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1 Einleitung

Das Jahr 2015 wurde von den Vereinten Nationen zum ,internationalen Jahr des Lichts
und der lichtbasierten Technologien“ ausgerufen. Dadurch sollte auf die enorme Bedeutung
von Licht als Lebensvoraussetzung fiir Tiere, Pflanzen und Menschen, als auch fiir die
technischen Moglichkeiten wie z.B. Laser aufmerksam gemacht werden. Lichtbasierte
Technologien beruhen dabei auf verschiedenen Wechselwirkungsphénomenen von Licht
mit Materie. Treffen elektromagnetische Felder (Licht) auf Materie, werden nach der
Maxwell-Theorie Elektronen zu einer harmonischen Schwingung angeregt [1]. Das dadurch
induzierte Dipolmoment oszilliert mit der Frequenz des eingestrahlten Feldes und strahlt
wiederum ein elektromagnetisches Feld in Form von Dipolstrahlung ab. Entspricht diese
Energie dem Wert der einfallenden Strahlung, so spricht man von elastischer Streuung
(siehe Kapitel 3.1). Dieser Prozess liefert Informationen iiber die geometrische Struktur und
Konzentration der Streuzentren, da die Intensitédt der winkelabhéngigen Streustrahlung
unter anderem von der Art, Form und Groéfle der Streuzentren abhéngig ist. Moderne
Triibungssensoren, wie sie z.B. in der Lebensmittelindustrie [2, 3], der Wasseranalyse [4-8]
sowie in der chemischen und pharmazeutischen Industrie (z.B. Prozessiiberwachung [9-12])
zum FEinsatz kommen, nutzen dieses Phdnomen der Lichtstreuung, um die Triibung von
Fliissigkeiten zu bestimmen. Im Rahmen dieser Dissertation konnte durch den gezielten
Einsatz von miniaturisierten optischen Elektronikkomponenten und GRIN-Linsen [13, 14]
als optische Hauptkomponenten ein sehr kompakter und preiswerter Triibungssensor
entwickelt werden (Kapitel 4). Dabei weist der Tritbungssensor eine vergleichbar hohe
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit gegeniiber kommerziell erhéltlichen Gerdten auf
und ist aufgrund der Kompaktheit und vorhandenen Microcontroller-Schnittstelle fiir

Industrie-4.0-Anwendungen geeignet.

Eine weitere Wechselwirkung von Licht mit Materie ist die Absorption. Wird ein Teil der
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einfallenden Strahlung absorbiert und Rotationen oder Schwingungen der Materie ange-
regt, findet eine inelastische Streuung (z.B. die sog. Raman-Streuung) statt. Inelastische
Streuprozesse liefern Informationen iiber energetische Zusténde der Streuzentren und
erlauben so Riickschliisse auf Materialeigenschaften bzw. Zusammensetzung. Entspricht
die Energie der elektromagnetischen Welle bzw. des eintreffenden Photons exakt der
Differenz zweier Energieniveaus (AE = hv), so wird das Photon absorbiert. Das dadurch
angeregte Atom/Molekiil relaxiert unter Emission eines Photons, dessen Energie kleiner
ist als die des eintreffenden Photons, in den Grundzustand. Dieser Prozess wird als
Fluoreszenz bezeichnet und wird in Kapitel 3.2 genauer beschrieben. Die Fluoreszenz
von Quantenemittern ist nach Fermis Goldener Regel (siche Kapitel 3.2) von der elek-
tromagnetischen Umgebung des Emitters abhéingig und kann unter anderem mit Hilfe
eines Fabry-Pérot-Resonators gezielt verdndert werden. Dieser sog. Purcell-Effekt sowie
die Grundlagen eines Resonators werden in Kapitel 3.3 behandelt. (Kapitel 5.3) zeigt in
einem Experiment an einem einzelnen Farbstoff-Molekiil (Atto488) den Zusammenhang
zwischen den modifizierten Fluoreszenz-Spektren und den Zerfallskurven im Resonator.
Dabei wurden die jeweiligen Anteile der strahlenden Ubergénge des Farbstoffs mit Hilfe
des Resonators gezielt variiert und modifiziert. Diese Erkenntnisse und die Moglichkeit,
optische Quantensysteme gezielt zu kontrollieren und zu verédndern, sind Grundvorausset-
zung fiir die Entwicklung und das Design neuer nanoskaliger photonischer Gerite [15, 16].
In einem weiteren Experiment wurde der Forster-Resonanz-Energietransfer als Funkti-
on des Spiegelabstandes im Resonator spektral und zeitaufgelost untersucht (Kapitel
5.4). Grundlegendes Verstindnis und Kontrolle iiber diesen Energietransfer kénnten zu
verschiedensten zukiinftigen Anwendungen in photonischen Geréten (beispielsweise in
Lasern [17] oder OLEDs [18]) fiihren.

