100 

Abbildung 79 Spektren bei festen Ver-
zögerungszeiten der puren Quanten-
punkte und der Hybridsysteme. Der Sig-
nalzerfall des GSB bei 510 nm im Zeitbe-
reich von 5 ps bis 1.5 ns ist durch einen 
Pfeil gekennzeichnet. 
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Ausbleiben einer signifikanten Signaländerung bedingt durch das angeregte 

DTE lässt sich, aber mit dessen geringen Lebensdauer erklären. 

Die Spektren bei festen Verzögerungszeiten zeigen ebenfalls einen 

schnelleren Signalzerfall des Quantenpunkt GBS, sobald die Dyade an die Quan-

tenpunktoberfläche koppelt, was auf eine schnellere Rekombination der La-

dungsträger schließen lässt. Bestimmt man den prozentualen Abbau des Bleich-

signals zwischen frühen (5 ps) und späten (1,5 ns) Verzögerungszeiten, so wird 

wieder deutlich, dass der Signalabbau durch die Bildung des Hybridsystems 

schneller abläuft und eine Steigerung des Signalzerfalls erreicht wird, wenn DTE 

im geschlossenen Zustand vorliegt. 

6.5 Zusammenfassung  

Untersucht wurde in diesem Kapitel eine molekulare Dyade bestehend 

aus einer photoschaltbaren DTE-Einheit, welche über eine Diphenylethin-Brü-

cke mit einem BODIPY-Derivat verbunden ist. Die photoschaltbare Einheit wird 

über Belichtung im UV-Bereich (~300 nm) mit hoher Effizienz in eine cyclische 

Konformation überführt. Diese Konformationsänderung führt dazu, dass im 

photostationären Zustand bis zu 83 % der DTE-Einheit im geschlossenen Zu-

stand vorliegen. Das Molekül im geschlossenen Zustand zeigt eine zusätzliche 

Absorptionsbande mit einem Maximum ~600 nm. Durch diese zusätzliche Ab-

sorption kommt es zu einem spektralen Überlapp der BODIPY-Emission und 

DTE-Absorption. Das BODIPY-Derivat besitzt mit ~70 % eine hohe Fluores-

zenzquantenausbeute und die räumliche Nähe der beiden Komponenten sowie 

der spektrale Überlapp ermöglichen einen ultraschnellen EET von ~20 ps. Die-

ser Transferprozess führt zu einer starken Fluoreszenzlöschung des Systems 

von ~75 %. Nach Anregung des BODIPY findet demnach entweder eine Emis-

sion von Licht um 545 nm statt, wenn die DTE-Einheit in ihrer offenen Konfor-

mation vorliegt oder die Fluoreszenz wird stark reduziert, sobald sich DTE im 

photostationären Zustand befindet.  Somit können der Dyade ein „on“ und ein 

„off“ Zustand zugewiesen werden. 

Zur Darstellung des Hybridsystems wurden Quantenpunkte mit einem 

Emissionsmaximum bei ~520 nm synthetisiert, um einen spektralen Überlapp 

mit der BODIPY-Absorption zu schaffen. Die Dyade wurde über eine COOH-

Ankergruppe an die Oberfläche von CdSe/ZnS Quantenpunkten gekoppelt. 

Nach Anregung der Quantenpunkte konnte ein EET auf die BODIPY-Kompo-

nente beobachtet werden. Dieser führte zu einer Fluoreszenzlöschung von 

~50 %, was auf den Abstand von ~3 nm zwischen den beiden FRET Partner 

zurückzuführen ist. Überführt man die DTE-Einheit der Dyade in ihren photo-

stationären Zustand so kommt es zu einer Fluoreszenzlöschung von ~95 %. Es 

wird angenommen, dass die zusätzliche Reduktion der Fluoreszenz aus dem 
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Überlapp von cDTE-Absorption und Quantenpunktemission resultiert. Die effi-

zientere Fluoreszenzlöschung wurde nicht nur durch statische Spektroskopie 

ermittelt, sondern auch durch zeitaufgelöste TCSPC- und transiente Absorpti-

onsmessungen bestätigt. Diese Untersuchungen zeigten weiter, dass die Trans-

ferprozesse wahrscheinlich im Nanosekundenbereich ablaufen. 

Es konnte somit die erfolgreiche Darstellung eines photoschaltbaren 

Hybridsystems mit modellierbaren Emissionseigenschaften und breitem Anre-

gungsbereich - basierend auf den optischen Eigenschaften der Quantenpunk-

tantenne - gezeigt werden. 
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7 

Quantenpunkte als Energie- und 

Elektronenüberträger 

In den vorangegangenen Kapiteln wurden Energietransferprozesse zwi-

schen Quantenpunkten und photolabilen bzw. photoschaltbaren organischen 

Molekülen untersucht, wobei es sich bei den eingesetzten Quantenpunkten bis-

her um Kern/Schale Nanokristalle, bestehend aus zwei unterschiedlichen Halb-

leitermaterialien, handelte. Im Folgenden wird ein Projekt der Kooperation mit 

der Arbeitsgruppe von Prof. Basché (Universität, Mainz) vorgestellt. Hier wurde 

ein Hybridsystem basierend auf CdSe Quantenpunkten charakterisiert. An die 

Quantenpunktoberfläche wurde ein Derivat des PDI (Perylendiimid) Moleküls 

gekoppelt (Abbildung 80). Durch den spektralen Überlapp von Quantenpunkte-

mission und PDI-Absorption wurde das Hybridsystem auf Transferprozesse un-

tersucht. Ein Teil der hier gezeigten und diskutierten Messdaten wurden von 

Dr. L. Dworak (AK Wachtveitl, Goethe Universität, Frankfurt a. M.) oder A. Bot-

tin (AK Basché, Johannes Gutenberg Universität, Mainz) erhoben. Werden diese 

verwendet, so ist das im Text klar gekennzeichnet. 

Es wird ein EET von CdSe auf 

PDI erwartet, da diesem Projekt eine 

Studie vorangegangen ist, in welcher 

der EET ausgehend von 

Kern/Schale/Schale Quantenpunkten 

(CdSe/CdS/ZnS) auf PDI beobachtet 

und der Einfluss der Akzeptorkonzent-

ration untersucht wurde.[159] In dieser 

Studie konnte eine Abhängigkeit der 

Rate des EET von der PDI-Konzentra-

tion ermittelt werden, wobei der EET 

dem Förster Mechanismus folgt. Das 

hier vorgestellte, nachfolgende Projekt beschäftigte sich mit der Frage, ob die 

EET Dynamik in einem System basierend auf einem Quantenpunktdonor ohne 

Schale von den Ergebnissen der vorherigen Studie abweicht. Ein Unterschied 

des Transferprozesses könnte durch das Fehlen einer passivierenden Schale 

und dem daraus resultierenden geringeren Donor-Akzeptor-Abstand zustande 

kommen. Es handelt sich in diesem Kapitel demnach um die Untersuchung der 

Abbildung 80 Strukturformel des Perylen-
diimids (PDI). 
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Abhängigkeit der photophysikalischen Eigenschaften der Quantenpunkt-basier-

ten Hybridsysteme von der Konzentration des organischen Akzeptormoleküls. 

Die Ergebnisse dieser Studie konnten 2021 veröffentlicht werden.[99] 

7.1 CdSe Quantenpunkte und PDI 

Die CdSe Quantenpunkte wurden von Anne Bottin aus dem Arbeitskreis 

von Prof. Basché synthetisiert. Als Precursor wurden Cadmiumoxid und Selen 

verwendet. Beide Substanzen wurden zuvor unter Temperaturerhöhung und 

unter Inertgasatmosphäre in TOPO (engl. trioctylphosphine oxide) gelöst, wo-

bei der Cadmiumsuspension zusätzlich TDPA (engl. tetradecylphosphonic acid) 

als stabilisierender Ligand beigefügt wurde. Die Wachstumsdauer und -tempe-

ratur wurden so abgestimmt, dass der niedrigste exzitonische Übergang im 

Quantenpunkt bei ~540 nm liegt. Das Absorptions- sowie Emissionsspektrum 

der Quantenpunkte sind in Abbildung 81 gezeigt.  

Mit einer für Quantenpunkte typi-

schen geringen Stokes Verschiebung 

zeigten diese Quantenpunkte eine Emis-

sionsbande mit einem Maximum um 

560 nm. Das organische Akzeptormole-

kül PDI zeigt eine Absorption im Bereich 

zwischen 500 – 600 nm. Das Absorpti-

onsmaximum liegt bei ~580 nm, wobei 

die Absorptionsbande eine Schulter um 

540 nm zeigt. Somit liegt die Emission 

des Quantenpunkts im Absorptionsbe-

reich des PDI Moleküls. Nach Anregung 

des freien PDI kann eine breite Emissi-

onsbande um 630 nm detektiert werden. Auch die Emissionsbande zeigt eine 

Schulter, diese liegt im spektral rotverschobenen Bereich um 650 nm.  

  

Abbildung 81 Normierte Absorptions- und 
Emissionsspektren (exc= 570 nm) der 

CdSe Quantenpunkte (schwarz) und des 
freien PDI (blau). 
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7.2 Transferprozesse im Hybridsystem  

Über zwei COOH-Ankergruppen koppelt das PDI-Molekül elektrostatisch 

an die Oberfläche des Quantenpunkts. Das Hybridsystem kann dann anschlie-

ßend auf mögliche Transferprozesse untersucht werden. Um konzentrationsab-

hängige Veränderungen feststellen zu können, wurden Hybridsysteme mit un-

terschiedlichen Verhältnissen von Quantenpunkt zu PDI für die spektroskopi-

schen Untersuchungen herangezogen. Hierbei wurden sowohl die puren Kom-

ponenten CdSe und PDI als auch Hybridsysteme mit 0,1 bis 5,2 PDI-Molekülen 

pro Quantenpunkt charakterisiert. Das Verhältnis wurde über die Intensität der 

jeweiligen Absorptionsbanden bestimmt. In Abbildung 82a sind die Absorpti-

onsspektren der Hybridsysteme dargestellt. 

Es wird angenommen, 

dass sich die Absorption additiv 

aus den Spektren der Einzel-

komponenten zusammensetzt, 

wobei die Absorption im UV so-

wie um 540 nm der Quanten-

punktkomponente und die 

Bande um 580 nm dem PDI zu-

geschrieben werden kann (vgl. 

Abbildung 81). Die Absorption 

um 580 nm steigt mit zuneh-

mender PDI Konzentration an.  

Interessante Ergebnisse 

liefern die Photolumineszenz-

messungen der puren Einzelkomponenten und der Hybridsysteme nach Anre-

gung bei 390 nm (Abbildung 82b). Betrachtet man die Quantenpunktemission 

innerhalb der Hybridsysteme so ist deutlich zu erkennen, dass es mit höherer 

PDI Konzentration zu einer stärkeren Reduktion der Emissionsbande um 

560 nm kommt. Da aufgrund der spektralen Überlagerung von Quantenpunkt-

fluoreszenz und PDI-Absorption von einem EET ausgegangen werden kann ist 

der Vergleich der Emissionsintensität des gekoppeltem PDI ebenfalls sinnvoll. 

Hierbei fällt auf, dass die Emission bei ~620 nm mit steigendem PDI Gehalt 

ansteigt. Ab einem Verhältnis von 1,6:1 ist jedoch bei steigender PDI Konzent-

ration ein leichter Rückgang der Intensität wahrzunehmen. Um nicht-strahlende 

Rekombinationsprozesse, die allein aus der steigenden PDI Konzentration re-

sultieren, ausschließen zu können, wurde das PDI über eine Anregung bei 

570 nm direkt angeregt und die Intensität der Emissionsbande gemessen. Hier-

bei kommt es bei ~620 nm zu keiner Fluoreszenzlöschung durch den Konzent-

Abbildung 82 (a) Absorptionsspektren der Hybrid-

systeme und (b) Emissionsspektren nach Anregung 
bei 390 nm. Die Spektren wurden von A. Bottin (AK 
Basché, Johannes Gutenberg Universität, Mainz) ge-
messen und zur Verfügung gestellt. 
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rationsanstieg. Die jeweiligen Spektren sind in Abbildung 83a gezeigt. Eine Re-

duktion der PDI-Fluoreszenz nach Quantenpunktanregung weist deshalb auf 

CdSe-bedingte Prozesse nach dem EET vom Quantenpunkt auf PDI hin.  

Unterstützt wird 

diese Annahme auch 

durch Ergebnisse der vor-

herigen Studien. Es liegen 

daraus bereits Daten vor, 

die keine Löschung des 

PDI-Signals aufweisen, 

obwohl das Molekül hier 

ebenfalls an eine Quan-

tenpunktoberfläche ge-

koppelt wurde. Es han-

delte es sich jedoch bei 

diesem Quantenpunkt, 

wie bereits erwähnt, um 

einen Kern/Schale/Schale 

Partikel (CdSe/CdS/ZnS), 

bei welchem der CdSe Kern von einer CdS- und einer passivierenden ZnS-

Schale umgeben ist. Durch Integration der Emissionsintensitäten aller Proben 

(freies PDI, CdSe/CdS/ZnS/PDI und CdSe/PDI) wird deutlich, dass zusätzliche 

CdSe abhängige Prozesse die Fluoreszenzlöschung von PDI bedingen müssen 

(vgl. Abbildung 83b).  

