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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Einordnung der Arbeit

Die Phédnomene, die bei der Wechselwirkung von Licht mit den Oberflachen von festen
Korpern oder Fliissigkeiten entstehen, sind seit langer Zeit Gegenstand wissenschaft-
licher Untersuchungen. So wurde z. B. von Lord Rayleigh die Reflexion an ebenen
Oberflachen [1] untersucht und von Fabry und Perot das berithmte spektroskopische
Instrument vorgeschlagen [2]. Heute werden Vielschichtsysteme zur gezielten Beeinflus-
sung der optischen Eigenschaften von Festkorperoberflichen in nahezu jedem optischen
System eingesetzt. Sie sind damit zu einem unverzichtbaren Hilfsmittel in allen Berei-
chen der Physik geworden. Die analytische Beschreibung, welche beim Entwurf und der
Analyse von optischen Systemen angewendet wird, geht auf Arbeiten aus der Mitte des
20. Jahrhunderts von Weinstein [3], Schuster [4] und Abeles [5] zurtick.

Neben dieser Entwicklung wurden die Eigenschaften von Strahlungsquellen, welche
in der Ndhe von Grenzflichen angeordnet sind, zum Gegenstand des Interesses. Als
Beispiel seien die Arbeiten von Sommerfeld [6, 7] vom Anfang des 20. Jahrhunderts
genannt. In diesen wurde die Strahlungscharakteristik von verschiedenen Antennen
auf der Erdoberflache untersucht, um eine verbesserte Funkiibertragung zu erreichen.
Basierend auf der Quantenelektrodynamik [8] schlug Purcell 1946 den zu Sommerfelds
Arbeiten alternativen Ansatz vor, die Emissionseigenschaften eines Emitters gezielt
durch Strukturen in dessen Umgebung zu verdndern [9].

Der Einfluss von Strukturen in der Ndhe von einem angeregten Atom oder Molekiil
auf dessen Eigenschaften bei der spontanen Emission ist aktuell von groflem Interesse.
So treten in den Bereichen der physikalischen Optik und der physikalischen Chemie

viele Beispiele und Anwendungen auf, bei denen diese Wechselwirkung beachtet werden
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muss oder vorteilhaft genutzt werden kann. Letzteres beinhaltet die Optimierung von
spontan emittierenden Lichtquellen wie anorganischen [10] oder organischen [11, 12, 13]
LED (Abk. firr “light emitting diode”). Bei der Fluoreszenzspektroskopie an diinnen
Schichten und Vielschichtsystemen miissen die Interferenzeffekte an den Grenzflichen
beriicksichtigt werden [14, 15, 16, 17]. In der physikalischen Chemie haben in den
letzten Jahren durch die angestrebte Miniaturisierung von biochemischen Nachweisen
[18, 19] die in dieser Arbeit behandelten Oberflichen- und Nahfeldeffekte Interesse
geweckt. Beispiele hierfiir sind auf der Messung der Fluoreszenz von Farbstoffmolekiilen
als Markierung basierende Biosensoren [20, 21] oder hochdichte Arrays in der DNA-
Analytik [22, 23].

Die Fluoreszenzlebensdauer ist eine experimentell zugéngliche Emittereigenschaft
bei der Problematik der spontanen Emission in einer nicht homogenen Umgebung. Die
Anderung der Rate der Emission ist, neben den Strukturen selbst, von der Position
des Emitters innerhalb des Systems abhéngig. Dies gibt Anlass, die Lebensdauer fiir
die Untersuchung des Nahfelds von einem Emitter, also ein Molekiil als Sonde mit der
Fluoreszenzlebensdauer als physikalischen Parameter, zu nutzen. Bei sensorischen An-
wendungen hat dieses Verfahren den Vorteil, nur relative Intensitdten zu bestimmen
und dadurch unabhéngig von Storungen der absoluten Transmission des Systems zu
arbeiten [24, 25, 26]. In der Lebensdauermikroskopie (engl.: fluorescence lifetime ima-
ging microscopy, Abk. “FLIM”) [27, 28] kann eine Messung der Emissionslebensdauer
von Farbstoffmolekiilen als Markierung zur Steigerung des Kontrasts, der genaueren
Quantifizierung der beobachteten Molekiilanzahl oder der Unterscheidung verschiede-
ner Bindungszustidnde dienen. Grenzflicheneffekte treten dabei, d. h. in biologischen
Systemen, vor allem bei Beobachtungen an Membranen auf. Weitergehende Vorstel-
lungen hinsichtlich einer auf der Lebensdauer basierenden Messung wurden ebenfalls
fiir Verfahren in der Nahfeldmikroskopie [29, 30, 31] entwickelt.

Diese Beispiele veranschaulichen die Bedeutung und die Vielfalt der Anwendungen
der in dieser Arbeit untersuchten Effekte. Obwohl die grundlegenden Prinzipien bereits
seit Einfithrung der Quantenelektrodynamik bekannt sind, werden diese in letzter Zeit

detailliert untersucht und angewendet, wie eine Bemerkung von S. Haroche belegt [32]:

“ Spontaneous emission, which has long been taken for an uncontrollable
phenomenon, can now be ‘tailored’” more or less at will by placing the atom

in a confined environment.”
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1.2 Ziele und Gliederung der Arbeit

Schwerpunkte dieser Arbeit sind die theoretische Beschreibung und der experimentelle
Nachweis von Effekten, die bei der Fluoreszenz von in Schichtsystemen angeordneten
organischen Farbstoffmolekiilen auftreten. Dabei wird insbesondere der Einfluss der
Umgebung auf die Lebensdauer der spontanen Emission sowie die besonderen Eigen-
schaften organischer Molekiile im Vergleich zu ionischen Emittern untersucht. Die zur
Fluoreszenz eines Molekiils fithrenden molekularen Prozesse sind dabei eine wichtige
Grundlage, jedoch nicht Gegenstand der Arbeit. Ausgehend von den Ergebnissen in
der Literatur erfolgt deshalb die Diskussion von molekularen Abldufen im Text zusam-
menhéngend mit — und bezogen auf — die Inhalte der Arbeit.

Die Arbeit ist in drei Teile gegliedert: Zunéchst wird in den Kapiteln 2 und 3 eine
theoretische Beschreibung der Dipolemission in Schichtsystemen angegeben und bei-
spielhaft der Einfluss von planaren Mikroresonatoren auf die Fluoreszenzlebensdauer
diskutiert. Um die Effekte am Beispiel von organischen Farbstoffmolekiilen nachzu-
weisen, wird in Kapitel 4 eine experimentelle Methode zur exakten Messung der Fluo-
reszenzlebensdauer vorgestellt. Mittels dieser Methode erfolgt in Kapitel 5 der experi-

mentelle Nachweis der im theoretischen Teil beschriebenen Phanomene.

Die heute am meisten verwendete theoretische Beschreibung der Dipolemission in
Schichtsystemen beruht auf dem rigorosen, elektrodynamischen Ansatz von Chance,
Prock und Silbey (im folgenden Abk.: CPS) [33]. Dieser beschreibt mit der Methode
der Greenschen Funktion das Feld eines Dipols, der sich nahe eines Systems aus plan-
parallelen Schichten befindet. In Kapitel 2 wird diese Vorarbeit wiedergegeben. Da die
Bestimmung der Reflexions- und Transmissionseigenschaften von Vielschichtsystemen
sowie der Feldverteilungen in derartigen Anordnungen eine Standardaufgabe der Optik
ist, soll in Anlehnung an diese Methoden ein Matrixformalismus zur Bestimmung der
Feldverteilung im Schichtsystem entwickelt werden. Aus der Feldverteilung kann damit
die Lebensdauer der spontanen Emission eines Dipolemitters bestimmt werden.

Die ebenfalls von CPS [33] vorgeschlagene Behandlung des Falles von einem Emitter
innerhalb des Schichtsystems erfiillt nicht die aus den Maxwell-Gleichungen folgenden
Forderungen hinsichtlich der Stetigkeit der Felder [34]. Weiterhin beinhalten z. B. die
in [35, 36, 37, 38] behandelten Félle nur Emitter, welche iiber einem Mehrschicht-
system oder in einer von zwei Halbrdumen begrenzten Schicht angeordnet sind. Um
das Feld des Emitters im gesamten Raum zu bestimmen, soll in Kapitel 3 der von

CPS vorgeschlagene Ansatz auf den allgemeinen Fall von Mehrschichtsystemen erwei-
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tert und auf die Bestimmung der Eigenschaften von spontan emittierenden Quellen im
Schichtsystem angewendet werden. Beispielhaft wird die ortsabhéngige Lebensdauer

von Emittern in unterschiedlichen Mikroresonatoren theoretisch untersucht.

Die Methode der Box-Car-Integration findet bei der Messung der Fluoreszenzle-
bensdauer Anwendung. In bildgebenden FLIM-Experimenten wird dieses Verfahren
eingesetzt und dabei der Einfluss von beleuchtungsinduzierten Prozessen, die zur De-
aktivierung der Farbstoffmolekiile fithren, auf die Messung der Fluoreszenzlebensdau-
er beobachtet [39, 40]. Kapitel 4 enthélt eine Demonstration dieses Effekts. Um eine
reproduzierbare experimentelle Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer von organi-
schen Farbstoffmolekiilen zu erreichen, soll ein neues Schema der Messung entwickelt
werden. Dieses muss eine von beleuchtungsinduzierten Prozessen unabhéngige Mes-
sung der Fluoreszenzlebensdauer gewéahrleisten. Ziel ist dabei nicht die Aufkldrung der
molekularen Prozesse, die zu einer beleuchtungsinduzierten Deaktivierung der Farb-
stoffmolekiile fithren. Vielmehr soll eine Korrektur des Einflusses von Bleicherscheinun-
gen, ausgehend von einer phdanomenologischen Beschreibung der experimentellen Werte

aufgrund der Ergebnisse zur Fotozerstorung aus der Literatur, erfolgen.

Der experimentelle Nachweis der theoretisch in den Kapiteln 2 und 3 beschrie-
benen Effekte erfolgt in Kapitel 5. Experimente zur Bestimmung der ortsabhéngi-
gen Fluoreszenzlebensdauer wurden héufig mit den Ionen seltener Erden als Emitter
(33, 41, 42, 43, 44] durchgefiihrt, welche hinsichtlich des Fluoreszenzspektrums und der
Ensemblemittelung abweichende Eigenschaften von denen der Farbstoffmolekiile auf-
weisen [45]. Diese Unterschiede werden diskutiert und anschlieBend auf die Messung
des Strahlungsfelds und der Fluoreszenzlebensdauer von Emitterensembles angewen-
det. Einerseits konnen dabei die Eigenschaften der Emitter vom experimentellen Sys-
tem verdndert werden, wie am Beispiel des optischen Nahfeldmikroskops demonstriert
wurde [46]. Andererseits sollen Anderungen dieser Eigenschaften fiir die Messung bei
der Lebensdauer- [27, 28] oder der Nahfeldmikroskopie [29, 30, 47, 31| genutzt werden.
Neue Arbeiten iiber die Fluoreszenzemission von molekularen Ensembles behandelten
den Einfluss der Emitterumgebung auf dessen Eigenschaften [48, 49], jedoch nicht den
Einfluss der experimentellen Apparatur und dabei insbesondere der Anregungs- und
Nachweisbedingungen. Dem gegeniiber wurde gezeigt, dass z. B. die numerische Aper-
tur des optischen (Nachweis)Systems die spektralen Eigenschaften der Emission von
Mikrokavitiaten beeinflusst [50]. Ein &hnlicher Effekt sollte demzufolge ebenfalls bei der
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Messung der Fluoreszenzlebensdauer in einer nicht homogenen Umgebung zu erwarten
und zu beobachten sein. Gegenstand des 5. Kapitels ist damit einerseits die Anwendung
der theoretischen Ergebnisse auf Ensembles von Farbstoffmolekiilen, andererseits die

daraus fiir die Lebensdauermessung folgenden Konsequenzen.

In Kapitel 6 werden wichtige Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und An-

satzpunkte fiir weiterfithrende Untersuchungen angegeben.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Problemstellung

Ein klassisches Modell fiir die spontane Lichtemission von angeregten Dipolemittern
ist die geddmpfte harmonische Schwingung. In der elektrodynamischen Betrachtung
wirkt durch Grenzflichen das Feld auf den Emitter zuriick, so dass eine erzwungene
geddmpfte harmonische Schwingung vorliegt. Dieser Fall wurde fiir die hier behandel-
ten optischen Probleme durch Kuhn [51] skalar beschrieben. Demzufolge gehorcht die
zeitliche Entwicklung des skalaren elektrischen Dipolmoments p = |p] der Differential-
gleichung 52 ) ,

5P (D) bop(t) + wip(t) = %ER(t) : (2.1)

wobei by die Ubergangsrate (bzw. Dampfung), wy die Kreisfrequenz, e die elektrische
Ladung und m die Masse des oszillierenden Teilchens bezeichnen. Im homogenen Me-
dium, d. h. ohne Gegenwart von Grenzflachen, verschwindet das reflektierte skalare
elektrische Feld Er am Ort des Dipols, und die Kreisfrequenz der Schwingung des Di-
polmoments p betrigt © = (w2 — b3/ 4)1/ ?. Da das oszillierende Dipolmoment die Quelle
des elektrischen Felds ist, setzt man zur Losung der inhomogenen Gleichung (2.1) im
stationdren Grenzfall die Grolen gleicher Zeitabhéngigkeit

b b
p(t) = poexp(—iwt = ot) 5 Ep(t) = Eyexp(—iwt — 5t) (2.2)

mit den Amplituden py € R und E; € C an, so dass F; eine Phasenverschiebung
gegeniiber p beinhaltet. Dann folgt in der Naherung w + @ =~ 2w fiir die Rate und die
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Kreisfrequenz der Emission

62

b = by+

oy (B (2.3)

L

w—w = —

1 2
2mwp0 RG(E()) + @ (b - bg) . (24)

Aufgrund der Riickkopplung des Feldes auf den Emitter, beschrieben durch die rechte
Seite der Gleichung (2.1), unterscheiden sich demzufolge die Rate (oder gleich bedeu-
tend die Lebensdauer 7 = 1/b) und die Frequenz der spontanen Emission von der
Emission im homogenen Dielektrikum. Die theoretische Beschreibung dieser Effekte
erfordert die Kenntnis des reflektierten Feldes an der Position des Emitters.

Im allgemeinen Fall miissen sowohl das Dipolmoment p'als auch das elektrische Feld
E vektoriell beschrieben werden. Die vereinfachte Darstellung in Gleichung (2.1) soll
den grundlegenden Effekt und die Notwendigkeit der folgenden theoretischen Uberle-
gungen verdeutlichen. In diesem Kapitel werden dafiir die Grundlagen aus der Lite-
ratur vorgestellt, welche die Eigenschaften eines strahlenden Dipols in der Néhe eines
Schichtsystems beschreiben. Zunéchst wird die Greensche Funktion fiir dieses Pro-
blem im homogenen Dielektrikum und anschliefend fiir ein System aus planparallelen
Schichten nahe des Emitters aufgestellt. Mit diesen Resultaten erfolgt in Abschnitt 2.4
die Bestimmung der Ubergangsrate mit einem vektoriellen Ansatz. Dabei wird hier,
als ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit, zur Beschreibung des elektrischen Felds
im Schichtsystem eine Matrixformulierung auf dieses Problem angewendet [52]. Diese
ist in Kapitel 3 auf Emitter, die innerhalb eines Schichtsystems angeordnet sind, zu

erweltern.

2.2 Greensche Funktion des Freiraums

Chance, Prock und Silbey [33] schlugen eine rigorose, auf der klassischen Elektrody-
namik [53] basierende Beschreibung des Dipolproblems an Grenzflichen vor. Dieser
Ansatz soll hier als Einfithrung und als Grundlage fiir Kapitel 3 wiedergegeben wer-
den.

Ausgangspunkt sind die Maxwellschen Gleichungen im Zeitbereich fiir die elektri-
sche Feldstirke E , die dielektrische Verschiebung 5, die magnetische Feldstérke H , die
magnetische Induktion B sowie die Ladungsdichte o und die Stromdichte j

V-D(Ft) = ol

|

t)
V x E(f,t) = —=B(7t) (2.6)

D

t
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V-B(Ft) = 0 (2.7)

’t) - ;(th>

=

—

V x H( D(Ft) . (2.8)

=

"o
Die Felder werden mathematisch durch im allgemeinen komplexwertige Groflen be-
schrieben. Der physikalisch messbare Wert wird dabei durch den Realteil der entspre-
chenden komplexen Groéfle reprisentiert. Fiir den Fall linearer, isotroper und nicht
dispersiver Medien sind die Gleichungen (2.5) bis (2.8) iiber die Permeabilitéit p und

die Permittivitidt ¢ geméafl

Dt = c(MeB(7 1) 3 Bt) = (P (7 8) (2.9)
verkniipft. Die Gréflen €9 und pg sind die Permittivitdt bzw. die Permeabilitdat des
Vakuums. Im folgenden sollen fiir die angestrebte Beschreibung von optischen Phéno-
menen nur nicht magnetische Medien mit u(7) = 1 behandelt werden. Als Materialpa-
rameter wird neben der Permittivitédt ¢ auch der Brechungsindex bzw. die Brechzahl
n(r) = e(r)* verwendet.

Im homogenen Medium (e = konst.) gehorcht das Feld einer zeitlich proportional

zu exp(—iwt) oszillierenden Stromverteilung 7(7,t) der Gleichung
V x V x E(Ft) — KE(F,t) = iwpj (7, t) | (2.10)

wobei die Wellenzahl & durch k? = w?ceguo definiert ist. Das elektrische Feld kann
deshalb aus den Quellen, hier aus der Verteilung der Stromdichte f'(F, t), mit einer

Greenschen Funktion G nach

<ﬂm=wm/émﬁﬂﬂﬁﬁ (2.11)
berechnet werden. Wegen Gleichung (2.10) muss dafiir die Greensche Funktion G der
Differentialgleichung

V x V x G(7,r) — K*G(F,r") = I6(7 — 1) (2.12)

gentigen. G ist ein Tensor zweiter Stufe und I der Einheitstensor. Das Problem besteht
zunéchst in der Konstruktion von einer Greenschen Funktion entsprechend Gleichung
(2.12). Die Gleichungen (2.10) und (2.12) sind inhomogene, vektorielle Wellengleichun-
gen. Deshalb geht man von vektoriellen Wellenfunktionen N aus, die der homogenen
Gleichung

V x V x N(7) = K*N(¥) = 0 (2.13)
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enligen. Derartige Funktionen konnen aus einer skalaren, “generierenden” Funktion
b

¢(7) und einem konstanten Vektor ¢ durch die Operationen

NI =V x € N = 1V x ¥ x [6() (2.14)

konstruiert werden, wenn ¢ die skalare Wellengleichung V2£(7) — k%£(7) = 0 erfiillt
[53]. Zwischen den Vektorwellenfunktionen N und M besteht aufgrund von (2.14) die
Symmetrie
- 1 - N 1 =
M(F):EVXN(F) ; N(F):EVXM(F) . (2.15)
Um im folgenden Systeme paralleler Grenzflachen zu beschreiben, wéhlt man als

generierende Funktion die Losung der skalaren Wellengleichung

cos(ly)
sin(ly)

in Zylinderkoordinaten 7" = pé, + €, + z€. mit den normierten Basisvektoren €),, €, €.

Een(7) = Ti(pv) exp(ihz) (2.16)

sowie ¢ = €,. J; ist die Besselfunktion erster Gattung der Ordnung /; e und o indizieren
die beziiglich ¢ = 0 symmetrische (“even”) bzw. antisymmetrische Losung (“odd”).
Aufgrund der Tatsache, dass & der skalaren Wellengleichung geniigt, sind die Parameter
v und h mit der Wellenzahl k verkniipft

kE*=1v*+h* . (2.17)

Einsetzen von (2.16) in die Gleichungen (2.14) liefert zwei Sétze von “zylindrischen”

Vektorwellenfunktionen

- - 1Ji(pv) sin . 0Ji(pv) cos .

]\/[e — ihz o 21
) = | gy OS] )
- ez | 9J(pv) cos ilh sin
Ne, (7 — ; 2y — c 2.1
Oll,(r,h) - ih 9 Sin(hp)ep:f: le(py)COS(Zgo)ew (2.19)

9 cos -
lp)e,
+12J(pv) Sin( p)e ]

Die Greensche Funktion des Freiraums kann nun mit diesen Funktionen und dem dya-
dischen Produkt!

AB=>"Y é,A.Byéy (2.20)

LAB bezeichnet das dyadische bzw. Tensorprodukt der Vektoren A und é, im Gegensatz zum
Skalarprodukt A-B= Y m Am B
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dargestellt werden. Mit der Notation M e M e = Meﬂe + MOMO fiir die dyadischen

Produkte der Wellenfunktionen und dem Kronecker-Symbol 4; erhélt man
5 (= " Lot 510
Go(7,r") = _E(S(T —r')e,e, + o d Z (2.21)

!

[MZZV(F7}L>M§ZV( ) h)+Nelu( h>Nelu< 5 h):|
[M;ly(f; —h)Mey, (7, 1) + Ney (7, —h) Ney (7, h)}

z>z

X
2<z2!

zur Berechnung des Felds einer harmonisch oszillierenden Stromverteilung im homoge-
nen Dielektrikum [54].%

2.3 Parallele Grenzflichen einseitig der Quelle

Im allgemeinen Fall ist die Permittivitdt €, und damit auch die Wellenzahl £, orts-
abhéangig. Hier soll der spezielle Fall von stiickweise konstanten Materialparametern ¢
behandelt werden. Dann folgen aus den Gleichungen (2.6) und (2.8) die Ubergangsbe-

dingungen an der Grenzflache der zwei Medien 1 und 2

G, X By + €0, x By = 0 (2.22)
X Hi 4+, x Hy = ], (2.23)

mit den Oberflichennormalenvektoren €, und der Fléchenstromdichte fs. Tritt keine
Flichenstromdichte 7, = 0 an der Grenzfliche auf, dann sind die Tangentialkomponen-
ten von beiden Feldern stetig.

Im folgenden wird zur Beschreibung von planparallelen Schichten angenommen,
dass die stiickweise stetige Permittivitit ¢ nur eine Funktion der Koordinate z ist?
e(r) = e(z). Dieser Fall ist in Abbildung 2.1 veranschaulicht und motiviert die Wahl
von ¢ = €, bei der Konstruktion der Greenschen Funktion in Abschnitt 2.2. Jetzt
konnen ebenfalls die Parameter v = k und h = k, mit der zu den Grenzfléchen
parallelen bzw. senkrechten Komponente des Wellenvektors assoziiert werden. Weiter-
hin beinhaltet die Wellenfunktion M nur zu den Grenzflichen parallele Anteile der
elektrischen Feldstiirke, so dass M transversal elektrisch (“TE”) polarisierte Felder re-
prisentiert. Aufgrund der Orthogonalitédt beider Vektorwellenfunktionen nach Glei-
chung (2.15) kann analog N mit dem elektrischen Feld von transversal magnetisch

(“TM”) polarisierten Feldern assoziiert werden.

2Eine ausfiihrlichere Darstellung ist den angegebenen Referenzen zu entnehmen.
3Diese Bedingung beinhaltet ebenfalls die Forderung nach ebenen Grenzfliichen ohne Rauheit.
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Z,.
: s-1
Zs—l
Substrat s

Abbildung 2.1. Koordinaten, Anordnung der Quelle und Notation
im Fall eines Systems aus parallelen Schichten, die einseitig vom
Emitter (z = z) angeordnet sind. Die Schichten mit den entsprechen-
den transversalen Koordinaten sind mit steigenden Indizes q. .. s, be-

ginnend mit dem Halbraum der Quelle, bezeichnet.