Die Beobachtung der Fluoreszenz mittels konfokaler Lasermikroskopie ldsst eine weitere
Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen beobachten. Eine (durch Laseranre-
gung) leuchtende Struktur (Farbstoffmolekiil, Quantenpunkt) im Nanometerbereich kann
aufgrund von Beugungseffekten an den Objektivblenden nicht als ebenso kleiner Punkt,
sondern nur als unscharfer Fleck (sogenanntes Beugungsscheibchen) detektiert werden.
Dieser Sachverhalt ist fiir die Auflosungsgrenze der Mikroskopie entscheidend und wird in
Kapitel 3.4 ausfiihrlich dargestellt. Bisher konnte die Auflésungsgrenze der Mikroskopie

nur bei Raumtemperatur mit den technisch héchstméglichen numerischen Aperturen (NA)



von Immersionsobjektiven erreicht werden. Das Mikroskopieren bei tiefen Temperaturen
(bis zu 1,6 K) war bisher auf den Einsatz von Luftobjektiven und daher auf eine maximale
NA von 1 beschrénkt [19, 20]. Dabei hat die konfokale Mikroskopie bei tiefen Temperatu-
ren insbesondere bei biologischen Proben enorme Vorziige (weitere Vorteile von tiefen
Temperaturen siehe Kapitel 6.1). Biologische Proben (bspw. bestimmte Bereiche einer
Zelle) miissen fiir die Fluoreszenzmikroskopie gewohnlich mit einem Farbstoff gelabelt
werden. Dieses Einfarben fiihrt zu einer Verdnderung der Zelle, welche dann nicht mehr
in ihrem natiirlichen (nativen) Zustand abgebildet werden kann. Durch die Erhthung der
Autofluoreszenz (auch Primérfluoreszenz genannt) einer Zelle bei tiefen Temperaturen
kann diese in einem nativen Zustand mikroskopiert werden, da das zusétzliche Einfirben
und Fixieren der Zelle entfillt. Mit Hilfe eines patentierten Probentransfersystems, zahl-
reichen Modifizierungen an dem bereits bestehenden Mikroskop-Aufbau und einer neuen
innovativen Probenpréparation sowie der experimentellen Bestimmung eines tieftempera-
turtauglichen Immersionsmediums gelang es erstmalig, die Auflésung gegeniiber einem
Luftobjektiv und ohne hochauflésende (Nahfeld-)Techniken deutlich zu erhdhen (siehe
Kapitel 6). Zu den Auflésungsexperimenten bei tiefen Temperaturen wurden weitere
auflésungsrelevante Experimente bei Raumtemperatur durchgefiihrt (siehe Kapitel 5.5).
Dabei wurden zweiteilige Silicapartikel, hergestellt von der Arbeitsgruppe um Prof. Mayer
der Universitat Tiibingen, mit Farbstoffen prapariert und konfokal detektiert. Da die
Grofle der Partikel im um-Bereich und somit {iber der Auflosunggrenze liegt, lief} sich
eindeutig nachweisen, dass ein Teil dieser Partikel hohl (Farbstoffe auch in dem Partikel),
der andere hingegen mit Glas gefiillt ist (Farbstoffe nur an der Oberfldche). Diese aniso-
trope Partikel konnten in Zukunft als Transporthilfe fiir Medikamente im menschlichen
Organismus dienen. Dabei sind das hohe Oberflichenvolumen, groie Poren und die nicht

vorhandene Toxizitat als Hauptvorteile zu nennen.






2 Gliederung

In diesem Kapitel wird der grundlegende Aufbau dieser Dissertation kompakt zusammen-
gefasst. Das nachfolgende Grundlagenkapitel 3 stellt die in dieser Arbeit behandelten
Wechselwirkungsphédnomene zwischen Licht und Materie dar. Das Kapitel 3.1 zeigt die
Streuung von Licht an Partikeln, gefolgt von Kapitel 3.2 in welchem die Absorption
und Fluoreszenz von Quantenemittern diskutiert wird. Die Wechselwirkung von Licht
bzw. eines Quantenemitters in einem Resonator wird in Kapitel 3.3 beschrieben, das
Ph#&nomen der Lichtbeugung bzw. die resultierende Auflésung in der Mikroskopie stellt
Kapitel 3.4 dar.

Jedes der drei anschlielenden Kapitel (4, 5, 6) beschreibt Experimente, welche sich den
eben dargestellten Wechselwirkungsphdnomenen des Lichts mit Materie widmen. Dabei
beginnt jedes Kapitel mit einer Einleitung und Motivation der Experimente, gefolgt von
einem ausfiihrlichen und spezifischen Theorieteil. Neben der Probenpréparation werden
die Messergebnisse, eine ausfiithrliche Diskussion der Resultate sowie ein Ausblick, wie

sich dieses Themenfeld in Zukunft entwickeln kénnte, dargestellt.

Das Kapitel 4 stellt die vollstéindige Neuentwicklung eines Triibungssensors mit GRIN-
Linsen als optische Hauptelemente dar. Nach einer allgemeinen Einfithrung in das Sensor-
system gliedert sich ein Grundlagenteil zum Thema GRIN-Optiken (Kapitel 4.1) an. Die
weiteren Unterkapitel zeigen den experimentellen Aufbau (Kapitel 4.2), gefolgt von den
erzielten Ergebnissen mit diesem Sensorsystem (Kapitel 4.3). Das Kapitel 4.4 beinhaltet
die Diskussion der Ergebnisse mit abschlieBendem Ausblick (Kapitel 4.5).