Der EET von Quantenpunkt auf PDI sowie die Annahme eines zusätzli-

chen Zerfallskanal des angeregten Zustandes von PDI in CdSe/PDI Hybridsys-

temen mit hoher PDI Konzentration soll mittels zeitaufgelöster transienter Ab-

sorptionsspektroskopie überprüft und näher untersucht werden. Es wurden 

transiente Absorptionsmessungen der puren Quantenpunkte und der Hybrid-

systeme mit unterschiedlichen Verhältnissen (0,1 bis 5,2 PDI-Molekül pro 

Quantenpunkt) durchgeführt. Hierbei wurde der Anregpuls über SHG auf 

387,5 nm eingestellt und die Intensität über Neutraldichtefilter minimiert, um 

eine Mehrfachanregung der Quantenpunkte zu vermeiden. Die Daten sind in 

Abbildung 84 gezeigt.  

 

Abbildung 83 (a) Emissionsspektren der Hybridsysteme 
nach Anregung in der PDI Absorptionsbande bei 570 nm. 
(b) Emissionsintensität von PDI in Abhängigkeit des PDI-
zu-Quantenpunkt Verhältnisses bzw. der PDI Absorptions-
intensität. Die Spektren wurden von A. Bottin (AK Basché, 
Johannes Gutenberg Universität, Mainz) gemessen und zur 
Verfügung gestellt. 
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Deutlich erkennbar sind in Abbildung 84a die Quantenpunkt-typischen 

Absorptionsveränderungen. Das langlebige, negative Signal um 540 nm kann 

dem GSB und der SE der Quantenpunkte zugeordnet werden. Weiter ist ein 

kurzlebiges, positives Signal bei höheren Wellenlängen zu erkennen. Diese PA 

resultiert aus dem ladungsträgerinduzierten Stark-Effekt, welcher häufig in 

transienten Absorptionsmessungen an Quantenpunkten auftritt und in der ers-

ten Pikosekunde aufgrund von Intraband Relaxation zerfällt.[29,35,98,99] Neben 

den TA Daten der puren CdSe Quantenpunkte sind auch die Spektren exemp-

larisch ausgewählter Hybridsysteme gezeigt. Betrachtet man die Spektren der 

Hybridsysteme so können die Signaländerungen bei kurzen Verzögerungszeiten 

der Quantenpunktkomponente zugeordnet werden. Auch in den Hybridsyste-

men sind GSB, SE und PA zu erkennen. Bei späteren Verzögerungszeiten treten 

aber zusätzliche Absorptionsveränderungen im Bereich um 570 nm auf. Dieses 

Abbildung 84 Transiente Absorptionsdaten (a) der puren CdSe Quantenpunkte und (b-d) aus-
gewählter Hybridsysteme nach Anregung bei 387,5 nm, wobei blaue Bereiche negative und rote 
Bereiche positive Absorptionsänderungen darstellen. (e) Spektren bei festen Verzögerungszeiten 
des Hybridsystems 5,2:1 sowie (f) die Vergrößerung des spektralen Bereichs um 570 nm. Ver-
glichen werden das Spektrum von CdSe/PDI (5,2:1) 10 ps nach Anregung bei 387,5 nm, das 
Spektrum von puren PDI 5 ps nach Anregung bei 590 nm und die normierte Absorption und 

Emission von PDI, wobei das neue Signal durch die Summe der Absorption und Emission (gelb) 
dargestellt werden kann. (Die transienten Daten wurden von Dr. Dworak erhoben.) 
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neue langlebige, negative Signal ist auch in den Zeitschnitten der Hybridsys-

teme zu erkennen (Abbildung 84e). In diesem spektralen Bereich zeigen die 

Zeitschnitte der Hybridsysteme nahezu die gleichen Absorptionsänderungen 

wie das freie PDI (Abbildung 84f) nach direkter Anregung in dessen Absorpti-

onsbande (exc= 590 nm[99]). Auch wird gezeigt, dass sich das zusätzliche Signal 

in den Zeitschnitten aus der negativen Summe der Absorption und Emission 

des freien PDI ergibt. Aufgrund dessen lässt sich die zusätzliche transiente Ab-

sorptionsänderung dem angeregten PDI zuschreiben. Vergleicht man weiter 

den in Abbildung 85 gezeigten Zerfall des GSB des Quantenpunkts innerhalb 

der Reihe der untersuchten Hybridsysteme, so wird deutlich, dass das Quan-

tenpunktsignal mit steigender PDI Konzentration schneller zerfällt.  

Diese Beobachtung zusammen 

mit dem Auftreten von PDI-bedingten 

Absorptionsänderungen sprechen für ei-

nen EET von CdSe auf PDI. Die Einzel-

transienten bei 585 nm zeigen, dass die 

TA Änderungen - hervorgerufen durch 

PDI - mit zunehmendem PDI/Quanten-

punkt-Verhältnis anwachsen. In diesem 

spektralen Bereich zeigen die puren 

Quantenpunkte nur ein PA Signal, wel-

ches innerhalb kurzer Verzögerungszei-

ten (~1 ps) wieder zerfällt. Die Transien-

ten der Hybridsysteme lassen sich auf 

dieses Quantenpunkt-spezifische Signal 

normieren und so können die TA Daten 

des angeregten PDI – auch als PDI* be-

zeichnet - über Subtraktion der puren 

Quantenpunktdaten von den Hybridda-

ten erhalten werden (vgl. Abbildung 

85c). Diese korrigierten Einzeltransien-

ten bei 585 nm können mittels exponen-

tieller Funktionen beschrieben werden, 

welche die Zeitkonstanten für den EET 

liefern. Die exponentiellen Anpassungen 

sind in Abbildung 85c gezeigt, die zuge-

hörigen Zeitkonstanten und die jeweiligen Amplituden sind Tabelle 11 zu ent-

nehmen. 

 

  

Abbildung 85  (a) Normierte Einzeltran-
sienten bei 534 nm und (b) 585 nm nach 

Anregung von CdSe/PDI bei 387,5 nm. (c) 
Einzeltransienten bei 585 nm nach Sub-
traktion der Quantenpunktkomponente 
und exponentielle Anpassung der Daten 

(grün). 
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Tabelle 11 Zeitkonstanten und deren Amplituden aus den Anpassungen der Einzeltran-
sienten bei 585 nm. Lila markierte Daten wurden aus einer monoexponentiellen Anpassung 
erhalten, die übrigen aus einer biexponentiellen.  

PDI Molekül 

pro QD 

1 [ps] A1 [%] 2 [ps] A2 [%] 

0,1 - - 500 100 

0,4 - - 290 100 

0,8 - - 180 100 

1,6 0,33 20 120 80 

3,6 0,33 39 63 61 

5,2 0,30 48 21 52 

 

Der Signalaufbau des angeregten PDI innerhalb der Hybridsysteme lässt sich 

bei Systemen mit geringer PDI Konzentration (0,1:1, 0,4:1, 0,8:1) monoexpo-

nentiell beschreiben, wobei die Zeitkonstante mit steigender PDI Konzentration 

sinkt. Der EET Prozess wird durch die zunehmende PDI Konzentration beschleu-

nigt und ist demnach stark von der Akzeptorkonzentration abhängig. Ab einem 

Verhältnis von 1,6:1 lassen sich die Daten über eine biexponentielle Funktion 

darstellen. Es ist erkennbar, dass der EET immer schneller abläuft. Bei dem 

höchsten Verhältnis von 5,2 PDI Molekülen pro Quantenpunkt kann eine Zeit-

konstante von 21 ps für den EET ermittelt werden, wobei bei einem Verhältnis 

von 0,1:1 noch 500 ps für den EET bestimmt wurden. Zusätzlich zu dieser Zeit-

konstante wird hier eine weitere Zeitkonstante im sub ps-Bereich notwendig, 

um die Daten ausreichend genau zu beschreiben. Diese sehr schnelle Zeit liegt 

jedoch im Bereich der Zeitauflösung des Experiments und die exakte Bestim-

mung ist dadurch limitiert. Es wird nichtsdestotrotz deutlich, dass ein zusätzli-

cher ultraschneller Prozess stattfindet, welcher das GSB des PDI bedingt. Diese 

biexponentielle Beschreibung der Daten bei hohen PDI Konzentrationen legt 

einen schrittweise stattfindenden EET Prozess nahe.  

Da die Quantenpunkte durch den Anregpuls bei 387,5 nm in höhere Zu-

stände angeregt werden und die Relaxation in den niedrigsten angeregten Zu-

stand auf der ultraschnellen Zeitskala stattfindet (0,1 – 0,3 ps), bedeutet die 

Bestimmung eines EET Prozesses um 0,3 ps durch die exponentielle Datenan-

passung einen Konkurrenzprozess zur intrinsischen Intrabandrelaxation. Dieser 

ultraschnelle Prozess zeigt, dass in den EET von Quantenpunkt zu PDI auch 

höhere Zustände involviert sind. Der EET aus dem ersten angeregten Zustand 

auf das PDI findet deutlich langsamer statt und ist wie bereits erwähnt enorm 

abhängig von der Akzeptorkonzentration. In der Veröffentlichung der vorge-

stellten Daten wurde ein einfaches Modell herangezogen, um die stattfindenden 

Prozesse zu quantifizieren.[99] Hierzu wurden folgende Annahmen getroffen: (I) 

Alle Quantenpunkte werden durch den Anregpuls angeregt, (II) von höher an-

geregten Zuständen ist eine Relaxation zum ersten angeregten Zustand oder 
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ein EET auf PDI möglich und (III) die Relaxation vom niedrigsten angeregten 

Zustand geschieht ausschließlich über einen EET auf PDI. Durch diese drei An-

nahmen kann das Modell mit Hilfe der Amplituden aus den exponentiellen An-

passungen der Transienten quantitative Aussagen über die jeweiligen Prozesse 

treffen. So kann man für das Hybridsystem mit dem höchsten Verhältnis (5,2:1) 

zum Beispiel annehmen, dass 48 % der Quantenpunkte die Energie aus höhe-

ren angeregten Zuständen ultraschnell (~0,3 ps) auf PDI transferieren und 

52 % aus dem ersten angeregten Zustand über einen langsameren EET (21 ps) 

auf PDI in den Grundzustand relaxieren.  

Um den Effekt der Fluoreszenzlöschung des PDI in Hybridsystemen mit 

hoher PDI Konzentration zu untersuchen, wurden transiente Daten des Systems 

mit unterschiedlicher PDI Konzentration (0,8:1 und 5,2:1) sowie von purem 

PDI nach Anregung bei 590 nm erhoben. Die Spektren bei festen Verzögerungs-

zeiten sind in Abbildung 86 gezeigt. Im Folgenden gilt die Annahme, dass eine 

direkte Anregung des PDI die gleichen Effekte hervorruft wie eine Anregung des 

PDI durch den EET ausgehend vom Quantenpunkt.  

 

Im spektralen Bereich von 500 – 675 nm sind die negativen Absorptionsände-

rungen von PDI (GSB und SE) zu erkennen. Rotverschoben zu diesen Signalen 

(>675 nm) ist eine ESA durch eine positive Absorptionsänderung erkennbar. 

Vergleicht man den Zerfall der negativen Signale des puren PDI mit dem Zerfall 

der Hybridsysteme wird deutlich, dass die PDI Signale schneller abgebaut wer-

den, sobald dieses an CdSe gekoppelt wurde, wobei der Abbau beschleunigt 

wird durch höhere PDI:QD Verhältnisse. Bei einem Verhältnis von 5,2:1 ist bei 

der längsten Verzögerungszeit (1,8 ns) kaum noch SE Signal (~620 nm) vor-

handen, wobei das GSB Signal (~585 nm) noch über eine signifikante 

Amplitude verfügt. Ein langlebiges GSB mit zeitgleicher Löschung der SE steht 

oftmals mit einem Ladungstransfer in Verbindung. Im vorliegenden Fall wäre 

die Fluoreszenzlöschung in Quantenpunkt-PDI Hybridsystemen mit hoher PDI 

Abbildung 86 Spektren bei festen Verzögerungszeiten nach Anregung bei 590 nm. (a) 
pures PDI mit vergrößertem Bereich zwischen 625 – 700 nm in welchem die transiente Ab-
sorption nach 1.8 ns gezeigt wird. (b) Hybridsystem mit einem Verhältnis von 0.8:1 und (c) 
5,2:1 mit vergrößertem Bereich und sowohl mit der transienten Absorption nach 1,8 ns, als 
auch mit der Absorption des PDI Anions. 
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Konzentration anhand eines Elektronentransfers aus dem Grundzustand (Va-

lenzband) des Quantenpunkts in das höchste besetzte Molekülorbital (HOMO) 

des angeregten PDI denkbar. Diese Hypothese wird bestärkt durch das positive 

TA Signal bei >640 nm, welches im Hybridsystem des höchsten Verhältnisses 

sichtbar wird, nicht aber in purem PDI 

oder den Hybridsystemen mit geringerem 

Verhältnis. Dieses Signal weist eine 

starke Ähnlichkeit zur Absorption des PDI 

Anions auf (vgl. Abbildung 86c). Zur bes-

seren Sichtbarkeit sind die Einzeltran-

sienten bei 667 nm der Hybridsysteme 

und des puren PDI in Abbildung 87 ge-

zeigt. Zum einen erkennt man den 

schnelleren Zerfall des SE Signals und 

zum anderen wird das neue positive Sig-

nal deutlich.  

