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Team verfolgt Molekiilbewegungen bei Singulett-Exzitonenspaltung in
Echtzeit

Forscherinnen und Forscher des Fritz-Haber-Instituts in Berlin (FHI), des Max-Planck-Instituts fiir
Struktur und Dynamik der Materie (MPSD) in Hamburg und der Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg
haben wichtige neue Erkenntnisse iiber einen Schliisselprozess fiir die Entwicklung effizienterer
Solarzellen und anderer lichtbasierter Technologien geliefert: Die sogenannte
Singulett-Exzitonenspaltung / Singlet Exciton Fission (SEF). Die Arbeit des Teams wurde in Science
Advances veroffentlicht.

Das Forschungsteam konnte verfolgen, wie sich die Molekiile in kristallinem Pentacen — einem vielversprechenden
Material der Photovoltaikforschung — wahrend der Singulett-Spaltung in Echtzeit bewegen. Zudem zeigte das Team,
dass eine kollektive Bewegung der Molekiile die mit diesem Prozess verbundenen schnellen Zeitskalen bewirken konnte.

Die Energieerzeugung in lichtbasierten Technologien beruht auf der Fahigkeit von Materialien, Licht in elektrische
Energie umzuwandeln und umgekehrt. Bestimmte organische molekulare Festkorper haben die besondere Fahigkeit,
den Wirkungsgrad der Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie deutlich zu erhohen, und zwar dank der
Singulett-Exzitonenspaltung. Bei diesem Prozess werden zwei Elektronen-Loch-Paare, die sogenannten Exzitonen,
durch die Absorption eines Lichtquants (eines Photons) erzeugt. Aufgrund des hohen technologischen Potentials
werden enorme Forschungsanstrengungen unternommen, um den SEF-Prozess grundlegend zu verstehen.

Die Effizienz und Geschwindigkeit der Singulett-Exzitonenspaltung wird von subtilen Details bestimmt, die mit der
Anordnung der Molekiile im Material zusammenhangen. Trotz einer Vielzahl von Studien zu diesem Thema gab es
bislang jedoch keine Méglichkeit, in Echtzeit zu beobachten, wie genau sich die Molekiile bewegen, um den
SEF-Vorgang zu ermoglichen. Fiir die Optimierung von SEF-Materialien und die Steigerung ihrer Effizienz ist das
Verstindnis dieses Puzzlestiicks jedoch von groRer Bedeutung.

In seiner in Sciences Advances veroffentlichten Studie konnte das Forschungsteam verfolgen, wie sich Molekiile in
einem kristallinen Material aus Pentacen-Molekiilen wahrend des SEF-Prozesses bewegen. Die Forscher*innen
verwendeten eine experimentelle Technik namens "Femtosekunden-Elektronenbeugung", welche Schnappschiisse der
atomaren Struktur in Echtzeit einfangt, wahrend sich der SEF-Prozess entfaltet. Da Pentacen aus besonders kleinen und
leichten Atomen besteht, mussten die Messungen eine aulergewdhnliche Stabilitat und Auflosung erreichen.

»Wir haben solche Experimente an einen Punkt gebracht, an dem sie auch mit diesen anspruchsvollen Materialien
umgehen kdnnen, was fiir die Chemie, Biologie und Materialwissenschaft sehr spannend ist", sagt Heinrich Schwoerer
vom MPSD. "Die Messungen haben gezeigt, dass wirklich kollektive Molekularbewegungen den SEF-Prozess in
Pentacen begleiten. Konkret haben wir eine ultraschnelle delokalisierte Schwingung von Pentacen-Molekiilen
identifiziert, die einen effizienten Energie- und Ladungstransfer iiber grolke Distanzen ermoglicht."
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Mithilfe modernster Theorie konnte das Team die molekularen Bewegungen aufdecken, die an dem anfianglichen
Anregungsereignis beteiligt sind und wiederum molekulare Bewegungen ausldsen, an denen viele Molekiile des
Kristalls beteiligt sind. ,,Mit unserer Theorieanalyse konnten wir sehr komplexe Molekularbewegungen auflosen. Es ist
uns gelungen, eine dominante Bewegung zu identifizieren, bei der Molekiile gegeneinander gleiten. Diese kann nur
durch die Kopplung elektronischer Anregungen an andere, stirker lokalisierte Molekularbewegungen ausgeldst werden,
die dann an diese, auch im Experiment beobachtete, Schliisselbewegung koppeln", sagt Mariana Rossi, Leiterin der
unabhangigen Lise-Meitner-Forschungsgruppe Simulations from Ab Initio Approaches: Structure and Dynamics from
Quantum Materials, welche am MPSD angesiedelt ist.

Solche kollektiven atomaren Bewegungen konnten entscheidend sein, um zu erkliren, wie sich die beiden beim
SEF-Prozess erzeugten Exzitonen trennen konnen. Dies ist eine Voraussetzung, um ihre Ladungen in einem
Solarenergiegerat zu extrahieren.

»Einfach ausgedriickt beobachten wir, dass diese molekularen Bewegungen effizient die Krafte neutralisieren, die die
beiden Exzitonen gleich nach ihrer Erzeugung zusammenhalten", sagt Héléne Seiler, Postdoktorandin am FHI in der
Gruppe von Ralph Ernstorfer und Hauptautorin der Studie. ,,Die Bewegungen liefern eine mégliche Erklarung fiir den
Ursprung der ultraschnellen Zeitskalen, die mit der Spaltung verbunden sind, und ermdglichen so die hohe Effizienz der
Umwandlung von Solar- in elektrische Energie.”

»Diese Arbeit liefert nicht nur wichtige Einblicke in den SEF-Prozess selbst, sondern zeigt auch, dass es moglich ist,
atomare Bewegungen in komplexen, funktionalen organischen Festkorpern aufzuldsen, die duferst empfindlich sind
und aus leichten Atomen bestehen", sagt Sebastian Hammer vom Lehrstuhl der Experimentellen Physik VI der
Universitat Wiirzburg.
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Wihrend der Lichtabsorption wird ein Singulett-Exziton (blau) erzeugt, das sich dann auf ultraschnellen Zeitskalen in

zwei Tripletts (rot) spaltet. Das Team verfolgte in Pentacen-Einzelkristallen in Echtzeit die begleitenden molekularen
Bewegungen.

Jorg Harms, MPSD
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