Das darauf folgende Kapitel 5 beschreibt Experimente iiber die gezielte Modifizierung

der optischen Eigenschaften eines einzelnen Farbstoffes (Kapitel 5.3) und eines Forster-
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Resonanz-Energietransfer-Paares (Kapitel 5.4) mit Hilfe eines Fabry-Pérot-Resonators.
Dazu werden zu Beginn des Kapitel 5 die theoretischen Grundlagen wie die konfokale
Mikroskopie (Kapitel 5.1.1), die zeitkorrelierte Einzelphotonenzéhlung (Kapitel 5.1.2)
und der Forster-Resonanz-Energietransfer (Kapitel 5.1.3) behandelt. Darauf folgt eine
ausfiihrliche Darstellung des fiir diese Experimente verwendeten neu aufgebauten konfoka-
len Mikroskops (Kapitel 5.2). In einem weiteren Experiment mit diesem Aufbau wurden
teilweise hohle Silicapartikel untersucht und optisch charakterisiert (Kapitel 5.5). Wie
sich diese Themenfelder in Zukunft entwickeln kénnten, zeigt abschlieend Kapitel 5.6.

Das Kapitel 6 betrachtet Immersionsexperimente bei tiefen Temperaturen (160 K),
welche durch eine spezielle Probenpréparation und die gezielte Weiterentwicklung eines
bestehenden konfokalen Mikroskops ermoglicht wurden. Beginnend mit einer kurzen
Einfithrung und Motivation der Mikroskopie bei tiefen Temperaturen (Kapitel 6) folgen die
theoretischen Grundlagen bzw. die Vorteile von Experimenten bei kryogenen Bedingungen
(Kapitel 6.1). Neben des experimentellen Aufbaus in Kapitel 6.2 wird darauffolgend
die spezielle Propenpriparation (Kapitel 6.3) beschrieben. Das Kapitel 6.4 zeigt die
Ergebnisse der Messungen auf, welche in Kapitel 6.5 diskutiert werden. Abschliefend
zeigt ein Ausblick (Kapitel 6.6), wie sich dieses Thema zukiinftig entwickeln koénnte.

Kapitel 7 fasst den wissenschaftlichen Beitrag dieser Disstertation kompakt zusammen.



3 Grundlagen - Wechselwirkung Licht mit
Materie

3.1 Lichtstreuung an Partikeln

Im Jahre 1908 entwickelte der deutsche Physiker Gustav Mie eine Streutheorie durch Lésen
der Maxwellschen Gleichungen innerhalb und auflerhalb eines streuenden sphérischen
Partikels beliebiger Groe [21]. Das eingestrahlte Licht regt dabei eine Vielzahl von Hertz-
schen Dipolen im streuenden Partikel an, welche miteinander und mit dem einfallenden
Lichtstrahl interferieren. Dieses charakteristische und winkelabhéngige Streulicht kann
als Interferenz der am Partikel gestreuten Welle verstanden werden. Einen Uberblick bzw.
genaue Herleitung kann folgenden Quellen entnommen werden [22-25].

Je nach Partikelform und -grofle kann die Simulation der winkelabhé&ngigen Streuinten-
sitdt durch verschiedene Approximationen vereinfacht werden (sieche Abbildung 3.1). Die
dabei am hiufigsten verwendete Niherung ist die sogenannte Rayleigh-Theorie [26-30],
welche fiir Partikel, deren Durchmesser kleiner als 1/10 der eingestrahlten Wellenlénge ist,
angewendet werden kann [31]. Aufgrund der geringen Grofle des Partikels regt das oszil-
lierende elektromagnetische Feld des eingestrahlten Lichts im Streuzentrum des Partikels
oder Molekiils nur einen Hertzschen Dipol an. Daher erhalten wir als winkelabhéngiges
Streumuster denselben Verlauf wie die Abstrahlcharakteristik eines Hertzschen Dipols.
Aufgrund dieser Symmetrie um die Dipolachse ist die Wahrscheinlichkeit der Vorwérts-
und Riickwértsstreuung gleich, was als isotrope Streuung bezeichnet wird (siche Abbil-
dung 3.1 links). Diese Intensitdt I der winkelabhéngigen (6) Rayleigh-Streuung kann

unter Beriicksichtigung des Brechungsindex des Partikels n, in einem Medium mit Bre-
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Rayleigh-Streuung (d < A/10) Rayleigh-Gans-Debye-Streuung (d = N4) Mie-Streuung (d = A)

= ——

@ streupartikel

einfallender Lichtstrahl

Abbildung 3.1: Links: (isotrope) winkelabhéngige Streulichtverteilung fiir die Rayleigh-
Néherung bei Partikelgrofien kleiner A/10. Mitte: Streulichtverteilung der Rayleigh-
Gans-Debye-N#herung giiltig fiir Partikelgroien A\/10 < d < A. Rechts: Streulicht-
verteilung bei Partikeln mit der Groflenordnung der eingestrahlten Wellenldnge
(d=M).