Es lässt sich also in den gezeigten 

TA Daten ein langlebiges GSB des PDI, 

ein schnellerer Zerfall des SE Signals 

sowie ein zusätzliches Signal mit spekt-

raler Ähnlichkeit zur Absorption des PDI 

Anions (>640 nm) beobachten. Diese 

Beobachtungen lassen auf einen ET von 

CdSe auf PDI* als Ursache für die Flu-

oreszenzlöschung im Hybridsystem 

schließen.  

Um den ET Prozess weiter zu 

charakterisieren, wurde eine GLA 

durchgeführt. Die sich daraus ergebe-

nen zerfallsassoziierten Spektren 

(DAS) sind für pures PDI und die Hyb-

ridsysteme mit den Verhältnissen 0,8:1 

und 5,2:1 in Abbildung 88 dargestellt. 

Es ergeben sich für die Beschreibung 

der Dynamik des puren PDI drei Zeit-

konstanten und für die Dynamik der 

Komplexe vier, wobei die jeweils erste 

Zeitkonstante 1 im Bereich der Zeitauf-

lösung liegt. Alle drei Analysen ergaben 

weiter eine Zeitkonstante im Bereich 

weniger Pikosekunden (2= 8 – 16 ps), 

Abbildung 87 Normierte Einzeltran-
sienten des puren PDI und der Hybridsys-
teme bei 677nm nach Anregung bei 
590 nm. 

 

Abbildung 88 Zerfallsassoziierte Spek-
tren (a) von purem PDI, (b) Hybridsystem 
mit dem Verhältnis 0,8:1 und (c) Hybrid-
system mit dem Verhältnis 5,2:1 nach An-
regung bei 590 nm mit den jeweiligen er-
mittelten Zeitkonstanten.  
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deren spektrale Signaturen sich nicht bedeutend unterscheiden. Daher wird da-

von ausgegangen, dass diese die Dynamik PDI spezifischer Relaxationsprozesse 

beschreiben, welche von der Anwesenheit von CdSe unabhängig zu sein schei-

nen. Die längste Zeitkonstante beschreibt den Abbau aller PDI Signale und so-

mit die Rückkehr zum Grundzustand. Die ermittelte Zeitkonstante von 10 ns ist 

hierbei deutlich größer als die tatsächliche Messzeit. Diese Zeitkonstante findet 

sich in den DAS aller Proben wieder, jedoch unterscheiden sich die jeweiligen 

Amplituden deutlich. In purem PDI dominiert die langsame Komponente die 

Zerfallsdynamik, wohingegen der Beitrag dieser Komponente in den Hybridsys-

temen deutlich geringer ist. Weiter unterscheiden sich auch die spektralen Sig-

naturen der langsamen Komponente. In den Hybridsystemen sind die Amplitu-

den im spektralen Bereich der SE des PDI vernachlässigbar gering. Dies deutet 

darauf hin, dass die Rückkehr des PDI in den Grundzustand über einen nicht-

strahlenden Prozess erfolgt. Die Zeitkonstante von 1 ns (0,8:1) beziehungs-

weise 0,26 ns (5,2:1) wird benötigt um die Dynamik ausreichend genau zu be-

schreiben. In den DAS der Hybridsysteme besitzt dieser Zerfall die größten 

Amplituden, welche im spektralen Bereich der Fluoreszenz von PDI (~620 nm) 

ihr Maximum haben. Dies spiegelt die Fluoreszenzlöschung in den Hybridsyste-

men wider und kann dem ET zugeordnet werden.  

7.3 Zusammenfassung  

In diesem Kapitel wurden Hybridsysteme bestehend aus CdSe Quanten-

punkten und dem organischen Molekül PDI spektroskopisch untersucht. Hierfür 

wurden Hybridsysteme mit unterschiedlichen Verhältnissen von PDI zu Quan-

tenpunkt (0,1:1, 0,4:1, 0,8:1, 1,6:1, 3,6:1 und 5,2:1) präpariert. Die stati-

schen Messungen zeigten für die Hybridsysteme mit geringem PDI-Anteil eine 

Reduktion der Quantenpunktemission bei gleichzeitiger Erhöhung der PDI-

Emission mit steigender PDI Konzentration. Diese Beobachtung spricht für ei-

nen EET von CdSe auf PDI. Dieser EET konnte ebenfalls in den Hybridsystemen 

mit hoher PDI Konzentration beobachtet werden. Jedoch führten hohe PDI Kon-

zentrationen zu keiner weiteren Erhöhung der PDI-Emission, sondern sogar zu 

einer schwachen Reduktion der Fluoreszenzbande. Um sowohl den EET als auch 

das Phänomen der Emissionslöschung zu untersuchen wurden fs-zeitaufgelöste 

TA Experimente durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 89 schematisch 

zusammengefasst. 
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Mit 387,5 nm wurde 

die Quantenpunktkompo-

nente angeregt und es 

konnte neben einem PDI 

bedingten schnelleren Zer-

fall der Quantenpunktsig-

nale auch ein PDI-Sig-

nalaufbau ermittelt werden. 

Dies bestätigte die An-

nahme eines EET von CdSe 

auf PDI. Durch genauere 

Charakterisierung konnte 

für Hybridsysteme mit ge-

ringer PDI Konzentration 

eine Zeitkonstante von 500 

– 180 ps bestimmt werden. 

Wobei die EET Zeit hier von 

der PDI Konzentration ab-

hängt und mit steigender 

Konzentration abnimmt. Für hohe PDI Konzentrationen konnte dieses Verhalten 

ebenfalls bestätigt werden. Die Zeitkonstante für den EET konnte bis auf 21 ps 

reduziert werden (Verhältnis: 5,2:1). Des Weiteren wurde für Hybridsysteme 

mit hohen PDI Konzentrationen eine weitere, sehr schnelle Zeitkonstante er-

mittelt, welche ebenfalls zum Signalabbau des Quantenpunkt GSB beiträgt. 

Diese Zeitkonstante liegt im Bereich der Intrabandrelaxation und im Bereich 

der zeitlichen Auflösung des durchgeführten Experiments. Diese Beobachtung 

führte zu der Annahme, dass neben dem EET ausgehend vom niedrigsten an-

geregten Zustand auch Energie aus höher angeregten Zuständen des CdSe auf 

PDI transferiert wird. 

Über die Veränderung der Anregungswellenlänge auf 590 nm wurde die 

in den statischen Messungen beobachtete PDI Fluoreszenzlöschung in den Hyb-

ridsystemen mit hohem PDI Gehalt untersucht. So wurde simuliert welche Pro-

zesse nach dem EET auf das PDI innerhalb der Hybridsysteme stattfinden. Mit 

steigender PDI Konzentration wurde eine Beschleunigung des Zerfalls der SE 

von PDI festgestellt. Die Löschung der SE bei zeitgleichem Erhalt des GSB 

spricht für einen Elektronentransfer in das HOMO des PDI. In den Spektren bei 

festen Verzögerungszeiten konnte ein zusätzliches Signal identifiziert werden, 

welches in seiner spektralen Lage der PDI-Anion Absorption entspricht. Dies 

wird als Bestätigung eines ET ausgehend vom Valenzband des CdSe auf PDI* 

angesehen. Für eine detailliertere Beschreibung dieses Prozesses wurden über 

Abbildung 89 Schematische Darstellung der unter-
suchten Prozesse im Hybridsystem CdSe/PDI. In Hybrid-
systemen mit hoher PDI Konzentration kommt es nach 
UV-Anregung (grüner Pfeil) des Quantenpunkts zu einem 
sehr schnellen Energietransfer auf das PDI aus den höhe-
ren Energieniveaus (brauner Pfeil) oder es kommt zur Re-

laxation in den niedrigsten angeregten Zustand (gelber 
Pfeil) was einen langsameren Energietransfer zur Folge 
hat (rosa Pfeil). Es folgt ein Ladungstransfer aus dem 
Grundzustand des Quantenpunkts in das HOMO des an-
geregten PDI (blauer Pfeil). 
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eine GLA, DAS bestimmt. Durch diese konnten die jeweiligen Zeitkonstanten 

für den ET (1 – 0,26 ns) ermittelt werden.  

Es konnte für alle Hybridsysteme gezeigt werden, dass der EET aus dem 

niedrigsten angeregten Zustand der CdSe Quantenpunkte auf PDI stark abhän-

gig von der Akzeptorkonzentration ist. Die Größe der Zeitkonstanten für diesen 

EET reduziert sich mit steigender PDI Konzentration. Bei hohen PDI Konzentra-

tionen findet ein zusätzlicher EET aus den höher angeregten Zuständen des 

CdSe statt. Diese Energieübertragung geschieht im sub-Pikosekundenbereich 

(~300 fs) und konkurriert mit der Intraband Relaxation. Neben der Charakte-

risierung des EET konnte ein weiterer Prozess innerhalb des Hybridsystems 

identifiziert werden. Nach der Anregung des PDI durch den EET findet ein ET 

aus dem Valenzband des Quantenpunkts in das HOMO des PDI* statt. Dieser 

ET bedingt die Reduktion der PDI Fluoreszenz bei hohen PDI Konzentrationen 

durch die Entstehung eines PDI Anions. Dieser Ladungstransfer genau wie der 

EET aus höheren Zuständen konnte nur in CdSe/PDI Hybridsystemen beobach-

tet werden, in Hybridsystemen bestehend aus CdSe/CdS/ZnS Kern/Schale Par-

tikeln und PDI findet ein solcher Transfer nicht statt.  

Diese Studie zeigt, dass sich die photophysikalischen Eigenschaften ei-

nes Quantenpunkt-basierten Systems durch passivierende Schalen und variie-

render Akzeptorkonzentrationen modifizieren lassen. So lassen sich reine Ener-

gietransfersysteme am besten mit einer oder mehrerer passivierender Schalen 

realisieren. Diese Passivierung trägt zur Erhöhung der Stabilität und Steigerung 

der Fluoreszenzquantenausbeute bei, was aus der Absättigung und Reduzie-

rung von Fallenzuständen resultiert. Außerdem lässt sich durch das Aufwachsen 

einer Schale der Abstand zwischen Quantenpunkt und organischem Molekül 

vergrößern, um Ladungstransferprozesse zu unterdrücken. Der Transfer von 

Ladungsträgern wird mit puren Quantenpunktkernen begünstigt. 
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8 

Spektroskopische Untersuchungen  

Photolabiler Schutzgruppen 

8.1 NVOC-Schutzgruppe  

Im Rahmen des Graduiertenkollegs CLiC wurde die Freisetzung von 

NVOC (Nitroveratryloxycarbonyl) geschützten Nukleinbasen und Nukleosiden 

untersucht, die Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt.  

In seiner Forschungsarbeit zu Riboswitches synthetisierte Robin 

Krishnathas in der Arbeitsgruppe von Prof. Schwalbe (Goethe-Universität, 

Frankfurt) isotopenmarkierte Metabolite, welche in ihrer ursprünglichen Form 

als Ligand für einen Riboswitch dienen. Riboswitches sind nicht kodierende 

RNA-Sequenzen, die selektiv einen Liganden binden und die Translation oder 

Transkription, also die Genexpression, kontrollieren.[160,161] Diese RNA Sequen-

zen verfügen über eine Aptamerdomäne, eine switching Sequenz und eine Ex-

pressionsplattform. Sie werden oft eingesetzt, um verschiedene Metabolite, Lig-

anden und/oder Ionen zu detektieren.[162] Durch das Einführen einer photolabi-

len Schutzgruppe in die Metabolitstruktur kann eine Bindung zum Riboswitch 

verhindert werden. Wird diese Schutzgruppe entfernt, erlangt der Metabolit 

seine volle Funktionalität wieder und kann mit der Aptamerdomäne des Ri-

boswitches wechselwirken. Kommt es zur Wechselwirkung zwischen Riboswitch 

und Ligand, so folgt eine strukturelle Veränderung der RNA. Dieses Bindungs-

ereignis hat durch die Strukturveränderung direkten Einfluss auf die Funktion 

der Expressionsplattform der RNA und ist daher von großer Bedeutung für viele 

biologische und medizinische Forschungsgebiete.[162–164] Über das Deaktivieren 

eines Liganden durch eine Schutzgruppe und das anschließende Aktivieren 

durch Belichtung dieser Gruppe, lassen sich strukturelle Reorganisations-Me-

chanismen des Riboswitches zeitlich und räumlich steuern und somit besser 

studieren. Aus diesem Grund ist die Untersuchung von geschützten Riboswitch-

Liganden von großem Interesse.  