In diesem Kapitel wird der Fall eines Emitters iiber einem Vielschichtsystem aus
Abbildung 2.1 behandelt. Das Medium mit dem Index g, welches die Quelle enthélt, ist
zunéchst unendlich in den oberen Halbraum ausgedehnt. In diesem Halbraum wird das
Feld der Quelle als Superposition des Felds im homogenen Dielektrikum, représentiert
durch Gy, und das vom Schichtsystem reflektierte Feld é’f dargestellt [53]. Damit erhélt

man den Ansatz

(2.24)

- Go(F, 1) + GE(7,1) 2> 2,
GB (7,17 z < z4

fiir die Greensche Funktion einer Quelle iiber einem Schichtsystem. Um die Uber-
gangsbedingungen (2.22) und (2.23) zu erfiillen, miissen die zusétzlichen Felder mit

den Indizes m > ¢ von der Form

= R ) o8] oo 2 _ 5
GE(Fr") = ﬁ/ dk, Z 1,0
0
[CmMZlk“ (7?7 _k'mL> + C/TnMZlk” ('F; kTﬂL)] lek“ (737 kQL)

o Tatht ot (2.25)
+ [mejlk“ (7, —km, ) + meZlk” (, /me)]lek” (1, kg, )

2<z!

sein [33]. Der Index B (“Bottom”) deutet den Geltungsbereich z < 2’ der Greenschen
Funktion an. Dabei ist &, die Tangential- und kn,, = |/kz — kﬁ die Normalkompo-
nente des Wellenvektors in dem Medium mit der Wellenzahl |ky,| = Wy/EmEoflo- Auf-
grund des Terms exp{ik,,, z} in den Vektorwellenfunktionen stellt Gleichung (2.25)
eine Superposition von Wellen dar, die sich aufwérts (+k,,, ) und abwiérts (—k,,, ) im

Schichtsystem ausbreiten; das elektrische Feld setzt sich aus der Wirkung aller Feld-
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komponenten mit der Integration iiber alle Wellenzahlen zusammen. Die Koeffizienten-
funktionen ¢, ¢, f, und f} in den unterschiedlichen Schichten werden an der Grenz-
fliche m — m + 1, also bei z = 2,,, aus den Ubergangsbedingungen (2.22) und (2.23)
der elektrischen und magnetischen Feldstédrke bestimmt. Fiir die Greensche Funktion
sind diese Forderungen gleichbedeutend mit

& X Gu(F,r) = & %X Gy (7,77) (2.26)
€, X Vi X ém(F,r) = &, x VpX ém+1(F,77) (2.27)
und verkniipfen damit die Koeffizienten der Schichten m und m 4+ 1. Der Index 7 am
Nabla—Operator soll die Differentiation nach der Koordinate 7 andeuten. Da beide
Vektorwellenfunktionen in den Gleichungen (2.18) und (2.19) linear unabhéngig sind,
folgen aus den Ubergangsbedingungen (2.26) und (2.27) je zwei Gleichungssysteme fiir
jede Vektorwellenfunktion N bzw. M. Diese Gleichungssysteme kénnen, aufgrund der
Linearitdat der Gleichungen (2.5) bis (2.8), in der Form

Cm+1 A Cm fm+1 - fm>
() =en(l) () =m(f 229

mit den Ubergangsmatrizen

1 1+ Fm e*i(kmj_ —km+1, )zm 1 — ko, ei(ka_ +hmt1, )zm
Cy . - km+1l km+1L (2 29)
S km ~i(km | +k km (k| —k ‘
1— 1 e i(km | thmt1, )2m 14 Dme ez( m ) —km1, )zm
km+1J_ km+1J_
1 km kmj_ km41 e_i(ka__k"H'lL)Zm km kmj_ km+1 ei(kml_ +km+1l)zm
F _ - km+1 km+1J_ km km+1 km+1J_km
m T 2 km kmLkm,+1 —i(k; +k )z k km | km+1 i(k —k )Z
_ e m | m+41, )Zm m + L e m | m+1, )Zm
km+1 km+1J_ km km+1 karlJ_km
(2.30)

formuliert werden [52]. Die Wirkung des Schichtsystems kann man dann zu den Ma-
trizen
éB = éqéq+1 N és—l X FB = Fqu+1 N Fs—l (231)

mit dem Index B (“Bottom”) fiir das unter der Quelle befindliche Schichtsystem zusam-

menfassen. Formal geniigen die Felder im unteren Halbraum z < 2’ den Beziehungen

Do) (i) e

Dabei rithrt der Summand 1 von der Greenschen Funktion des Freiraums G:’O her und

reprisentiert in dieser Darstellung die Quellterme* nach Gleichung (2.24). Der Term

4In Gy ist der Term leku (7, —kq, )leku (1", kq, ) ebenfalls enthalten. Dieser entspricht damit dem

Quellterm der durch ¢, représentierten Felder. Die analoge Aussage gilt fiir f,.
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—k726(F—17)@.e. aus Gy ist in (2.32) nicht inbegriffen. Er hat jedoch nur Auswirkungen
auf das Feld am Ort des Emitters.

Neben der Quelle existieren keine aus dem Substrat oder Superstrat einlaufenden
Wellen. Deshalb werden die Gleichungssysteme (2.32) mit den Randbedingungen ¢, =
fi = 0 im Substrat und ¢, = f, = 0 im Superstrat gelost. Diese Randbedingungen
verhindern weiterhin die Existenz von Feldern, welche exponentiell mit dem Abstand
von Grenzflichen anwachsen. Als Losung erhélt man die Koeffizienten des elektrischen

Feldes im gesamten System. Fiir den oberen Halbraum gilt

C Fyy
= —é—é s fo= _ﬁ’é : (2.33)
2.2 2,2

Diese Koeffizientenfunktionen sind, obwohl im Text aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht explizit angegeben, von den Komponenten des Wellenvektors und den Schicht-
dicken aller Medien des Systems abhéngig. Zur Berechnung der Felder wurden dazu
glatte, ebene Grenzflichen ohne Rauheit angenommen. Diese Annahmen treffen in vie-
len Féllen beim Entwurf von optischen Schichtsystemen zu, wenn die Ebenheit der
Grenzflachen klein gegen die Wellenlénge der Strahlung ist.

Dieser Abschnitt bildet die Grundlage fiir die Berechnung des Einflusses von Syste-
men aus planparallelen Schichten auf die Lebensdauer der Emission von Dipolemittern.
Der hier vorgestellte Ansatz wird in Kapitel 3 auf Schichtsysteme beidseitig der Quelle
erweitert. In diesem Zusammenhang wird dann auch das Strahlungsfeld der Quellen
diskutiert.

2.4 Lebensdauer der Dipolemission

Die Kenntnis der Felder von Quellen nahe eines Schichtsystems kann nun, wie in Ab-
schnitt 2.1 angedeutet, zur klassischen Berechnung des Einflusses der Grenzflachen auf
die spontane Emissionsrate von Dipolemittern genutzt werden. Ausgangspunkt ist der

aus den Maxwell-Gleichungen abgeleitete Poyntingsche Satz

= dw - =
S=_—"=_J.F 2.34
\% i (2.34)

mit dem Poyntingvektor S und der Energiedichte des elektromagnetischen Felds w.
Im stationédren Grenzfall, also fiir kleine Dampfung gegen die Kreisfrequenz b < w,

verschwindet die Anderung der Energiedichte der Felder im zeitlichen Mittel iiber die

dw
li — =0 . 2.
Jm, (), =0 239

Dauer einer Periode 27 /w

el3
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Dann betragt die iiber schnelle Oszillationen gemittelte Rate der Energiedissipation

b= Re[(V : §>2l}= —Re[G- E)%: —% Re [j* - E] . (2.36)

w

Ein harmonisch oszillierender (Punkt)Dipol am Ort 7% mit der Zeitabhéngigkeit des
Dipolmoments p(t) ~ e~ wird durch die (komplexwertige) Stromdichte
J(F) = —iwp §(F — 7o) (2.37)

beschrieben. Einsetzen der Gleichungen (2.11) und (2.37) in (2.36) liefert die Rate

b= o In[5* (GG ] (2.38)
Das ist die verallgemeinerte Formulierung von Gleichung (2.3) in Abschnitt 2.1, um
vektoriell den Einfluss von Schichtsystemen auf die Rate der spontanen Emission zu be-
schreiben. Dabei wurde in Gleichung (2.37) der Emitter als punktférmige Stromdichte
beschrieben. Deshalb kann (2.38) nur auf Emitter mit einer verglichen zur Wellenlédnge
kleinen Ausdehnung angewendet werden. Diese Bedingung ist im Fall von fluoreszieren-
den Ionen oder kleinen, organischen Farbstoffmolekiilen mit Ausdehnungen von etwa
0,1 nm bzw. 1 nm und einer Emissionswellenldnge der Groflenordnung 500 nm erfiillt.
Derartige Emitter zeigen weiterhin Raten der spontanen Emission von b < 10° s71, so
dass beim Vergleich zu w ~ 10 s~ im sichtbaren Spektralbereich auch die stationire
Beschreibung gerechtfertigt ist.

Die Rate by der spontanen Emission im homogenen Medium ist experimentell meist
leicht zugénglich. Weil die Greensche Funktion im Abschnitt 2.3 am Ort der Quelle
durch die Superposition G = Gy + éq dargestellt wurde, kann Gleichung (2.38) als
eine auf die Rate by normierte Rate geschrieben werden. Das hat den Vorteil, dass die
relativen Anderungen b/by, unabhiingig vom absoluten Dipolmoment 7, theoretisch mo-
delliert werden. Zusétzlich weisen reale Emitter immer auch strahlungslose Prozesse der
Deaktivierung des angeregten Zustands auf, die in der hier behandelten Beschreibung
nicht durch die Umgebung des Emitters (also das Schichtsystem) beeinflusst werden
sollen. Der Anteil von emittierenden Ubergéingen an der gesamten Rate des Energieab-
baus des angeregten Zustands wird durch die Quanteneffizienz () beschrieben. Damit

gilt fiir die relative Rate der Emission

b 110w’ Q
~ 1
TS

Einsetzen des klassischen Ergebnisses fiir die Emissionsrate eines angeregten Dipols im

T [j5* (7) G (F, ()] - (2.39)

homogenen Medium [55]
1

bo = ﬁﬂowgk (7-p") (2.40)
™
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liefert das Ergebnis von Gleichung (2.39) fiir parallel (||) bzw. senkrecht (L) zu den

Grenzflichen angeordnete Emitter

o0 - 1.3
b _ 1+§Q/dk Re if’e%’fﬂ (2.41)
bo 2 I _k:qu:g’ 4
0
bH 3 [ [ kn 2iky 2 kuk‘u kg, 2
% = 1 + ZQ/dk| Re _mcf]e L — k—gfée qL . (242)
0

Die Koeffizientenfunktionen ¢’ und f’ sind, wie bereits erwihnt, explizit abhingig von
k,. Deshalb stellen die Integrale in den Gleichungen (2.41) und (2.42) die Entwick-
lung von Anderungen des Dipolfelds nach zylindrischen Vektorwellenfunktionen mit

der Tangentialkomponente des Wellenvektors k, als Entwicklungsvariable dar. Die In-

tegranden
3 o
ki(k,) = Re{kq—'k?’ ;62’]‘@2] (2.43)
1M
k ; / Kk i 2
I<LH(/€”) = Re {—kqlchéemkql-z ——lk;J— f;€2 ka, ] (2.44>

sind die Wechselwirkungs- oder Koppelkoeffizienten zwischen dem Emitter und der
entsprechenden Feldkomponente im Schichtsystem. Deshalb kann der Effekt jeder Feld-
komponente auf die Ubergangsrate aus den Wechselwirkungskoeffizienten s abgelesen
werden, wobei sich die Anderung der Ubergangsrate aus der Summe der Wirkung aller
Feldkomponenten zusammensetzt. Da iiber alle Werte 0 < ku < oo integriert wird,
beinhaltet diese Darstellung nicht nur Effekte von Strahlung in den Freiraum oder
in gefiihrte Wellen, sondern auch die Wechselwirkung des Emitters mit evaneszenten
Feldern an Grenzflichen von hoch brechenden Medien oder Metallen.

Die Ergebnisse (2.41) und (2.42) sind fiir einen Emitter in einem verlustfreien Di-
elektrikum giiltig. Verluste, welche z. B. durch die Absorption vom den Dipol umgeben-
den Medium bedingt sind, werden mit der Quanteneffizienz () des Emitters in diesem
Medium assoziiert. Diese Annahme stellt meist keine Einschréinkung fiir die Beschrei-
bung von experimentellen Befunden dar, da etwa organische Farbstoffmolekiile wenig
bzw. nicht im Spektralbereich ihrer Fluoreszenz absorbieren. Die Giiltigkeit der stati-
onéren Beschreibung und der Annahme einer infinitesimalen Ausdehnung der Quelle
wurden oben bereits diskutiert.

Weiterhin verkniipfen die Gleichungen (2.41) und (2.42) die Rate der Strahlungs-
emission eines angeregten Dipolemitters im Schichtsystem b mit der entsprechenden
Rate im homogenen Dielektrikum by und der Quanteneffizienz ). Alle drei Parame-

ter sind experimentell zugénglich. Allerdings ist die Quanteneffizienz eines strahlenden
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Ubergangs nur schwer genau, meist nur iiber einen Vergleich mit bekannten Quellen,
zu bestimmen [56]. Misst man jedoch die Rate bzw. die Lebensdauer der Fluores-
zenzemission eines Molekiils an verschiedenen Orten im Schichtsystem, dann liefert
die Regression der experimentellen Werte die Parameter () und by. Die letztgenannte
Grofle ist experimentell genau zu bestimmen und erméglicht den Vergleich zwischen
theoretischem Modell und Experiment. Dieses Verfahren wird in Abschnitt 5.5 ndher

erldutert und angewendet.

2.5 Bemerkungen zur Integration

Zur Bestimmung der Felder oder der Ubergangsrate eines Dipolemitters, z. B. nach
den Gleichungen (2.41) und (2.42), muss iiber alle Moden des Systems integriert wer-
den. Allerdings weisen die Integranden Polstellen auf. Deshalb soll die (numerische)
Berechnung kurz angesprochen werden.

Die Funktionen ¢/ und f; enthalten nach Gleichung (2.33) Matrixelemente aus
den Gleichungen (2.29) bzw. (2.30). Dadurch treten im Integranden Faktoren der Art
kb o= (k2 — ki)_l/ ? auf. Diese zeigen Unstetigkeitsstellen bei k = k,, mit k7, =
wemeotto und Im(e,,) > 0 [57]. Weiterhin existieren Pole bei den gefiihrten Wellen des
Systems. Diese unstetigen Stellen des Integranden haben einen positiven Imaginérteil,
da in dem hier diskutierten Fall die elektromagnetischen Wellen durch die Ausbreitung
keine Verstirkung erfahren koénnen. (Bei der Berechnung von k,,, = (k2, — kﬁ)l/ 2 ist
deshalb stets die Losung mit dem positiven Imaginérteil zu wéhlen.)

Die unstetigen Stellen liegen also in der oberen komplexen Halbebene, und der In-
tegrand ist in der unteren komplexen Halbebene analytisch. Das Integral in den Glei-
chungen (2.41) und (2.42) kann deshalb auf den in Abbildung 2.2 skizzierten Wegen

berechnet werden. Ist die genaue Lage der Pole bekannt, ist die Integration entlang des

A Im(k)
°k2
2, o 5 Re(k))
0 D I
|| max
N /
G

Abbildung 2.2. Mégliche Integrationswege ¢ in der komplexen Ebe-
ne zur Berechnung der Lebensdauer von Dipoliibergéingen. Die Pol-
stellen wurden willkiirlich mit kq ... k3 bezeichnet.



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen 19

Wegs (5 in Abbildung 2.2 méglich. Die Berechnungen in dieser Arbeit wurden, um das
Problem der exakten Bestimmung von Polstellen zu vermeiden, entlang des Wegs (y
berechnet. Als obere Grenze der Integration geniigt dabei ein endlicher Wert. Dieser
legt prinzipiell fest, bis zu welcher Eindringtiefe evaneszente Felder an den Grenzflachen
beriicksichtigt werden. Es ist nur zu beachten, dass Start- und Endpunkt der Integra-
tion reell sind. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion der numerischen Behandlung von

derartigen Problemen sei z. B. auf [57, 58] verwiesen.

2.6 Beispiel eines einseitigen Dreischichtsystems

Die bisher rein formal diskutierten Effekte sollen an einem Beispielsystem veranschau-
licht werden. Dieses besteht aus einem metallischen Substrat mit einer dielektrischen
Schicht der Dicke d und ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Emitter seien an der
Oberflache des Dielektrikums im Vakuum angeordnet.

Mit der Kenntnis der Greenschen Funktion und ihrer Entwicklung nach der Tan-
gentialkomponente des Wellenvektors % sind die Eigenschaften eines spontan emittie-
renden Dipoliibergangs bekannt. Diese kénnen aus den Koppelkoeffizienten x, d. h. den
Werten des Integranden der Gleichungen (2.41) und (2.42), abgelesen werden. Abbil-
dung 2.4 zeigt die Werte von x fiir unterschiedliche Dicken der dielektrischen Schicht
und verschiedene Orientierungen des Emitters. Da nur die durch (:}q reprasentierten
Felder in die Bestimmung der relativen Lebensdauer nach Gleichung (2.39) und damit
auch x eingehen, zeigen die Abbildungen 2.4 (A) und (B) die durch die unterschiedli-
chen Feldkomponenten verursachten Abweichungen der Emissionsraten des Emitters im
Schichtsystem von den Emissionsraten im Freiraum. Anhand dieser Abbildung kénnen
die Beitrége der verschiedenen Strahlungskanéle zur Emission der Energie des ange-

regten Emitters veranschaulicht werden.

- Superstrat Myge = 1
AP Emi — C )=
; mitter A=600nm; Q=1

d Dielektrikum ng;q, = 1,458
i :

7 7 subsat 1= 12047261

Abbildung 2.3. Dreischichtsystem aus einer Schicht SiOs, die von
den zwei Halbrdumen Vakuum (Superstrat) und Aluminium (Sub-

strat) begrenzt ist. Die Emitter sind im Vakuum an der Grenzfldche
zum Dielektrikum angeordnet.
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Abbildung 2.4. Koppelkoeffizienten x des Emitters zu den Moden
des Schichtsystems nach den Gleichungen (2.43) und (2.44) fiir das
System aus Abbildung 2.3. Dargestellt ist der Fall des horizontal (A)
bzw. vertikal (B) orientierten Emitters in Abhéngigkeit von der Tan-
gentialkomponente k” des Wellenvektors und der Dicke d der dielek-
trischen Schicht. Die Integration iiber k liefert die entsprechenden
relativen Raten by /b (C) und b1 /by (D). In beiden Féllen wurde die
Quanteneflizienz (Q = 1 angenommen.

bi/bg
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Felder mit Tangentialkomponenten der Wellenzahl kH < kyqe breiten sich in das
Superstrat aus. Eine verstirkte Emission ist in den Abbildungen 2.4 (A) und (B) an
den hellen Bereichen (k > 0) zu erkennen. Demgegeniiber bedeuten dunkle Bereiche
eine Verringerung der Kopplung (£ < 0) in das Strahlungsfeld. Im Bereich &k, > kyqc
ist die deutliche Verstéirkung der Emission in die gefithrten Wellen des Dreischichtsys-
tems zu erkennen. Diese gefithrten Wellen haben aufgrund der Absorption des Metalls
eine endliche Breite. Das Verhalten der hellen Bereiche entspricht der Dispersionsrela-
tion der gefiihrten Wellen in Abhéngigkeit von der Dicke d der dielektrischen Schicht,
welche in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Vertikal orientierte Emitter koppeln nur mit
TM-, horizontal orientierte Emitter dagegen mit TE- und TM-polarisierten Feldkom-
ponenten. Dies entspricht der Erwartung, da TE-polarisierte Strahlung nur elektrische
Feldkomponenten parallel zu den Schichten des Systems, TM-polarisierte Strahlung
dagegen sowohl vertikale als auch horizontale elektrische Feldkomponenten aufweist.
Eine Wechselwirkung des elektrischen Dipols mit dem elektrischen Feld kann nur dann
stattfinden, wenn die Vektoren von Dipolmoment p und elektrischem Feld E nicht

senkrecht zueinander orientiert sind.

E'N

=

(=]
1

300

200 +

Schichtdicke d / nm

100 +

vac

Ausbreitungskonstante kH

Abbildung 2.5. Die Dispersion der gefithrten Wellen des Drei-
schichtsystems, welche aus den Polen des Reflexionskoeffizienten
bestimmt wurde. TE-polarisierte Wellen sind unterbrochen, TM-
polarisierte durchgezogen gezeichnet.
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Die inhomogene Schwingungsgleichung (2.1) in Abschnitt 2.1 veranschaulicht den
Einfluss der Riickkopplung des emittierten Felds auf die Quelle. Das Feld wird fiir
verschiedene Abstéande zum Metall gleich- oder gegenphasig mit der Quelle gekop-
pelt. Deshalb ist bei einer Quelle in der Nihe eines Spiegels zu erwarten, dass die
Lebensdauer der spontanen Emission ein oszillierendes Verhalten in Abhéngigkeit vom
Abstand zwischen Emitter und Spiegel zeigt. Im Grenzfall grofler Absténde wird die
Amplitude der Oszillation verschwinden, wobei die Rate der Emission gegen die Rate
eines Emitters an der Grenzflache der beiden Dielektrika konvergiert.

Dieses Verhalten ist in Abbildung 2.6 fiir die unterschiedlichen Orientierungen des
Emitters dargestellt. Gleichzeitig ist zu beobachten, dass die Lebensdauer der Emission
fiir kleine Abstiande der Quelle vom Metall gegen Null geht. (Dementsprechend wird
die Emissionsrate sehr grof.) Der Effekt ist auf den Transfer der Anregungsenergie in
das Metall zuriickzufiihren, welcher prinzipiell mit dem bekannten Dipol-Dipol Ener-
gietransfer nach Forster [59] vergleichbar ist. Dabei wird die Energie des angeregten
Emitters strahlungslos auf absorbierende Uberginge im Substrat iibertragen.

Am Beispiel des Dreischichtsystems aus einem metallischen Substrat mit einer di-
elektrischen Schicht sind die Phédnomene, die bei der spontanen Emission nahe ei-

nes Schichtsystems auftreten, veranschaulicht worden. Einerseits ist der Einfluss von

T T T T T
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Abbildung 2.6. Relative Lebensdauer (inverse Ubergangsrate) der
Dipolemission im Dreischichtsystem in Abh#ngigkeit der Schichtdicke

der dielektrischen Schicht fiir das gewéhlte Beispielsystem (Abbil-
dung 2.3).



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen 23

Grenzflichen auf die Lebensdauer der Emission als Parameter einer Orientierungs- oder
Nahfeldmessung nutzbar, wenn der Ort bzw. die Orientierung des Emitters bekannt
ist. Andererseits wird das Strahlungsfeld des Emitters durch entsprechende Struktu-
ren beeinflusst. Der zuletzt genannte Effekt muss bei der Lumineszenzspektroskopie
von Schichtsystemen berticksichtigt werden; es ist aber auch eine Optimierung von
Fluoreszenznachweisen an Oberflichen von Festkorpern, die z. B. in der Biosensorik
interessant sind, denkbar. Deshalb wird das Strahlungsfeld im Superstrat von einer im
Schichtsystem angeordneten Quelle in Abschnitt 3.2.1 berechnet und in Abschnitt 5.4

experimentell untersucht.