chungsindex n,, folgendermaflen dargestellt werden. Es gilt [6]:

2
=1 (ZZ - ) i\i‘};(l + cos20), (3.1)
wobei Iy die Intensitit des einfallenden Strahls mit Wellenlinge A, N die Anzahl der
Partikel, V' das Volumen und R den Abstand von Streuzentrum zum Detektor darstellt.
Mit dieser Gleichung (3.1) kann die Frequenzabhiingigkeit der Intensitéit mit I oc A™*
gezeigt werden. Demzufolge werden hochfrequente Wellen deutlich starker gestreut als
niederfrequente. Mit dieser Frequenzabhingigkeit erkliarte Lord Rayleigh im 19. Jahr-
hundert die Farbe des Himmels [29]. Fiir etwas groBere Partikel als 1/10 A schwingen
verschiedene Teile des Partikels mit verschiedenen Phasen, wodurch resultierende In-
terferenzen beriicksichtigt werden miissen. Destruktive Interferenzen in Richtung der
einfallenden Strahlung fithren zu einer Zunahme der Vorwirtsstreuung (sieche Abbildung
3.1 Mitte). Man spricht hier von der sogenannten Rayleigh-Gans-Debye-Niherung, bei
welcher als Voraussetzung gilt [24, 31-33]:

< — (3.2)

Im Groflenbereich der Mie-Theorie (d ~ ) konnen Partikel aufgrund ihrer Gréfe nicht

mehr als einzelne Streuzentren angesehen werden, sondern entsprechen mehreren Streuzen-
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tren, deren Streulicht miteinander interferiert (sieche Abbildung 3.1 rechts). Im Falle der
Mie-Streuung erfolgt eine Anregung vieler kohdrenter Elementarwellen im Streupartikel.
Dabei ist die Mie-Strahlung kaum frequenzabhéngig, wodurch Wolken (Streuung von
Sonnenlicht an Wassertropfen) weifl erscheinen.

Die Streuintensitét ist abhingig von dem Streuwinkel 6, der Partikelgrofle d und von
den beiden Brechungsindices n, und n,,. Fir d > X ist die Streutheorie identisch zur
Fernfeldndherung zur Beugung von Licht an einem Spalt, beschrieben durch die Theorie
von Fresnel-Kirchhoff. Daher bezeichnet man diesen Bereich als Fraunhofer-Beugung,

indem die Vorwértsstreuung deutlich iiberwiegt. Es gilt fiir Partikel [33]:
gl ="mm) gy (3.3)

Der physikalische Effekt der Lichtstreuung wird in Bezug auf Fliissigkeiten als Triibung
wahrgenommen. Die Triibung beschreibt dabei die Reduktion der Transparenz einer
fliissigen Probe durch die Streuung von Licht an ungeldsten Partikeln. Dabei ist fiir die
Intensitdt der Streuung besonders die Konzentration, die Form und Gréfle der Parti-
kel sowie die Wellenlidnge des eingestrahlten Lichts zu beachten [6]. Werden mehrere
Partikel detektiert, steigt die Streustrahlung in gewissen Bereichen linear an, wodurch
die detektierte Streuintensitéit Riickschliisse auf die Konzentration der Partikel zulésst.
Um die Tritbung messen zu konnen, haben sich drei verschiedene Verfahren etabliert
[6, 34, 35]. Alle Messsysteme bestehen dabei aus den selben Grundkomponenten. Als
Beleuchtung der Probe kommen Laser bzw. LED-Quellen zum Einsatz, verschiedene
Lichtdetektoren (in bestimmter Orientierung zur Beleuchtung) mit entsprechender Aus-
werteelektronik detektieren das gestreute Licht. Zwischen der Beleuchtung und Detektion
befindet sich die Messkammer bzw. Probenkammer. Ein méglicher Aufbau um besonders
tritbe Proben zu charakterisieren ist der Turbidimeter. Dabei wird die Transmission bzw.
die Vorwirtstreuung (0°) der Probe gemessen. Der Nephelometer hingegen detektiert
das Streulicht ausschliefllich in 90° zur Anregung und weist daher eine hohe Sensitivitét
besonders fiir kleine Partikel bei geringer Triibung auf. Die dritte Moglichkeit ist eine
Kombination und Erweiterung aus beiden Methoden, die sogenannte Ratio-Methode.
Dabei werden bis zu fiinf Winkel (Riickwértsstreung z.B. 120°, 90°, Vorwértsstreuung 0°
und 60°) simultan detektiert und mittels Algorithmus ausgewertet. Dadurch kann sehr

genau in einem groflen Tritbungsbereich gemessen werden.
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3.2 Absorption und Fluoreszenz

