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Konjugierte Polymere wurden wegen ihrer moglichen An-
wendung etwa in organischen Leuchtdioden (OLEDs), So-
larzellen und organischen Lasern in den letzten beiden Jahr-
zehnten intensiv beforscht. Fiir diese Einsatzgebiete werden
typischerweise diinne Filme durch Schleuderguss (Spin-Cas-
ting) hergestellt. Wie sich die Polymerketten dabei anordnen,
hingt von den Verarbeitungsbedingungen ab und beeinflusst
die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften des
Films entscheidend.!! Die Filmmorphologie hat somit deut-
liche Auswirkungen auf die Leistungsmerkmale von techni-
schen Anwendungen (z.B. OLEDs). Um homogenere Filme
mit verbesserter Effizienz zu erhalten, folgt der Filmherstel-
lung héufig ein Annealing-Prozess: Oberhalb der Glastem-
peratur T, konnen sich die Polymerketten ,,entwirren und
eine energetisch giinstigere Anordnung einnehmen. Man
kann dies auf zwei Arten erreichen: durch Erwédrmen des
Polymers iiber 7, (thermisches Annealing) oder durch Ab-
senkung von 7, unter die Umgebungstemperatur in einer mit
Losungsmitteldampf gesittigten Atmosphire (Annealing mit
Losungsmitteldampf; solvent vapor annealing, SVA). Beim
zweiten Ansatz wird die Gefahr der thermischen Beschédi-
gung vermieden, weshalb dieser bei der Verarbeitung kon-
jugierter Polymerfilme fiir die organische Elektronik viel-
versprechender zu sein scheint. In Bezug auf den Mechanis-
mus des SVA sind allerdings noch einige Fragen zu kldren.

Ahnlich der Morphologie von reinen Filmen kommt der
Konformation einzelner konjugierter Polymerketten eine
wichtige Bedeutung zu, da Konformation und photophysi-
kalische Eigenschaften eng miteinander verkniipft sind. Un-
tersuchungen auf Einzelmolekiilebene haben sich wihrend
der letzten zehn Jahre der Frage gewidmet, wie Informatio-
nen iiber die Kettenkonformation durch spektroskopische
Messungen zugénglich sind und durch welche Faktoren diese
Konformation bestimmt wird. Die Konformation beeinflusst
die Effizienz des intramolekularen Energietransfers und da-
mit Fluoreszenzeigenschaften wie das zeitliche Verhalten der
Fluoreszenzintensitdt sowie Emissionsspektren und -polari-
sation.”! Diesbeziigliche Untersuchungen an verschiedenen
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In memoriam Paul F. Barbara

Proben haben hauptsichlich zu qualitativen Erkenntnissen
dariiber gefiihrt, unter welchen Bedingungen die Ketten mehr
oder weniger kollabiert vorliegen. Untersuchungen der Ab-
sorptionsanisotropie, die durch Verénderung der Polarisation
des Anregungslichts gemessen wird und nicht nur von den
emittierenden Kettensegmenten abhingt, lieferten dagegen
quantitativere Informationen, die mit numerischen Simula-
tionen verglichen wurden. Unter Beriicksichtigung von che-
mischen Defekten wurden von Barbara und Mitarbeitern fiir
das eingehend untersuchte konjugierte Polymer Poly[2-
methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen] (MEH-

PPV) Defektzylinder- und Defektknduel-Strukturen vorge-

schlagen.P! Mittlerweile ist klar, dass die Polymerketten in

Schleudergussproben wegen der schnellen Verdampfung des

Losungsmittels in Konformationen abseits des Gleichge-

wichts ,,gefangen* werden konnen (,,Geddchtniseffekt*) und

dass experimentelle Bedingungen wie das Losungsmittel®
einen signifikanten Einfluss auf dieses Phidnomen ausiiben.