2.7 Zusammenhang mit der Quantentheorie

Die Wechselwirkung von Emittern mit ihrer Umgebung und einem Strahlungsfeld wird,
insbesondere fiir Zweiniveausysteme, auch auf Grundlage der Quantenelektrodynamik
behandelt [35, 36, 37, 38]. Die zugrunde liegenden Bedingungen sind sowohl in der

klassischen Elektrodynamik als auch in der Quantentheorie gleich:

“The concepts of boundary conditions and the definition of field modes
determined by these conditions are fundamentally classical. Consequently,
the behavior of charged systems radiating in a confined space can be qua-
litatively understood by classical arguments, even if the charge system is

microscopic.” [32]

Deshalb fithren beide Betrachtungsweisen, obwohl der Prozess der spontanen Emis-
sion in seiner Natur ein Quantenphdnomen ist, z. B. hinsichtlich der Emissionsrate
zu den gleichen Ergebnissen. Ausgenommen sind Systeme, die die Voraussetzungen
der theoretischen elektrodynamischen Beschreibung nicht erfiillen bzw. generell keine
klassischen Phénomene sind (induzierte Emission). Fiir die in Kapitel 5 behandelten
Experimente treffen diese Voraussetzungen zu, so dass im Rahmen dieser Arbeit die
klassische Theorie genutzt wird. Eine Ausnahme ist die Abweichung von der quasi-
stationdren Ndherung b < w, welche z. B. nicht fiir kleine Abstéinde des Emitters
zu absorbierenden Medien gilt. Eine quantentheoretische Beschreibung fiir diesen Fall
existiert — sie stimmt fiir ausreichende Absténde (> 10 nm) zwischen Emitter und
Absorber mit der klassischen Theorie iiberein [37]. Die hier behandelten Situationen
entsprechen demnach dem Fall schwacher Kopplung zwischen dem Emitter und dem
Modenfeld des Resonators, in dem der Energieaustausch zwischen angeregtem Emitter

und Modenfeld langsam gegen die Lebensdauer eines Photons im Resonator erfolgt.
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Weiterhin ist bei der Bestimmung der Lebensdauer in Abschnitt 2.4 ausgeschlossen,
dass der Emitter gédnzlich von einem absorbierenden Medium umgeben ist. Dann treten
Abweichungen der Rate der Emission auf, die quantenelektrodynamisch [60] beschrie-
ben werden kénnen und in der elektromagnetischen Theorie nicht beriicksichtigt sind.

Diese Beispiele sollen nochmals auf die Grenzen des hier vorgestellten Modells sowie

die mogliche Beschreibung derartiger Situationen durch die Quantentheorie hinweisen.



Kapitel 3

Theorie der spontanen Emission in

allgemeinen Schichtsystemen

In Kapitel 2 ist das Feld eines Dipols, der sich in der Néhe eines Schichtsystems befin-
det, abgeleitet worden. Diese Grundlage soll nun auf den Fall eines im Schichtsystem
angeordneten Emitters erweitert werden. Ein dhnlicher Ansatz wurde bereits in [33] fiir
einen Dipol zwischen zwei parallelen Grenzflachen verdffentlicht. Diese Losung ist feh-
lerhaft, da mit der in [33] gewihlten Greenschen Funktion die Ubergangsbedingungen
an den Grenzflachen nicht erfiillt werden kénnen [34].

In Abschnitt 3.1 wird die Theorie zur Berechnung der Dipolfelder im allgemeinen
System aus planparallelen Schichten entwickelt, wobei die in Kapitel 2 diskutierten Ein-
schriankungen hinsichtlich der Ausdehnung der Quelle, der quasistationdren Naherung
und der Absorption des den Dipol umgebenden Mediums weiterhin gelten. Die Be-
rechnung des asymptotischen Strahlungsfelds im Superstrat des Schichtsystems sowie
des Energietransfers in die verschiedenen Moden des Systems erfolgt in Abschnitt 3.2.
Beispielhaft werden verschiedene Mikroresonatoren hinsichtlich ihres Effekts auf die

Rate der spontanen Emission in Abschnitt 3.3 untersucht.

3.1 Feld eines Dipols im Vielschichtsystem

Als Erweiterung der Ergebnisse des Abschnitts 2.3 werden jetzt Schichtsysteme, die
Grenzflachen beidseitig des Emitters aufweisen, behandelt. Dabei findet die in Abbil-
dung 3.1 dargestellte Notation Anwendung. In der Greenschen Funktion des Freiraums
nach Gleichung (2.21) miissen unterschiedliche Quellterme auf beiden Seiten der Ebene

der Quelle z = 2’ eingefiihrt werden. Folglich wird, analog zu den Resultaten des Ab-

25



Kapitel 3. Theorie der spontanen Emission in allgemeinen Schichtsystemen 26
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Abbildung 3.1. Koordinaten, Anordnung der Quelle und Notati-
on im allgemeinen Fall eines Systems aus parallelen Schichten. Die
Schichten mit den entsprechenden transversalen Koordinaten sind
mit c...s indiziert; die Ubergangsmatrizen fiir das obere und un-
tere Schichtsystem sind zur Verdeutlichung als C{BT} bgw. FIBTY

angegeben.

schnitts 2.3, fiir die Greensche Funktion im Schichtsystem nun

Qi

7 o { 3;q Go(F, ) + GT(F77) 2> 2,7 <q 1)

(Fr Om.q éO(F, ) + éfl(ﬁ ) 2 < z5,m>q
gewdhlt. Der Ansatz (2.25) fiir die Greensche Funktion im unteren Halbraum (z < 2’)
bleibt dabei erhalten; in den Schichten iiber der Quelle (z > 2’) werden die Felder
im Schichtsystem durch G mit dem Index T (“Top”) représentiert. In der Schicht
der Quelle wird das Feld wieder als Superposition des Felds im homogenen Medium
(éo) und der durch das Schichtsystem hervorgerufenen, reflektierten Felder (G:’{B’T})
beschrieben. Im Gegensatz zu den Arbeiten [33, 34] werden in Gleichung (3.1) in Anleh-
nung an die Formulierung der Greenschen Funktion des Freiraums Gl zwei unterschied-
liche Ansétze fiir die Greensche Funktion in der Schicht der Quelle genutzt. Dadurch
werden die Fehler hinsichtlich der Kontinuitit der Felder in [33] korrigiert.
Um die Ubergangsbedingungen zu erfiillen, wihlt man im oberen Halbraum

/L' (0.9]

2 — 410
— dk E :
47 J, I — KKy,

[%’M(’;lk” (7?7 _kn) + '7§'lek” (7?; kji)}lek‘H (ﬁ, —qu) (3 2)
[0 New, (7 —kj, ) + i New (7 k)| New (', —kg, )

= —

) =

2>z
wobei nun die Koeffizientenfunktionen ~,v’, ¢ und ¢’ die Felder im Schichtsystem re-

prisentieren. Da die Vektoroperatoren in den Ubergangsbedingungen (2.26) und (2.27)
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auf die Vektorfunktionen mit dem Argument 7 wirken, bleibt durch diesen Ansatz der
Matrixformalismus (2.28) fiir die Koeffizientenfunktionen ,~" mit den Ubergangsma-
trizen C' sowie fiir ¢, ¢’ mit den Matrizen F' weiterhin giiltig.

Die Koeffizientenfunktionen in Gleichung (3.2) wurden, verglichen mit der Notation
der Greenschen Funktion im Schichtsystem unter der Quelle in Gleichung (2.25), we-
gen der verinderten Vorzeichen im Argument der von 7 abhiingigen Vektorfunktionen
umbenannt. In der Ebene der Quelle bei z = 2z’ miissen die Koeffizienten der Funktio-
nen (2.25) und (3.2) angepasst werden, um die Kontinuitét der Felder zu gewéhrleis-
ten. Die von 7 abhéngigen Vektorfunktionen der Greenschen Funktion (3.1) mit den
Termen Mﬁilk” (7, £k;, ) und lek“ (7, £k;, ) sind, abgesehen von der Bezeichnung der
Koeffizientenfunktionen, im ganzen Raum gleich. Deshalb ist es ausreichend, bei z = 2/

nur die Vektorfunktionen Mguc“ (7:7, +k; ) und Nz”“u (7“_7, +k; ) mit dem Argument " zu

betrachten. Dies liefert
<7(/]) — eQithI (C?) (33)
g ¢

fiir die durch M repréasentierten Terme in G. Die Vektorfunktionen N enthalten explizit
den Faktor £, in den p— und ¢-Komponenten. Demzufolge miissen beim Ubergang
N(r',—k,) — N(7,+k ) in der Ebene z = 2’ unterschiedliche Koeffizienten fiir die

verschiedenen Komponenten von N eingefiihrt werden

. —1 < NP Lk
(¢?> = qe?tha* (fg) ;o oa= - ET 2 : (3.4)
oq fq +1 <= N +k))

Die Bedeutung des Koeffizienten a lasst sich im Fall einer symmetrischen Anordnung
mit identischen Schichtsystemen beidseitig der Quelle veranschaulichen: Wird eines der
Schichtsysteme durch einen idealen Spiegel in der Mitte der Kavitét ersetzt, dann gibt
der Faktor a den Phasensprung 7m der Tangentialkomponente des elektrischen Feldes
bei der Reflexion an der Spiegeloberflache wieder.

Das Feld im ganzen Raum kann jetzt mit den Greenschen Funktionen fiir die an
den Grenzflachen reflektierten Felder (2.25) unter und (3.2) tiber der Ebene der Quelle
berechnet werden. Als Randbedingung wird gefordert, dass keine aus dem Substrat
bzw. Superstrat einlaufenden Wellen existieren: ¢, = f. = 0 = 7. = ¢.. Einsetzen der
Quellterme in der Schicht ¢ liefert

Cs ~gfl4+c o ~f 0
=C” o c)=qcr 3.5
(0) < < > ’ <1 + %’1) (%) (35)

N

CT == C’Cécfl . éq,1 5 (36)

mit der Matrix
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und der Beziehung (3.3) zwischen den Koeffizienten c,, ¢; und ,, 7;, [52]. Die Gleichun-
gen (3.5) und (3.6) sind analog fiir die N-Terme der Greenschen Funktion mit der
Bedingung (3.4) giiltig, wenn ¢ — f, v — ¢ und C' — F formal ersetzt werden.

Der Ansatz (3.5) besagt, dass die sich in negative z—Richtung ausbreitenden Felder
mit den Koeffizienten ¢,y eine Quelle (1 + ¢,) am Ort des Emitters haben. Die durch
7, beschriebenen Wellen aus dem Schichtsystem “iiber” der Quelle miissen dort stetig
in das Feld 1 + ¢, “unter” der Quelle iibergehen. Die gleiche Aussage gilt fiir Wellen
mit Ausbreitung in positiver z—Richtung. Durch Losen von Gleichung (3.5) werden die

Felder im gesamten Raum bestimmt. Fiir das Feld am Ort des Emitters erhélt man
et (et -et)
Cq = — ——
CP 0T, + CP,CF,

/

B —2ihg 2 AT AT
Coy (6 *Ciy+ 02,2>
oC = — — —
b CB.CT, + CB,CT.
2.1V12 22422

(3.7)

fiir die Koeffizienten der Vektorfunktionen M. Diese Losung kann durch formales Er-
setzen ¢ — f1#} und ¢ — F in Gleichung (3.7) auf die & Komponenten der Vektor-
funktionen N (1) iibertragen werden. Aufgrund des Faktors o in Gleichung (3.4) erhlt

man jedoch als Losung

T —2ihg2 1B B

Fi, (6 = Fyh + F2,1)
B T B T
Fi Fi o+ FyhFyy

"B —2ihg 2’ T T
Fy, (6 * Fig _F2,2>
"B T B T
F2,1F1,2 + F2,2F2,2

fq{p,w} S ; f;{p""} —

(3.8)

fir die €,~ und e, Komponenten der N (r)~Vektorwellenfunktionen. Die Wahl von
(3.1) fiir die Greensche Funktion fithrt also wie in [34] ebenfalls auf vektorielle Ko-
effizientenfunktionen, repréasentiert durch den Koeffizienten o und die daraus folgen-
den unterschiedlichen Terme fiir die Komponenten der Vektorwellenfunktion N. Die
Einfiilhrung zusitzlicher Terme in G (vgl. [34]) kann so jedoch vermieden werden.

Die Ergebnisse (3.7) und (3.8) gestatten, das Feld eines oszillierenden elektrischen
Dipols in beliebigen Schichtsystemen zu berechnen. Dabei enthélt der Formalismus
sowohl Strahlung als auch evaneszente Feldanteile, da die Werte 0 < k < oo im
Ansatz der Greenschen Funktion integriert werden. Der in Abschnitt 2.3 dargelegte
Fall nur einseitig vom Dipol angeordneter Grenzflichen ist in der allgemeinen Losung
als Spezialfall enthalten: Gleichung (3.5) fithrt dann zu Gleichung (2.32). Weil die
Koeffizientenfunktionen in dieser Situation im Bereich z > 2’ nicht mehr von der
Koordinate z abhéngen, wird die Matrix (3.6) des im oberen Halbraum angeordneten

Schichtsystems zur Einheitsmatrix

. . 10
CT:FT:( > : (3.9)
01
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Einsetzen von Gleichung (3.9) in die Gleichungen (3.7) und (3.8) liefert ¢, = é{p*p’z} =0

und

B [P
T ST % SV P S 8|
o =B - = 3.10
g cr g Iq 2 (3.10)

Dieses Ergebnis stimmt mit Gleichung (2.33) in Abschnitt 2.3 iiberein.

Ausgehend von dieser theoretischen Beschreibung wird im folgenden Abschnitt das
Strahlungsfeld einer Quelle im Schichtsystem beschrieben. Im Anschluss erfolgt die
Diskussion des Einflusses verschiedener Mikrokavitéiten auf die Rate der spontanen

Emission sowie ein Vergleich dieser Ergebnisse mit der Literatur.

3.2 Strahlungsfeld von Quellen in Schichtsystemen

3.2.1 Fernfeldniherung

Nachdem das Feld eines Dipolemitters im Schichtsystem bekannt ist, soll das Strah-
lungsfeld einer solchen Quelle im Superstrat berechnet werden. Diese Frage ist zur
Nutzung von Grenzflichen nahe einer spontan emittierende Lichtquelle besonders in-
teressant, da hierdurch Strukturen mit einer verbesserten Auskopplung der Energie,
z. B. hinsichtlich des Winkelspektrums, erzeugt werden konnten. Zu diesem Zweck
wird die Greensche Funktion des Schichtsystems im Fernfeld entwickelt.

Die mathematische Methode zur Fernfeldentwicklung ist in [53] detailliert beschrie-
ben und beruht auf der Methode der Sattelpunktintegration. Hier soll die prinzipielle

Vorgehensweise wiedergegeben werden. Die Greensche Funktion betrdagt im Superstrat

= - [ 2 — 010
GT(F ) = — | dk ’ 311
(r7r> 47T 0 H lz(; k” qu ( )

X [’Yé]\_jilku (7, kCL)lek” (777 _kfu) + ¢£:Nzlk” (7 kCL)Nzlk“ (7:;’ _kfu)] :

—r i[> =2 — 3.0
= — dk ’ 12
Gc (7”, r ) A - I ; kaql (3 )

o [N (P )M (07, =y )+ 6N (ke )N (7, — )

umgeformt werden, wobei die Vektorwellenfunktionen M® und NO anstelle der Bes-

selfunktion J; hier beziiglich der Hankelfunktion erster Art Hl(l) definiert werden. Die
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Integration erfolgt deshalb im Intervall —oo < k< oo [53]. Die asymptotische Nihe-
rung der Hankelfunktion betragt

N 2 ok
H (pk)) = (—i)'*2 e (3.13)

Dann folgt fiir die Vektorwellenfunktionen

(1 N § Z k k, z) COS —
Méli’” (T’ kl) = ok I I o l@)ecp (314>

= . w1k 2 szOS . -
NO (7k,) =~ (—i) 2? - ek otky (o) (k. + ke (3.15)

ol

und die Greensche Funktion (3.12) berechnet sich nach

=7/ = { 510 l+ pilhe, =tk p) €O 2
~ dk L2 [ — 1
Ge (1) 47 I Z kq, sin< 2 Tk, (3.16)
/
>< [—w;ezM;lkl (7 ~h) + sy 0, Wi (b))

Der Ubergang zu den Kugelkoordinaten

p = Rsinf 2z = Rcosf (3.17)

k, = k.sin g ki, = \/k2 — k2sin® 3 (3.18)

liefert die Terme

dk, = k.cospdp (3.19)
keyz+kp = keRcos(0 — ) (3.20)
—k:cLé'erk‘”é’Z = ke(—€,cosfB+é,sinf) = —k.ep . (3.21)

Unter der Voraussetzung kR > 1, also eines im Fernfeld sehr groflen Abstands von der

Quelle, liefert die Sattelpunktintegration von (3.16) mit k = k.sin 6 das Ergebnis!

zk R Z B 5 ( )l-‘rl COS
2m Rk, tanf L0 sin

X [7c€@M§lV0 (T/7 _ktu_) - i(bgé@NZlVo (F, _kcu)]

() (3.22)

n [53] liefert die Sattelpunktintegration von F(p f f(R)er?Mdh den Wert
F(p) = \/aairoy [ (ho)e!P?tho)=B/28m/D) - wobei qb”(ho) = |¢"(h0)|elﬁ und hg durch ¢'(hg) = 0

definiert sind.



Kapitel 3. Theorie der spontanen Emission in allgemeinen Schichtsystemen 31

Beobachtung 4z
9 p
o
o
9 o' .

Abbildung 3.2. Wahl der Winkel fiir die Orientierung von Dipol-
moment {€', ¢’} und Beobachtungsrichtung {6, ¢} am System aus
planparallelen Grenzflichen senkrecht zur z—Achse.

Dabei sind alle von &k, abhéngigen Terme, auch in den Koeffizientenfunktionen 4/, und
L, gemaB k; = w/ka' — k2sin? @ zu ersetzen, so dass Strahlung im Fernfeld in der
durch die Winkel 6 und ¢ gegebenen Richtung nur durch eine Wellenzahlkomponente
hervorgerufen wird.
Ohne Beschrankung der Allgemeinheit sei ein Dipol im Koordinatenursprung bei
=0 angeordnet. Er ist, wie in Abbildung 3.2 dargestellt, um den Winkel 6 zur z-
Achse geneigt. Die Komponenten des Dipolmoments betragen dann p, = |p]siné’; p, =

0; p, = |p] cos@’. Mit den Vektorwellenfunktionen im Koordinatenursprung

S k

Mce»lyo <O’ _kqi-) - 5 (Hp|o,l:1 B élp‘e,l:l) (323)
oo 1( ik, k_ ik, k -
Nzluo (O, —qu) = ]f_q <— 6121_ €p enet - qu ) J— + k2ez em:o) (324)
erhélt man
— — - z: . ,
Mep(0, =k ) -9 = |plgsind’| (3.25)
L ik k .
Nej(0,=kg, ) -7 = n (-ZL sin §' + k* cos 0/ ) . (3.26)
° k?q 2 e,n=1 e,n=0

Damit folgt fiir das Fernfeld der elektrischen Feldstéarke im Superstrat nach den Glei-
chungen (2.11) und (3.22)

|meiszR

—_— 2
2 Rk, tan 6 (3:27)

EC(R79) = WQ,LLO

X | =@,k sin @' sin o + % (qﬁ;{p"p}ku ksin 6 cos p — ¢4 k2 cos 9’)]
q
In Gleichung (3.27) werden TE-polarisierte Feldanteile durch die e,~Komponente des
Felds, TM-polarisierte Anteile durch die ég—Komponente reprisentiert. Aufgrund der

Abhéngigkeit der einzelnen Terme von der Orientierung ¢’ des Emitters wird deutlich,
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dass vertikale Emitter nur TM-polarisierte Strahlung, horizontal orientierte Quellen
dagegen sowohl TE- als auch TM-polarisierte Strahlungsanteile emittieren.

Einsetzen von k = k,sin @ in (3.27) liefert das Ergebnis

w? o |plkeeet cos 6

27 R\ /k2 — k2 sin® 0

X {—e}’yé sin ' sin ¢ +

EC(R, 0) ~

(3.28)

€p

° (¢’c{p7w} kq, sin @ cos o — ¢k, sin 6 cos 9')}
q

mit den Koeffizienten der Greenschen Funktion im Superstrat aus den Gleichungen
(3.5) A A A A
02552 — 672%5051 . , FQ% — ozefthlefl
T CBCT,+ CBCT, T T BB EL, + FRFL
Die Gleichungen (3.28) und (3.29) beschreiben das elektrische Fernfeld eines Dipols im

Superstrat eines Systems paralleler Schichten. Bisher wurde fiir die Lage des Emitters

/

Ve

(3.29)

¢' = 0 vorausgesetzt. Der allgemeine Fall folgt fiir (3.28), wenn der Winkel ¢ gemé8
© — p— ¢ ersetzt wird. Dann beschreiben die Winkel ¢’ ¢’ die Lage des Emitters und
©, 8 die Beobachtungsrichtung.

Im Fall eines homogenen Dielektrikums gilt k. = k, = k und 7. = ¢ = 1, so dass

’Zﬂ 6z‘kR

2T R

E(R,0) ~ w’pg [—€,sin ' sin ¢ + & (cosfsin @’ cosp — sinfcos )]  (3.30)

aus (3.28) folgt. Im Spezialfall ' = 0 folgt |E|? ~ sin®0 und damit die bekannte
Winkelverteilung der Dipolstrahlung.

3.2.2 Fluss der Strahlungsenergie

Die in Abschnitt 3.2.1 dargestellte Fernfeldentwicklung erlaubt, das Strahlungsfeld in
grofler Entfernung von den Quellen im Substrat oder Superstrat zu bestimmen. Dies
liefert jedoch keine Aussagen iiber die in gefithrte Wellen des Schichtsystems emittierte
Energie. In Abschnitt 2.6 wurde am Beispiel des Dreischichtsystems die Bedeutung die-
ser gefiihrten Wellen veranschaulicht. Deshalb soll hier, neben der Fernfeldentwicklung,
ein weiterer Ansatz dargestellt werden.

Ausgangspunkt ist der Integrand der Gleichung (2.38) auf Seite 16 mit der Green-
schen Funktion G = (:}0 + GBT geméfl der oben vorgestellten Theorie und der Integ-
raldarstellung von G iiber die Tangentialkomponente des Wellenvektors £ . Die Ener-

gie, die der Besetzung eines angeregten energetischen Zustands des Emitters entspricht,
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wird durch zwei Prozesse abgegeben. Bei realen Emittern treten einerseits strahlungs-
lose Prozesse mit der Rate b, auf, welche die Summe der Raten aller strahlungslosen

Deaktivierungen des angeregten Zustands ist. Andererseits werden mit der Rate

b= [ " bk, )k, (3.31)

Photonen emittiert, wobei b(k, ) die Rate der Strahlungsemission in die Mode mit der
Tangentialkomponente des Wellenvektors k, ist. Der Wert von b(k,) kann der oben
dargestellten Theorie entnommen werden.

Bei der spontanen Emission gehorcht nach einer kurzzeitigen Anregung die zeitliche

Entwicklung der Besetzung des angeregten Zustands des Emitters dem Zusammenhang

N(t) ~ exp{—t(bnr + /O N b(kl)dk)} . (3.32)

Im infinitesimalen Zeitintervall wird die Besetzung geméf dN/dt verdndert. Die Inte-
gration iiber alle Zeiten, beginnend mit dem Zeitpunkt der Anregung, liefert die relativ
zur Gesamtenergie in die Mode mit der Tangentialkomponente & der Wellenzahl emit-
tierte Energie
Wk ) = ho b(k,) _ hw@b(k”)
! bnr + by b,

wobei die Quanteneffizienz der spontanen Emission durch @ = b,./(b,,+b,) definiert ist.

(3.33)

Die Tangentialkomponente des Wellenvektors ku kann wieder die Werte 0 < ku < oo
annchmen. Ist k grofer als die Wellenzahl des den Emitter umgebenden Mediums,
beschreibt Gleichung (3.33) Prozesse der Energieabgabe iiber die Wechselwirkung mit
evaneszenten Feldern, die z. B. an Grenzflichen von hoch brechenden Medien oder
Metallen auftreten.

Im Gegensatz zur Fernfeldentwicklung, welche das vom Winkel abhéngige Strah-
lungsfeld im Superstrat beschreibt, beruht Gleichung (3.33) auf rein energetischen
Uberlegungen. Aufgrund der Symmetrie eines ebenen Schichtsystems sind die Uber-
gangsraten nur vom Winkel ¢’ zwischen Oberflichennormale und Orientierung des
Dipoliibergangsmoments (entsprechend Abbildung 3.2) abhéngig. Deshalb folgt hier
keine Aussage iiber das Strahlungsfeld in der Ebene der Schichten. Fiir Moden, die
sich sowohl im Substrat als auch im Superstrat des Schichtsystems ausbreiten, folgt
aus Gleichung (3.33) ebenfalls nur die in die Mode emittierte Energie; man erhélt
keine Aussage iiber die Strahlungsanteile im Substrat und Superstrat.