R. Krishnathas stellte verschiedene Liganden her, deren Wechselwirkung 

mit einem RNA Riboswitch durch eine NVOC-Gruppe blockiert wird. Unter an-

derem wurden die NVOC geschützten Nukleinbasen Adenin[165] und Guanin[166] 

sowie das Nukleosid 2’Desoxyguanosin[167] synthetisiert. NVOC gehört zu der 

Gruppe der o-Nitrobenzyle (oNB), die seit Jahrzehnten als photolabile Schutz-

gruppe eingesetzt wird.[53,168–172] Sie wurde 1970 vorgestellt (Abbildung 

90).[173]  
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Spektroskopische 

Untersuchungen eines 

NVOC-geschützten Antibi-

otikums wurden im Ar-

beitskreis Wachtveitl be-

reits 2014 veröffent-

licht.[174] Diese photophy-

sikalische Studie trug zur 

Aufklärung des Freiset-

zungsmechanismus durch 

die Abspaltung der NVOC-Schutzgruppe bei, wodurch die Photoreaktion von 

NVOC geschütztem Adenin nach Schema 2 beschrieben werden kann. Die Be-

lichtung des Moleküls im UV-Bereich (~350 nm) initiiert die Photoreaktion und 

schließlich, unter CO2-Abspaltung, die Freisetzung von Adenin. 

Stellvertretend für alle synthetisierten NVOC geschützten Riboswitch-

Liganden wurde in dieser Arbeit die Freisetzung von Adenin untersucht. Das 

untersuchte Molekül ist in Abbildung 91 dargestellt.  

Abbildung 90 Strukturformeln der photolabilen Schutz-
gruppen (a) oNB und (b) NVOC mit LG (engl. leaving group) 
als Abgangsgruppe. 

Schema 2 Reaktionsmechanismus von NVOC geschütztem Adenin nach UV-Be-
lichtung 1 bis zur Freisetzung des Adenins 8. 
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Das Molekül wurde in DMSO gelöst 

und belichtet (exc=365 nm). Die Belich-

tungswellenlänge liegt in der Absorptions-

bande der NVOC Schutzgruppe (vgl. Ab-

bildung 92a) was zur Freisetzung von A-

denin führt. Die Photoreaktion wurde über 

die gemessene Absorption verfolgt 

(Messintervall: 15 s). In Abbildung 92b 

ist eine Abnahme der Absorption um 

350 nm sowie eine Zunahme um 410 nm 

zu beobachten. Diese Veränderungen des 

Absorptionsverhaltens sprechen sowohl 

für den Abbau der NVOC-Konzentration 

als auch für die Entstehung des Nitroso-

Produkts (Schema 2; 9), dessen Absorp-

tionsmaximum um 410 nm liegt.[174] 

Über die lineare Anpassung der Absorp-

tion bei 410 nm in Abhängigkeit von der 

Belichtungsdauer lässt sich für den Frei-

setzungsprozess eine Quantenausbeute 

von ~1 % ermitteln (Appendix 8). Trotz 

dieser geringen Effizienz wurden bereits 

erste Erfolge durch NVOC-geschützte bi-

ologisch aktive Verbindungen in in vivo 

Studien innerhalb des Graduiertenkollegs 

erzielt.[175] Aufgrund der dort realisierten 

Photokontrolle soll die NVOC-Schutz-

gruppe auch für Riboswitch Studien ein-

gesetzt werden. 

Die in diesem Kapitel gezeigten 

Ergebnisse weisen darauf hin, dass eine 

photoinduzierte Freisetzung der weiteren 

NVOC-geschützen Riboswitch-Liganden 

mit hoher Wahrscheinlichkeit ebenfalls 

stattfindet.  

  

Abbildung 91 Strukturformel von 

NVOC-Adenin. Nach UV-Belichtung (lila) 
kommt es zum Bindungsbruch (pink) und 

zur Freisetzung von CO2 und Adenin. 

Abbildung 92 (a) Absorptionsspekt-

rum von NVOC-Adenin vor und nach Be-
lichtung bei 365 nm (~3 mW) sowie die 
Absorptionsdifferenz der beiden Spek-
tren. (b) Absorptionsspektren während 
des Belichtungsexperiments. 
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8.2 NDBF-Basierte Schutzgruppen 

Neben der NVOC-Schutzgruppe wurden weitere photolabile Schutzgrup-

pen untersucht. Wie bereits in Kapitel 5.3 eingeführt, sollen hier nun zwei neue 

photoaktive Moleküle, welche auf einer NDBF-Grundstruktur basieren, vorge-

stellt werden. Es wurden die zwei Verbindungen DMA-NDBF und Az-NDBF un-

tersucht (Abbildung 93). Die Synthese wurde im AK Heckel (Goethe Universität, 

Frankfurt) durchgeführt.  

Anhand der 2018 publizierten Studie konnten Becker et al. zeigen, dass 

der Einbau einer Dimethylamino-Gruppe in die bestehende NDBF-Struktur er-

heblichen Einfluss auf die photolytischen Eigenschaften der Schutzgruppe 

hat.[176] Verglichen wurde die Freisetzung von DNA-Strängen in wässriger Lö-

sung, welche entweder als NDBF oder DMA-NDBF geschützte Verbindungen 

vorlagen. Nach Anregung im UV-Bereich konnte für die neue Schutzgruppe 

DMA-NDBF kaum eine Freisetzung von DNA ermittelt werden. Allerdings war 

eine signifikant gestiegene Fähigkeit der Zwei-Photonen-Absorption festzustel-

len. In einem Anregungsbereich zwischen 780 bis 1050 nm wurde für die neue 

DMA-NDBF-Struktur eine deutlich höhere Freisetzung der DNA festgestellt als 

bei der bekannten NDBF Schutzgruppe. Somit wurde eine photolabile Schutz-

gruppe designt, welche die Abgangsgruppe in wässriger Umgebung fast aus-

schließlich durch eine Zwei-Photonen-Anregung freisetzt. Diese Eigenschaft 

lässt darauf schließen, dass das Molekül nach Ein- und Zwei-Photonen-Anre-

gung in unterschiedliche Zustände angeregt wird, was auch deshalb interessant 

ist, da die neue photolabile Schutzgruppe theoretisch so ein Uncaging im the-

rapeutischen Fenster ermöglicht. 

Diese zuvor noch unbekannte Eigenschaft der Freisetzung eines ge-

schützten Moleküls nur unter Zwei-Photonen-Anregung soll untersucht werden, 

um zum grundlegenden Verständnis von Zwei-Photonen-Absorbern und zur Un-

terstützung von zukünftigen Entwürfen neuer photolabiler Schutzgruppen bei-

zutragen. Außerdem wurde in diesem Zusammenhang überprüft, inwieweit die 

Photoreaktion vom umgebenden Lösungsmittel abhängt. 

  

Abbildung 93 Molekülstrukturen der photolabilen Schutzgruppen (a) NDBF, (b) DMA-NDBF 
und (c) Az-NDBF. 
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8.2.1 DMA-NDBF 

8.2.1.1 Freisetzungseffiz ienz in Abhängigkeit der Umgebung 

Die NDBF-Grundstruktur wurde im Fall von DMA-NDBF um eine Dime-

thylaminogruppe erweitert, um ein sogenanntes Push-Pull-System innerhalb 

der photolabilen Schutzgruppe zu generieren. Die DMA-Gruppe nimmt hierbei 

die Rolle des Elektronendonors und die Nitrogruppe die des Elektronenakzep-

tors ein. Durch diese Modifikation konnte eine signifikante Verschiebung der 

Absorption hin zu höheren Wellenlängen realisiert werden (Abbildung 94). Das 

Absorptionsmaximum wurde von ~300 nm auf ~410 nm verschoben, wobei 

auch eine Steigerung des Extinktions-

koeffizienten erreicht werden konnte. 

Trotz der erhöhten Absorption wurde 

in den durchgeführten Belichtungsex-

perimenten in wässriger Lösung eine 

geringere Freisetzung durch DMA-

NDBF gemessen. Untersucht wurden 

geschützte DNA-Stränge, wobei die 

Analyse über Fluoreszenzmessungen 

stattfand. In diesen Belichtungsexpe-

rimenten mit Anregung im spektralen 

Bereich zwischen 365 – 420 nm 

konnte, wie bereits erwähnt, kaum 

freie DNA nachgewiesen werden.[176] 

Computergestützte theoreti-

sche Beschreibungen des AK Dreuw (Ruprecht-Karls-Universität, Heidelberg) 

zur DMA-NDBF photolabilen Schutzgruppe sprechen für das Vorhandensein von 

mehreren Zerfallskanälen, welche stark mit dem Prozess der Freisetzung der 

Abgangsgruppe konkurrieren und die Ergebnisse der Belichtungsexperimente 

unterstützen. Durch die theoretischen Beschreibungen wird davon ausgegan-

gen, dass eine starke Abhängigkeit der angeregten Zustände von der Polarität 

der Umgebung besteht. Eine Anregung aus dem Grundzustand des DMA-NDBF 

findet laut der theoretischen Daten ausschließlich in ein Niveau mit Ladungs-

transfercharakter (CT, engl. charge transfer state) statt.[177] Aus diesem CT-

Niveau besteht die Möglichkeit eines Übergangs durch eine CI (Übergang am 

Schnittpunkt der Potentiale; engl. conical intersection) in den lokal angeregten 

Zustand (LE; engl. locally excited state), wobei die Wahrscheinlichkeit des 

Übergangs von der Polarität des Lösungsmittels abhängt. Eine Freisetzung der 

Abgangsgruppe konnte innerhalb dieser Studie nur aus dem LE-Zustand beo-

bachtet werden.[177] Das darauf basierende Modell ist in Abbildung 95 gezeigt. 

Abbildung 94 Absorptionsspektren von 
NDBF-OH und DMA-NDBF-OH in DMSO. Die Da-
ten wurden von Y. Becker (AK Heckel, Goethe 
Universität) bereitgestellt. 
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Abbildung 95 Franck-Condon-Diagramme zur schematischen Veranschaulichung der S0 -> 

S1 Anregung (blau) in DMA-NDBF-OH und die erwarteten Relaxationswege aus den besetzten 
Zuständen. (a) In unpolarer Umgebung findet die Anregung in den CT-Zustand (grün) und 
der Übergang via CI (grünes Dreieck) in den LE-Zustand (rosa) statt. Aus dem LE-Zustand 
besteht die Möglichkeit der Abspaltung der Abgangsgruppe (pink) sowie der Emission (mint-
grün) und der nicht-strahlenden Relaxation (grau) in den Grundzustand. (b) In polarer Um-
gebung wird der CT-Zustand energetisch abgesenkt. Es kommt zum strahlenden (mintgrün) 
und nicht-strahlenden (grau) Zerfall des angeregten Zustands.[177]  

 

Um die Resultate spektroskopisch zu überprüfen, wurden Belichtungsex-

perimente in verschiedenen Lösungsmitteln (Toluol, Isopropanol, Methanol und 

DMSO) durchgeführt (Abbildung 96). Die Lösungsmittel unterscheiden sich 

stark in ihrer Polarität. Für die Belichtungsexperimente wurde DMA-NDBF voll-

ständig im jeweiligen Lösungsmittel gelöst und mit einer Wellenlänge von 

400 nm (~3,7 mW) belichtet.  

Abbildung 96 Absorptionsspektren vor und nach Belichtung von DMA-NDBF bei 420 nm 
(3,7 mW) bei 20 °C in (a) Toluol und (c) Methanol. Auftragung des Absorptionsmaximums 
der Edukt- und der Photoproduktbande in (b) Toluol und (d) Methanol mit der jeweiligen 
ermittelten Freisetzungquantenausbeute in Prozent. 
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Während der Belichtung wurden bei konstanter Temperatur (20 °C) Ab-

sorptionsspektren aufgenommen, um die Entwicklung der Banden zu verfolgen. 

Über eine Belichtungsdauer von 1 h wurde in allen Lösungsmitteln eine Ab-

nahme der Bande um 410 nm sowie eine zeitgleiche Zunahme der Absorption 

um 490 nm beobachtet.  

Die Entstehung einer neuen Bande im Bereich des Nitrosoprodukts 

spricht für einen erfolgreichen Freisetzungsprozess von OH- beziehungsweise 

H2O, sowohl in einer unpolaren (Toluol) als auch polaren (Methanol) Umgebung. 

Für die Freisetzung konnten allerdings nur geringe Quantenausbeuten von 0,3 

– 1,5 % bestimmt werden (Appendix 9). 

Entsprechend der theoretischen Vorhersage wurde eine starke Lösungs-

mittelabhängigkeit festgestellt. Die Lagen der Absorptionsmaxima von DMA-

NDBF (~410 nm) und dessen Photoprodukt (~490 nm) unterscheiden sich in 

den jeweiligen Lösungsmitteln kaum. Lediglich in DMSO kommt es zu einer grö-

ßeren Verschiebung des Maximums auf ~425 nm für DMA-NDBF (vgl. Abbildung 

94), wobei aber im Falle der Absorption des Photoprodukts mit einem Maximum 

bei ~490 nm keine Verschiebung zu erkennen war. Es konnte auch beobachtet 

werden, dass die Freisetzung der Abgangsgruppe in den polaren Lösungsmitteln 

Methanol und DMSO deutlich ineffizienter abläuft. Wobei die Quantenausbeute 

des Freisetzungsprozesses in Toluol mit ~1,2 % auch als eher gering einzuord-

nen ist. Die Quantenausbeute in DMSO beträgt lediglich ~0,3 %. 
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8.2.1.2 Emission in Abhängigkeit des Lösungsmittels  

Auch das Fluoreszenzverhalten 

zeigte eine deutliche Lösungsmittelabhän-

gigkeit (Abbildung 97). Dies war aufgrund 

der ähnlichen Absorption zunächst überra-

schend. Es handelt sich bei DMA-NDBF ge-

nerell um einen schwachen Emitter. Die 

Fluoreszenzquantenausbeute liegt in To-

luol bei 1,1 % und in Isopropanol bei 

0,2 %. In Methanol und DMSO konnte 

kaum Fluoreszenz ermittelt werden. Die 

Quantenausbeute in Methanol kann ledig-

lich mit <0,1 % angegeben werden (Ap-

pendix 10). Auch ist eine Verschiebung des 

Emissionsmaximums hin zu längeren Wel-

lenlängen mit steigender Lösungsmittelpo-

larität zu beobachten. Das Maximum der 

Fluoreszenzbande liegt nach Anregung 

(exc= 400 nm) in Toluol bei ~550 nm, in 

Methanol liegt es bei ~600 nm. Die Breite 

der Emissionsbande nimmt mit der Polari-

tät des Lösungsmittels zu, was auf eine 

Überlagerung von Emissionsbeiträgen hin-

deutet. Die Emissionsbanden in Isopropa-

nol und Methanol könnten demnach durch 

die Überlagerung zweier Banden entstan-

den sein.  