Damit ein Molekiil Licht in Form von Fluoreszenz emittieren kann, muss dieses zuvor
elektronisch angeregt werden, was meist durch Absorption eines Photons geschieht. Die
absorbierte Energie des Photons (Eppoton = hv) muss dabei der Energiedifferenz der
Zustinde (E, — E, ~ hv) entsprechen zwischen denen der Ubergang stattfinden soll
[1, 36-40]. Zudem erfordert die Anregbarkeit eines Ubergangs zwischen zwei Zusténden
die Ausbildung eines Dipolmoments des Molekiils, welches mit dem elektromagnetischen
Strahlungsfeld wechselwirken kann. Dieses Moment wird als Ubergangsdipolmoment fiu,

bezeichnet und ist definiert als
fin = [ Wit = (all), (3.4)

wobei, Uy und ¥, die Wellenfunktionen der elektronischen Zusténde a und b und ji den
Operator des Dipolmoments beschreibt [1, 37, 38, 40]. Dabei sind Uberginge zwischen zwei
Niveaus erlaubt, wenn das Ubergangsdipolmoment ungleich null ist. So ist beispielsweise
ein Ubergang eines Elektrons aus einem 1s- in ein 2s-Orbital verboten, da sich hierbei
kein Dipolmoment ausbilden kann. Die Wechselwirkung von Photonen mit einem Molekiil
bzw. die Wahrscheinlichkeit dafiir wurde im Jahre 1916 und 1917 von Einstein in einer
Theorie zum dynamischen Gleichgewicht eines Stoffes, welcher von elektromagnetischer
Strahlung umgeben ist, zusammengefasst [41, 42]. Er beschreibt dabei die Absorption
sowie die Emission eines Photons durch den Vorgang der spontanen und induzierten
Emission (siche Abbildung 3.2) [1, 36-38, 40]. Die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs
bzw. einer Absorption und Emission von Photonen kann iiber die Einsteinkoeffizienten
(Babs Bra, Apa) ausgedriickt werden [1, 37, 38, 40]:

dWap
dt

= Bab : p(”)a (3'5)

wobei d%“b die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekiil (im Mittel im Zeitintervall dt) ein

Photon absorbiert, By, den Einsteinkoeffizient der Absorption und p(v) die Strahlungs-

dichte abhéngig von der Frequenz v angibt. Die Proportionalitatskonstante By, ist ein
Parameter, welcher die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs beschreibt. Bei grofien Werten

der Konstante By, induziert die einfallende Strahlung sehr viele Ubergiinge; die Probe
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hvy,

Energie E )ﬁ“
Bab

hv,, hv,, hv,,

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Energieiibergéinge der Niveaus N, und
Np, mit induzierter Absorption (links), stimulierter Emission (mitte) und spontaner
Emission (rechts). By, beschreibt den Einsteinkoeffizienten fiir die Absorption, By,
fiir die induzierte Emission und Ay, fiir die spontane Emission. Die Darstellung der
Kerne samt Elektronenwolke stellt die Unordnung und Vergréflerung der Kern-Kern-
Absténde sowie Elektronenwolke im angeregten Zustand dar.

ist stark absorbierend. Zudem ist die Wahrscheinlichkeit der Absorption proportional zur
Strahlungsdichte im Frequenzbereich des Ubergangs. Diese absorbierte Strahlung kann
dann in Form von spontaner oder induzierter Emission wieder abgegeben werden. Analog
zur Wahrscheinlichkeit der Absorption beschreibt die Multiplikation des Einsteinkoeffizi-
enten By, mit der Strahlungsdichte p(v) die Wahrscheinlichkeit (d%"“ ), dass ein Molekiil

ein Photon (im Mittel im Zeitintervall dt) induziert emittiert. Es gilt [1, 36-38, 40]:

= By - p(v). (3.6)

Die Wahrscheinlichkeit einer spontanen Emission wird durch den Einsteinkoeffizient Ap,

dargestellt und ist unabhéngig von der Strahlungsdichte:

= Ay, (3.7)
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Quantenmechanisch ist der Einsteinkoeffizient B, definiert als [43]:

27

By = ——
b= 3l

Wl Wy) [, (3.8)

wobei h = % dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum entspricht. Abschlielend
lisst sich festellen: Je hoher der Wert des Ubergangsdipolmoments, desto stiirker ist
die Wechselwirkung mit der Strahlung. Dabei beschreiben beide Einsteinkoeffizienten
die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs, welche proportional zum Betragsquadrat des
Ubergangsdipolmoments ist. Durch die Absorption eines Photons kann ein Molekiil
sowohl elektronisch als auch vibronisch angeregt werden. Aufgrund des Massenunterschieds
zwischen den Elektronen und Kernen der Molekiile lisst sich geméfl der Born-Oppenheimer-
Naherung die Wellenfunktion in ein Produkt aus elektronischer Wellenfunktion ¥.; und