Es soll auf eine alternative Interpretation des Energieflusses hingewiesen werden.

Diese beruht auf dem Poyntingschen Satz fiir lineare, dispersive Medien im Falle von



Kapitel 3. Theorie der spontanen Emission in allgemeinen Schichtsystemen 34

stationédren Feldern. Dann gilt die Beziehung (siehe z. B. [61])

V.S = —%wlm [e(7,w)] E*(F,w) - E(F,w) (3.34)

fiir den Poyntingvektor S. Gleichung (3.34) wird u. a. zur Berechnung der Absorptions-
verluste in Vielschichtsystemen eingesetzt, wenn Medien mit Im [¢] > 0 vorhanden sind.
Im Zusammenhang mit der Emission von Quellen in Schichtsystemen wurde bereits in
Abschnitt 2.4 aus dem Poyntingschen Satz die Strahlungsiibergangsrate von Dipol-
emittern abgeleitet. Speziell im Fall von Vielschichtsystemen, in denen eine raumliche
Verteilung von Emittern vorliegt, ist die Bestimmung des Strahlungsfelds aus der Fern-
feldentwicklung sehr aufwandig. Demgegeniiber wird die in absorbierenden Schichtsys-
temen deponierte Strahlungsenergie, bei Kenntnis der Feldverteilung im Schichtsystem,
nach Gleichung (3.34) bestimmt. Dies ist mit bekannten Algorithmen zur Bestimmung
der Transmissions- und Reflexionseigenschaften von Vielschichtsystemen moglich.
Aus dem Term j E wurde im vorangegangenen Abschnitt der Energietransfer in
die Moden des Systems bestimmt. Analog dazu kann nun ein Ensemble von Emittern
nicht als Verteilung der Stromdichte j, sondern als verstiirkendes Medium mit Tm [e] >0
aufgefasst werden. Dann ist es moglich, aus der Intensitéatsverteilung E* . E einer Mode

im System die Kopplung der Energie in diese Mode zu bestimmen.

3.2.3 Spektrale Emission

Gleichung (3.34) beriicksichtigt bereits die Dispersion der Medien durch die explizite
Abhéngigkeit der Feldverteilung von der Kreisfrequenz w. Die oben dargestellte Theorie
basiert jedoch auf einer nicht-dispersiven, monochromatischen Betrachtung. Dies ist
durch die Wahl der Maxwellschen Gleichungen (2.5) bis (2.9) im Zeitbereich bedingt.
Fiir Emitter mit geringer spektraler Breite der Emission, wie z. B. Atome oder Ionen, ist
dieser Ansatz berechtigt. Bei mehratomigen Farbstoffmolekiilen wird jedoch ein breites
Spektrum der Emission beobachtet. Deshalb soll auf diesen Fall gesondert hingewiesen
werden.

Man betrachte einen Emitter, dessen angeregter Zustand durch die Emission un-
terschiedlicher Frequenzen w abgebaut werden kann. Dann kann unter Beachtung der
Dispersion der Medien fiir jede Kreisfrequenz w die Rate b(k, ,w) berechnet werden. Die
Ostzillatorstérke der verschiedenen spektralen Komponenten entspricht dem Spektrum
der Emission im homogenen Medium, so dass diese spektrale Verteilung mit by(w) as-
soziiert werden muss. Dadurch ist eine Erweiterung auf den dispersiven Fall moglich,

der z. B. fiir breitbandig emittierende Quellen interessant ist.
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Der Ansatz (3.34) wurde in [16, 17] gewihlt, um die spektralen Eigenschaften der
Emission eines Vielschichtsystems zu modellieren. Dabei fluoreszierten die Schichten
von dielektrischen Spiegeln aufgrund der Existenz verschiedener Farbzentren. Das be-
obachtete Emissionsspektrum eines Farbzentrums wird durch das Schichtsystem beein-
flusst und ist zudem abhéngig vom Ort des Emitters im System. Bei Beriicksichtigung
der Beleuchtungs- und Beobachtungsrichtung kann der Effekt des Schichtsystems mo-
delliert und so die Spektren auf den Fall eines homogenen Dielektrikums korrigiert
werden. Dies gestattet die einfache Zuordnung der entsprechenden Fehlstellen und
ermoglicht die in-situ Diagnose von Schichtsystemen, ohne zusétzliche Volumenpro-

ben fiir die Spektroskopie bereitstellen zu miissen.

3.3 Fluoreszenzlebensdauer in Resonatoren

Die Wirkung von beidseitig des Emitters angeordneten Grenzflachen auf die Rate der
spontanen Emission kann am Beispiel von planaren Mikroresonatoren gezeigt werden.
Dafiir sollen ein metallischer und zwei dielektrische Resonatoren miteinander verglichen
werden.

Fiir die relative Rate der spontanen Emission eines Dipolemitters im Schichtsystem
erhdlt man, analog zu den Gleichungen (2.41) und (2.42) fiir den {iber einem Schicht-
system angeordneten Dipol aus Abschnitt 2.4, die Werte

by 3 [ [ kﬁ {z} {z} 2iky, 2’
0
by 3 i [ kn 2iky, 2 kuku ikq, 2
g = 110 [l Rt () o S (1) - )
0

(3.36)

mit den Koeffizientenfunktionen geméf den Gleichungen (3.7) und (3.8). Fiir ein einfa-
ches Dreischichtsystem nach Abbildung 3.3 ist es sinnvoll, die Koeffizientenfunktionen
durch die Reflexionskoeffizienten an den Grenzflachen auszudriicken. Dazu werden z. B.
in Gleichung (3.35) fiir einen senkrecht zu den Schichten orientierten Dipol die Koeffi-

zientenfunktionen eingesetzt und man erhélt

1% F17:2 —2ikq, 2’ F2]?1F11:2 Ffl 2ikq , 2’
b 3 Koom e — 2 —Ep e
_J_ -1 + _Q Re dk Il 2,2 22422 2,2 (3 37)
bo 2 Ik, k3 P F '
0 q1 Mg 1+ 2,17 1,2
0

B T
F2,2F2,2
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Fiir die Quotienten der Matrixelemente gilt unter Annahme der Notation aus Abbil-

dung 3.3 und mit dem Fresnelschen Reflexionskoeffizienten

RIM = Snms = Embin, (3.38)
Enkm, + emkn,

fiir TM-—polarisierte Strahlung an der Grenzfliche n — m

T 2 2
}?1,2 _ k’;kh - k‘gkli 2k, (F4s) — _RIMp2iks, ("+s) (3.39)
F27;2 kl k’QL + kgle
B 2 2
}(:12,1 _ kgkiﬁ_ - k?;k%_ —2iky | (2'—d) _ Rg‘?}\/fe—%kzL (' —d) . (340)

Damit kann die relative Ubergangsrate geméaf

b L+ §Q Re /dk kY _RIMelika,s | oRTMRIM2ika, (d+s) _ RTM2iks d
bo 2 Vo k3 1 — RIMRIM o 2ika, (d+s)

’ (3.41)

dargestellt werden.

3.3.1 Metallischer Resonator

Das Ergebnis (3.41) bzw. (3.41) der hier dargestellten Methode ist mit den Resultaten
[30, 34] fiir eine von zwei Halbrdumen begrenzte Schicht identisch. Es soll nun auf
ein Dreischichtsystem, wie in Abbildung 3.3 dargestellt, angewendet werden. Substrat
3 und Superstrat 1 bestehen aus Aluminium; der 400 nm hohe Zwischenraum sei ein
dielektrisches Medium der Brechzahl ny = 2,00 und der entsprechenden Wellenzahl kg
bei einer Wellenldnge der Emission von 600 nm. Im folgenden wird zur Vereinfachung
fiir die Quanteneffizienz des Emitters der Wert 1 angenommen.

Die berechneten Lebensdauern von Dipolemittern in diesem Metallresonator (Ab-

bildung 3.3) sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Man erkennt ein oszillierendes Verhalten

Abbildung 3.3. Bezeichnungen im Fall des Dreischichtsystems, d. h.
einer von zwei Halbrdumen begrenzten Schicht.
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Abbildung 3.4. Ortsabhéngigkeit der Emissionslebensdauer (inver-
se Ubergangsrate) in einem 400 nm Aluminiumresonator fiir die un-

terschiedlichen, orthogonalen Dipolorientierungen.
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Abbildung 3.5. Koppelkoeffizienten k, abhéingig von Emitterposi-
tion d und der Tangentialkomponente des Wellenvektors k:”, in dem
Metallresonator aus Abbildung 3.3 fiir vertikal (A) und horizontal (B)
gerichtete Emitter. Positive Werte sind weifl und negative schwarz
dargestellt; Grau entspricht Werten nahe Null. Die Wellenzahl des
Mediums im Resonator ist mit kg bezeichnet.



Kapitel 3. Theorie der spontanen Emission in allgemeinen Schichtsystemen 38

der Lebensdauer im Resonator in Abhéngigkeit von der Emitterposition. Dies ist auf
die unterschiedliche Koppeleffizienz der Energie in die (gefithrten) Moden des Systems
zuriickzufithren. An Orten mit einer hohen Energiedichte in der zum Emitter paral-
lel polarisierten Feldkomponente steigt die Rate der Emission in diese Mode an, und
die Lebensdauer wird geringer. Aufgrund von strahlungslosem Energietransfer in das
Metall geht die Lebensdauer nahe des Aluminiums gegen Null. Weiterhin wird Energie
in gefithrte Moden des Systems emittiert, die durch die Absorption des Metalls stark
geddmpft werden. Derartige Phdnomene wurden experimentell beobachtet [42, 62] und
sind in den Abbildungen 3.5 (A) und (B) zu erkennen. Diese zeigen den Einfluss der un-
terschiedlichen Feldkomponenten mit der Tangentialkomponente £ des Wellenvektors
auf die Ubergangsrate, d. h. die Integranden von Gleichung (2.41) fiir senkrecht und von
Gleichung (2.42) fiir parallel zu den Grenzflichen angeordnete Dipole, abhéngig von
Emitterposition d und Integrationsvariable k. Positive Werte (weif) erhchen die Uber-
gangsrate und zeigen nach Gleichung (3.33) eine verstiarkte Emission, d. h. Energie-
transfer in die entsprechende Mode an. Dies verdeutlicht den dominanten Effekt der
Abstrahlung in gefithrte Wellen: Die Energieabgabe in gefithrte Moden entspricht Wer-
ten k” < kg, wahrend k” > kg die Anregung von Oberflichen—Plasmon—Polaritonen
reprasentiert. Andere Zerfallskanile tragen fast nicht zur Energieabgabe bei. Im Fall
eines idealen Leiters als Resonatorspiegel, d. h. als Medium im oberen und unteren
Halbraum, wiirde die Aufspaltung der Kopplung in TE- und TM-Moden, wie in Ab-
bildung 3.5 (B) zu sehen, nicht auftreten. Man erkennt weiterhin, dass die Riickkopp-
lung bei senkrecht ausgerichteten Emittern nur iiber TM-, bei horizontal angeordneten
Emittern dagegen iiber TE- und TM-Moden erfolgt.

3.3.2 Dielektrische Resonatoren

Alle gefithrten Moden, die in einer Mikrokavitiat aus Metall angeregt werden, sind wegen
der Absorption des Metalls stark gedampft. Hohe Energieverluste durch absorbieren-
de Medien nahe dem Emitter und die Anregung gedampfter gefithrter Moden verrin-
gern die “makroskopische” Quanteneffizienz eines solchen Elements (im Sinne der nach
auflen abgegebenen Energie) und sollten deshalb vermieden werden. Eine Moglichkeit,
diese Einfliisse zu umgehen, ist das Ersetzen des Metalls durch dielektrische Spiegel.
Der Aufbau solcher dielektrischer Mikrokavitaten ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Beide
(symmetrischen) Anordnungen bestehen aus Spiegeln mit zwei \/4—Schichtsystemen,
d. h. maximaler Reflektivitit bei senkrechter Beleuchtung. Typ A enthélt eine hoch-
brechende mittlere Schicht mit der Brechzahl ny, Typ B eine niedrighrechende mittlere
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Abbildung 3.6. Zwei Typen dielektrischer Mikrokavitéten, die aus
niedrig (L) und hoher (H) brechenden Schichten bestehen. Die Emit-
ter sind in der mittleren Schicht angeordnet, die 400 nm dick ist.

Schicht der Brechzahl ny = 1,458 und der entsprechenden Wellenzahl k. Als Dicke der
dielektrischen Schichten der Spiegel wird A\/(4ngy) bzw. A/(4ny) gewéhlt. Experimen-
tell untersucht wurden bereits Systeme vergleichbar zu Typ A, und zwar hinsichtlich
ihres Einflusses auf das Fernfeld der Fluoreszenz von im Inneren angeordneten Ionen
[63, 64]. Die ortsabhéngigen Lebensdauern von Dipolemittern in diesen Systemen sind
in den Abbildungen 3.7 und 3.8 dargestellt. Abbildung 3.9 auf Seite 41 zeigt die ent-
sprechenden relativen Anderungen der spontanen Ubergangsrate in Abhiingigkeit von
der Tangentialkomponente des Wellenvektors & und der Position des Emitters d, also
die Koppelkoeffizienten k, vergleichbar zu Abbildung 3.5.

In einem hochbrechenden Resonator (Typ A) ist die Lebensdauer der Emission an
den Réndern der Kavitdat erhoht, wihrend sie in der Mitte der Kavitdt nahezu un-
verdndert bleibt. Die Abbildungen 3.9 (A) und (B) zeigen verschiedene Kanile der
Energieabgabe fiir die unterschiedlichen Dipolorientierungen. Demzufolge ist, iiberein-
stimmend mit [63, 64], die Anregung gefiihrter Moden mit k; < k, < kg ein domi-
nierender Weg des Energieverlusts der Emitter. An der Spiegeloberfliche, d. h. an der
Grenzflache zum niedrigbrechenden Medium, verringern sich die Feldamplituden der
gefithrten Moden, so dass damit auch die Kopplung zwischen Dipolemitter und Strah-
lungsfeld verringert wird. Dadurch wird die steigende Lebensdauer an den Réandern des
Resonators verursacht.

Die Ortsabhéngigkeit der Lebensdauer in einem niedrig brechenden Resonator des
Typs B zeigt andere Eigenschaften: Die Lebensdauer ist an den Rédndern des Resonators
verringert (Abbildung 3.8). Aus den Abbildungen 3.9 (C) und (D) ist ersichtlich, dass
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Abbildung 3.7. Lebensdauern von Dipolemittern abhéngig von der
Emitterposition d in einer 400 nm dielektrischen Kavitdt mit hoch-
brechender mittlerer Schicht nach Abbildung 3.6 (A). Die Schicht-

struktur ist schematisch angedeutet.
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Abbildung 3.8. Lebensdauern von Dipolemittern abhéingig von der
Emitterposition d in einer 400 nm dielektrischen Kavitdt mit niedrig-
brechender mittlerer Schicht nach Abbildung 3.6 (B). Die Schicht-

struktur ist schematisch angedeutet.
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Abbildung 3.9. Koppelkoeffizienten k, abhéingig von der Emitter-
position d und der Tangentialkomponente des Wellenvektors k:“, fiir
die dielektrischen Systeme aus Abbildung 3.6. Die Wellenzahlen der
Medien sind mit kg bzw. kr, bezeichnet. (A) vertikaler und (B) hori-
zontaler Dipol in System A, (C) vertikaler und (D) horizontaler Dipol

in System B.
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groBere Anteile der Energie in Moden mit k< kr, also Strahlung in das Substrat
und Superstrat, abgegeben werden. Aufgrund der niedrigen Brechzahl im Inneren des
Resonators ist die Emission, verglichen mit dem hochbrechenden Resonator, hier nicht
auf ein kleines Winkelspektrum beschréankt, da keine Totalreflexion auftritt.

Diese Uberlegungen zeigen, dass auch dielektrische Spiegel die Eigenschaften der
spontanen Emission von Dipolemittern in Mikrokavitdten stark beeinflussen. Im Ver-
gleich zu Metallspiegeln erlauben dielektrische Systeme die Dissipation von Energie in
gefithrte, nicht gedampfte Moden. Der Effekt ist besonders in hochbrechenden Mikro-
resonatoren (Typ A) bedeutsam, so dass derartige Systeme fiir die gesteuerte Emission
in gefiithrte Moden genutzt werden sollten. Niedrigbrechende Mikroresonatoren (Typ
B) weisen eine weniger starke Anregung der gefiihrten Moden des Systems auf und
scheinen daher besser fiir die Steuerung des Fernfelds der Freiraumstrahlung geeignet
zu sein. Der Einfluss der Feldverteilung von gefiithrten Moden verursacht unterschied-
liches Verhalten der ortsabhéingigen Lebensdauer in den verschiedenen Resonatoren.

Die Effekte in dielektrischen Resonatoren kénnten durch eine gréfere Anzahl von
A/4=Schichten in den Spiegeln verstarkt werden. Verdnderungen in den Eigenschaften
der spontanen Emission werden jedoch durch Nahfeldwechselwirkungen des Emitters
mit dessen eigenem Feld hervorgerufen. Entfernte Grenzflichen haben deshalb einen
geringeren Einfluss als nahe gelegene. Weiterhin wird eine vergréflerte Anzahl dielek-
trischer Schichten auch die Anzahl der gefithrten Moden erh6hen und damit zusétz-
liche, eventuell nicht gewiinschte Kanéle der Energieabgabe eroffnen. Im Unterschied
zu vielen in der Literatur bereits diskutierten Anordnungen verlieren Emitter in rein

dielektrischen Systemen keine Energie durch strahlungslose Energietransferprozesse.

3.4 Zusammenfassung der theoretischen

Beschreibung

In diesem Kapitel wurde eine klassische theoretische Beschreibung des allgemeinen Falls
eines Dipolemitters in beliebigen Schichtsystemen vorgestellt. Die Methode basiert auf
dem CPS-Ansatz. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein aus den Ubergangsbedingungen
der Maxwell-Gleichungen abgeleiteter Matrixformalismus entwickelt [52], um das Feld
eines elektrischen Dipols in Systemen ebener, paralleler Schichten zu berechnen. Dar-
aus kann sowohl eine Fernfeldentwicklung im Superstrat des Schichtsystems als auch
die relative Anregung unterschiedlicher Moden abgeleitet werden. Beispielhaft wur-

den verschiedene Typen von Mikrokavitdten verglichen [52]. Derartige dielektrische
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Schichtsysteme werden in der Literatur z. B. hinsichtlich der Steuerung der Einzelpho-
tonenemission diskutiert [65].

Basierend auf dieser Grundlage werden in Kapitel 5 die Effekte, die bei realen
Emittern in Schichtsystemen auftreten, behandelt. Solche Quellen sind fluoreszierende
Atome, Tonen oder Molekiile. Dabei wird insbesondere der in der Literatur wenig be-
handelte Fall organischer Farbstoffmolekiile quantitativ untersucht. Im Hinblick darauf
wird im folgenden Kapitel zunichst ein System zur exakten experimentellen Bestim-

mung der Fluoreszenzlebensdauer vorgestellt.



Kapitel 4

Exakte Bestimmung der
Fluoreszenzlebensdauer mit

Korrektur von Bleicheffekten

4.1 Einfiihrung

Die Fluoreszenzanalyse hat besonders fiir biomedizinische Anwendungen grofle Bedeu-
tung erlangt. Fluoreszierende Farbstoffe werden gewohnlich zur Markierung von Mo-
lekiilen, Zellen bzw. Geweben eingesetzt. Die Eigenschaften der spontanen Emission des
Farbstoffmolekiils sind dabei abhéngig von den Eigenschaften der Umgebung des Emit-
ters, wodurch prinzipiell die optische Messung von molekularen oder chemischen Ei-
genschaften der Umgebung des Molekiils ermoglicht wird. Insbesondere die Intensitét,
Polarisation und Lebensdauer der Fluoreszenz sind fiir optische Messungen zugéanglich.
Dabei wird in der Regel aus der Fluoreszenzintensitiat die Farbstoffkonzentration be-
stimmt, wozu wiederum die Kenntnis der optischen und chemischen Eigenschaften der
den Emitter umgebenden Medien oder Strukturen notwendig ist. Dadurch wird nahe
gelegt, zusétzliche Parameter wie die Fluoreszenzlebensdauer in bildgebenden Verfah-
ren einzusetzen.

Ein Uberblick iiber die Methoden der Fluoreszenzspektroskopie und zeitauflosende
Messverfahren ist in [66] gegeben. Die Fluoreszenzlebensdauer kann mittels der Metho-
de der Phasenmodulation, der Box—Car—Technik oder der zeitkorrelierten Einzelphoto-
nenzahlung [67] bestimmt werden. Die Box-Car—Technik wird in der Literatur auch als
Puls-Lebensdauer-Methode bezeichnet. Sowohl die Box—Car—Integration [27] als auch

das Phasenmodulationsverfahren [68] sind zur bildgebenden Messung der Lebensdauer

44
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eingesetzt worden. Mit der Entwicklung von Festkorperlasern zur Erzeugung von ul-
trakurzen Lichtimpulsen wurde die Fluoreszenzanregung durch zwei Beleuchtungspho-
tonen (kurz: Zweiphotonenfluoreszenz) fiir die Mikroskopie [39, 69] ebenso wie fur die
ortsaufgeloste Lebensdauermessung mit der Box—Car-Integration [40] nutzbar.

Zur Bestimmung der Lebensdauer der Fluoreszenz mit der Box-Car-Technik wird
die Probe mit einem (im Vergleich zur Lebensdauer) kurzen Anregungsimpuls beleuch-
tet und jeweils nur ein sehr kurzes Zeitintervall der Fluoreszenz erfasst, um eine zeit-
lich aufgeloste Messung zu erreichen. Der zeitliche Verlauf der Fluoreszenz wird durch
sequentielle Anderung der Verzogerung zwischen anregendem Impuls und Zeitfenster
des Nachweises erreicht. Deshalb muss bei dieser Methode die Probe lange beleuch-
tet werden. Allerdings werden Farbstoffmolekiile durch Beleuchtung deaktiviert bzw.
“gebleicht” [70]. Dieser Effekt verursacht z. B. verkiirzte Lebensdauern von Festkorper-
FarbstofHlasern und fiihrte zu intensiven Arbeiten, die die Stabilisierung von Farbstoffen
in Polymeren zum Ziel haben [71, 72, 73]. Das hier beschriebene Bleichen des Farbstoffs
wurde ebenfalls in der Fluoreszenz- und Lebensdauermikroskopie beobachtet [39, 40].

Bisher ist kein allgemein giiltiges Modell der beleuchtungsinduzierten Fotozerstorung
oder des Fotobleichens bekannt. Die speziellen Eigenschaften eines Molekiils beziiglich
der Fotozerstorung héngen sowohl von der Umgebung des Emitters als auch von ex-
perimentellen Parametern, wie z. B. der Beleuchtungsintensitat, ab. Deshalb ist die
explizite Messung des Bleichverhaltens und die nachfolgende Korrektur der eigentli-
chen Messwerte schwierig. Daneben ist dieser Ansatz fiir bildgebende Anwendungen,
in denen viele verschiedene Bindungszustinde auftreten, kaum anwendbar.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode vorgestellt, die auf der herk6mmli-
chen Box-Car-Technik aufbaut und die Korrektur der experimentellen Werte wéhrend
einer Lebensdauermessung gestattet. Dazu ist in Abschnitt 4.2 zunéchst die experimen-
telle Anordnung beschrieben. Ein veranderter Ablauf der Messung und ein molekulares
Modell zur Korrektur der Bleicherscheinungen werden in Abschnitt 4.3 vorgeschlagen
und auf die Messung der Fluoreszenzlebensdauer von diinnen Rhodamin 6G Schichten
in Polymethylmethacrylat angewendet. Der Vergleich mit der konventionellen Methode

zeigt die Vorteile des Verfahrens.
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4.2 Experimentelle Anordnung

4.2.1 Aufbau fiir die Fluoreszenzanalyse

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Ein Femtosekunden-Laser-
system mit einem optisch parametrischen Verstirker (Fa. Coherent, USA) wird als
Lichtquelle verwendet. Durch Mischung einer Pumpwelle mit einem kontinuierlichen
Weillichtspektrum werden mit Hilfe der parametrischen Oszillation Lichtimpulse va-
riabler Wellenldnge im sichtbaren Spektralbereich erzeugt, die eine Dauer von wenigen
100 fs und eine Impulsenergie von etwa 25 nJ aufweisen. Aufgrund dieser Art der Ge-
nerierung enthélt das Licht am Ausgang des parametrischen Verstérkers neben der
parametrisch verstirkten Wellenlénge ein breites, kontinuierliches Weifllichtspektrum
als Untergrund.