Wire es nun nicht interessant, die leistungsfidhigen Me-
thoden der Einzelmolekiilspektroskopie zu nutzen, um Kon-
formationsédnderungen und deren Dynamik wihrend des

SVA auf molekularer Ebene zu untersuchen ? Dieser Aufgabe

haben sich kiirzlich Vogelsang et al. gestellt.!! Sie unter-

suchten das konjugierte Polymer MEH-PPV, eingebettet in

Poly(methylmethacrylat) (PMMA), mithilfe von Einzelmo-

lekiilspektroskopie und demonstrierten, wie diese Technik

dabei helfen kann, die Vorgédnge beim SVA auf molekularer

Ebene besser zu verstehen. Nach dem Schleuderguss nehmen

die Polymerketten heterogene, kollabierte Konformationen

ein, die (zumindest teilweise) kinetisch in Nichtgleichge-
wichtszustinden gefangen sind. Das Aufquellen der Wirt-
matrix durch Absorption von Loésungsmitteldampf 16st zwei

Reaktionen der eingelagerten Polymermolekiile aus:

a) Translatorische Diffusion: Dieser Vorgang wurde durch
Serien von Fluoreszenzbildern in einem Weitfeldmikro-
skop sowie mithilfe von Fluoreszenzkorrelationsspektro-
skopie (FCS) untersucht. Es zeigten sich ausgepriigte
Fluktuationen des Diffusionskoeffizienten, die in drei
Zeitbereiche eingeordnet wurden: 1) stationire Positio-
nen iiber Sekunden, 2) Ortsverdnderungen zwischen
100 ms und 1 s und 3) schnelle Diffusion im Bereich von
1-100 ms. Diese Experimente lassen auf eine deutliche
rdumliche Heterogenitit des Quellprozesses schliefen.

b) Konformationsumordnung: MEH-PPV-Ketten, die sich
ausreichend langsam bewegten, konnten in aufeinander-
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folgenden Fluoreszenzbildern verfolgt werden. Die Pro-
ben wurden abwechselnd Losungsmitteldampf und
Stickstoff ausgesetzt, wobei sich reproduzierbar erwies,
dass die Fluoreszenzintensitdt unter SVA-Bedingungen
1) im Durchschnitt deutlich erhoht ist und 2) ausgeprigte
Fluktuationen zeigt. Eine hohere Fluoreszenzintensitit,
die eine Erhohung der Fluoreszenzquantenausbeute wi-
derspiegelt, wurde unter Verweis auf Untersuchungen auf
Ensembleebenel einer gestreckten Konformation zuge-
schrieben. Grundsitzlich kénnen Anderungen der Fluo-
reszenzintensitdt auch durch unterschiedliche Sauerstoff-
konzentrationen hervorgerufen werden, da die Abwe-
senheit von Sauerstoff die Lebensdauer des Triplettzu-
stands organischer Chromophore verlidngert. Aus diesem
Grunde bemiihten sich die Autoren, Restsauerstoff in
ihren Proben zu vermeiden, und konnten so zeigen, dass
die Polymerketten wiahrend des SVA infolge von Fal-
tungs- und Entfaltungsereignissen zwischen kollabierten
und gestreckten Konformationen wechseln.

Die Flexibilitdt der MEH-PPV-Ketten wihrend des SVA
hat zur Folge, dass sie sich dem Gleichgewichtszustand né-
hern und eine geordnete, energetisch giinstige Konformation
einnehmen, wenn der Losungsmitteldampf aus dem System
entfernt wird. Diese Konsequenz des SVA wurde von Vo-
gelsang et al. mithilfe von Fluoreszenzanregungsspektrosko-
pie mit polarisiertem Licht tiberpriift. Hierbei wird die Mo-
dulationstiefe M des Fluoreszenzsignals einzelner Ketten bei
Drehung des linear polarisierten Anregungslichts genutzt, um
die Anregungsanisotropie A (ein direktes Maf fiir die Kon-
formationsordnung) mit einer raffinierten Methode zu be-
stimmen, die von der gleichen Gruppe schon frither einge-
fithrt worden war.[! Durch den Vergleich der Ergebnisse vor
und nach dem Einwirken von Toluoldampf zeigen die Auto-
ren, dass das SVA zu signifikant schmaleren Verteilungen von
A-Werten fiihrt — ein belastbares Kriterium fiir den Ubergang
in homogene, energetisch giinstige Konformationen.

Auch die ,,Erinnerung” der MEH-PPV-Ketten an das
Losungsmittel, aus dem die Proben hergestellt worden sind,
geht wihrend dem SVA verloren. Wihrend Proben aus Toluol
eine monomodale Verteilung von A-Werten zeigten (vor dem
SVA), musste die entsprechende Verteilung im Falle von
Chloroform mit einer bimodalen Funktion angenihert wer-
den, deren Ursprung bisher nicht geklirt ist. Die Unter-
schiede zwischen aus Toluol und Chloroform hergestellten
Filmen wurde den unterschiedlichen Siedepunkten der Lo-
sungsmittel zugeschrieben. Nach dieser Auffassung fiihrt
Toluol zu relativ geordneten Konformationen, wihrend
Chloroform eine ausgeprégtere konformative Heterogenitét
hervorruft. Nach dem SVA ist diese ,,Erinnerung® geloscht,
und man erhilt sehr dhnliche kollabierte Konformationen.

Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass die Aquilibrierung
weitgehend unabhingig von der Wahl des SVA-Losungsmit-
tels ist, solange die Loslichkeit von MEH-PPV/PMMA aus-
reichend hoch ist (demonstriert fiir Toluol und Chloroform).
Dagegen fiihrte Hexan-gesittigtes Gas nicht zu einer Kon-
formationsdnderung. Der Verlauf der eingenommenen Poly-
merkonformationen, wie er hier beschrieben wurde, ist in
Abbildung 1 illustriert.
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Abbildung 1. MEH-PPV-Kettenkonformationen von der Probenpripara-
tion bis nach dem SVA. Wiedergabe aus Lit. [4].

Die Studie von Vogelsang et al. ist ein wichtiger Fort-
schritt bei der spektroskopischen Untersuchung konjugierter
Polymere. Mit unterschiedlichen Methoden zeigt sie die
Leistungsfahigkeit der Einzelmolekiilspektroskopie bei der
Erforschung der Konformationsdynamik einzelner Molekiile
in Echtzeit. Sie geht dabei iiber frithere Arbeiten an konju-
gierten Polymeren in inerten Wirtmatrices hinaus, die im
Wesentlichen auf statische Bedingungen beschrinkt blieben,
indem sie die Translations- und Konformationsdynamik
in situ verfolgt. Sie wird eine Vielzahl zukiinftiger Untersu-
chungen stimulieren, die sich mit der Frage beschaftigen, wie
Konformationen konjugierter Polymere durch &uflere Ein-
fliisse wie die Wahl der Wirtmatrix gesteuert werden kon-
nen.” Vor allem gelingt es mit dieser Untersuchung, den
,Elfenbeinturm® der Einzelmolekiilspektroskopie zu verlas-
sen und den Weg zu einem detaillierten mechanistischen
Verstdndnis der Umlagerungen wihrend des SVA zu ebnen -
eines Verfahrens von signifikanter industrieller Bedeutung.

Paul Barbara und Mitarbeiter waren Vorreiter der Ein-
zelmolekiilspektroskopie an konjugierten Polymeren.’! In
ihrem ersten bahnbrechenden Beitrag war kollektives Ver-
halten, wie einstufiges Photobleichen und diskrete Fluores-
zenzintensitétsspriinge, bei einzelnen Polymermolekiilen be-
obachtet worden, was eine starke Kommunikation zwischen
den Chromophoren entlang der Polymerkette belegte. In ei-
ner anderen grundlegenden Arbeit lieferten polarisations-
aufgeloste Messungen Erkenntnisse iiber die Konformatio-
nen einzelner Polymerketten.”! Dariiber hinaus hat Paul mit
seiner Gruppe in den letzten Jahren einzelne konjugierte
Polymermolekiile unter Realbedingungen, wie sie bei tech-
nischen Anwendungen vorliegen, untersucht und damit eine
direkte Verbindung zwischen moderner Mikroskopie/Spek-
troskopie und der Funktion des Materials hergestellt.'”) Ein
neueres Beispiel aus diesem vielversprechenden Gebiet
wurde hier présentiert. Pauls originelle Forschungsbeitrige
werden schmerzlich vermisst werden.
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Cerhard Gottschalks Buch gibt tberraschende Einblicke
in die erstaunliche Welt der Bakterien. Diese Mikroorga-
nismen haben unsere Erde in einem Ausmafd verindert,
wie keine andere Lebensform und sie zu dem Planeten
gemacht, auf dem wir leben kénnen. Jedoch haben
Bakterien auch ihre ,schlechten“ Seiten: Sie verursachen
Krankheiten und produzieren die stirksten Gifte, die es
uberhaupt gibt.

Was Sie schon immer Uber Bakterien wissen wollten
und nie zu fragen wagten; was es an faszinierenden
Leistungen dieser Kleinstlebewesen zu bestaunen gibt,
das beschreibt einer der bekanntesten Mikrobiologen
unserer Zeit.
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