Kernwellenfunktion ¥y aufspalten. Es gilt [40]:
V=W, Uy= ¢(Ta R) ’ )‘(R)a (39)

wobei ¢ die elektronischen Zusténde in Abhéngigkeit der Kernorte R und Positionen der
Elektronen r sowie A die Wellenfunktion des molekularen Kerngeriistes beschreibt. Absor-
biert ein Molekiil ein Photon, ist die Bewegung der Kerne aufgrund der deutlich gréf8eren
Masse und der daraus resultierenden Triagheit gegeniiber der Elektronen vernachléssigbar.
Daher ist das Ubergangsdipolmoment in erster Ndherung von der Kernbewegung un-
abhéngig. Veranschaulicht wird dieser Sachverhalt in Abbildung 3.3, dem sogenannten
Franck-Condon-Prinzip [1, 37-40]. Dargestellt werden hier der Grundzustand Sy und
der angeregte Zustand Si, welcher aufgrund der schwécheren Kernbindung durch die
Anregung zu einem hoheren Kernabstand verschoben ist. Nach der Born-Oppenheimer-
Niherung #ndert sich die Kernanordnung wihrend eines Ubergangs nicht und wird daher
im Franck-Condon-Diagramm als senkrechte Linie dargestellt [37, 38, 40]. Der Franck-
Condon-Faktor g, ,, beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen dem Grund-

und angeregten Zustand [40]:

quyVa = ‘/\IJ’U’Lb(Vb)\II’UZb<VCL)dR’27 (310)

wobei v, und v}, die Schwingungsniveaus der elektronischen Zusténde und W, die Wel-

lenfunktion der Schwingungen darstellt. Die maximale Ubergangswahrscheinlichkeit liegt
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Abbildung 3.3: Franck-Condon-Prinzip anhand eines zweiatomigen Molekiils mit Ener-
gie E und Kernabstand r. Es sind die Potentialkurven des Grundzustandes Sy und
des ersten angeregten Zustand S; mit den Aufenthaltswahrscheinlichkeiten eines
Kerns (Wellenfunktionen im Quadrat (®2)) dargestellt. Die blauen Pfeile zeigen die
Absorption, die roten die Fluoreszenz, wobei der jeweils mittlere Pfeil die hochste
Wahrscheinlichkeit liefert. Die welligen Pfeile zeigen strahlungslose Prozesse. Das
Spektrum (unten) beschreibt die spiegelbildliche Anordnung von Emissions- und
Absorptionsspektrum.
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vor, wenn bei einem senkrechten Ubergang beide beteiligten Wellenfunktionen jeweils
ein Maximum aufweisen. Durch die gréfiere Bindungslénge des Molekiils im angeregten
Zustand ist die Uberlappung mit dem vibronischen Grundzustand des angeregten Zu-
standes eher gering. Beim Gleichgewichtsabstand des Molekiils im Grundzustand ist die
Wahrscheinlichkeitsdichte U2 im vibronischen Grundzustand am héchsten, weswegen die
Anregung aus dem elektronischen Grundzustand mit gréfiter Wahrscheinlichkeit aus die-
sem vibronischen Grundzustand erfolgt (ohne Beriicksichtigung des Boltzmann-Faktors).
Quantenmechanisch und nach erster storungstheoretischer Naherung [44] kann die Fluo-
reszenz als spontane Emission von Photonen dargestellt werden. Die Ubergangsrate fiir

ein Zwei-Niveau-System ist dann nach Fermis Goldener Regel [45]:

L = o5 1{- E) () (3.11)

wobei Iy, g die spontane Emissionsrate, p- E die Stérung zwischen Grund- und angeregtem
Zustand durch die Wechselwirkung des Dipoloperators g mit dem elektrischen Feld E ,
p(w) die rdumliche und energetische optische Modendichte und w die Kreisfrequenz des
Lichts der Mode darstellt. Fiir die Eigenschaften der Fluoreszenz, wie beispielsweise deren
Lebensdauer, ist die elektromagnetische Umgebung (p(w)) entscheidend. Diese lésst sich
z.B. durch einen Fabry-Pérot-Resonator gezielt modulieren. Vereinfacht werden Prozesse
rund um die Absorption und Emission von Licht anhand eines Jablonski-Termschemas
beschrieben (Abbildung 3.4) [36, 39, 46]. Wird ein Molekiil z.B. mit einem Laser angeregt
bzw. absorbiert ein Molekiil ein Photon, befindet sich dieses im angeregten Zustand des
elektronischen Niveaus S7 oder S;. Danach relaxieren Molekiile in kondensierter Phase
(Fliissigkeiten und Feststoffe) durch den Verlust der Rotations- und Schwingungsenergie
innerhalb 10~!2 s in den untersten vibronischen Zustand des S;-Niveaus. Dieser Prozess
ist in Abbildung 3.4 jeweils als Welle gezeichnet und wird als vibronische Relaxation
bezeichnet. Aufgrund der deutlich langsameren Photoemission (10~% s) findet die Fluores-
zenz nach Kasha’s Regel iiberwiegend aus dem vibronischen Grundzustand des angeregten
S1-Niveaus statt und ist somit unabhéngig von der Energie bzw. Wellenldnge der Anregung
[47]. Durch die vorangegangene vibronische Relaxation ist die Energie des emittierten
Photons geringer als die Energie des absorbierten Photons, d.h. die Wellenldnge des
absorbierten Photons ist kiirzer als die der Emission. Diesen Effekt entdeckte Sir G. G.
Stokes im Jahre 1852, weshalb man hier von der sogenannten Stokes-Shift spricht [48].