Um die Fluoreszenz mit einer definierten Wellenldnge anzuregen, muss die parame-
trisch verstéarkte Wellenldnge von dem WeiBllichtspektrum getrennt werden. Dafiir wird
ein Prismenkompressor verwendet, in welchem das Licht durch ein Prisma spektral
zerlegt und durch ein weiteres Prisma wieder kollimiert wird. Die Selektion der Anre-
gungswellenldnge erfolgt durch einen Spalt im kollimierten, spektral zerlegten Strahl.
Dieser wird durch erneute Transmission durch beide Prismen wieder vereinigt und
mittels eines geringen Hohenversatzes vom urspriinglichen Strahl getrennt. Ahnliche
Systeme werden auch zur zeitlichen Kompression von ultrakurzen Lichtimpulsen einge-

setzt [74], wobei durch den Prismenabstand die Gruppengeschwindigkeitsdispersion der

Spéeieli Verzogerung | Bildverstarkte
p CCD-Kamera

Prisma  —
| Mikroskop
/ mit Filter
0G550

Prisma —

Fotodiode A
Trigger % 4

Laser Mikro- Probe Fotodiode
objektiv Referenz

Abbildung 4.1. Skizze der experimentellen Anordnung, wobei die
beleuchtende Strahlung durchgezogen, die Fluoreszenz unterbrochen
dargestellt ist.
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Anordnung eingestellt wird. In den unten beschriebenen Experimenten wurde sicher-
gestellt, dass die Impulsdauer geringer als 1 ps und damit kurz verglichen mit den
anderen Zeitkonstanten des Experiments ist. Ein Mikroobjektiv 3,2 x /0, 10 fokussiert
die Anregungsstrahlung.

Die Oberfliche der fluoreszierenden Probe wird tiber das 10 x /0,20 Objektiv des
Mikroskops und einen 3 mm dicken Langpassfilter OG 550 (Fa. Schott, Deutschland)
auf den Bildverstéarker einer CCD-Kamera abgebildet, um die Fluoreszenz der Probe
ortsaufgelost zu beobachten. Der Bildverstéirker der Kamera (Fa. LaVision, Deutsch-
land) kann fiir eine Zeit von nur etwa 150 ps aktiviert werden. Dies erfolgt {iber eine
variable Verzogerung durch die von einem Reflex des Laserimpulses beleuchtete Trigger-
Fotodiode. Der Ablauf wird mit einer Frequenz von 1 kHz, der maximal moglichen Re-
petitionsrate des Bildverstérkers, ausgefiihrt. Das von mehreren Beleuchtungsimpulsen
im Zeitraum 7; erzeugte Fluoreszenzsignal wird von der CCD-Matrix der Kamera
integriert und anschlieffend iiber die beleuchtete Fléche gemittelt.

Die Schaltzeit der Anordnung, d. h. die zum Andern der Verzogerung zwischen
dem anregenden Lichtimpuls und der Verstirkung des Detektors benotigte Zeit, be-
tragt Ts = (3,55 £ 0,01) s. In dieser Zeit wird die Probe ebenfalls beleuchtet. Falls
eine durch die Beleuchtung induzierte Deaktivierung des Farbstoffs, so genanntes Blei-
chen, auftritt, wird die Zeitskala fiir die Farbstoffzerstérung durch die Summe T + 17
(einige Sekunden) festgelegt. Bei der Integration von 8000 Impulsen und 100 abgetas-
teten Zeitdifferenzen bendétigt die gesamte Messung somit eine Zeit von etwa 20 min.
Dagegen erfolgt die zeitaufgeloste Beobachtung der Fluoreszenz durch Anderung der
Verzogerung des Triggerimpulses im Bereich weniger Nanosekunden.

Die Impulsenergie des Laser schwankt im Minutenbereich um bis zu 50%; die Puls-
zu-Puls Schwankungen sind vom Hersteller mit weniger als 5% spezifiziert. Diese zeit-
lichen Variationen der Beleuchtungsenergie stellen ein Problem fiir die hier beschrie-
benen Messungen der Fluoreszenzlebensdauer dar. Dadurch ist es nicht mdéglich, eine
Probe mit gleichbleibend definierten Impulsen zu beleuchten. Ist die Energie des be-
leuchtenden Impulses sehr klein (relativ zur Sattigung der Fluoreszenz), dann ist die
Fluoreszenz linear von der Beleuchtungsenergie abhéingig. Somit kann in diesem Fall
durch die Messung der Impulsenergie mit dem Detektor eine Normierung der gemes-
senen zeitaufgelosten Fluoreszenz erfolgen. Der Fall von hoheren Impulsenergien wird

unten ausfiithrlich behandelt.
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4.2.2 Vorbereitung der Proben

Folien aus 0,5 mm dickem Polymethylmethacrylat (Abk.: PMMA) als Substrat wurden
mit einem etwa 100 nm dicken Film aus Rhodamin 6G dotiertem PMMA (Fa. Rohm,
Deutschland) beschichtet. Dazu wurden sowohl das PMMA als auch das Rhodamin 6G
separat in Methylacetoacetat (Abk.: MAA; Fa. Aldrich, Deutschland) gelost und an-
schlieffend gemischt. Bei einer Dichte des PMMA von 1,19 g/cm? betriigt die Konzen-
tration des Farbstoffs nach dem Entfernen des Losungsmittels etwa 10~* Mol/l. Die
Substrate wurden mit dieser Losung iiberschleudert und anschliefend 10 min bei 100 °C
auf einer Heizplatte getrocknet, um das Losungsmittel zu entfernen. Die Konzentration
von 10~* Mol/1 stellt zum einen ein mdglichst hohes Fluoreszenzsignal sicher, verhin-
dert andererseits Energietransferprozesse zwischen verschiedenen Farbstoffmolekiilen,
die bei hoheren Konzentrationen das zeitliche Verhalten der Fluoreszenz beeinflussen.
Zu hohe Farbstoffkonzentrationen wiirden zu einer verringerten Fluoreszenzlebensdau-

er und -quanteneffizienz fithren [75].

4.3 Korrektur der Lebensdauermessung

4.3.1 Prinzip der Messung

Aufgrund des spontanen Emissionsvorgangs zeigt ein Ensemble fluoreszierender Atome
oder Molekiile nach Anregung mit einem ultrakurzen Lichtimpuls in erster Naherung
ein zeitlich einfach exponentielles Abklingen der Fluoreszenzintensitét. In einem Box-
Car-Experiment besteht das Problem darin, dass die verschiedenen Verzogerungszeiten
sequentiell abgetastet werden miissen und deshalb die Beleuchtung der Probe iiber
einen langen Zeitraum erforderlich ist. Dies fordert den Einfluss von Bleicheffekten auf
das Messergebnis. Jedes Experiment, welches von kleinen hin zu grofien Verzégerungs-
zeiten durchgefithrt wird, liefert deshalb eine im Vergleich zum realen Verhalten der
Probe verkiirzte Lebensdauer, wenn Bleicheffekte auftreten. Dieser Fall ist in Abbil-
dung 4.2 (A) dargestellt, wobei der Zeitverlauf exp[— (b, + by)t] mit der Ubergangsrate
der Fluoreszenz by (inverse Lebensdauer) anstelle von exp(—bst) beobachtet wird. Die
Rate by ist in diesem Zusammenhang als effektive Bleichrate zu verstehen, die durch
die Beleuchtung der Probe verursacht und als proportional zur deponierten Energie
angenommen wurde.

Dieser Effekt kann nach dem Schema in Abbildung 4.2 (B) korrigiert werden. Der zu

vermessende Bereich von Zeitdifferenzen liegt in der Gréf8enordnung der Fluoreszenz-
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Abbildung 4.2. Reihenfolge der Abtastung von unterschiedlichen
Zeitverzogerungen zur Messung der Fluoreszenzlebensdauer mittels
Box-Car-Integration. Das zeitliche Verhalten der Fluoreszenz ist un-
terbrochen, der gemessene Verlauf durchgezogen dargestellt. Konven-
tioneller (A) und vorgeschlagener Ablauf (B) der Messung sind ge-
zeigt, wobei vereinfachend Fotozerstorung proportional zur deponier-

ten Energie angenommen wurde.

lebensdauer. Die Messung wird jetzt in der Mitte dieses zu erfassenden Zeitbereichs
begonnen und abwechselnd zu grofleren und kleineren Verzégerungszeiten fortgesetzt.
Damit beeinflusst das Bleichen der Probe das Messergebnis fiir kleinere und groflere
Zeitdifferenzen entgegengesetzt. Der beobachtete Anstieg der Kurve bleibt im Bereich
groBer Zeitdifferenzen verglichen mit Abbildung 4.2 (A) unverdndert —(bs + by). Im
Bereich kleiner Zeitdifferenzen betrégt dieser Wert nun —(by — by). Dadurch konnen
sowohl Bleich- als auch Fluoreszenzrate gleichzeitig aus den beiden experimentell be-
stimmten Raten fiir grofle und kleine Zeitdifferenzen bestimmt werden. Weiterhin ist
zu erkennen, ob Bleicheffekte die Messung beeinflusst haben: Diese gehen nun mit
unterschiedlichen Vorzeichen in die zwei gemessenen Raten ein. In einem einzelnen Ex-
periment nach Abbildung 4.2 (A) ist es demgegeniiber nicht moglich zu entscheiden,
ob das experimentell beobachtete Zeitverhalten durch Bleichen verfilscht oder korrekt
gemessen wurde.

Zwei Beispiele fiir Messungen nach dem konventionellen Schema sind in Abbil-
dung 4.3 dargestellt. Einerseits ist ein zeitlich nicht einfach exponentielles Abklingen
der Fluoreszenz zu erkennen; weiterhin wird bei groflen Integrationszeiten eine kiirzere
Lebensdauer der Fluoreszenz beobachtet. Messungen mit Integrationszeiten im Bereich

zwischen den beiden in Abbildung 4.3 dargestellten Messreihen zeigten, dass mit stei-
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Abbildung 4.3. Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz (relativer
zufélliger Fehler < 8 %) in logarithmischer Skalierung bei Beobach-
tung mit dem konventionellen Schema der Messung, d. h. mit konti-
nuierlicher Steigerung der abgetasteten Zeitdifferenzen. Beispielhaft
sind zwei Messungen mit unterschiedlicher Integrationszeit, also un-
terschiedlicher Anzahl der pro Messpunkt integrierten Impulse, an-
gegeben.

gender Integrationszeit kiirzere Lebensdauern zu beobachten sind. Bei der Regression
durch eine doppelt exponentielle Funktion erhélt man zwei Zeitkonstanten im Bereich
von 600 ps bzw. 2800 ps. Wie die in Abschnitt 4.4 dargestellten Experimente zeigen
werden, tritt das zunéchst schnelle Abklingen auch auf, wenn die Messung bei groferen
Zeitdifferenzen begonnen wird; dies kann somit nicht durch Streulicht des Anregungs-
impulses erklart werden. Aus demselben Grund konnen keine Effekte der Oberflache
auf die Fluoreszenzlebensdauer, wie die in den Kapiteln 2 und 3 beschriebenen, die-
se schnelle Relaxation erkldren. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit einer zumindest
veranderten Interpretation der Zeitverldufe. Allerdings kann auch eine abgewandelte
Regression der gemessenen Werte einer Messreihe nicht kléren, ob ein z. B. doppelt ex-
ponentielles zeitliches Abklingen der Fluoreszenz physikalisch real oder durch die Art
der Messung bedingt ist. Demgegeniiber sollte das in Abbildung 4.2 (B) vorgeschlagene

Regime diese Unterscheidung ermdoglichen.
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4.3.2 Molekulares Modell

Grundlage fiir die Interpretation der Messdaten muss ein molekulares Modell sein,
welches die Beschreibung der grundlegenden Bleicheffekte ermdglicht. Abbildung 4.4
zeigt wichtige elektronische Energieniveaus eines Farbstoffmolekiils, wobei aus Griinden
der Ubersichtlichkeit die Schwingungs- und Rotationsverbreiterung nicht beriicksich-
tigt wurde.! Da organische Farbstoffmolekiile meist voll besetzte elektronische Schalen
aufweisen, ist der Grundzustand ein Singulett—Zustand. Durch die Beleuchtung gelan-
gen Molekiile mit der Rate by; aus dem Grundzustand Sy in den angeregten Zustand S;.
Die Besetzung des angeregten Zustands S; kann spontan durch strahlungslose Relaxa-
tion in den Grundzustand Sy mit der Rate by, durch Fluoreszenz mit der Rate by oder
durch Ubergang in den energetisch niedrigsten Triplett-Zustand T; mit der Rate b;q.
abgebaut werden. Aus T; kann ein Molekiil wiederum spontan durch die Emission von
Phosphoreszenz mit der Rate by, in den Grundzustand gelangen. Dieser Ubergang ist
mit einer Anderung der Multiplizitét verbunden, so dass byn, < by gilt und ein Molekiil

in T; nicht fluoresziert, wie an einzelnen Emittern beobachtet wurde [76].

S. . .
v T i b v
- pisc

S | i

| o T,
bor b, by 7

v A/// bp h

S

Abbildung 4.4. Termdiagramm der elektronischen Zustédnde
eines Farbstoffmolekiils mit den entsprechenden elektronischen
Ubergiingen. Die Fotozerstérung kann im Prinzip aus allen angereg-
ten Zustdnden erfolgen.

Gleichzeitig konnen angeregte Molekiile in den Zustéinden S; oder Ty durch die er-
neute Absorption von Photonen der Beleuchtungsstrahlung weiter angeregt werden und
dadurch hohere Energieniveaus erreichen. Dies ist in Abbildung 4.4 durch die Zusténde

Sx und Tx schematisch angedeutet. Aus allen angeregten Zustinden ist ein Ubergang

'Derartige Effekte werden in Abschnitt 5.3.2 ausfiihrlich diskutiert.



Kapitel 4. Exakte Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer 52

des Molekiils in einen bei der gegebenen Anregungswellenlénge nicht fluoreszieren-
den Zustand denkbar. Diese Ubergéinge kénnen sowohl spontan als auch beleuchtungs-
induziert erfolgen. Da jedoch primér eine Anregung des Molekiils notwendig ist, wird
dies mit den Begriffen “Fotozerstorung” oder “Bleichen” beschrieben. Vor dem Hin-
tergrund der Steigerung der Effizienz von farbstoffdotierten Festkorperlasern wurden
und werden diese Effekte intensiv untersucht. Zusammenfassend sei eine Bemerkung

aus [77] zitiert?:

“ Although numerous experiments have suggested many mechanisms app-
licable to a variety of environmental conditions, there is no consensus on
either the states involved or the reaction itself. Various studies have propo-
sed that the photobleaching of xanthene (rhodamine) dyes may occur from
S1, Ty, Sx, or Ty, ...”

Demzufolge muss, abhédngig von den experimentellen Voraussetzungen, eine spezifische
Beschreibung des Phdnomens gefunden werden, die im folgenden entwickelt wird.
Auf Basis der in Abschnitt 4.2 angegebenen experimentellen Parameter konnen die
molekularen Prozesse identifiziert werden, welche fiir die Beschreibung des Experiments
bedeutend sind. Grundlage dafiir sind die nachfolgend aufgefiihrten Ergebnisse aus der

Literatur:

1. Die Rate von Ubergingen S; — Ty ist in mit Sauerstoff gesittigten Losungs-
mitteln maximal und betrigt dort by, = 3,4 x 10% s71 [78]. In [79] wird b;s, =
7,3 x10° s7! angegeben. Dies entspricht Zeitkonstanten von 1/b;s. ~ 1us, so dass
eine Bevolkerung von T wihrend des Zeitraums der Anregung (1 ps) und damit
die Absorption Ty — Tx vernachldssigt werden kann [80]. Deshalb ist Tx als
Ausgangspunkt fiir die Fotozerstorung, wie in [77, 79, 81] vorgeschlagen, hier zu

vernachlassigen.

2. Die Lebensdauer der Phosphoreszenz T1 —S betréigt, abhéngig von der Konzen-
tration an so genannten “Triplett-Quenchern” wie z. B. Sauerstoff, einige 100 ns
[78] bis wenige us [79].

3. Die Relaxation Sx — S; ist sehr schnell und verlduft im Bereich 1072..107'! s
(82, 83, 84|, was wiederum klein gegen die absolute Zeitauflosung des Verfahrens

von > 107! s ist. Deshalb wird die Besetzung von Sx vernachliissigt.

2Die Bezeichnungen Sx und Tx wurden an die Notation in Abbildung 4.4 angepasst.
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4. Als Folgerung aus Punkt 3 ist sowohl das Fluoreszenzspektrum als auch die Quan-
teneffizienz der Fluoreszenz nicht von der Anregungswellenlinge abhéingig [85].
Weiterhin ergibt sich ein identisches Fluoreszenzspektrum bei Ein- und Zwei-
Photonen-Anregung, da hoch angeregte Zusténde (Sx) schnell nach S relaxieren
(84, 86, 87]. In [84] wurden nur minimale Abweichungen des Fluoreszenzspek-

trums innerhalb von 10 ps nach der Anregung beobachtet.

Mit diesen Annahmen muss das Experiment vor allem auf der Basis der Besetzung
von S; beschrieben werden. Die Rate der Absorption betriagt mit der Intensitét der an-

regenden Strahlung I (in der Dimension Leistung pro Flidche) und der Photonenenergie

hw

I
b01 = %0'01 . (41)

Damit ist die Rate der Anregung gleich dem Produkt aus Absorptionsquerschnitt oo
und Photonenfluss I/(Aw). Der Anregungsimpuls ist sehr kurz (1 ps) gegen die Lebens-
dauer der Fluoreszenz S; — Sy im Bereich weniger Nanosekunden® und der wesentlich
langlebigeren Phosphoreszenz T; — Sy. Dadurch wird der Grundzustand wahrend der
Anregung nicht bevolkert, und es gilt dann (und nur im Zeitraum der Anregung!)

dSo(t)
dt

= 0oy (t) Solt) . (4.2)

Die Rate by, ist entsprechend dem Intensitétsverlauf des Anregungsimpulses von der
Zeit abhingig; Sy bezeichnet die Besetzungszahl des Grundzustands. Durch Integration
von Gleichung (4.2) ergibt sich die Anzahl der angeregten Molekiile S; () zum Zeit-
punkt £y unmittelbar nach der Anregung. Diese kann aufgrund der sehr kurzen Dauer
der Anregung vereinfacht mit der Impulsenergie W, der Sattigungsenergie Wg und der
Molekiilanzahl N dargestellt werden

S, (to, N, W) =N<1—exp{—%}> | (4.3)

S

Bei einer sehr groflen Anregungsenergie ist die Anzahl der angeregten Molekiile nicht
mehr proportional zur Energie des Beleuchtungsimpulses, so dass eine Sattigung der
Fluoreszenz beobachtet wird. Die Annahme, dass zunéchst alle Molekiile im Grundzu-
stand sind und angeregt werden konnen, ist durch die schnelle Relaxation von S; und
Ty nach Sy, verglichen mit 1 ms zeitlichem Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden

Anregungen, plausibel.

3Da Farbstoffmolekiile eine grofie Quanteneffizienz der Fluoreszenz Q < 1 aufweisen ist by, < by,

so dass diese Aussage fiir die strahlungslose Relaxation ebenso gilt.
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Der beobachtete zeitliche Verlauf der Fluoreszenz ist proportional zur Anzahl der
angeregten Molekiile, der Quanteneffizienz () fiir die Fluoreszenz, und betriagt mit der

Fluoreszenzlebensdauer 75

F(t) ~ QrSi(to, N, W) exp {— (t = fo) } . (4.4)

TF

Die Fotozerstorung kann hierbei nun als Wahrscheinlichkeit @) g, dass angeregte Mo-
lekiile in einen nicht fluoreszierenden Zustand iibergehen, beschrieben werden. Dann

folgt mit der Anzahl der angeregte Molekiile aus Gleichung (4.3) die Anderung der

Molekiilanzahl
W
ANz—Q;ﬂV(l—exp{——}) ) (4.5)
Wy

4.3.3 Anwendung des molekularen Modells auf die

Box-Car-Integration

Ein Fluoreszenzexperiment mittels Box-Car-Integration (Abbildungen 4.1, 4.2 (A)/(B))
lauft auf zwei unterschiedlichen Zeitskalen ab. Zunéchst wird die Zeitauflosung im
Nanosekundenbereich durch passive elektronische Verzégerung erreicht, die von Mess-
punkt zu Messpunkt variiert und in definierter Reihenfolge abgetastet wird. Die Dauer
der Signalintegration fiir jede Verzogerungszeit T; und das Schalten zwischen zwei un-
terschiedlichen Verzogerungszeiten (7Ts) bestimmen die langsame, “makroskopische”
Skala des Experiments, in welcher die Bleicheffekte zu beobachten sind.

Das Experiment besteht aus vielen diskreten Schritten [, wobei unter einem Schritt
die Messung einer “mikroskopischen” Verzogerungszeit t{ zu verstehen ist. Jeder dieser
Schritte bendtigt die Zeitspannen 7 zur Integration und 7Ts zum Schalten zur néchsten
Verzogerung. Das Intervall 17 + T ist wahrend des gesamten Experiments konstant
und wurde fiir die Anordnung gemessen.

Das Fluoreszenzsignal F1, welches in Schritt [ (pro Beleuchtungsimpuls) beobach-
tet wird, betriigt nach Gleichung (4.6) mit der Impulsenergie W{ und der Verzoge-

rungszeit t{}

) i Wi Al
F{l}:FON{l}<1—exp{— }) exp{——} 0 1=0,1,2,... . (46)
Ws TF

Der Proportionalititsfaktor Fj beriicksichtigt neben der Quanteneffizienz die Detek-

tionseffizienz der Anordnung und die Verstirkung des Detektors. N1 ist die relative
Anzahl der Molekiile. Durch die Beleuchtung werden Molekiile zerstort. Die Anzahl der
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Beleuchtungsimpulse, mit denen die Probe wéahrend der Integration in Schritt [ und
dem Schalten auf die neue Verzégerung [ + 1 beleuchtet wird, betrage Z. Dieser Wert
ergibt sich aus der Wiederholfrequenz der Beleuchtung und der Zeit 77 + Ts. Dadurch
ist bei Messpunkt [ + 1 die Molekiilanzahl auf

{1}
N ~ N QBN{I}Z(l — exp {_MV/V }) o N0 =1 (4.7)
s

reduziert, wenn nur kleine Anderungen der Molekiilanzahl zwischen zwei Messpunkten
auftreten.

Die gemessenen Werte des Fluoreszenzsignals F' und der Impulsenergie W sind fiir
eine Messreihe beispielhaft in Abbildung 4.5 auf Seite 56 dargestellt. Aus der Beleuch-
tungsenergie wurde die Abnahme der Anzahl fluoreszierender Molekiile N bestimmt.
Insbesondere sind die Schwankung der Anregungsenergie und die damit verbundene,
zeitlich nicht konstante Abnahme der Anzahl von fluoreszierenden Molekiilen zu er-
kennen, wobei die Variationen der Anregungsenergie durch den Laser bestimmt sind.
Die symmetrische Form der (Mess)Reihen fiir W und N ist durch die Abfolge des Ex-
periments bedingt. Die Deaktivierung von Farbstoffmolekiilen betriagt zwischen zwei
aufeinander folgenden Messpunkten weniger als 1%, so dass die N#herung in Glei-

chung (4.7) gerechtfertigt ist.