Um die experimentell bestimmten 

Fluoreszenzspektren beschreiben zu kön-

nen, wurden folgende Annahmen ge-

macht: Die Fluoreszenz setzt sich aus der 

Emission zweier Zustände zusammen. 

Zum einen handelt es sich um die Emission aus dem angeregten Zustand mit 

Ladungstransfercharakter und zum anderen um die Emission aus einem Zu-

stand mit stärkerer Ladungsverschiebung. Weiter wird dieser zweite Zustand 

durch die Polarität des Lösungsmittels stabilisiert und deshalb energetisch ab-

gesenkt. In einem unpolaren Lösungsmittel wird der zweite Zustand aufgrund 

der fehlenden Stabilisierung durch die Umgebung kaum besetzt. Anhand dieser 

Annahmen findet die Emission von DMA-NDBF in Toluol aus dem angeregten 

Zustand mit Ladungstransfercharakter statt. Darauf deuten auch die Ergebnisse 

der theoretischen Studien hin.[177] So könnte in polaren Lösungsmitteln die 

Abbildung 97 Absorptions- und 
Emissionsspektren von DMA-NDBF in 
(a) Toluol, (b) Isopropanol und (c) Me-

thanol. Die Emissionsbanden in (b) und 
(c) können durch Addition der skalier-
ten Toluolemission (gepunktet, hell-
grau) und einer Gaussfunktion mit ei-
nem Maximum bei 610 nm (gepunktet, 
dunkelgrau) dargestellt werden (ge-
punktet, schwarz). 
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Überlagerung der Emission aus dem angeregten Zustand und einem Zustand 

mit starkem Ladungstransfercharakter zustande kommen.  

Es wurde angesichts dieser Annahmen davon ausgegangen, dass die in 

Toluol gemessene Emissionsbande ausschließlich aus dem angeregten Zustand 

nach Franck-Condon Anregung resultiert. Dieser Zustand wird – im Gegensatz 

zur Bezeichnung aus der zuvor erwähnten theoretischen Studie - im Folgenden 

als LE und angeregter Zustand mit Ladungstransfercharakter bezeichnet. Die 

Emissionsspektren der Verbindung in polaren Lösungsmitteln setzen sich aus 

dieser Emissionsbande und einer zweiten Bande zusammen. Diese zweite Emis-

sionsbande wurde anhand einer Gaussfunktion mit einem Maximum bei 610 nm 

generiert. Sie soll der Fluoreszenz aus einem Zustand mit starkem Ladungs-

transfercharakter (CT) entsprechen. Die Intensitäten dieser generierten Bande 

und der Emissionsbande von DMA-NDBF in Toluol wurden skaliert und anschlie-

ßend addiert. Die Summen der Banden entsprechen der gemessenen Emissi-

onsbanden in Isopropanol und Methanol (vgl. Abbildung 97b und c). 

8.2.1.3 Untersuchung von ultraschnellen Prozessen  

Die bisher vorgestellten Ergebnisse der spektroskopischen und theoreti-

schen Untersuchungen sprechen für ein komplexes Energieschema von DMA-

NDBF mit starker Abhängigkeit der Lösungsmittelpolarität. Um einen detaillier-

teren Einblick in die Lösungsmittelabhängigkeit der unterschiedlichen Prozesse 

in DMA-NDBF zu erhalten, wurden fs-zeitaufgelöste transiente Absorptionsmes-

sungen durchgeführt. Hierfür wurde der Anregpuls über den SHG Prozess auf 

387,5 nm (~20 nJ/Puls) eingestellt. Diese Anregung liegt in der Absorptions-

bande der photolabilen Schutzgruppe. Die erhaltenen Daten sind in Abbildung 

98 und Appendix 11 gezeigt.  

Zunächst sind in allen Lösungsmitteln positive und negative Signalände-

rungen zu erkennen. Die Lage dieser Absorptionsänderungen weicht innerhalb 

der Messreihe nur wenig voneinander ab, weshalb davon ausgegangen wird, 

dass sie die gleichen Prozesse beschreiben. Die positiven Signale >650 nm und 

Abbildung 98 Transiente Absorptionsdaten von DMA-NDBF nach Anregung bei 387,5 nm 
mit einer Anregpulsintensität von ~20 nJ/Puls in (a) Toluol, (b) Isopropanol und (c) Metha-
nol.  
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um 450 nm, welche bereits instantan nach Messbeginn auftreten, können der 

Absorption des angeregten Zustands in höhere angeregte Zustände (ESA1 und 

ESA2) zugeschrieben werden. Die breite negative Absorptionsänderung um 

550 nm beschreibt die Dynamik der SE der photolabilen Schutzgruppe, welche 

ebenfalls sofort zu Messbeginn erkennbar ist. Bei langen Verzögerungszeiten 

ist im Bereich der Photocage-Absorption (~410 nm) außerdem ein schwach ne-

gatives Signal zu beobachten. Dieses kann als GSB gedeutet werden, welches 

zu Beginn der Messung - durch eine Überlagerung mit dem intensiven Signal 

der ESA2 - nicht zu erkennen ist. 

Trotz dieser Gemeinsamkeiten innerhalb der Messreihe sind deutliche 

Unterschiede, die auf die Polarität des jeweiligen umgebenden Lösungsmittels 

zurückzuführen sind, erkennbar. Zum einen nehmen die Lebenszeiten der an-

geregten Zustände mit steigender Polarität ab. Dies lässt darauf schließen, dass 

schnelle Prozesse stattfinden, durch welche die Rückkehr zum Grundzustand 

möglich ist. Zum anderen ist in den polaren Lösungsmitteln eine deutliche Ver-

schiebung der negativen Signale um 550 nm hin zu höheren Wellenlängen 

wahrzunehmen. Betrachtet man den Verlauf der ESA2 Signale so ist hier eben-

falls eine Verschiebung zu höheren Wellenlängen zu erkennen. Diese Rotver-

schiebung der SE und ESA2 nimmt mit steigender Polarität der Umgebung zu. 

Dies lässt sich anhand der Spektren bei festen Verzögerungszeiten besonders 

deutlich verfolgen (Abbildung 99: SE – SE shift‘). Die kurze Lebensdauer der 

SE spiegelt auch die Ergebnisse der statischen Fluoreszenzmessungen wider. 

Die ermittelten geringen Werte der Fluoreszenzquantenausbeute in polaren Lö-

sungsmitteln könnten aus den kurzen Lebenszeiten resultieren. 

Betrachtet man die 

Spektren bei festen Verzöge-

rungszeiten so kann die Ver-

schiebung der ESA auch als 

eine Überlagerung mit einer 

zusätzlichen Absorption in-

terpretiert werden (Abbil-

dung 99: PA‘‘). Die Signalän-

derung um 490 nm taucht in 

allen Lösungsmitteln auf, je-

doch zu unterschiedlichen 

Verzögerungszeiten. So er-

kennt man in Toluol und 

Isopropanol ab ~5 ps, in Me-

thanol und DMSO ab ~0,5 ps 

eine Verbreiterung der positi-

ven Bande, beziehungsweise ist in Methanol und DMSO sogar eine Separation 

Abbildung 99 Spektren bei festen Verzögerungszei-
ten von DMA-NDBF in Toluol nach Anregung bei 
387,5nm. Zu Beginn sind ESA und SE zu erkennen. (I) 
Später folgt die Verschiebung der SE Bande (SE shift‘) 
und danach (II) sind PA‘‘ und SE‘‘ Signale zu beobach-
ten. 
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der Banden zu erkennen (Appendix 11). Zusätzlich zu dieser neuen Signalän-

derung um 490 nm ist eine Verbreiterung des SE Signals im Bereich >600 nm 

zu beobachten (Abbildung 99: SE‘‘, Abbildung 100 und Appendix 12). 

Wie zuvor erwähnt findet die Anregung aus dem Grundzustand in einen 

Zustand mit Ladungstransfercharakter statt. Aus den theoretischen Untersu-

chungen geht hervor, dass in unpolaren Lösungsmitteln nach dieser Anregung 

die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs via CI in den LE-Zustand steigt. Von 

diesem LE-Zustand kann der Prozess des Uncagings ausgehen oder Fluoreszenz 

stattfinden. Die experimentell erhobenen Daten, sprechen jedoch dafür, dass 

die Emission aus dem angeregten Zustand mit Ladungstransfercharakter statt-

findet, da der Zerfall der SE instantan nach Messbeginn zu erkennen ist. Da 

sowohl für die Freisetzung der Abgangsgruppe als auch für die gemessene Flu-

oreszenz geringe Quantenausbeuten ermittelt wurden, wird davon ausgegan-

gen, dass der Grundzustand vor allem durch nicht-strahlenden Prozesse wieder 

populiert wird.  

Die Hypothese zur Beschreibung der experimentellen Daten stützt sich 

auf die Annahme weiterer Zustände mit Ladungstransfercharakter, welche 

durch eine polare Umgebung stabilisiert und somit zugänglich werden (ICT, 

engl. intramolecular charge transfer). Bei diesen Zuständen handelt es sich mit 

hoher Wahrscheinlichkeit um einen TICT- (engl. twisted intramolecular charge 

transfer) oder einen PICT- (engl. planar intramolecular charge transfer) Zu-

stand. Das Vorhandensein solcher intramolekularen Ladungstransferzustände 

wurde bereits für Moleküle mit einer DMA ähnlichen Gruppen beschrieben.[178–

181] Die Hypothese eines ICT-Zustands kann in einem Modell dargestellt werden 

(Abbildung 101). 

Abbildung 100 Spektren bei festen Verzögerungszeiten von DMA-NDBF in (a) Isopropanol, 
(b) Methanol und (c) DMSO nach Anregung bei 387,5 nm (~20 nJ/Puls). 
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Das gezeigte Modell unterscheidet sich vom zuvor durch theoretische 

Betrachtungen erhaltenen Modell. Nach diesem neuen Modell kommt es in un-

polaren Lösungsmitteln zur Anregung aus dem Grundzustand S0 in einen ange-

regten Zustand mit Ladungstransfercharakter. Aus diesem Zustand kann es zur 

Freisetzung der Abgangsgruppe oder zur Rückkehr in den Grundzustand durch 

strahlende und nicht-strahlende Prozesse kommen. Es besteht, laut Hypothese, 

die Möglichkeit eines weiteren Zustands mit höherem Ladungstransfercharakter 

durch intramolekulare Ladungsverschiebung, welche durch Planarisierung 

(PICT) oder Verdrehung (TICT) der DMA-Gruppe erreicht werden kann. Dieser 

ICT-Zustand ist ohne eine stabilisierende polare Umgebung nicht zugänglich 

und wird nicht besetzt. Die statischen Fluoreszenzmessungen zeigen in Toluol 

die stärkste Fluoreszenz um 550 nm und außerdem konnte in diesem unpolaren 

Lösungsmittel auch eine höhere Freisetzungsquantenausbeute ermittelt werden 

als in Methanol und DMSO. Aus diesem Grund wird davon ausgegangen, dass 

sich DMA-NDBF in unpolaren Lösungsmitteln nach Anregung vor allem im ers-

ten angeregten Zustand befindet. Dies spiegelt sich auch in den zeitaufgelösten 

TA Daten wider. Hier konnten ESA und SE Signale bestimmt werden, die inner-

halb weniger hundert Pikosekunden zerfallen und nicht auf die Beteiligung eines 

weiteren angeregten Zustands hinweisen. Da sowohl die Quantenausbeuten für 

das Uncaging als auch für die Fluoreszenz gering sind, können nicht-strahlende 

Rekombinationsprozesse aus diesem Zustand als Hauptprozesse in einer unpo-

laren Umgebung identifiziert werden. 