Dadurch lassen sich in modernen Fluoreszenzexperimenten die anregenden Lichtstrahlen
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Abbildung 3.4: Jablonski-Termschema mit moglichen Ubergéngen eines organischen
Farbstoffmolekiils. Sp beschreibt den elektronischen sowie vibronischen Grundzu-
stand und Sy, Sz, 71 und T5 die angeregten (Singulett und Triplett) Zustéinde. Die
Linien zwischen den elektronischen Zusténden beschreiben vibronische Zwischenni-
veaus. Nach Anregung des Molekiils folgt nach rascher Relaxation in den tiefsten
vibronischen Zustand des ersten elektronisch angeregten Zustands S; die Emission
eines Fluoreszenzphotons. Nach Interkombination (inter system crossing) unter Spi-
numkehr in ein vibronisches Niveau des Triplettzustandes T3 erfolgt Phosphoreszenz
zu dem elektronischen Grundzustand Sy
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sehr leicht mittels Langpassfilter von der Fluoreszenz optisch separieren. Eine weitere
Moéglichkeit, die absorbierte Energie wieder zu emittieren, stellt die Phosphoreszenz dar.
Hierfiir wird das Elektron im Zustand S per Interkombination in einen vibronisch ange-
regten Triplett-Zustand per Spinumkehr gefiihrt. Dieser Vorgang ist aufgrund der beiden
Zusténde mit unterschiedlicher Multiplizitit verboten und daher sehr unwahrscheinlich.
Die Kombination aus einer Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des
Spins und der Spin-Bahnkopplung (jj-Kopplung) des zugehorigen Orbitals, welche bei
Atomen mit hohen Ordnungszahlen eine Rolle spielen, erméglichen diesen Ubergang.
Der strahlende Ubergang von T} nach Sy wird Phosphoreszenz genannt und ist ebenfalls
aufgrund der Spinumkehr verboten bzw. sehr unwahrscheinlich. Dieser Sachverhalt ist
fiir das Nachleuchten (bis zu Stunden) verantwortlich. Die Phosphoreszenz bzw. das
Verweilen des angeregten Elektrons im Triplett-Zustand fithrt zum Blinken bei Einzelmo-
lekiilexperimenten. Aufgrund der durchgefiihrten Fluoreszenzexperimente wollen wir uns
auf die Fluoreszenz im weiteren Verlauf beschrinken. Wichtige Parameter in Bezug auf die
Fluoreszenz von z.B. Farbstoffen sind die Fluoreszenz-Lebensdauer und -Quantenausbeute.
Mathematisch kann die Fluoreszenz-Quantenausbeute @ folgendermaflen ausgedriickt

werden [39]:
k str

kstr + knstr,
wobei kg, die strahlende Rate und k- die nicht-strahlende Rate beschreibt. Dabei

erzielen Farbstoffe wie beispielsweise Rhodamin 6G eine Quantenausbeute von nahezu 1

Q= (3.12)

(0,95) [49]. Konkurrenzprozesse zu den strahlenden Ubergangen sind Energietransfers zu
einem anderen Molekiil (z.B. FRET, siehe Kapitel 5.2) oder die Abgabe der Energie in
Form von Wirme an die Umgebung. Die Lebensdauer eines Molekiils bzw. des angeregten
Zustandes ist als die mittlere Zeit definiert, in der das angeregte Elektron in diesem
Zustand verweilt bis es zum Grundzustand relaxiert. Formal ist die Lebensdauer definiert

als reziproker Wert aus der Summe der moglichen Zerfallsraten [39]:

1

T="——T—"".
kstr + knstr

(3.13)

Dabei gibt die mittlere Lebensdauer 7 das Zeitintervall an, in welchem noch ca. 37%
(%) im angeregten Zustand vorzufinden und bereits ca. 63 % in den Grundzustand
relaxiert sind [39]. Eine fiir Molekiile typische Grofienordung der Lebensdauer 7 sind dabei

mehrere Nanosekunden. Die Fluoreszenzquantenausbeute eines Farbstoffs kann durch
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unterschiedliche Fluoreszenzloschungsprozesse (englisch quenching) abgeschwécht werden.
Dabei wird entweder der angeregte Zustand strahlungslos in den Grundzustand tiberfiihrt
oder die Anregung in den angeregten Zustand verhindert. Bei einem Zusammenstof3 eines
angeregten Molekiils mit z.B. Losungsmittelmolekiilen oder Oy kann die Energie auf
das Quenchermolekiil iibertragen werden. Die Energie wird in diesem Fall durch St6fe
iibertragen und fithrt zu einer verminderten Fluoreszenzausbeute. So kann mit einer
schiitzenden PVA-Schicht die Reaktion des Luftsauerstoffs mit der Probe reduziert und

die Quantenausbeute erhdht werden.