4.4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.6 auf Seite 57 zeigt drei Ergebnisse von Fluoreszenzmessungen mit un-
terschiedlicher Integrationszeit sowie die nach den Gleichungen (4.6) und (4.7) ange-
passten zeitlichen Verldufe. Letztere stimmen gut mit den gemessenen Werten iibe-
rein. Die aus der Regression der Messungen bestimmten Parameter des theoretischen
Modells sind in Tabelle 4.1 auf Seite 58 wiedergegeben. Insbesondere die ermittelte
Wahrscheinlichkeit Qp = 2,4 x 1077, dass ein angeregtes Molekiil in einen inaktiven
Zustand iibergeht und nicht mehr fluoresziert, liegt im Bereich des in [88] angegebenen
Werts von 5 x 1077, 4

Abbildung 4.7 auf Seite 58 zeigt die Werte der Fluoreszenzlebensdauer, die aus
der Regression der experimentellen Daten bestimmt wurden. Die Lebensdauer konn-
te reproduzierbar mit einer relativen Standardabweichung von 1% gemessen werden,

wodurch die Zuverléssigkeit der hier beschriebenen Messmethode belegt wird.

4Die molekularen Parameter kénnen gewshnlich nur mit einer relativen Genauigkeit in der Gréfen-

ordnung von etwa 30% experimentell bestimmt werden (siehe angegebene Quellen).
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Abbildung 4.5. Zeitlicher Verlauf des gemessenen relativen Fluores-
zenzsignals F in logarithmischer Skalierung (oben; relativer zufélliger
Fehler < 6 %) und durch den Referenzdetektor bestimmte Energie W
der Beleuchtungsimpulse (Mitte; relativer zufilliger Fehler < 2 %).
Daraus wurde bei der Regression die relative Anzahl aktiver Molekiile
N bestimmt (unten). Beispielhaft ist die Messung mit der Integration
von 8000 Beleuchtungsimpulsen dargestellt.
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Abbildung 4.6. Zeitlicher Verlauf des gemessenen relativen Fluores-
zenzsignals in logarithmischer Skalierung von drei Experimenten, die
nach dem vorgeschlagenen Ablauf durchgefithrt wurden. Die Anzahl
der pro Messpunkt integrierten Beleuchtungsimpulse betrug 4000,
6000 bzw. 9000. Die Kreise geben die gemessenen Werte mit einem re-
lativen zufilligen Fehler von < 8 %, die durchgezogenen Kurven den
Verlauf der Regression wieder.
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Tabelle 4.1. Mittelwerte der Parameter des theoretischen Modells,
die aus den experimentellen Daten bestimmt wurden. Als Fehler ist
die Standardabweichung aus sieben Messungen angegeben. Fyy wur-

de in relativen Einheiten gemii den experimentellen Daten F{ be-

stimmt.
Parameter Wert Einheit
F, (0,6 =+ 0,2) au.
Qp (2,4 + 0,8) 1077
Wy 1 ... 100 nJ
T (3206 £+ 28) ps
T T T T T T T
3300 - .
(7]
o
> 32504 i
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>
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g 3200 * . . )
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Abbildung 4.7. Die Lebensdauern 7 der Fluoreszenz, die aus den
Messungen bestimmt wurden (Punkte). Weiterhin sind die aus der
Standardabweichung des Mittelwerts bestimmten Grenzen des Ver-
trauensbereichs als gestrichelte Linien dargestellt.
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Die GroBen Fy und Wy sind Parameter, welche fiir die konkreten experimentellen
Bedingungen, d. h. F, fiir die Detektion und Wy fiir die Anregung, charakteristisch
sind. Speziell die Séttigungsenergie W wurde nicht reproduzierbar bestimmt. Dieser
Effekt ist nicht vollends geklart. Mogliche Ursache ist die schwankende Impulsenergie
des Lasers. Dadurch kann sich die Fokussierung des beleuchtenden Biindels éndern, so
dass die beleuchtete Probenfliche und damit auch die Sattigungsenergie variiert.

Um die an der Probenoberfliche gemessene Fluoreszenzlebensdauer zu verifizie-
ren, wurde zuséatzlich die zeitaufgeloste Fluoreszenz von Rhodamin 6G im homogenen
PMMA bestimmt. Dafiir sind die mit Rhodamin 6G beschichteten Folien mit einer wei-
teren PMMA-Folie abgedeckt (laminiert) worden. Abbildung 4.8 zeigt zwei derartige
Messungen. Diese liefern den Wert 75 = (3,0+£ 0, 1) ns. Aufgrund der TE-polarisierten
Anregung werden bevorzugt horizontal zur Oberfliche orientierte Emitter angeregt und
beobachtet. Deren Lebensdauer der Fluoreszenz steigt nahe der Grenzfliche im Ver-
gleich zur Lebensdauer im Volumen an, so dass die an den beiden Proben beobachteten
unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern plausibel sind. Die Regression der experi-
mentellen Daten in Abbildung 4.8 fithrt weiterhin auf Werte von Qp < 10~ fiir die

Wahrscheinlichkeit der Inaktivierung von angeregten Molekiilen, so dass praktisch kein

° 500 Impulse
o 5000 Impulse

rel. Fluoreszenz pro Impuls

2000 4000 6000 8000
Zeitdifferenz At/ ps

Abbildung 4.8. Messung der Fluoreszenzlebensdauer von Rhoda-
min 6G im homogenen Dielektrikum (PMMA) ohne den Einfluss
von Grenzflichen mit zwei unterschiedlichen Integrationszeiten. Die
Punkte geben die gemessenen Werte mit einem relativen zufélligen

Fehler von < 8 %, die Linien den Verlauf der Regression wieder.
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Bleichen beobachtet wird. Deshalb scheint erwartungsgeméf Sauerstoff (siehe z. B.
[56, 70] und darin angegebene Referenzen) eine wesentliche Rolle beim Bleichen der
Farbstoffmolekiile zu spielen. Dieser kann in die Oberflache der nicht abgedeckten Pro-
ben diffundieren und beeinflusst damit die oberflichennahen Molekiile, nicht jedoch

die Emitter im homogenen Polymer.

Die Eignung des vorgestellten Vorgehens zur exakten Messung der Fluoreszenzle-
bensdauer mit Hilfe der Box-Car-Methode wurde an einem Beispiel demonstriert. Mit
dem modifizierten Messablauf kann die Lebensdauer der Fluoreszenz unabhéngig von
der Integrationszeit und von Bleicheffekten bestimmt werden. Das theoretische Modell
der spontanen Deaktivierung angeregter Molekiile beschreibt die Messdaten gut. Dabei
wurden keine unterschiedlichen Prozesse fiir das Bleichen aus dem ersten und hoéher an-
geregten Zustdnden angenommen. Die experimentell bestimmten Parameter stimmen
im Rahmen der zu erwartenden Genauigkeit mit den Literaturwerten iiberein.

Die vorgeschlagene Methode erméglicht die Messung der Fluoreszenzlebensdauer
auch bei sehr kleinen Lichtintensitdten und damit sehr geringen Farbstoffmengen, da
sie unabhéngig von langsamen Effekten und der Integrationszeit arbeitet. Sie kann
zur ortsaufgelosten Messung der Fluoreszenzlebensdauer, wie z. B. in der bildgeben-
den Lebensdauermikroskopie, eingesetzt werden. In Abhéngigkeit vom experimentellen
System sind dabei auch andere als die hier angesprochenen Zeitbereiche zugénglich, wo-
durch die simultane Messung von Fluoreszenz- und z. B. Phosphoreszenzlebensdauer
ermoglicht werden konnte. Dies kann als Quelle zusétzlicher Information in bildgeben-
den Verfahren Anwendung finden.

In Abschnitt 5.5 wird dieses Verfahren zur ortsabhéngigen Messung der Fluores-

zenzlebensdauer in Schichtsystemen eingesetzt.
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Molekulare Fluoreszenz in

Schichtsystemen

Die in den Kapiteln 2 und 3 beschriebenen Effekte wurden quantitativ nahezu aus-
schliefllich am Beispiel von Ionen [42, 43, 62] experimentell bestétigt. Beobachtet man
jedoch Farbstoffmolekiile, so miissen deren abweichende Eigenschaften in Betracht ge-
zogen werden. Diese duflern sich in einem homogen verbreiterten Spektrum und einer
um GroBenordnungen geringeren Fluoreszenzlebensdauer. Weiterhin ist das Ubergangs-
dipolmoment von in einer festen Matrix angeordneten Molekiilen beziiglich der Rota-
tion stark beschrénkt. Deshalb werden, innerhalb gewisser Grenzen, die verschiedenen
Lebensdauern von unterschiedlich angeordneten Emittern der Beobachtung zugéing-
lich, da im allgemeinen durch das experimentelle System Vorzugsrichtungen der An-
regung und des Nachweises entstehen. Der zugrunde liegende Effekt ist dabei durch
die Emittereigenschaften hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung des Ubergangsdipol-
moments und die daraus folgenden unterschiedlichen Ensemblemittelungen begriindet.

In Abschnitt 5.1 wird der Einfluss der Emitterorientierung beziiglich der Grenz-
flichen basierend auf den Ergebnissen der Kapitel 2 und 3 behandelt. Damit kénnen
in Abschnitt 5.2 die an Seltenerdionen beobachteten Lebensdauern erkldrt werden.
Auf dieser Grundlage wird in Abschnitt 5.3 ein theoretisches Modell zur Beschreibung
der Fluoreszenzlebensdauer von Ensembles raumfester Emitter entwickelt, welches so-
wohl die Emittereigenschaften als auch die Bedingungen von Fluoreszenzanregung und
—nachweis in Betracht ziehen muss. Das Ergebnis wird anhand der Messung des Strah-
lungsfelds in Abschnitt 5.4 und der Fluoreszenzlebensdauer in Abschnitt 5.5 experimen-
tell iiberpriift, wobei fiir die exakte Lebensdauermessung die in Kapitel 4 vorgestellte

Methode eingesetzt wird.

61
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5.1 Orientierungsabhiingigkeit der Ubergangsrate

Ausgangspunkt der Diskussion ist die Strahlungsiibergangsrate eines zu den Grenz-
flichen beliebig orientierten Emitters. Dieser sei ohne Beschrankung der Allgemeinheit
unter dem Winkel 6 zur Oberflichennormalen der Grenzflache oder des Schichtsystems
angeordnet (analog zu Abbildung 3.2 auf Seite 31). Dann betragen die Komponenten

des Dipolmoments

p| |l sin 6
p=1 0 | = 0 . (5.1)
P |p] cos 0

Einsetzen dieses Wertes in Gleichung (2.38) bzw. (2.39) auf Seite 16 liefert die Win-
kelabhéingigkeit der Ubergangsrate!

b(0) = by cos® 0 + b sin*6 (5.2)

wobei by und b, die bereits diskutierten Ubergangsraten eines horizontal bzw. vertikal
angeordneten Emitters sind. Da ohne Grenzflachen beide Orientierungen die gleiche
Emissionsrate by zeigen, gilt dieses Ergebnis sowohl fiir absolute als auch fiir relati-
ve Raten. Ausgehend von Gleichung (5.2) kann das beobachtete zeitliche Verhalten
der Fluoreszenz beschrieben werden. Dies wird in den folgenden Abschnitten fiir die

unterschiedlichen Quellen diskutiert.

5.2 Ionen als Quelle der Fluoreszenz

In den meisten Experimenten zur Beobachtung der Fluoreszenzlebensdauer an Grenz-
flachen wurden Ionen als Quelle der Fluoreszenz eingesetzt [33, 41, 42, 43, 44]. Deshalb
sollen zunéchst die wichtigsten Eigenschaften dieser Emitter beschrieben werden.
Hintergrund der haufigen Nutzung von Ionen ist die im Vergleich zu organischen
Farbstoffmolekiilen wesentlich gréflere Lebensdauer der Emission, welche im Bereich
von Mikro- bis Millisekunden liegt und deshalb experimentell einfacher zu bestimmen
ist. Weiterhin zeigen Ionen ein Linienspektrum der Fluoreszenz. Das Fluoreszenzspek-
trum ist hauptsichlich inhomogen verbreitert und betréigt bei sichtbaren Ubergéingen
etwa 20 nm. Daher kann die Bestimmung der Lebensdauer bei einem definierten Uber-

gang erfolgen.

1Vgl. auch die gleiche von Lukosz und Kunz [89] angegebene Winkelabhiingigkeit.
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Im Experiment werden die Molekiile, die ein Ion als aktives Zentrum enthalten,
z. B. kovalent an eine Oberfléche gebunden. Die Ionen als Quelle der Fluoreszenz sind
dabei in einer Komplexbindung angeordnet. Dadurch ist das Dipoliibergangsmoment
des Emitters nicht raumfest; vielmehr wird das Ion bei Raumtemperatur thermische
Bewegungen, und dabei vor allem Rotationen, ausfithren. Somit tastet der Emitter

wahrend der Fluoreszenzlebensdauer alle moglichen Orientierungen ab. Die zeitliche

Entwicklung der beobachteten Fluoreszenz betriagt deshalb

Froo(t) ~ exp{—b(0()) -} . (5.3)

Bei isotroper und verglichen mit der Fluoreszenzlebensdauer schneller Rotation 6(t) des

Dipoliibergangsmoments des Emitters folgt eine mittlere, “isotrope” Ubergangsrate von

1 2w ™
biso = —/ dcp/ df sin(0) - b(6) (5.4)
4 J, 0

und daraus das Ergebnis

1 2
biso = =bL + =0 . 5.5
so 3 1 3 | ( )
Dies ist in Abbildung 5.1 fiir das bereits in Abschnitt 2.6 beschriebene Dreischichtsys-
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Abbildung 5.1. Relative Lebensdauer der Dipolemission im Drei-
schichtsystem aus Abbildung 2.3 auf Seite 19 in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke der dielektrischen Schicht. An ionischen Emittern wird
bei Raumtemperatur nur ein mittlerer Wert (“isotrop”) der Lebens-

dauern von horizontalen und vertikalen Emittern beobachtet.
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tem beispielhaft dargestellt und wurde mehrfach experimentell bestétigt (siche z. B.
(33, 90]).

Aus diesen Argumenten folgt auch, dass bei jedem ionischen Emitter dieselbe Lebens-
dauver der Fluoreszenz beobachtet wird, welche identisch mit der am Ensemble von
ionischen Emittern beobachteten Lebensdauer ist. Da bei jedem Emissionsprozess nur
ein Photon beobachtet werden kann, ist die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer ei-
nes einzelnen Emitters nur durch viele aufeinander folgende Experimente, wie z. B. bei
der zeitkorrelierten Einzelphotonenzéhlung [67], moglich. Die Strahlungsiibergangsrate
eines Ensembles solcher Emitter kann demgegeniiber mit einem Beleuchtungsimpuls
und zeitaufgeloster Beobachtung erfolgen. Im hier beschriebenen idealen Fall stimmen
die Ergebnisse beider Experimente iiberein.

Weiterhin ist es moglich, das Strahlungsfeld oder die Ubergangsrate bei unterschied-
lichen Emissionsfrequenzen getrennt zu beobachten [91]. Beachtet man dabei die Dis-
persion der Medien des Systems, konnen zusétzliche Informationen gewonnen werden.

Dies entspréiche der Nutzung des Emitters als Sonde.

5.3 Fluoreszenz von organischen Farbstoffmolekiilen

an Grenzflichen

Farbstoffmolekiile zeigen im Unterschied zu den eben angesprochenen ionischen Quellen
deutliche Unterschiede hinsichtlich Orientierung, Lebensdauer und Spektrum der Fluo-
reszenz. Diese miissen bei der Fluoreszenzspektroskopie beriicksichtigt und sollen hier

sowohl qualitativ als auch quantitativ erlautert werden.

5.3.1 Einfluss der Emitterorientierung auf die Lebensdauer

Molekulare Emitter, die an einer Grenzfliche oder in einem Polymer immobilisiert
sind, zeigen im idealen Fall ein definiertes, zeitlich raumfestes Dipolmoment. Dies ent-
spricht der Vorstellung, dass durch kovalente Bindungen oder die Anordnung in einer
festen Matrix die Bewegungs- und vor allem Rotationsfreiheit des Molekiils stark einge-
schrankt wird. Dadurch weist, abgesehen von thermischen Schwingungen, jeder Emitter
eine fiir seine Ausrichtung zur Grenzfliche charakteristische Lebensdauer der Fluores-
zenz auf. Aufgrund der eingeschrinkten Rotationsfreiheit wird also die Bestimmung
der Fluoreszenzlebensdauer eines einzelnen Farbstoffmolekiils von der eines Ensembles

unterschiedlich orientierter Emitter abweichen.
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Zur Veranschaulichung soll im folgenden von einer konstanten Orientierung des
Ubergangsdipolmoments der einzelnen Emitter ausgegangen werden. Dann zeigt jeder
Emitter abhéngig von seiner Orientierung eine Rate geméf Gleichung (5.2). Die zeitli-
che Entwicklung der Fluoreszenz des Ensembles betrigt bei kurzzeitiger Anregung im
Gegensatz zu Gleichung (5.4) [45]

2w
/ d(p/ dfsin(9) - V (6, ) - exp{— [b1 cos® 0 + by sin® 0] -t} . (5.6)

Die Funktion V' (6, ¢) beschreibt den Beitrag der unterschiedlichen Orientierungen zum
Messergebnis und wird unten ausfiihrlich diskutiert. Zunéchst soll, unabhéngig von
V (0, ¢), auf wichtige Konsequenzen aus Gleichung (5.6) eingegangen werden.

Geht man von einem orientierungsunabhéngigen Beitrag V (0, ¢) = 1 der Emitter

zum experimentellen Ergebnis aus, kann Gleichung (5.6) in

F(t)|y—1 ~ %exp{—bt} /07r df sin(9) exp{— [by — by] cos®(9)t} (5.7)

umgeformt werden. Verschwindet die Gréfle Ab = b, — by, folgt das bekannte expo-
nentielle Abklingen der Fluoreszenz (vgl. Kapitel 4). Anderenfalls wird ein zeitliches
Verhalten nach

( )’V 1~ 1eXp{ th} Erf(va-t) (58)

beobachtet, wobei Erf das Gausssche Fehlerlntegral ist. Aus Abbildung 5.1 kann das
in Abbildung 5.2 dargestellte Verhiltnis der Ubergangsraten entnommen werden. Im
Maximum, bei einer Schichtdicke der dielektrischen Schicht von 30 nm, ist by = 6by;
fiir das Minimum bei 140 nm gilt b, = 1,13 b. Gleichung (5.8) verdeutlicht, dass die
zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz eines isotrop orientierten, molekularen Ensem-
bles in der N&he von Grenzflichen im allgemeinen nicht einem einfach exponentiellen
Zusammenhang gehorcht. Die Abweichung vom einfach exponentiellen Abklingen der
Fluoreszenz wird bei grolen Werten von Ab maximal sein, bei kleinen Werten von Ab
dagegen verschwinden. Abbildung 5.3 zeigt die aus Gleichung (5.8) berechnete Diffe-
renz der zeitaufgelost beobachteten Fluoreszenz zu einem willkiirlich angenommenen
exponentiellen Abklingen geméf exp{—2,10bjt}. Daraus ist zu entnehmen, dass insbe-
sondere bei Zeitpunkten nahe der Anregung Abweichungen vom einfach exponentiellen
Abklingen der Fluoreszenz auftreten.

In der Literatur werden zur Beschreibung von Lebensdauerverteilungen v(7) meist
die gestreckten Exponentialfunktionen nach Kohlrausch (auch mit Kohlrausch-William-

Watts-Formel bezeichnet)

Froww (t) = /OOO dro(r) exp{—é} ~ exp{— (;)} (5.9)
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Abbildung 5.2. Aus Abbildung 5.1 bestimmtes Verhiltnis der Uber-
gangsraten von vertikal und horizontal zu den Grenzflichen orientier-

ten Emittern.
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Abbildung 5.3. Abweichung des nach Gleichung (5.8) beobachteten
Zeitverhaltens im Fall by = 60| von einem einfach exponentiellen
zeitlichen Verlauf der Fluoreszenz mit b = 2,1 b.
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mit dem Streckparameter a genutzt. Beispiele sind spektroskopische Untersuchungen an
Einzelmolekiilen auf Oberflichen [92] oder an ionischen Emittern in dotierten Glésern
[93]. Da in dem hier diskutierten Fall die Grenzflichen nahe dem Emitter der einzige
Grund fiir das Auftreten einer Lebensdauerverteilung sind, kann dieser Effekt mittels

Gleichung (5.6) analytisch beschrieben werden.

5.3.2 Spektrale Eigenschaften

Die Diskussion der spektralen Eigenschaften der Fluoreszenz von Farbstoffmolekiilen
soll am stark vereinfachten Beispiel eines zweiatomigen Molekiils erfolgen. Dieses Sys-
tem ist mit der Born-Oppenheimer-Néherung theoretisch erfolgreich beschrieben wor-
den [94] und geeignet, die hier diskutierten Effekte qualitativ zu verdeutlichen.
Abbildung 5.4 zeigt die zwei energetisch niedrigsten Singlett-Zustdnde eines der-
artigen Molekiils. Diese sind, aufgrund der Bewegung der beiden Atomkerne, in ver-
schiedene Schwingungs- und Rotationsniveaus aufgespalten. Nach dem Franck-Condon-
Prinzip erfolgen Ubergiinge zwischen verschiedenen Quantenniveaus in dieser Darstel-
lung vertikal bei konstantem Kernabstand. Durch eine kurzzeitige optische Anregung
werden hohe Vibrationszustidnde des ersten angeregten elektronischen Zustands S; be-
setzt. Die Wellenfunktionen verschiedener Vibrationsniveaus sind nicht orthogonal, so

dass das Molekiil spontan in den Schwingungsgrundzustand dieses elektronischen Ni-
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Abbildung 5.4. Energetische Zustiinde und ausgewihlte Uberginge

zur Beschreibung der Fluoreszenz von einem zweiatomigen Molekiil.
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veaus relaxiert. Dadurch wird innerhalb von wenigen Pikosekunden nach der Anre-
gung der Vibrationsgrundzustand des angeregten elektronischen Zustands besetzt. Die
Besetzung hoherer Vibrationszustiande ist temperaturabhéngig. Da Farbstoffmolekiile
Fluoreszenzlebensdauern im Bereich weniger Nanosekunden aufweisen, kann die Beset-
zung des Schwingungsgrundzustands hier als instantan angenommen werden.

Die Anderung der Besetzungszahl vom Schwingungsgrundzustand des elektronisch
angeregten Zustands betrigt mit den Bezeichnungen aus Abbildung 5.4 und zusétzlich
auftretender, strahlungsloser Relaxation in den Grundzustand mit der Rate b, fiir

Zeitpunkte nach einer kurzzeitigen Anregung
¢ 1,0=0 §m om nr 1,u=0 . .

Daraus folgt die zeitliche Abnahme der Besetzungszahl des Ausgangsniveaus der Fluo-

reszenz

Sivo ~exp{=bt} b= (D bom +bur) (5.11)

Die spektrale Breite von Fluoreszenzerscheinungen beruht auf der Vielzahl der mogli-
chen Ubergiinge in Schwingungszustinde des elektronischen Grundzustands. Dabei ent-
spricht in dem Modell nach Abbildung 5.4 jeder Rate by, eine spektrale Komponente
der Fluoreszenz. Die emittierte Intensitit /(w) einer spektralen Komponente der Kreis-

frequenz w ist proportional zur Anzahl der Uberginge pro Zeit und betrégt
](t, wm) = hwmbOmSLU:O(t) . (512)

Da in Gleichung (5.12) alle spektralen Komponenten dieselbe Zeitabhéngigkeit zeigen,
ist die experimentell beobachtete Ubergangsrate aller Frequenzkomponenten eines Mole-
kiils identisch, wenn die emittierenden Ubergénge vom gleichen oberen Quantenniveau
ausgehen. Das Ergebnis einer spektral aufgelosten Messung der Fluoreszenzlebensdauer
ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Dabei kann im Fluoreszenzspektrum keine Variation
der Lebensdauern beobachtet werden, wenn man von zufélligen Fehlern in den Berei-
chen sehr kleiner Intensitidten absieht.