Mit steigender Polarität des Lösungsmittels kommt es im vorgestellten 

Modell zu einer Stabilisierung und somit zu einer energetischen Absenkung der 

Abbildung 101 Schematische Darstellung des Energiediagramms von DMA-NDBF in einer 
(a) unpolaren und (b) polaren Umgebung. (a) Die Anregung aus dem Grundzustand S0 
(schwarz) findet in einen Zustand mit Ladungstransfercharakter (mintgrün) statt. Es kommt 
in geringem Maße zur Fluoreszenz mit einem Maximum bei ~550 nm (mintgrüner Pfeil) und 
zur Freisetzung der Abgangsgruppe (pinkfarbener Pfeil). Mit größter Wahrscheinlichkeit fin-

den jedoch strahlungslose Relaxationsprozesse (graue Pfeile) statt. (b) In polaren Lösungs-
mitteln erfahren ICT Zustände (gelb) eine Stabilisierung und werden energetisch abgesenkt 
(gelb/schwarzer Pfeil). Die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs via CI in den ICT-Zustand 
steigt damit an, was die Abnahme der Uncaging-Quantenausbeute bedingt. Die Fluoreszenz 
aus diesem ICT-Zustand ist rotverschoben mit einem Maximum um 610 nm und zerfällt 
schnell (mintgrüner Pfeil).  
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Zustände mit höherem Ladungstransfercharakter. Diese Stabilisierung spiegelt 

sich in den TA Daten wider. Hier wurde das Aufkommen einer neuen PA und SE 

zunächst als Verschiebung der SE und ESA2 Banden interpretiert. Jedoch könn-

ten diese Signale aus der Besetzung des stabilisierten ICT-Zustandes resultie-

ren. Aus dem durch die polare Umgebung stabilisierten ICT-Zustand kommt es 

zu einer rotverschobenen Fluoreszenz um 610 nm, deren schneller Zerfall die 

geringe Fluoreszenzintensität in den statischen Photolumineszenzspektren be-

dingt. Auch lässt sich die geringe Freisetzung der Abgangsgruppe in polaren 

Lösungsmitteln anhand dieses Modells erklären. Ein Übergang aus dem ange-

regten Zustand in den stabilisierten ICT-Zustand in polaren Lösungsmitteln 

läuft effizient ab, da die SE Signale hier schneller zerfallen und mit dem Zerfall 

neue Signale aufkommen.  

Mit diesem Modell lassen sich die bis jetzt experimentell erhobenen Da-

ten zusammenfassen und erklären. Für ein besseres Verständnis sollten jedoch 

weitere theoretische Betrachtungen herangezogen werden, welche zur Identi-

fizierung der angeregten Zustände beitragen und somit womöglich das Vorhan-

densein von PICT- oder TICT-Zuständen verifizieren. Auch könnten zeitaufge-

löste Fluoreszenzmessungen (Kerr-Shutter) zur Identifizierung angeregter Zu-

stände beitragen. 

Rivera-Fuentes et al. konnten zeigen, dass der Austausch der DEA-

Gruppe an Diethylaminocumarin (DEACM) zu einer Az-Gruppe, also Azetidi-

nylcumarin (Az-CM), zu höheren Abspaltungsausbeuten in wässriger Umgebung 

führt.[182] Die Az-Gruppe verringert demnach konkurrierende photoinduzierte 

Zerfallskanäle und begünstigt die Freisetzung der Abgangsgruppe.[176] Es wird 

zum einen angenommen, dass die Az-Gruppe die Bewegung der Donorgruppe 

einschränkt und somit die Wahrscheinlichkeit eines ICT vermindert wird.[183,184] 

Zum anderen konnte gezeigt werden, dass die Bildung von H-Brücken durch 

die Substitution beeinflusst wird.[182] Aus diesem Grund wurden anschließend 

die photophysikalischen Eigenschaften von Az-NDBF untersucht.  
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8.2.2 Az-NDBF-OH 

8.2.2.1 Freisetzungseffiz ienz in Abhängigkeit der Umgebung 

Die um eine Aziditin-Gruppe modifizierte neue photolabile Schutzgruppe 

wurde zunächst auf ihre statischen optischen Eigenschaften untersucht. Die 

Schutzgruppe besitzt in Toluol ein Absorptionsmaximum um 410 nm. Eine Be-

lichtung des Moleküls mit einer LED der Wellenlänge 420 nm führt in Toluol zu 

einem photoinduzierten Prozess, welcher mittels Absorptionsspektroskopie 

über eine Verschiebung der Absorptionsbande verfolgt werden kann (Abbildung 

102).  

Das Maximum der Absorption 

schiebt bathochrom von ~410 nm zu 

~480 nm, dabei steigt die Absorptionsin-

tensität leicht an. Des Weiteren kann 

auch eine Veränderung der Absorption im 

UV-Bereich festgestellt werden. Zum ei-

nen steigt hier ebenfalls die Absorption 

der Probe und zum anderen wird eine zu-

sätzliche Bande mit einem Maximum um 

310 nm erkennbar. Die Abnahme der 

Bande um 410 nm bei gleichzeitiger Bil-

dung einer neuen Bande um 480 nm ent-

spricht einer Photolyse des Az-NDBF-OH 

hin zum Nitrosoprodukt. Die Freiset-

zungsquantenausbeute liegt in Toluol bei 

~1,3 %. Dies entspricht in etwa der 

Quantenausbeute von DMA-NDBF in To-

luol. Auch in Isopropanol und Methanol 

konnte die Photolyse von Az-NDBF fest-

gestellt werden (Abbildung 103).  

Abbildung 103 Absorptionsspektren 
vor und nach Belichtung von Az-NDBF 
in (a) Isopropanol und (b) Methanol 
bei 420 nm (~3,7 mW, 20 °C). 

Abbildung 102 (a) Absorptionsänderung von Az-NDBF-OH in Toluol im Laufe eines Belich-
tungsexperiments (exc= 420 nm, 3,7 mW, 20 °C, 1 h). (b) Intensität der Absorptionsma-

xima (= 406,5 nm und 481,0 nm) in Abhängigkeit der Belichtungsdauer. 
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In Isopropanol liegt die Quantenausbeute bei ~1,2 % und in Methanol 

bei ~0,5 %. Die ermittelten Freisetzungsquantenausbeuten unterscheiden sich 

kaum zum zuvor untersuchten DMA-NDBF. 

8.2.2.2 Emission in Abhängigkeit des Lösungsmittels  

Um zu überprüfen, inwieweit sich die Emissionseigenschaften des Az-

NDBF mit der Polarität des Lösungsmittels verändert, wurden statische Fluores-

zenzspektren aufgenommen. Nach Anregung bei 400 nm konnte in Toluol eine 

Emissionsbande mit einem Maximum bei 560 nm gemessen werden. Durch Er-

höhung der Polarität konnte erneut eine Verringerung der Emissionsintensität 

sowie eine Verschiebung zu höheren Wellenlängen beobachtet werden. Das Flu-

oreszenzmaximum in Methanol liegt bei ~610 nm. 

Diese Ergebnisse entsprechen eben-

falls den Resultaten aus den Untersuchun-

gen der DMA-NDBF Schutzgruppe, was auf 

ähnliche Energien und Zerfallskanäle des 

angeregten Zustands hinweist. Die überla-

gerten statischen Spektren der beiden 

neuen photolabilen Schutzgruppen sind in 

Abbildung 104 gezeigt. Der Graph zeigt die 

Spektren im unpolaren Lösungsmittel To-

luol, da hier für beide Verbindungen die 

stärkste Fluoreszenz detektiert werden 

konnte. Trotz der Ähnlichkeit der statischen 

Spektren, unterscheiden sich die ermittel-

ten Fluoreszenzquantenausbeuten von Az-

NDBF und DMA-NDBF. In Toluol konnte für 

Az-NDBF eine Fluoreszenzquantenausbeute 

von ~2,3 % ermittelt werden, dieser Wert 

ist doppelt so hoch wie noch für DMA-NDBF. 

Jedoch konnten, aufgrund der geringen 

Emissionsintensität, in den polaren Lö-

sungsmitteln Isopropanol und Methanol 

keine Quantenausbeuten über Messungen 

mittels Ulbricht Kugel bestimmt werden. 

Die Absorptions- und Emissionsspektren in 

polarer Umgebung sind in Abbildung 105 

gezeigt. Es ist erkennbar, dass das Maxi-

mum der Absorptionsbande mit steigender 

Polarität kaum eine spektrale Verschiebung 

erfährt. Die Emissionsbande von Az-NDBF 

Abbildung 104 Normierte Absorpti-
ons- und Emissionsspektren von DMA-

NDBF (grau) und Az-NDBF (schwarz) 
in Toluol. 

Abbildung 105 Absorptions- und 
Emissionsspektren von Az-NDBF in (a) 
Isopropanol und (b) Methanol. Die Flu-

oreszenz wurde nach Anregung bei 
400 nm aufgenommen. 
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nach Anregung bei 400 nm zeigt jedoch, wie auch schon bei DMA-NDBF, eine 

Verbreiterung. Diese scheint von der Polarität des Lösungsmittels abhängig zu 

sein. Auch das Maximum der Fluoreszenzbande schiebt von ~550 nm in Toluol 

auf ~610 nm in Methanol. Es besteht demnach die Möglichkeit, dass es sich um 

eine Überlagerung von zwei Banden handelt. Diese Banden könnten durch die 

strahlende Relaxation aus angeregtem Zustand mit Ladungstransfercharakter 

und einem ICT-Zustand zustande kommen. Diese Beobachtungen weichen 

kaum von den Ergebnissen der DMA-NDBF Schutzgruppe ab.  

8.2.2.3 Untersuchung von ultraschnellen Prozessen  

Die bisherigen Untersuchungen lassen darauf schließen, dass auch die 

Verbindung Az-NDBF von der Polarität der Umgebung abhängige Zerfallskanäle 

der angeregten Zustände besitzt. Die statischen Studien zeigten bisher keinen 

signifikanten Unterschied zwischen DMA-NDBF und Az-NDBF. Nach Anregung 

bei 387,5 nm konnten folgende TA Daten von Az-NDBF in den Lösungsmitteln 

Toluol, Isopropanol und Methanol erhalten werden (Abbildung 106). Die Daten 

zeigen ebenfalls eine hohe Ähnlichkeit zu den zeitaufgelösten Messungen des 

DMA-NDBF.  

Zu Beginn der Messungen sind ESA-Signale (~450 nm und >650 nm) 

und eine SE Bande (~550 nm) zu erkennen. Diese zerfallen mit steigender Po-

larität des Lösungsmittels schneller. In Toluol sind die Signale nach wenigen 

hundert Pikosekunden zerfallen, in Methanol bereits nach etwa zehn Pikosekun-

den. Dies stimmt mit den Daten von DMA-NDBF überein. Auch die Verschiebung 

der positiven Absorptionsänderung bei ~450 nm sowie des SE Signals hin zu 

höheren Wellenlängen stimmt nahezu mit den Beobachtungen der DMA-NDBF 

Schutzgruppe überein. Dies wird auch in den Spektren bei festen Verzögerungs-

zeiten deutlich (Appendix 13). Wie zuvor angenommen, könnte es sich auch in 

diesem Fall um eine Überlagerung von Signalen handeln, welche die Entstehung 

eines kurzlebigen angeregten Zustands beschreiben (Appendix 14). Die Modifi-

zierung der DMA-Gruppe hin zu einer Az-Gruppe scheint die elektronischen Ei-

genschaften kaum zu beeinflussen. 

Abbildung 106 Transiente Daten von Az-NDBF in (a) Toluol, (b) Isopropanol und (c) Metha-
nol nach Anregung bei 387,5 nm (20,4 nJ/Puls). 
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8.2.3 TPiF von DMA- und Az-NDBF 

Die bisherigen spektroskopischen Studien zu DMA- und Az-NDBF zeigten 

eine enorme Ähnlichkeit der Verbindungen in ihren optischen Eigenschaften. 

Vorangegangene Studien zu DMA-NDBF haben gezeigt, dass die Verbindung in 

wässriger Umgebung die Fähigkeit der Zwei-Photonen-Absorption besitzt und 

nach Anregung im Bereich zwischen 720 – 980 nm die Abgangsgruppe (z. B. 

DNA) freisetzt.[176] Um die Zwei-Photonen Absorption indirekt zu untersuchen 

wurden TPiF Experimente durchgeführt. Da sowohl für DMA-NDBF als auch Az-

NDBF in Toluol die intensivste Fluoreszenz nach Ein-Photonen-Anregung ge-

messen werden konnte, wurden die Emissionsexperimente in diesem Lösungs-

mittel durchgeführt. Hierfür wurde die jeweilige Verbindung in Toluol gelöst und 

in einem spektralen Bereich zwischen 760 nm und 830 nm mit hoher Pulsinten-

sität (400 mW) angeregt. Die Daten für DMA-NDBF in Toluol sind in Abbildung 

107 gezeigt.  