3.3 Mikro-Resonator

In Kapitel 3.2 konnte mittels Fermis Goldener Regel (Gleichung 3.11) gezeigt werden, dass
die Eigenschaften von Quantenemittern (z.B. Fluoreszenz) von der elektromagnetischen
Umgebung (p(w)), der sogenannten lokalen optischen Modendichte (englisch: local density
of optical states, LDOS), abhingig sind. Diese lokale optische Modendichte kann mit Hilfe

von (Micro-)Resonatoren gezielt verdndert werden [15, 50, 51]. Im Jahre 1899 entwickelten

Sple?el Abstand L Spiegel

€

3. Mode

2. Mode

/ 1. Mode

Abbildung 3.5: Geometrie eines Fabry-Pérot-Resonators mit zwei plan-parallelen Spie-
geln im Abstand L mit Medium n. Dargestellt sind zudem die ersten drei longitudi-
nalen Moden des Resonators.

Brechungsindex n
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Charles Fabry und Alfred Pérot das sogenannte Fabry-Pérot-Interferometer, welches die
einfachste Form eines Resonators darstellt (sieche Abbildung 3.5) [52]. Dieser besteht aus
zwei plan-parallelen und reflektierenden Oberflichen (Spiegeln) im Abstand L. Zwischen
den Spiegeln befindet sich ein Medium mit Brechungsindex n. Das in einen Resonator
eingekoppelte Licht wird zwischen zwei plan-parallelen Spiegeln hin- und herreflektiert.
Ein stabiles Lichtfeld kann sich dabei im Resonator nur dann ausbilden, wenn die re-
flektierenden Wellen bei jedem Umlauf phasenrichtig, d.h. konstruktiv interferieren und
dabei stehende Wellen ausbilden. Die entstehende rdumliche Verteilung der elektrischen
Feldstérke wird Schwingungsformen oder Moden des Resonators genannt (siche Abbildung
3.5). Um diese Moden ausbilden zu kénnen, muss folgende Resonanzbedingung erfiillt
sein (ohne Beriicksichtigung von Phasenspriingen bei Reflektion)! [55]:
Am

wobei m eine natiirliche Zahl und A die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts darstellt.
Dabei kann jeder longitudinalen Mode eine Frequenz zugeordnet werden und Gleichung

3.14 umgestellt werden zu [55]:
c

2nL’
wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit und f,, die Frequenz darstellt. Zudem weist jede Mode

fm =m (3.15)

eine Frequenzbreite A f,, auf. Der Quotient aus der Frequenz und der Frequenzbreite

A fp, entspricht dem sogenannten Giitefaktor (Q-Faktor), es gilt:

Q- Jm

—Ar (3.16)

Dieser Giitefaktor ) beschreibt die Dampfung bzw. den Energieverlust eines Resonators,
wobei ein hoher Q-Faktor einer geringen Dampfung entspricht.

Befindet sich innerhalb eines Resonators ein Quantenemitter, kann dieser mit dem EM-Feld
im Resonator wechselwirken. Dazu muss die Frequenz des Quantenemitters (hauptséichlich
abhéngig von dessen Struktur) einer oder mehreren Resonatormoden (abhéngig vom
Spiegelabstand und Brechungsindex innerhalb des Resonators, vgl. Gleichung 3.14 und
3.15) entsprechen. Die resultierende Stérke der Kopplung zwischen Molekiil und Resonator

ist dabei von der Photonenzerfallsrate x des Resonators, der nicht resonanten Zerfallsrate

'Eine genaue Betrachtung der Resonanzbedingung mit Phasenspriingen an den reflektierenden Schichten
kann den Quellen [53, 54] entnommen werden.
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v des Quantenemitters und dem Molekiil-Photon-Parameter (Kopplungsparameter) go
abhiingig (siche Abbildung 3.6) [50].

Die Photonenzerfallsrate x des Resonators beschreibt den Verlust (z.B. durch Absorp-
tionsprozesse) bzw. den Austritt von Photonen aus dem Resonator. Dieser Parameter

kann iiber den Q-Faktor des Resonators quantifiziert werden. Es gilt [50]:

1
K= Afy = ——— (3.17)
Tresonator
und ;
k= 3.18
0 (3.18)

wobel Tresonator der Photonen-Lebensdauer im Resonator entspricht. Dies bedeutet, dass
die Breite der resonanten Moden eines Resonators von der Photonenzerfallsrate des
Resonators abhéngig ist, &hnlich wie die Breite der Emission eines Quantenemitters von
dessen Rate. Der zweite Parameter ist die nicht resonante Zerfallsrate v des Quantene-
mitters, beispielsweise das Emittieren eines Photons mit anderer Frequenz. Der dritte
Parameter ist der sogenannte Molekiil-Photon-Koppelparameter gy, welcher die Stérke
der Wechselwirkung zwischen Quantenemitter und Resonator angibt. Dieser ist abhéingig
vom Dipolmoment w12, der Frequenz der Resonatormode f,,, und dem modalen Volumen
V sowie € der Permittivitit des Vakuums. Es gilt [50]:

2
Mlgfm
90 (2eh2V) (8.19)

Ist bei einer Kopplung zwischen Quantenemitter und Resonatormode der Kopplungspara-
meter gg >> (k,7), sprechen wir von starker Kopplung zwischen Molekiil und Resonator.