Dieses Ergebnis ist wesentlich fiir die zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie. Nach-
dem vor allem in der Bioanalytik viele unterschiedliche Farbstoffe als Markierung ver-
schiedener Substanzen benétigt werden, liegt ein Ansatz zur Losung des Problems

in der Nutzung des Fluoreszenzspektrums? bzw. der Fluoreszenzlebensdauer [95, 96]

?Dies ist die gewthnliche Wahl der Unterscheidung von verschiedenen Fluoreszenzmarkierungen in

der Bioanalytik.
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Abbildung 5.5. Spektrum (durchgezogen) und spektral aufgeloste
Lebensdauer (Punkte) der Fluoreszenz einer wissrigen Losung von
Rhodamin 6G der Konzentration 1075 Mol/1.

fiir die Unterscheidung. Dadurch kénnen Farbstoffe mit dhnlichen Spektren, aber un-
terschiedlichen Ubergangsraten gleichzeitig benutzt werden.? Analog wire es denkbar,
durch die spektral aufgeloste Messung der Lebensdauer zusétzliche Informationen {iber
die Umgebung des Emitters zu gewinnen. Dies ist jedoch aufgrund der oben dargeleg-
ten Argumente im Fall von organischen Farbstoffmolekiilen nicht moglich. Damit ist
es auch unwesentlich, bei welcher spektralen Komponente der Fluoreszenz die Bestim-
mung der Lebensdauer erfolgt; das obere Quantenniveau des beobachteten Ubergangs
muss lediglich mit dem der zu untersuchenden Ubergénge iibereinstimmen.

Vor allem in der Ndhe von Grenzflichen, wo unterschiedliche Effekte bei unter-
schiedlichen spektralen Komponenten zu erwarten sind, wére eine derartige spektral
und zeitlich aufgeloste Messung interessant. Allerdings wurde bei Farbstoff, der in
einem photonischen Kristall eingebettet ist, keine signifikante spektrale Variation der
Lebensdauer beobachtet [97]. Demgegeniiber zeigen ionische Emitter, die ein néhe-

rungsweise inhomogen verbreitertes Spektrum aufweisen, einen derartigen Effekt [91].

3In [96] wird sogar von “multiplex dyes” gesprochen, bei denen eine Unterscheidung nach Spek-
trum und Lebensdauer erfolgt. Dies ermoglicht eine enorme Steigerung der gleichzeitig einsetzbaren
Farbstoffe.
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5.3.3 Beitrag von unterschiedlich orientierten Emittern

In Abschnitt 5.3.1 ist bei der Beschreibung der Fluoreszenz von Farbstoffmolekiilen der
Beitrag von unterschiedlich orientierten Emittern zum Messergebnis von Bedeutung.
Die dort eingefithrte Funktion V' (0, ¢) legt dabei den Beitrag einer Emitterorientie-
rung zum experimentell beobachteten Mittelwert fest. Neben der Verteilungsfunktion
D(0, ) der Emitter gehen in diese Grofle zwei weitere, vom Experiment abhingige
Beitrége ein.

Zunachst werden durch die optische Anregung unterschiedlich orientierte Emit-
ter verschieden stark angeregt. Die Absorption A eines Dipoliibergangs ist propor-
tional zum Cosinus des Winkels zwischen anregender Feldstédrke und Dipolmoment
A ~ cos?(E, p). Da die Beleuchtung praktisch meist mit einer definierten numerischen
Apertur erfolgt, muss die Winkelverteilung der Beleuchtung in Betracht gezogen wer-

den. Dann gilt fiir die relative Anregung der unterschiedlich orientierten Emitter

A0, 0) ~ /N N (510.¢) - £0, @))2 sin(0) didp | (5.13)

wenn NAI das durch die numerische Apertur und die Ausbreitungsrichtung der Anre-
gungsstrahlung vorgegebene Winkelspektrum der elektrischen Feldstérke ist.

Analog muss der Beitrag der Emitter zum Messergebnis beriicksichtigt werden, da
das optische Nachweissystem immer nur einen begrenzten Raumwinkel erfassen kann.
Mit dem Fernfeld des Emitters im Superstrat aus Abschnitt 3.2.1 erhélt man fiir den
Fall der Detektion im Superstrat

F(0,0) ~ / BL(R,0,¢:0,0)sin(8) do'dd’ (5.14)
NAO

wenn nun NAO das vom Detektionssystem erfasste Winkelspektrum der Fluoreszenz
ist.

Die Funktion V ist das Produkt aus den oben diskutierten Beitragen
V(0,0) = Al0,9)D(0,9)F(0,¢) . (5.15)

Damit wird das Resultat eines Fluoreszenzexperiments als inkohédrente Summe der
Signale von einzelnen, nicht interagierenden Emittern dargestellt. Die Wichtung der
mikroskopischen Quellen erfolgt entsprechend deren Anzahl, relativer Anregung und
relativer Beobachtung. Dabei wurde bei der Wahl von D von in einer Ebene angeordne-
ten Molekiilen ausgegangen. Im speziellen Fall, z. B. bei der Fluoreszenzspektroskopie
von Vielschichtsystemen [16, 17], muss zusétzlich die raumliche Verteilung im System

iiber der Koordinate z beriicksichtigt werden.
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5.4 Messung des Strahlungsfelds von Quellen

in Schichtsystemen

5.4.1 Quelle der Fluoreszenz

Die Eigenschaften von komplex gebundenen Ionen als fluoreszierende Quellen sind
bekannt; diese werden in vielen Experimenten in Schichtsystemen eingesetzt. In der
vorliegenden Arbeit wird speziell auf molekulare Emitter und dabei insbesondere auf
organische Farbstoffmolekiile eingegangen. Derartige Verbindungen sind als aktives Me-
dium aus der Lasertechnik bekannt. Ahnliche oder identische Molekiile dienen heute
als fluoreszierende Markierungen bei der optischen Beobachtung von biologischen oder
biochemischen Abldufen. Speziell im Hinblick auf den oben dargestellten Einfluss der
Orientierung des Emitters in Bezug zu den Grenzflachen des Systems sollte die Orien-
tierung der Emitter bzw. die Verteilungsfunktion der unterschiedlichen Orientierungen
bekannt sein. Um dieses Ziel zu erreichen, gibt es verschiedene Wege:

Erstens kénnen die Molekiile gerichtet an einer Grenzfliche immobilisiert werden.
Da eine einzelne kovalente Bindung die Orientierung der Partner im allgemeinen nur
einschrankt?, kann man bei einer kovalenten Kopplung von einem Farbstoffmolekiil an
einer Oberflache keine definierte Lage des Molekiils erwarten. Als Ausweg kommt die
Moglichkeit der Bindung eines Molekiils iiber zwei Bindungsstellen an der Oberfliche
in Betracht. Dadurch kann die Lage der Emitter bestenfalls im Rahmen der Rauig-
keit der Oberflache, welche jedoch in oder iiber der Grofle eines Molekiils liegt, einge-
stellt werden. Zweitens kénnen Farbstoffmolekiile in gerichtete Schichten wie Langmuir-
Blodgett-Schichten eingebaut werden. Dies ist aus chemischen Griinden nicht fiir alle
Farbstoffe moglich. Weiterhin gibt es Hinweise, dass die Molekiile die regelméflig auf-
gebauten Schichten storen [98].

Als Alternative zu diesen Verfahren fiir die gerichtete Immobilisierung wird hier ein
statistischer Ansatz gewéhlt, indem die Molekiile (zumindest néherungsweise) isotrop
angeordnet werden. Dafiir kommt eine aus der Technik der Farbstoff-Wellenleiterlaser
bekannte Technologie [71, 73] zum Einsatz, bei der man ein polymeres Material mit dem
entsprechenden Farbstoff dotiert. Dadurch ist es ohne eine aufwéndige und méoglicher-
weise wenig reproduzierbare Oberflichenchemie moglich, durch das Aufschleudern von
entsprechend diinnen Polymerfilmen definierte Belegungsdichten der Oberfliche mit

Farbstoff zu erzeugen. Farbstoffmolekiile wurden in polymeren Filmen hinsichtlich der

4Diese Tatsache erméoglicht z.B. die Bildung der riumlichen (Sekundér)Struktur von Proteinen.



Kapitel 5. Molekulare Fluoreszenz in Schichtsystemen 72

Rotationsdiffusion bei Temperaturen nahe [99] und deutlich unter [100] der Glastem-
peratur untersucht. Bei niedrigen Temperaturen werden sowohl geringe thermische Os-
zillationen um eine Mittelpunktslage als auch deutliche Verédnderungen der Lage des
Ubergangsdipolmoments beobachtet [100]. Der letztgenannte Effekt fithrt zunéchst zu
einem Abbau von Vorzugsorientierungen. Bei der Beschreibung eines Ensemblemit-
telwerts muss dies fiir die im folgenden beschriebenen Experimente nicht betrachtet

werden. Hier wird nur die Isotropie der Emitterorientierungen vorausgesetzt.

5.4.2 Probenvorbereitung

Zur Verifizierung der in Kapitel 3 und Abschnitt 5.3 vorgestellten Uberlegungen soll das
Strahlungsfeld von Quellen, die in einem Schichtsystem angeordnet sind, beobachtet
werden. Dafiir wurde ein System, bestehend aus Silizium als (mechanischem) Substrat,
einer Goldschicht und einer dielektrischen Schicht, an deren Oberfliche die Emitter
angeordnet sind, verwendet (Abbildung 5.6). Bei der Herstellung wurde zunéchst Gold
auf die polierte Siliziumoberfliche gesputtert. Da die Dicke dieser Schicht im Bereich
von etwa 200 nm liegt, kann bei der theoretischen Modellierung Gold als Substrat an-
genommen werden. Nach der Herstellung der Metallschicht wurde mittels PE-CVD
(Abk. fiir Plasma enhanced chemical vapor deposition) eine dielektrische Schicht aus
SiO,N, aufgebracht. Der Brechungsindex dieser Schichten ist durch den Stickstoffanteil
variierbar [101]; hier werden Schichten mit einem sehr geringen Anteil an Stickstoff
eingesetzt. Die Dispersion des Brechungsindex wurde mittels m-Linien-Spektroskopie
[102] von derartigen Schichten auf Quarzsubstraten bestimmt und ist in Abbildung
5.7 dargestellt. Die Einstellung der Schichtdicke erfolgte durch die Steuerung der Be-
schichtungszeit bei konstanter Abscheiderate. Die Schichtdicke wurde mit Kenntnis der
Dispersion des Brechungsindex durch die Messung des Reflexionsspektrums iiberpriift.

Als Polymer wird PMMA (Abk. fiir poly-Methylmethacrylat; Fa. Rohm, Deutsch-
land) eingesetzt, da dieses Material zu diinnen, wenig streuenden Schichten aufge-
schleudert werden kann, wenn es z. B. in MAA (Abk. fiir Methylazetoazetat; Fa.
Sigma-Aldrich, Deutschland) gelost ist. Als Farbstoff dient der Laserfarbstoff Nile Blue
(Fa. Lambda Physik, Deutschland). Um das Polymer mit Farbstoff zu dotieren, werden
Farbstoff und PMMA zunéchst getrennt im gleichen Losungsmittel MAA gelést. Durch
Mischung von beiden Losungen wird anschliefend eine Losung mit bekanntem Stoff-
mengenverhéltnis von 0,1 mMol Rhodamin 6G pro Liter PMMA zwischen Polymer
und Farbstoff hergestellt. Nach dem Aufschleudern der Schicht wird das Losungsmittel

bei einer Temperatur von etwa 100°C entzogen, so dass bei bekannter Schichtdicke
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Luft n,=1,000

PMMA:NileBlue ~ § 27 nm n,=1487
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Abbildung 5.6. Aufbau der Proben, Dicke d der dielektrischen
Schicht sowie die zur Berechnung verwendeten Brechungsindizes der
Medien bei der Emissionswellenlédnge von 680 nm. Zur theoretischen
Beschreibung werden die Emitter als mittig in der polymeren Schicht
angeordnet angenommen. Die Indizes ¢, ¢ und s entsprechen den Be-
zeichnungen Superstrat, Quelle und Substrat.

und Dichte des Polymers eine definierte Belegungsdichte der Oberfliche mit Farbstoff
vorliegt.

Insbesondere bei der Herstellung von sehr diinnen Polymerschichten ist die Be-
netzung der Oberfliche durch die Polymerlosung kritisch. Daher wurde die Proben-
oberfliche zunéichst mit einem Methacryl-oxypropyl-silan behandelt und anschlieSend
sofort die mit Farbstoff dotierte Polymerschicht aufgeschleudert. Derart wurden Nile-
Blue-dotierte PMMA-Schichten mit einer Dicke von 27 nm und einer Oberflichenbe-
legungsdichte von etwa 1000 Nile-Blue-Molekiilen pro um? erzeugt. Die Dicke dieser
Schicht wurde durch Reflexionsmessungen im Rontgen- und UV-VIS-Spektralbereich
iiberpriift.

Die Wahl der angesprochenen Schichtdicke hat zwei Griinde: Erstens ist diese klein
im Vergleich zur Wellenlédnge der Fluoreszenz bei etwa 680 nm. Dadurch kénnen im
theoretischen Modell alle Emitter als ndherungsweise in einer Ebene angeordnet be-
trachtet werden. Zweitens liegt die Schichtdicke eine Groflenordnung iiber der Dimen-
sion eines Farbstoffmolekiils, so dass fiir die Emitter a priori keine bevorzugte Orien-
tierung erwartet wird [103] (siehe auch Abschnitt 5.4.1).

5.4.3 Experimentelles System

Zur Bestimmung des Strahlungsfelds wurden die Proben mit zirkular polarisierter
Strahlung einer Laserdiode der Emissionswellenlédnge 640 nm unter 20° Einfallswinkel

beleuchtet. Die Abtastung des Winkels erfolgte in einer Ebene senkrecht zur Proben-
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Abbildung 5.7. Mittels m-Linien Spektroskopie bestimmte Disper-
sion des Brechungsindex der dielektrischen PE-CVD Schicht. Die
Punkte geben die experimentellen Daten, die durchgezogene Linie

die Regression dieser Werte wieder.

oberfliche und zur Einfallsebene der Anregungsstrahlung. Diese Geometrie der Anord-
nung ist in Abbildung 5.8 veranschaulicht. Die Fluoreszenzstrahlung wurde mit einer
Linse in eine Quarzfaser eingekoppelt und nach Transmission durch einen 3 mm dicken
Langpassfilter RG 665 (Fa. Schott, Deutschland) von einem Photomultiplier detektiert.
Die numerische Apertur dieses Beobachtungssystems betrug etwa 0,04 und erméglicht
eine Winkelauflosung von 5°. Die Messung erfolgte mittels Lock-In-Technik, um den
Einfluss von Umgebungslicht auszuschlieen. Schwankungen in der Ausgangsleistung
der Lichtquelle wurden durch Normierung des Signals am Photomultiplier auf die In-
tensitdt der Anregungsstrahlung korrigiert.

Im Unterschied zu der in Kapitel 4 beschriebenen Technik zur Messung der Fluores-
zenzlebensdauer bleicht der Farbstoff im Verlauf dieses Experiments weniger stark. Das
lisst sich einerseits durch die geringere Anregungsintensitit von etwa 100 gW /mm?,
andererseits durch die wesentlich kiirzere Messzeit von etwa fiinf Minuten erkldren. Um
das mogliche Auftreten von Bleicheffekten wahrend eines Experiments zu erkennen,
wurde zunéchst ein Scan ¢ = —80° — +80° durchgefiihrt, gefolgt von einer Messung
mit der Reihenfolge p = +80° — —80°. Trotzdem hingt die absolut gemessene Inten-
sitdt der Fluoreszenz bezogen auf die Anregungsintensitit von der Vorgeschichte der

Probe ab, so dass eine sorgfiltige Behandlung der Proben notwendig ist.
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Beobachtung Anregung

Abbildung 5.8. Prinzipskizze der Anordnung zur Bestimmung des
winkelaufgelosten Strahlungsfelds der Proben nach Abbildung 5.6.

5.4.4 Ergebnisse und Anwendungen

Abbildung 5.9 zeigt die an den Proben mit unterschiedlicher Dicke d der dielektrischen
Schicht gemessenen Winkelspektren. Dabei sind jeweils die experimentell bestimmten
Werte sowie die fiir die angegebene Schichtdicke berechneten, theoretischen Kurven
angegeben. Die berechneten Kurven wurden zum Vergleich mit den experimentellen
Daten mit demselben Proportionalitatsfaktor multipliziert, so dass die Ergebnisse ab-
solut vergleichbar sind. Dabei wurde unter Voraussetzung der Brechungsindizes der
unterschiedlichen Materialien die jeweilige Dicke der dielektrischen SiO,N,~Schicht bei
der theoretischen Modellierung so angepasst, dass die berechneten und experimentell
bestimmten Strahlungsfelder bestmoglich iibereinstimmen. Der Vergleich der so ermit-
telten Schichtdicken mit den aus der Weillichtreflexion erhaltenen Werten ist abhéngig
vom Herstellungsparameter Beschichtungszeit in der Abbildung 5.10 auf Seite 77 darge-
stellt. Man erkennt den (erwarteten) linearen Zusammenhang zwischen Beschichtungs-
zeit und experimentell bestimmter Dicke der SiO,N,—Schicht. Die Ergebnisse von bei-
den Messungen der Schichtdicke stimmen im Rahmen der experimentellen Genauigkeit
iiberein.

In Abbildung 5.9 wird der grofie Einfluss des Schichtsystems auf das Strahlungsfeld
der spontan emittierenden Molekiile deutlich. Dabei sind neben der Form der Kurven
besonders die unterschiedlichen, in das Superstrat emittierten Intensitaten auffillig. So
wird die Emission senkrecht zur Probenoberfliche bei einer Schichtdicke von 193 nm
mit der gemessenen relativen Intensitéit von weniger als 0,1 nahezu unterdriickt. Demge-
geniiber beobachtet man bei 303 nm Schichtdicke die maximal senkrecht zur Oberfléache

emittierte relative Intensitat von etwa 110.
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Abbildung 5.9. Winkelaufgeldste, relative Strahlungsintensitéit im
Fernfeld der Proben aus Abbildung 5.6. d bezeichnet die Dicke der
dielektrischen Schicht. Dargestellt sind die experimentell bestimm-

ten Werte mit den zufilligen Fehlern (Punkte) sowie die berechneten
Winkelspektren bei 680 nm Emissionswellenldnge. Man beachte die
unterschiedliche Skalierung der Diagramme.
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Abbildung 5.10. Schichtdicken der dielektrischen Schicht in
Abhéngigkeit von der Dauer der CVD-Beschichtung. Die Fehler-
balken geben den Vertrauensbereich der mittels Weillichtreflexion,
die Punkte die aus den Fluoreszenzmessungen bestimmten Werte an.
Die lineare Regression der iiber die Weifllichtreflexion gemessenen
Schichtdicken ist durchgezogen dargestellt.

Planare Substrate, die dhnlich zu denen aus Abbildung 5.6 aufgebaut sind, wur-
den bereits untersucht und auf deren “verstiarkte” Fluoreszenzemission hingewiesen
[20, 21]. Allerdings sind diese Resultate nicht wie im Rahmen dieser Arbeit mit ei-
ner Summe inkohédrenter Quellen, sondern auf der Basis von Gleichung (5.5) inter-
pretiert worden. Dieser qualitative Unterschied wird im folgenden Abschnitt anhand
der Beobachtung der Fluoreszenzlebensdauer noch deutlicher. Aktuell gewinnen sol-
che planaren Strukturen besonders in der biochemischen Fluoreszenzanalytik zuneh-
mend an Bedeutung, um die Effizienz von biochemischen Fluoreszenznachweisen auf
ebenen Substraten, so genannten “Biochips” [104], zu erhéhen. Im Gegensatz zu para-
bolisch geformten Segmenten als Substrat [105] werden ebene (Objekt)Tréger bereits
in hoch parallelen Fluoreszenznachweisen eingesetzt [22]. Die untersuchte Struktur ist
kompatibel zu derartigen Systemen und effektiver als riickseitig verspiegelte [23] oder
kompliziert geformte Substrate [105].

Die theoretische Beschreibung des Strahlungsfelds wurde durch die in diesem Ab-
schnitt dargestellten Befunde bestétigt. Die Abhéngigkeit des Strahlungsfelds vom Pro-

benaufbau hat ebenfalls bei der Ensemblemittelung in der Lebensdauermessung, die
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im folgenden Abschnitt beschrieben wird, einen grundlegenden Charakter.

5.5 Messung der Fluoreszenzlebensdauer von

molekularen Ensembles

5.5.1 Probenvorbereitung

Die ortsabhéngige Fluoreszenzlebensdauer eines Ensembles aus Farbstoffmolekiilen wird
an einem zu dem in Abschnitt 5.4 vergleichbaren System untersucht. Dieses ist in Ab-
bildung 5.11 skizziert und besteht aus Silizium als Substrat und einer dielektrischen
Si0,N,-Schicht, an deren Oberfliche die Emitter angeordnet sind. Die Brechungsin-
dizes von Silizium wurden aus [106] entnommen. Herstellung und Eigenschaften des
SiO,N,, sind in Abschnitt 5.4.2 beschrieben. Diinne, mit Rhodamin 6G dotierte Schich-
ten aus PMMA dienen als Quelle der Fluoreszenz. Diese wurden analog zu der in
Abschnitt 5.4.2 beschriebenen Methode hergestellt.

Die Fluoreszenzlebensdauer 7 = 1/by von Rhodamin 6G im homogenen Dielek-
trikum wurde bereits in Abschnitt 4.4 bestimmt. Zusétzlich ist dieser Wert auch an
etwa 1 mm dicken, farbstoffdotierten Schichten gemessen worden, welche durch Ver-
dampfen des Losungsmittels bei 100°C Temperatur aus Losungen von PMMA und
Rhodamin 6G in MAA hergestellt wurden. Diese Proben lieferten ebenfalls das Ergeb-
nis 79 = (3,0 £ 0, 1) ns fiir die Fluoreszenzlebensdauer im homogenen Medium. Dieser

Wert ist mit der in [107] angegebenen Lebensdauer vergleichbar.

Luft n,= 1,000
PMMA:Rhodamin6G ; 27 nm n,= 1,492
[
SiOXNy d n =1477
|
Silizium n,=4,072+0,041i

Abbildung 5.11. Aufbau der Proben, Dicke d der dielektrischen
Schicht und fiir die Berechnung verwendete Brechungsindizes der
Medien bei der Emissionswellenléinge 555 nm. Zur theoretischen Be-
schreibung werden die Emitter als in der Mitte der polymeren Schicht
angeordnet angenommen. Die Indizes ¢, ¢, und s entsprechen den Be-
zeichnungen Superstrat, Quelle und Substrat.
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5.5.2 Experimentelle Anordnung

Um die Eigenschaften von molekularen Ensembles zu verdeutlichen, wurde die Fluo-
reszenzlebensdauer mit dem in Kapitel 4.2 beschriebenen apparativen System in zwei
unterschiedlichen Experimenten bestimmt. Diese Experimente sind in Abbildung 5.12
dargestellt. Fiir die Fluoreszenzanregung werden die ultrakurzen Lichtimpulse des para-
metrischen Verstédrkers mit einer mittleren Wellenldinge von 530 nm und etwa 25 nJ
Impulsenergie mit einem 3, 2 x/0, 10 Mikroobjektiv fokussiert und beleuchten die Probe
unter streifendem Einfall. Die Oberfliche der Probe wird mit einem 10 x/0,20 Objek-
tiv auf den Bildverstéarker der CCD-Kamera abgebildet. Zur spektralen Trennung von
Anregungs- und Fluoreszenzstrahlung dient ein 3 mm dicker Farbglasfilter OG 550.
Die Messung der Fluoreszenzlebensdauer erfolgt mit der in Kapitel 4 beschriebenen
Methode, um den Einfluss von Bleicheffekten auf das Messergebnis auszuschlielen.