Es konnte eine Fluoreszenz mit einem Maximum um 550 nm beobachtet 

werden. Die intensivste Emission wurde bei einer Anregung bei 770 nm ermit-

telt. Mit steigender Anregungswellenlänge nimmt die detektierte Emission ab, 

Abbildung 107 (a) Zwei-Photonen induzierte Fluoreszenz von DMA-NDBF in Toluol bei einer 
Anregungsintensität von 400 mW in Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge (760 nm – 
830 nm). (b) Auftragung der maximalen Zwei-Photonen induzierten Fluoreszenzintensität ge-
gen die Anregungswellenlänge. (c) Fluoreszenzspektren in Abhängigkeit von der Intensität 
der Anregung (50 mW – 830 mW) bei 770 nm. (d) Logarithmische Auftragung der Fluores-
zenzintensität im Maximum (550 nm) gegen die Anregungsintensität bei 770 nm. Die lineare 
Anpassung (schwarz, grau, hellgrau) der Datenpunkte (rosa) zeigte den annähernd quadra-
tischen Zusammenhang für die Fluoreszenz nach Anregung mit Intensitäten <400 mW (hell-
grau). 
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wobei aber bei einer Anregung bei 810 nm ein lokales Maximum zu erkennen 

ist. Ob es sich bei der experimentell gemessenen Photolumineszenz tatsächlich 

um einen durch Zwei-Photonen-Absorption hervorgerufenen Prozess handelt, 

wird mittels anregungsintensitätsabhängiger Messungen überprüft. Es wurden 

Emissionsspektren bei unterschiedlicher Anregungsintensität (50 mW – 

820 mW) gemessen und die Emission im Maximum gegen die Anregungsstärke 

logarithmisch aufgetragen. Eine lineare Anpassung der Datenpunkte zeigt eine 

beinahe quadratische Abhängigkeit, wobei dies besonders für den Bereich klei-

nerer Anregungsenergien (<400 mW) gilt. Dies zeigt, dass es sich bei DMA-

NDBF um einen Zwei-Photonen Absorber handelt.  

Der Prozess der Zwei-Photonen-

Absorption konnte, durch die Wiederho-

lung der durchgeführten Experimente, für 

die neue photolabile Schutzgruppe Az-

NDBF ebenfalls nachgewiesen werden. In 

Abbildung 108 sind sowohl die Fluores-

zenzspektren in Abhängigkeit der Anre-

gungswellenlänge als auch die logarith-

mische Auftragung der Fluoreszenzma-

xima gegen die Anregungsenergie ge-

zeigt. Die Maxima der detektierten Emis-

sionsbanden liegen um 560 nm. Die 

stärkste Emission wurde nach Anregung 

bei 770 nm erhalten, die niedrigste bei 

840 nm. Ein quadratischer Zusammen-

hang zwischen der logarithmierten Fluo-

reszenzintensität und der Anregungs-

energie konnte für Energien <300 mW 

nachgewiesen werden. Ein Vergleich der 

Fluoreszenzspektren in Toluol ist in Ab-

bildung 109 dargestellt. Die Fluoreszenz-

banden der beiden Verbindungen zeigen 

eine hohe spektrale Ähnlichkeit. Bei Az-

NDBF ist lediglich eine leichte bathochrome Verschiebung der Bande und damit 

auch des Maximums zu beobachten. Diese Verschiebung ist auch in den Spek-

tren nach Ein-Photonen Anregung zu erkennen. Der Vergleich der Fluoreszenz-

spektren nach Ein- und Zwei-Photonen Anregung zeigt keinen signifikanten Un-

terschied der spektralen Eigenschaften (vgl. Abbildung 109). Die vorgestellten 

Ergebnisse zeigen, dass beide Verbindungen in unpolarer Umgebung in der 

Lage sind, zwei Photonen simultan zu absorbieren.  

Abbildung 108 (a) Zwei-Photonen indu-
zierte Fluoreszenz von Az-NDBF in Toluol 
in Abhängigkeit von der Anregungswel-

lenlänge. (b) Logarithmische Auftragung 
der Intensität im Fluoreszenzmaximum 
gegen die Anregungsenergie bei 770 nm. 
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In der vorangegangenen Studie zu DMA-

NDBF von Becker et al. konnte auch in 

Wasser, also in polarer Umgebung, eine 

Anregung über Zwei-Photonen-Absorption 

erreicht werden.[176] Daher wurden die 

TPiF Experimente für DMA- und Az-NDBF 

auch in DMSO durchgeführt (Abbildung 

110). Interessant ist hierbei, dass für 

beide Verbindungen eine Fluoreszenz de-

tektiert werden konnte, obwohl nach Ein-

Photonen-Anregung kaum Emission ge-

messen werden konnte. Im Vergleich zur 

Fluoreszenzintensität in Toluol handelt es 

sich zwar um eine deutlich schwächere 

Emission, jedoch konnten relativ rausch-

arme Spektren erhalten werden. DMA- und 

Az-NDBF zeigen eine spektral identische 

Emission mit einem Maximum um 

540 nm. Der Intensitätsunterschied zwi-

schen polarem und unpolarem Lösungs-

mittel wird in Abbildung 111 deutlich.  

Diese Ergebnisse sprechen für eine län-

gere Lebenszeit des angeregten Zustands 

mit Ladungstransfercharakter in polaren 

Lösungsmitteln nach einer Zwei-Photo-

nen-Anregung. Die gesteigerte Lebenszeit 

dieses Zustandes kann sowohl zur Erklä-

rung der Emission um 550 nm als auch 

der gesteigerten Freisetzung der Ab-

gangsgruppe in den DNA-Experimenten 

nach Zwei-Photonen-Anregung herange-

zogen werden. 

Abbildung 109 Normierte Fluoreszenz-
spektren von DMA- und Az-NDBF in To-
luol nach Anregung bei 760 nm 
(400 mW). 

Abbildung 110 Normierte Fluoreszenz-
spektren von DMA- und Az-NDBF in 
DMSO nach Anregung bei 760 nm 
(600 mW).  
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Die Ergebnisse der TPiF Experi-

mente zeigen, dass sowohl DMA-NDBF 

als auch Az-NDBF Zwei-Photonen-Ab-

sorber sind und sich dahingehend kaum 

unterscheiden. Weiter besteht die An-

nahme, dass eine Zwei-Photonen-Anre-

gung in beiden Verbindungen dazu 

führt, dass ICT-Zustände weniger effi-

zient besetzt werden. 

Zusammenfassend konnte ge-

zeigt werden, dass sich die beiden 

neuen Verbindungen in ihren optischen 

Eigenschaften sowie der Freisetzungsef-

fizienz nach Ein-Photonen Anregung in 

den untersuchten Lösungsmitteln kaum 

unterscheiden. Beide Moleküle zeigen 

geringe Fluoreszenz- und Freiset-

zungsquantenausbeuten, wobei in un-

polarer Umgebung (Toluol) die höchsten Werte gemessen werden konnten. In 

der Studie von Rivera-Fuentes et al. konnten für Diethylamino (DEA)- und Az-

substituierte Cumarinverbindungen signifikante Unterschiede in der Fluores-

zenz- und Freisetzungsquantenausbeute beobachtet werden.[182] Die erwähnte 

Studie bezieht sich hierbei aber ausschließlich auf Ergebnisse in wässriger Um-

gebung. Die neuen NDBF Verbindungen konnten jedoch nicht in Wasser gelöst 

werden und wurden daraufhin nur in den polaren Lösungsmitteln iPrOH, EtOH 

und DMSO untersucht. Da Rivera-Fuentes et al. die unterschiedlichen photo-

physikalischen Eigenschaften der Cumarine vor allem mit der Bildung von H-

Brücken begründen,[182] könnte die fehlende wässrige Umgebung ein Grund für 

die abweichenden Ergebnisse sein. Weiter konnten in der besagten Publikation 

keine ICT Zustände in TA Messungen charakterisiert werden, jedoch wurde in 

den hier gezeigten TA-Daten ein weiterer Zustand identifiziert. Außerdem könn-

ten auch die strukturellen Unterschiede zwischen den Molekülen zur Erklärung 

der Diskrepanz zwischen den Daten beitragen. In den untersuchten NDBF Mo-

lekülen wurde ein starkes push-pull System eingeführt, was zu einer geringeren 

Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO führt.[185,186] Außerdem wird ein 

intramolekularer Ladungstransfer durch die Substituenten unterstützt.[186] Ein 

solches push-pull System wurde in den Cumarin-Verbindungen nicht generiert. 

Ein letzter Unterschied zwischen den beiden Studien liegt in den Dipolmomen-

ten der untersuchten Moleküle. Im Fall der Cumarin-Verbindungen konnte ein 

Unterschied der Dipolmomente von Az- und DEA-Cumarin festgestellt werden 

Abbildung 111 Fluoreszenzintensität im 
jeweiligen Maximum von DMA- (pink) und 
Az-NDBF (blau) in Toluol (Punkte) und 
DMSO (Quadrate) in Abhängigkeit der An-
regungswellenlänge.  
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(Az: 9,5 D und DEA: 11,8 D), welcher auch in der Verschiebung der Absorpti-

onsbanden in Abhängigkeit der Lösungsmittelpolarität ersichtlich wurde.[182] Ein 

solcher Unterschied wurde für Az- und DMA-NDBF nicht beobachtet. Letztend-

lich konnte der Austausch der DMA-Gruppe durch eine Az-Gruppe im Fall der 

NDBF Schutzgruppe in den untersuchten Lösungsmitteln keine signifikante Ver-

besserung der photophysikalischen Eigenschaften hervorrufen. 

Für beide Verbindungen konnte die Zwei-Photonen Absorption über TPiF 

Messungen bestätigt werden. Ob eine Freisetzung der geschützten Moleküle 

nach einer Zwei-Photonen Aktivierung stattfindet oder ob der populierte Zu-

stand lediglich über eine Kombination aus strahlenden und nicht-strahlenden 

Relaxationsprozesse zurück in den Grundzustand gelangt, konnte anhand der 

erhobenen Daten nicht ermittelt werden. In zukünftigen Studien kann der Zwei-

Photonen Einfangquerschnitt beider Verbindungen anhand von z-Scan Experi-

menten bestimmt werden. Diese geben Auskunft über die relative Absorptions-

stärke. 
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9 

Fazit 

Im Rahmen dieser Thesis wurden verschiedene photosensitive Systeme 

anhand statischer und zeitaufgelöster optischer Spektroskopiemethoden cha-

rakterisiert. Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag in der Entwicklung und Un-

tersuchung neuer Quantenpunkt-basierter Hybridsysteme. Es konnten ZnSe, 

ZnSe/ZnS, CdSe, CdSe/ZnS, CdS und CdS/ZnS Halbleiter-Quantenpunkte syn-

thetisiert und charakterisiert werden. Hierbei wurde die Stabilisierung der 

Quantenpunkte durch das Aufwachsen einer Halbleiterschale anhand von Be-

lichtungsexperimenten gezeigt. Weiter konnten durch die Synthese von 

Kern/Schale Partikeln oberflächenassoziierte Fallenzustände verringert und hö-

here Fluoreszenzquantenausbeuten erhalten werden. Es war möglich die opti-

schen Eigenschaften der Quantenpunkte über Optimierung der Synthese-

schritte zu variieren und so auf geplante Projekte anzupassen. 

Im Projekt „Quantenpunkte als Zwei-Photonen Antenne“ konnten die ho-

hen Zwei-Photonen Einfangquerschnitte von Halbleiter-Quantenpunkten ausge-

nutzt werden um in Kombination mit einer photolabilen Schutzgruppe, die Frei-

setzung eines geschützten Moleküls im NIR-Bereich zu realisieren. Es konnten 

die Bedingungen einer effizienten Energieübertragung von Quantenpunkt auf 

die gekoppelte photolabile Schutzgruppe erfüllt werden. Zunächst wurden 

ZnSe/ZnS Quantenpunkte mit einer Emission um 420 nm synthetisiert, um den 

Überlapp der Quantenpunktemission mit der Absorption der Schutzgruppe zu 

gewährleisten. Diese Materialzusammensetzung wurde aufgrund geringerer To-

xizität gegenüber biologischer Proben gewählt. Die Partikel zeigten eine hohe 

Photostabilität und es konnte anhand von zeitaufgelösten transienten Absorp-

tionsexperimenten mit einer Anregungswellenlänge bei 775 nm eine Zwei-Pho-

tonen Absorption der Partikel nachgewiesen werden. In den durchgeführten Ex-

perimenten wurden jedoch relativ starke Emissionsbeiträge aus Fallenzustän-

den und eine vergleichsweise geringe Stabilität in Toluol beobachtet. Die Syn-

these von CdS/ZnS Quantenpunkten lieferte stabile Partikel mit geringer trap 

state Emission und einer schmalen und intensiven Emissionsbande um 420 nm. 

Diese Partikel wurden in einem Modellhybridsystem als Energiedonoren einge-

setzt. Als Energieakzeptor wurde der Farbstoff Cumarin343 gewählt. Dessen 

Absorption liegt im Bereich der Quantenpunktemission und das Cumarinderivat 

besitzt eine COOH-Gruppe, welche die Kopplung an die Quantenpunktoberflä-

che gewährleistet. In statischen Absorptions- und Emissionsmessungen, TCSPC 

sowie in fs-zeitaufgelösten TA Experimenten konnte ein ultraschneller und effi-

zienter Energietransfer nach Ein-Photonen Anregung der Quantenpunkte beo-

bachtet werden. Über TPiF Messungen konnte die Zwei-Photonen Absorption 
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der Quantenpunkte indirekt detektiert werden. Das Hybridsystem aus CdS/ZnS 

und Cumarin343 zeigte eine Löschung der Quantenpunktemission bei gleichzei-

tiger Erhöhung der Cumarin343-Emissionsintensität. Ein Energietransfer nach 

Zwei-Photonen Anregung der Quantenpunkte konnte somit ermittelt werden. 