In Experiment A wird die Probe unter streifendem Lichteinfall TE-polarisiert be-
leuchtet. Die Beobachtung der Fluoreszenz erfolgt senkrecht zur Oberfliche der Probe.
Auf diese Weise werden in erster Linie Emitter, deren Dipolmoment parallel zu den

Grenzflachen des Schichtsystems liegt, angeregt. Weiterhin werden diese horizontal

ﬂ Beobachtung

ﬂ Beobachtung
i
£ B R ><_
—\d y B
Mikroobjektiv =~ 2 X Probe Referenzdetektor

Abbildung 5.12. Skizze der Geometrie von Anregung und Beob-
achtung bei der Lebensdauermessung. Die Polarisationsrichtung des
Vektors der elektrischen Feldstirke im beleuchtenden Biindel E und
die Wahl der Koordinaten fiir die theoretische Modellierung beider
Experimente sind angedeutet. Die Beobachtungsrichtung ist verein-

facht ohne die entsprechenden optischen Komponenten dargestellt.
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orientierten Emitter auch bevorzugt beobachtet, da sie vorrangig Energie senkrecht
zur Lage des Dipolmoments, und damit in die beobachtete Richtung, emittieren. Dem-
gegeniiber sollten Molekiile, deren Ubergangsdipolmoment vertikal zu den Grenzflichen
liegt, nur einen geringen Beitrag zum Messergebnis liefern.

Im folgenden wird die optische Achse der Ausbreitung des beleuchtenden Biindels
mit der z—Achse und die Probennormale mit der z—Richtung assoziiert (Abbildung 5.12).
Mit der Notation aus Abbildung 3.2 auf Seite 31 folgt aus Gleichung (5.13) fiir das

Experiment A die relative Anregung der unterschiedlichen Emitter
Ax(0, @) =sin? @' sin® ¢’ . (5.16)

Bei TE-polarisierter Beleuchtung liegt der Vektor der elektrischen Feldstérke (per Defi-
nition) parallel zu den Grenzflichen des Systems. Zusétzlich ist die Beobachtung nicht
vom Winkel ¢’ der Orientierung der Molekiile in der Schicht abhéngig. Deshalb muss
die numerische Apertur des optischen Anregungssystems in diesem Spezialfall nicht
beriicksichtigt werden.

In Experiment B ist die Probe verglichen mit Experiment A um 90° gedreht, wobei
die Anordnung von Anregung und Detektion unverdndert bleibt. Dadurch erfolgt die
(streifende) Beleuchtung nun mit TM-polarisierter Strahlung. Da transversal magne-
tisch polarisierte Wellen sowohl eine horizontale als auch eine vertikale Komponente des
elektrischen Felds im Schichtsystem aufweisen, sind in diesem Experiment Beitrage von
beiden Orientierungen der Emitter zum Messergebnis zu erwarten. Zur Bestimmung
der relativen Anregung der unterschiedlich orientierten Emitter wird davon ausgegan-

gen, dass sich das anregende Biindel in der Richtung (¢, @) mit der optischen Achse

entlang x ausbreitet. Die Winkel (5, @) sind beziiglich der kartesischen Koordinaten
analog zu den Winkeln in Abbildung 3.2 auf Seite 31 definiert. Der Vektor der magne-
tischen Feldstérke ist parallel zu den Schichten des Systems, wobei die Feldverteilung
H, = H, (9~, z) abhéngig vom Beleuchtungswinkel ist. Das korrespondierende elektrische
Feld wird daraus nach

. i

E@,z2) = V x H(0,z) (5.17)

we(z)
abgeleitet und betriigt (6, z) = (Ey(0,2),0,E,(0,2)). Betrachtet man zusétzlich den
Winkel ¢ der Ausbreitungsrichtung entlang des Schichtsystems, dann erhélt man die

kartesischen Komponenten

E(¢,0,z) = | Ey(6,2)sing (5.18)
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der elektrischen Feldstérke. Damit wird die relative Anregung der verschiedenen Emit-
terorientierungen nach Gleichung (5.13) bestimmt, wobei die Integration iiber die nu-
merische Apertur des optischen Anregungssystems NAI, also das Winkelspektrum des
anregenden Biindels, erfolgt.

Wie bereits erwahnt, wird bei dieser theoretischen Modellierung des Experiments
im Vergleich zu [14, 16, 63] die z—abhéngige Verteilung der Feldstérken im Schicht-
system nicht beriicksichtigt, da die Dicke der aktiven Schicht (27 nm) verglichen mit
der Wellenldange (ca. 550 nm) klein ist. Somit ist zur Beschreibung der Effekte auf
die Lebensdauer nur die relative Anregung der unterschiedlich orientierten Emitter

entscheidend.

5.5.3 Ergebnisse

Als Folge der Diskussion der spektralen Eigenschaften der Fluoreszenzemission in Ab-
schnitt 5.3.2 ist es ausreichend, die Anderungen der Fluoreszenzlebensdauer bei der
Wellenlénge der maximalen Emission zu modellieren. Diese wurde fiir das System
PMMA:Rhodamin 6G experimentell bestimmt und betrigt 555 nm. Andere Ubergangs-
frequenzen werden nicht beriicksichtigt.

Aufgrund der Diskussion in Abschnitt 5.3.1 wird im allgemeinen ein nicht expo-
nentielles Verhalten der Fluoreszenzlebensdauer erwartet. Fiir die hier untersuchten
Schichtdicken ist jedoch das Verhéltnis der Raten b, /b < 3, so dass nur geringe Ab-
weichungen von einem einfach exponentiellen, zeitlichen Verhalten erwartet werden.
Deshalb wurden sowohl die theoretisch berechneten als auch die experimentellen Zeit-
entwicklungen der Fluoreszenzintensitat durch ein monoexponentielles Verhalten (d. h.
eine Lebensdauer) beschrieben und die entsprechenden Ergebnisse verglichen.

An jeder Probe wurden mindestens fiinf Messungen der Fluoreszenzlebensdauer
durchgefiihrt und anschlieBend der Mittelwert und die Standardabweichung aus diesen
Groflen fiir die Auswertung benutzt. Abbildung 5.13 zeigt das Ergebnis des Experi-
ments nach Abbildung 5.12 A. Die theoretischen Werte folgen aus dem Einsetzen der
Gleichungen (5.14) und (5.16) in Gleichung (5.6)

T 2
Fibib) ~ [ atsino [ 4000 )70 )
0 0
x exp[—t(b, cos® @ + by sin® ¢')] (5.19)

mit den Annahmen einer Lebensdauer im homogenen PMMA 75 = 3,00 ns, der Quan-

teneffizienz () = 0,80 und dem Winkelspektrum der Fluoreszenzdetektion
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Abbildung 5.13. Gemessene Fluoreszenzlebensdauern und die mit
den Annahmen 79 = 3,00 ns sowie Q = 0,80 nach Gleichung (5.19)
berechnete Kurve fiir das Experiment nach Abbildung 5.12 A. Die
Kreuze zeigen die Fehlergrenzen der Messwerte.

0 < ¢ < arcsin 0, 2. Experimentell bestimmte und theoretisch erwartete Werte stimmen
im Bereich der Messgenauigkeit iiberein.

Abbildung 5.14 zeigt die Ergebnisse des Experiments nach Abbildung 5.12 B. Da
Silizium Licht im sichtbaren Spektralbereich absorbiert, wird nur die in das Superstrat
der Probe, jedoch keine in gefithrten Wellen emittierte Fluoreszenz detektiert. Deshalb
kann ebenfalls Gleichung (5.14) angewendet werden. Durch Einsetzen der Gleichungen
(5.13) und (5.14) in Gleichung (5.19) kann die beobachtete Abhéngigkeit der Lebens-
dauer von der Dicke der dielektrischen Schicht berechnet werden. Als Winkelspektrum
der Anregungsstrahlung wurde (7/2 — arcsin0,1) < 0 < m/2 und — arcsin0,1 < ¢ <
arcsin 0, 1, fiir den beobachteten Winkelbereich dagegen (7/2 — arcsin0,2) < 0 < 7/2
und (7/2 — arcsin0,2) < ¢ < (7/2 4+ arcsin 0, 2) gewéhlt. Die derart berechnete Kurve
beschreibt die experimentellen Ergebnisse bei der Wahl von 79 = 3,10 ns und @) = 0, 80
ebenfalls im Bereich der Messgenauigkeit. Lediglich der Messwert bei einer Dicke der
dielektrischen Schicht von etwa 300 nm weicht vom theoretischen Modell ab. Demzu-
folge stimmen die Ergebnisse fiir die Lebensdauer des Rhodamin 6G im homogenen
Dielektrikum, welche aus den Experimenten am Schichtsystem bestimmt wurden, im
Rahmen der Messgenauigkeit mit dem im homogenen Polymer gemessenen Wert iiber-

ein.
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Abbildung 5.14. Gemessene Fluoreszenzlebensdauern und die mit
den Annahmen 79 = 3,10 ns und @ = 0,80 nach Gleichung (5.19)
berechnete Kurve fiir das Experiment nach Abbildung 5.12 B. Die
Kreuze zeigen die Fehlergrenzen der Messwerte.

5.6 Schlussfolgerungen

Die theoretische Modellierung der Fluoreszenzeigenschaften von molekularen Ensem-
bles beschreibt die experimentellen Ergebnisse hinsichtlich Strahlungsfeld und Fluo-
reszenzlebensdauer. Deshalb kann man davon ausgehen, dass die oben diskutierten

Annahmen

e von zufillig angeordneten Dipoliibergangsmomenten der Farbstoffmolekiile im

Polymer ohne bevorzugte Richtung,

e der Beschreibung der Emitter als infinitesimal diinne Schicht in der Mitte der

polymeren Schicht,

e der Berechnung der Fluoreszenzlebensdauer von Farbstoffmolekiilen bei der Wel-

lenléinge der maximalen Emission

in den hier untersuchten Féllen zutreffen. Weiterhin konnte in diesem Abschnitt de-
monstriert werden, dass die in Kapitel 4 vorgestellte Methode eine exakte Bestim-
mung der Fluoreszenzlebensdauer durch die Korrektur des Einflusses von Bleicheffekten

ermoglicht.
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Die unterschiedlichen Werte der Ubergangsraten, die in zwei verschiedenen Expe-
rimenten beobachtet wurden, sind von den Bedingungen der Anregung und Detektion
der Fluoreszenz abhéngig. Dieses Ergebnis kann auf den Einfluss der Fotoselektion
auf die Beitrdge der einzelnen Emitter zum Messergebnis zuriickgefiihrt werden. Die
Beitrdage der Molekiile, deren Dipoliibergangsmomente horizontal bzw. vertikal zu den
Grenzflachen gerichtet sind, kénnen so auch an einem Ensemble von Emittern teil-
weise aufgelost beobachtet werden. Vor diesem Hintergrund zeigt das Experiment A
naherungsweise die Fluoreszenzlebensdauer der parallel angeordneten Emitter; in Ex-
periment B werden dagegen Beitrédge von parallel und senkrecht gerichteten Molekiilen
beobachtet.

Durch die Einfiihrung von ebenen Grenzflichen liegt Rotationssymmetrie des Sys-
tems beziiglich der Drehung um eine Achse (hier die z-Achse) vor. Dadurch zeigen
verglichen mit einem homogenen Medium verschieden orientierte Emitter unterschied-
liche Eigenschaften. Dies ermoglicht eine Demonstration der Arten der Ensemblemit-
telung. Im Fall ionischer Emitter ist die Lebensdauer des einzelnen Molekiils gleich der
des Ensembles. Im Fall von raumfesten Molekiilen erhilt man dagegen die Summe der
Beitrdage der Einzelemitter, welche sich im allgemeinen von der des einzelnen Emitters

unterscheidet. Abbildung 5.15 zeigt den Vergleich der hier vorgestellten Experimente
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Abbildung 5.15. Berechnete relative Fluoreszenzlebensdauern 7 /7
in Abhéngigkeit vom Abstand zum Spiegel mit den Annahmen @ =1
fiir (A) Experiment A, (B) Experiment B sowie (C) ionische Quellen
nach Gleichung (5.5).
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mit dem klassischen Ergebnis fiir ionische Emitter.

Der Einfluss des experimentellen Systems, und dabei insbesondere die Wirkung der
Wahl von Anregungs- und Detektionsrichtung beziiglich der Grenzflichen, auf die Be-
stimmung der Fluoreszenzlebensdauer wurde gezeigt. Demzufolge ist im Fall von nicht
identisch orientierten Emittern beziiglich der umgebenden Strukturen im allgemeinen
ebenfalls ein Effekt der numerischen Apertur vom optischen Beleuchtungs- oder Be-
obachtungssystem zu erwarten. Dies wird in Abbildung 5.16 verdeutlicht, die den
Einfluss der numerischen Apertur des Detektionssystems auf die beobachtete Fluores-
zenzlebensdauer fiir die hier vorgestellten Félle zeigt. Bei ionischen Emittern betragt die
beobachtete Fluoreszenzlebensdauer 7/79 = 1,327, unabhéingig von der numerischen
Apertur. Hinsichtlich der Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer ist dieses Ergebnis
vergleichbar mit einer Arbeit iiber den Einfluss der spektralen Emission von Mikroka-
vitdten [50].
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Abbildung 5.16. Relative Fluoreszenzlebensdauern 7/7y bei einer
Dicke von 210 nm der dielektrischen Schicht in Abhéngigkeit von
der numerischen Apertur des Beobachtungssystems bei Annahme der
Quanteneffizienz @ = 0,8 der Emitter. Die Graphen geben (A) Ex-
periment A, (B) Experiment B bei einer numerischen Apertur der
Beleuchtung von 0,1, (C) ionische Emitter, und (D) Experiment B
bei einer numerischen Apertur der Beleuchtung von 0,95 wieder. Die
Punkte zeigen die experimentell bestimmten Werte mit Fehlern.
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Da die Rate der spontanen Emission neben der Orientierung des Emitters auch
vom experimentellen System abhéngt, miissen die hier diskutierten Effekte bei der
Interpretation von Experimenten, welche die Lebensdauer der spontanen Emission als
Parameter nutzen, beriicksichtigt werden. Dies betrifft die Untersuchung des Nahfelds
des Emitters oder der Emitterorientierung z. B. in diinnen polymeren Schichten [103]

oder in Membranen [108].



Kapitel 6

Zusammenfassung

6.1 Ergebnisse der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurde die Wirkung von Systemen aus planparallelen Schich-
ten auf die Eigenschaften der spontanen Emission von im System angeordneten Quellen
theoretisch beschrieben. Mittels einer neu entwickelten Methode erfolgte die expe-
rimentelle Uberpriifung der theoretischen Vorhersagen am Beispiel der Fluoreszenz-
lebensdauer von Ensembles organischer Farbstoffmolekiile.

In Kapitel 2 wurde die von Chance, Prock und Silbey vorgeschlagene elektrodynami-
sche Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Emitter und Umgebung dargestellt.
Ausgehend von den Ubergangsbedingungen an der Grenzfliche zweier Medien konnte
in Anlehnung an bekannte Methoden zur Berechnung der optischen Eigenschaften
von Vielschichtsystemen ein Matrixformalismus formuliert werden. Dieser gestattet die
Beschreibung der Feldverteilung im Schichtsystem, wenn ein Dipolemitter nahe des
Schichtsystems angeordnet ist.

Die Ergebnisse aus Kapitel 2 dienten als Grundlage fiir die Erweiterung auf den
allgemeinen Fall eines Emitters innerhalb eines Systems von planparallelen Schichten
in Kapitel 3. Damit ist im Rahmen der getroffenen Voraussetzungen die rigorose elek-
trodynamische Beschreibung der Felder einer Quelle im Schichtsystem moglich. Aus
der Feldverteilung konnen der Effekt des Schichtsystems auf die Rate der Emission
und die Winkelverteilung des Strahlungsfelds abgeleitet werden. Das Ergebnis fiir die
ortsabhingige Fluoreszenzlebensdauer eines Dipolemitters in einem Dreischichtsystem
stimmt mit dem aus der Literatur iiberein. Als Beispiel wurde die Berechnung der rela-
tiven Lebensdauer eines Dipolemitters in Abhéangigkeit seiner Position in verschiedenen

Mikroresonatoren diskutiert. Somit gestattet die hier (weiter)entwickelte Beschreibung

87
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die Modellierung und die Optimierung von in Mikroresonatoren enthaltenen Dipole-
mittern.

Zur experimentellen Uberpriifung des Effekts von Schichtsystemen auf die Rate der
spontanen Emission organischer Farbstoffmolekiile wurde das Messverfahren der Box-
Car-Integration eingesetzt. Diese Methode ist empfindlich beziiglich der beleuchtungs-
induzierten Zerstorung von Farbstoffmolekiilen (Fotobleichen). In Kapitel 4 wurde
dieser Effekt an einem Beispielsystem gezeigt. Um eine von der Integrationszeit un-
abhéngige Messung der Fluoreszenzlebensdauer zu erreichen, ist ein neues Schema
der Messung vorgeschlagen worden. Damit konnen physikalisch reale molekulare Ef-
fekte von den Beleuchtungseinfliissen getrennt beobachtet werden. Auf Grundlage der
Arbeiten zur Fotozerstorung in der Literatur wurde die im Experiment beobachtete
zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz beschrieben und so eine von der Integrations-
zeit unabhéngige Messung der Fluoreszenzlebensdauer erreicht. Zudem konnte an dem
gewihlten Beispielsystem von Rhodamin 6G in PMMA die Wahrscheinlichkeit des Blei-
chens angeregter Molekiile (Fotozerstérung) in Ubereinstimmung mit Werten aus der
Literatur gemessen werden. Diese neue Methode kann bei genauen, empfindlichen Mes-
sungen z. B. in bildgebenden Verfahren wie der Fluoreszenzlebensdauer-Mikroskopie
Anwendung finden.

Mittels der experimentellen Methode aus Kapitel 4 wurde die Fluoreszenzlebens-
dauer molekularer Ensembles, die in einem Schichtsystem angeordnet sind, in Abhéngig-
keit von der Position im Schichtsystem bestimmt. Die gemessenen Fluoreszenzlebens-
dauern konnen mit der Theorie aus Kapitel 3 quantitativ beschrieben werden, wenn
man neben dem Einfluss der Grenzflichen auch die experimentellen Bedingungen von
Fluoreszenzanregung und -nachweis beriicksichtigt. Das Emissionsverhalten eines iso-
trop orientierten Ensembles organischer Farbstoffmolekiile kann demzufolge nicht durch
das im Fall ionischer Emitter zutreffende Modell beschrieben werden. Die Ensemble-
mittelung muss vielmehr durch inkohérente Superposition der Signale der einzelnen
Emitter erfolgen. Das wurde am Beispiel des Strahlungsfelds und der von der Proben-
orientierung abhingigen Fluoreszenzlebensdauer demonstriert. In Abhéngigkeit von der
Anregungs- und Nachweisgeometrie relativ zur Orientierung der Grenzflichen tragen
dabei unterschiedlich orientierte Molekiile verschieden gewichtet zum Ensemblemittel-
wert bei. Dadurch konnen auch an einem isotrop orientierten Ensemble die verschiede-
nen Lebensdauern von Emittern mit parallel bzw. vertikal zu den Grenzflachen ange-
ordnetem Dipoliibergangsmoment teilweise getrennt beobachtet werden. Als Folgerung

muss bei Experimenten, in denen keine identische Orientierung aller Emitter vorliegt,
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die Richtung, Polarisation und numerische Apertur der optischen Systeme fiir Anre-
gung und Detektion beachtet werden. Eine Bestimmung der Orientierung von Emittern
beziiglich der Grenzflichen aus einer Messung der Fluoreszenzlebensdauer ist nur bei

identisch orientierten Quellen, oder bei bekannter Verteilungsfunktion, méglich.

6.2 Ausblick

Sowohl die theoretische Beschreibung (Kapitel 3 und 5) als auch die in dieser Arbeit
vorgestellte Messtechnik (Kapitel 4 und 5) kénnen als Grundlage fiir weiterfithrende
Arbeiten dienen.

Bei der Messung der Fluoreszenzlebensdauer in Kapitel 4 war die Wiederholfre-
quenz der Beleuchtung durch den Detektor auf 1 kHz festgelegt. Interessant wére eine
Erhohung dieser Wiederholfrequenz, um neben der Fluoreszenzlebensdauer und der
Bleichwahrscheinlichkeit noch zumindest eine weitere molekulare (Zeit)Konstante aus
den experimentellen Daten bestimmen zu kénnen. Als Beispiel wére die Lebensdau-
er des Triplettzustands (Phosphoreszenz) zu nennen, aus der auf die Konzentration
von so genannten Triplett-Loschern, z. B. Sauerstoff, geschlossen werden kann. Fiir
diesen Zweck miisste die Wiederholfrequenz der Beleuchtung auf die Grofenordnung
der Phosphoreszenziibergangsrate by, gesteigert werden. Dadurch wiirde als Erweite-
rung der in dieser Arbeit durchgefithrten Experimente eine simultane Beobachtung von
Fluoreszenz- und Phosphoreszenziibergangsrate und damit die zeitaufgeloste Fluores-
zenzmikroskopie mit einer grofleren Parameteranzahl ermdoglicht. Bei Experimenten zur
ortsabhéngigen Messung der Lebensdauer in Schichtsystemen ist die gleichzeitige Be-
stimmung dieser beiden Parameter interessant, um theoretische Vorhersagen fiir die
Phosphoreszenzrate experimentell zu iiberpriifen.

Neben den aus ebenen Grenzflichen aufgebauten Strukturen sind ebenfalls die Ei-
genschaften der spontanen Emission in lateral strukturierten Systemen von Interesse,
in denen z. B. die Fluoreszenzlebensdauer von der relativen Position eines Emitters
zur lateralen Struktur abhéngt. Das konnte durch die Kombination der vorgestellten
Messmethode mit einem hoch auflésenden bildgebenden Verfahren erreicht werden.

Neben der Lebensdauer der Fluoreszenz sind das Spektrum und das Strahlungsfeld
der Emission experimentell einfach zugéngliche Parameter. Zukiinftige Arbeiten soll-
ten untersuchen, ob diese beiden Parameter als Ausgangspunkt fiir neue sensorische

Prinzipien, z. B. bei markierungsfreien biochemischen Nachweisen, geeignet sind.
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Zeichen und Symbole

Symbole

Im[L] Imaginérteil der Gréfle L

Rel[L] Realteil der Grofle L
L~ Konjugiert komplexer Wert von L

(L) zeitliches Mittel der GroBe L im Intervall T’
\Y% Nabla—Operator

A-B Skalarprodukt der Vektoren A und B

AB dyadisches Produkt der Vektoren Aund B
Al Betrag des Vektors A

Griechische Buchstaben

o) Koeffizientenfunktionen im Matrixformalismus
d(a—10) Diracsche Deltafunktion
da b Kronecker—Symbol
€, €9 Dielektrizitédtskonstante, ~ des Vakuums
0,0, R sphérische Koordinaten
K Koppelkoeffizient
[y fho Permeabilitdtskonstante, ~ des Vakuums
v Komponente des Wellenvektors
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Py, 2 zylindrische Koordinaten
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Absorptions- bzw. Wirkungsquerschnitt
Lebensdauer
Schwingungsquantenzahl

Kreisfrequenz

Lateinische Buchstaben
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Q
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&2 eSTRR]
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Streckparameter der Kohlrausch-William-Watts-Formel
Absorption

Ubergangsrate

magnetische Induktion
Koeffizientenfunktionen im Matrixformalismus
konstanter Vektor

Transfermatrizen

Menge der komplexen Zahlen

Abstand, Lange

dielektrische Verschiebung
Winkelverteilung

Elementarladung

Basisvektor, |e] =1

elektrische Feldstirke

Gausssches Fehlerintegral
Exponentialfunktion

experimentell beobachtete Fluoreszenz
Fluoreszenzemission
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Plancksche Konstante dividiert durch 27
magnetischen Feldstarke
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J Besselfunktion erster Gattung
k, k Wellenvektor, Wellenzahl k = |k|
[ natiirliche Zahl
m Masse
M , N vektorielle Wellenfunktionen
N Molekiilanzahl
NAI numerische Apertur des Beleuchtungssystems
NAO numerische Apertur des Beobachtungssystems
n Brechungsindex
D elektrisches Dipolmoment
q elektrische Ladung
Q Quanteneffizienz
T Ortsvektor
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R Menge der reellen Zahlen
s Abstand, Lange
S Poyntingvektor
Sa, Ta Singulett—/Triplett—Zustand bzw. dessen Besetzungszahl
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v,V Verteilungsfunktion
w Energiedichte
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