Schließlich wurde ein Hybridsystem aus CdS/ZnS und der neuen photolabilen 

Schutzgruppe Az-NDBF (Synthese im AK Heckel, Goethe Universität, Frankfurt 

a. M.) untersucht. Auch in diesem System wurde ein Energietransfer von Quan-

tenpunkt auf die Schutzgruppe nach Ein- und Zwei-Photonen Anregung beo-

bachtet. Anhand von TA Experimenten wurde eine Zeitkonstante von <100 ps 

für den EET nach Ein-Photonen Anregung ermittelt. Es konnte anhand der vor-

gestellten Resultate gezeigt werden, dass sich Quantenpunkte, aufgrund der 

guten Anpassung ihrer optischen Eigenschaften generell sehr gut als Antennen 

für organische Verbindungen eigenen. Eine effiziente Energieübertragung auf 

oberflächengekoppelte Moleküle sowohl nach Ein- als auch nach Zwei-Photonen 

Anregung konnte demonstriert werden. 

Des Weiteren wurde ein Hybridsystem aus CdSe/ZnS Quantenpunkten 

und einer Dyade, bestehend aus einem DTE Photoschalter und einem BODIPY 

Derivat, entworfen und charakterisiert. Die Dyade wurde bereits in vorange-

gangenen Arbeiten untersucht, wobei ein ultraschneller EET von BODIPY auf 

den geschlossenen DTE Schalter beobachtet werden konnte. Dieser EET führte 

zur Löschung der BODIPY-Emission. Sobald der Photoschalter im offenen Zu-

stand vorliegt, findet aufgrund des fehlenden spektralen Überlapps kein EET 

statt und es wird die BODIPY-Emission detektiert. Die Erweiterung der Dyade 

um die Quantenpunktkomponente zeigte nach Anregung des Quantenpunkts 

dessen Fluoreszenzlöschung. Da die Emissionsbande der Quantenpunkte im Ab-

sorptionsbereich des BODIPY Farbstoffes liegt, konnte über statische und zeit-

aufgelöste Experimente ein ultraschneller EET von CdS/ZnS auf den Farbstoff 

ermittelt werden. Dies führte zu der Erweiterung des Anregungsspektrums des 

BODIPY Farbstoffs. Außerdem konnte die Schaltbarkeit zwischen offenem und 

geschlossenem DTE Konformer genau wie das Ein- und Ausschalten der BODIPY 

Fluoreszenz erhalten bleiben. Es wurde demnach ein System entwickelt in wel-

chem ein doppelter EET beobachtet werden kann. Die Kopplung der Dyade an 

die Quantenpunktoberfläche lieferte eine Verbindung mit dem breiten Anre-

gungsspekrum des Quantenpunkts und der schaltbaren Fluoreszenz der Dyade.  

Im nächsten Projekt wurde ein Hybridsystem aus einem Chromophor 

und einem Quantenpunkt ohne passivierende Schale gebildet. Auf die Oberflä-

che von CdSe Quantenpunkten (Synthese im AK Basché, Johannes Gutenberg 

Universität, Mainz) wurden PDI Derivate über zwei Ankergruppen gekoppelt. 

Dieses Hybridsystem zeigte Akzeptorkonzentration-abhängige Fluoreszenzsig-

nale. In den statischen Messungen der Hybridsysteme mit geringem PDI-Anteil 
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wurde mit steigender PDI Konzentration eine Reduktion der Quantenpunkte-

mission bei gleichzeitiger Erhöhung der PDI-Emission beobachtet. Die durch TA 

Experimenten erhaltenen Daten zeigten einen ultraschnellen EET. Für hohe PDI 

Konzentrationen wurde ein weiterer Prozess, der zum schnelleren Abbau der 

Quantenpunktsignale beiträgt, identifiziert. Es findet nach unserer Analyse ein 

EET von höher angeregten Elektronen auf das PDI statt. Neben der Charakteri-

sierung des EET ausgehend vom niedrigsten angeregten Quantenpunktniveau 

und des EET aus höheren Zuständen konnte ein weiterer Prozess innerhalb des 

Hybridsystems mit hoher PDI Konzentration beobachtet werden. Statische und 

zeitaufgelöste Messungen zeigen, dass auf den EET von Quantenpunkt auf PDI 

ein ET aus dem Valenzband des Quantenpunkts in das HOMO des PDI* folgt. 

Dieser ET bedingt die Reduktion der PDI Fluoreszenz bei hohen PDI Konzentra-

tionen durch die Entstehung eines PDI Anions. In vorangegangene Arbeiten zu 

Hybridsystemen aus CdSe/CdS/ZnS und PDI wurde kein ET beobachtet. In dem 

beschriebenen Projekt konnte durch Vergleich der beiden Hybridsysteme der 

Einfluss einer passivierenden Schale auf die elektronischen Eigenschaften von 

CdSe Quantenpunkten gezeigt werden. 

Im letzten Teil dieser Thesis wurde die spektroskopische Charakterisie-

rung einer NVOC und zweier auf einer NDBF Struktur basierender Schutzgrup-

pen beschrieben. NVOC wurde im Rahmen der Forschungsarbeit von R. 

Krishnathas (AK Schwalbe, Goethe Universiät, Frankfurt a. M.) als Schutz-

gruppe für Riboswitch Liganden eingesetzt. Es konnten anhand statischer Ab-

sorptionsmessungen eine Freisetzungsquantenausbeute für NVOC-Adenin von 

1,1 % ermittelt werden. Im Rahmen der Forschungsarbeit von Y. Becker (AK 

Heckel, Goethe Universität, Frankfurt a. M.) wurden neue photolabile Schutz-

gruppen mit einer NDBF Grundstruktur synthetisiert und untersucht. Hierbei 

handelte es sich zum einen um DMA-NDBF und zum anderen um Az-NDBF. Der 

Absorptionsbereich der NDBF Schutzgruppen erfuhr über das Einführen eines 

push-pull Systems eine bathochrome Verschiebung und macht eine Freisetzung 

im sichtbaren Spektralbereich möglich. Die spektroskopische Charakterisierung 

ergab eine Abhängigkeit der Freisetzungs- und Fluoreszenzausbeute von der 

Polarität des Lösungsmittels. Es konnten für beide Moleküle in unpolarer Um-

gebung (Toluol) Fluoreszenz- und Uncaging-Quantenausbeuten um 1 % ermit-

telt werden. In polarer Umgebung reduzierten sich die Quantenausbeuten deut-

lich. Es wurde ein Modell zur Beschreibung der Relaxationsprozesse vorgestellt 

und anhand der erhobenen Daten diskutiert. Hierbei spielt die Stabilisierung 

von ICT Zuständen durch das Lösungsmittel die zentrale Rolle. Das Uncaging 

steht nach eingeführtem Modell in Konkurrenz zur Besetzung des ICT Zustandes 

und der schnellen Relaxation aus diesem. Für die neuen Schutzgruppen konnte 
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weiter indirekt eine Zwei-Photonen Absorption über TPiF Experimente beobach-

tet werden, damit gelten sie als attraktive Verbindungen für die Durchführung 

von Uncaging Experimenten innerhalb des photo-therapeutischen Fensters.  
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lated single photon counting) 
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Appendix 

 

Appendix 1 DAS (a) der ZnSe Kerne und (b) ZnSe/ZnS Partikel mit Zeitkonstanten der 
GLA (387,5 nm, 40 nJ/Puls). 
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Appendix 2 Photostabilitätsmessung der CdS Kerne (core) und der CdS/ZnS Partikel mit 
einer, zwei und drei Monolagen (ML) an Zns. Die Absorption des niedrigsten exzitonischen 
Übergangs in Prozent wird gegen die Belichtungsdauer aufgetragen. Belichtet wurde bei 20 C 
für 1 h mit UV-Licht (365 nm, 3mW) in Toluol. 
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Appendix 3 MALDI-MS im Messbereich um 138 Da zur Analyse der Photoprodukte 

der Belichtung von Az-NDBF-PNA-COOH. Das gefundene Signal entspricht der freien 
Abgangsgruppe PNA. 

Appendix 4 MALDI-MS im Messbereich um 338 Da zur Analyse der Photoprodukte 
der Belichtung von Az-NDBF-PNA-COOH. Das gefundene Signal entspricht der Keto-
carbonsäure des Nitrosoprodukts. 
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Appendix 5 MALDI-MS im Messbereich um 520 Da zur Analyse der Photoprodukte 
der Belichtung von Az-NDBF-PNA-COOH. Das gefundene Signal entspricht dem Edukt 
Az-NDBF-PNA-COOH. 

Appendix 6 Ergebnisse der GLA der transienten Absorptionsdaten von (a) 

CdS/ZnS und (b) CdS/ZnS/Az-NDBF-PNA-COOH nach Ein-Photonen-Anre-
gung. Den DAS sind die Zeitkonstanten zu entnehmen. (c) DAS der zusätzliche 
Zeitkonstante des Hybridsystems im Bereich der Absorption und Emission der 
photolabilen Schutzgruppe. 
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Appendix 7 Emissionsspektren nach Anregung bei 430 nm. (A) Spektren von CdSe/ZnS, 
oDTE-BODIPY und Hybridsystem bestehend aus den beiden Komponenten. Zusätzlich sind die 
skalierten Spektren von Quantenpunkt (blau) und oDTE-BODIPY (grün) sowie die Summe aus 

den skalierten Spektren (rot gepunktet) gezeigt. (B) Spektren von CdSe/ZnS, pssDTE-BODIPY 
und Hybridsystem bestehend aus den beiden Komponenten. Zusätzlich sind die skalierten 
Spektren von Quantenpunkt (blau) und pssDTE-BODIPY (grün) sowie die Summe aus den ska-
lierten Spektren (rot gepunktet) gezeigt. 

Appendix 8 Absorption des Nitroso-Photoprodukts gegen die Belichtungsdauer. Belichtet 
wurde NVOC-Adenin in DMSO bei 365 nm (~3 mW). Die Datenpunkte wurden bis zu einer Be-
lichtungsdauer von 115 s linear angepasst und die ermittelte Steigung zur Berechnung der Frei-

setzungs-Quantenausbeute eingesetzt. Die Quantenausbeute beträgt 1,1 %. 
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Appendix 9 Intensität des Absorptionsmaximums der DMA-NDBF Verbindung 
(Vierecke) und des Maximums des Photoprodukts (Kreise) gegen die Belichtungsdauer 
(420 nm, 3,7 mW, 20°C) in den Lösungsmitteln (a) Toluol, (b) Isopropanol, (c) Me-
thanol und (d) DMSO. Der Anstieg der Produktbande wurde zwischen 0 – 250 s linear 
angepasst. Die Steigung der linearen Anpassung wurde zur Berechnung der Freiset-
zungsquantenausbeute verwendet. 

Appendix 10 Messungen der Fluoreszenzquantenausbeute mittels Ulbricht-Kugel 
von DMA-NDBF in (a) Toluol, (b) Isopropanol und (c) Methanol nach Anregung bei 
400 nm. Es wurde die Differenz aus Anregung und Emission gebildet und durch In-
tegration der jeweiligen Bereiche die Fläche unter der Kurve berechnet. Die Werte sind 
in die Graphen eingetragen. Der Quotient der beiden Werte ergibt die ermittelte Quan-
tenausbeute. 
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Appendix 11 TA Daten von DMA-NDBF in DMSO nach Anregung bei 387,5 nm. 

 

Appendix 12 (a) Spektren bei festen Verzögerungszeiten von DMA-NDBF in Toluol nach 
Anregung bei 387,5 nm. Es wurde das Spektrum bei einer kurzen Verzögerungszeit (schwarz) 
von einem Spektrum mit PA Signal (grau) subtrahiert. Zuvor wurden die Spektren auf das 
ESA Signal bei ~450 nm normiert. Die Differenz und somit das vermutliche Spektrum des 
photoinduzierten neuen Zustands ist in Gelb dargestellt. (b) Normierte Differenzspektren aus 
den Spektren bei festen Verzögerungszeiten aller untersuchten Lösungsmittel. 

 

Appendix 13 Spektren bei festen Verzögerungszeiten von Az-NDBF in (a) Toluol, (b) Isop-
ropanol und (c) Methanol nach Anregung bei 387,5 nm. 
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Appendix 14 Spektren bei festen Verzögerungszeiten von Az-NDBF nach Anregung bei 
387,5 nm. Es wurde das Spektrum bei einer kurzen Verzögerungszeit von einem Spektrum 
mit PA Signal subtrahiert. Zuvor wurden die Spektren auf das ESA Signal bei ~450 nm nor-
miert. Die Differenzen und somit die vermutlichen Spektren des photoinduzierten neuen Zu-
stands sind für Az-NDBF in Toluol, Isopropanol und Methanol dargestellt. 

Appendix 15 (a) Zwei-Photonen induzierte Fluoreszenz von DMA-NDBF in DMSO 
bei einer Anregungsintensität von 400 mW in Abhängigkeit von der Anregungswellen-
länge. (b) Auftragung der Maxima der Zwei-Photonen induzierten Fluoreszenz gegen 
die Anregungswellenlänge. (c) Fluoreszenzspektrum in Abhängigkeit von der Intensi-
tät der Anregung bei 770 nm. (d) Logarithmische Auftragung der Fluoreszenzintensi-
tät im Maximum gegen die Anregungsintensität bei 770 nm. Die lineare Anpassung 
der Datenpunkte (rosa, graue Datenpunkte gingen nicht in die Anpassung mit ein) 

zeigte den annähernd quadratischen Zusammenhang 
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