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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit befaldt sich mit den matrixabhangigen Emissionseigenschaften von
Chromophoren in polymeren Matrices. Die sogenannten Guest-Host-Systeme, bel denen ein oder
mehrere Chromophore in eine Polymermatrix eingemischt sind, finden Anwendung u.a. bei
optischen Datenspeichern, im Bereich nicht-linearer optischer Eigenschaften, z.B. elektro-
optische Modulator, aber auch im Bereich der organischen Leuchtdioden (LED), deren Einsatz in
der modernen Displaytechnologie liegt.

Seit den Arbeiten von Tang et. a und Fried et. a. Uber lichtemittierende Dioden auf der
Basis von Polymeren [1.2] konzentriert sich die Forschung auf maogliche Anwendungen von
Polymeren in Bereichen der Photovoltaik und der organischen Leuchtdioden. Letztere knnen
eine Marktllcke ausfillen, die die konventionellen anorganischen Halbleiter nicht zu besetzen
vermdgen. Die polymeren Materialien bieten besondere Vorteile: sie lassen sich relativ einfach zu
dinnen, grofl¥lachigen Filmen verarbeiten, so dal3 der Aufbau grofl¥lachiger Displays und
Bildschirme mdglich ist. Die Emissionswellenlange ist durch gezieltes Materialdesign im ganzen
Spektralbereich einstellbar.

Alternativ zu reinen Polymeren kdnnen auch molekular dotierte Polymere (Guest-Host-
Systeme) verwendet werden [3, 4, 5, 6]. Hier werden ein oder mehrere Chromophore in geeignete
polymere Matrices eingelagert. In solchen Systemen ist die Matrix fur die Filmbildung
verantwortlich. Durch die Auswahl des Chromophors kann der Emissionswellenlangenbereich
festgelegt werden. Bisher konnten verschiedene Systeme realisiert werden, die je nach
Emittertyp, Matrixmaterial und Betriebsbedingungen Emission im gesamten sichtbaren Spektrum
liefern. Sogar weil3 emittierende LEDs sind schon hergestellt worden [7].

Relativ wenig untersucht wurde bisher, welchen EinfluR eine Wechselwirkung der
Polymermatrix mit dem Chromophor auf die Emissionseigenschaften hat. Durch Lichtanregung
andert sich bekanntermal3en die Elektronenverteilung des Chromophors. Es ist zu erwarten, dal3
die Umgebung des Chromophors sich dann auch so veréndert, dal3 z.B. der angeregte Zustand

stabilisiert wird. Das Ausmald der Stabilisierung hangt von vielen Faktoren ab.



Lebensdauer des angeregten Zustands, Starke und Art der Wechselwirkung mit der Umgebung
sind primare Faktoren, die das Emissionsverhalten eines Systems bestimmen.
Weitere Faktoren, die ausschlaggebend fir Umorientierungsprozesse um ein  angeregtes

Chromophor sind:

e Mohbilitét des untersuchten Systems
a) Trandatorische und rotatorische Diffusion der stabilisierenden Gruppen
abhangig von:
a,) Temperatur und molekularer Beweglichkeit der Matrix
a,) GrofRe und Form des angeregten Chromophors
a,) Freies Volumen

b) Kéafigeffekt durch Komplexierung des angeregten Chromophors

e Heterogenitédt des untersuchten Systems
a) Makroskopische Heterogenitét des Systems
a,) Gradient des absorbierten Lichts
a,) Konzentration der Fremdteilchen, die Emissionen |6schen (in manchen
Falen Sauerstoff)
b) Morphol ogische Inhomogenitdten (Polymerblends, Teilkristallinitét..)
c) Mikroskopische Heterogenitét des Systems (Verteilung des freien Volumens, oder

der stabilisierenden Seitengruppen im Polymer..)

e Verdnderungem im System wahrend der Anregung (Photochemie..)

Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit das konzentrationsabhangige
Photolumineszenz-Verhalten in Polymerfilmen untersucht und mit dem Photolumineszenz-
Verhalten in Losungen verglichen. Vorrangiges Ziel war es hierbel, den Einflul der
Chromophorbeweglichkeit auf das optische Verhalten einzuordnen. Guest-Host-
Wechselwirkungen in Polymerfilmen unterscheiden sich von den Wechselwirkungen in

L 6sungen, weil die Mobilitét in den Filmen stark reduziert ist [8-10].



Beim Vergleich der Absorptions- und Photolumineszenzspektren einer Substanz in Losung wurde
schon vor langer Zeit beobachtet, da? das Losungsmittel eine Veranderung der Lage, der
Intensitdt und der Form der Banden bewirkt [11].

Kapitel 4.1 befaldt sich mit der Frage, ob ahnliche Solvatochromieeffekte auch in festen
Losungsmittel zu erwarten sind. Als Sondenmolekil wurde ein Laserfarbstoff (Cumarin-334)
ausgewahlt, der ein grof3es Dipolmoment im Grundzustand besitzt, luftstabil und thermisch
belastbar ist. AulRerdem flhrt er beim Einbetten in unterschiedlichen Polymermatrices zu
homogenen, amorphen Filmen.

Ein weiterer wichtiger Unterschied der Guest-Host-Wechselwirkungen zwischen Filmen und
Losungen ist, dal3 die Wechselwirkungen in Polymerfilmen nicht einheitlich sind [10/12].
Chromophore, welche in Filmen statistisch verteilt sind, kénnen leichter Dimere oder hohere
Assoziate bilden. Da die Stabilisierung eines angeregten Chromophors nicht nur durch eine
Wechselwirkung mit der Matrix, sondern auch durch ein weiteres Chromphor erfolgen kann,
wurden  konzentrationsabhangige Photolumineszenz-Untersuchungen an  Lésungsmitteln
unterschiedlicher Viskositat durchgeftihrt. Bei der Assoziatbildung spielen neben den kinetischen
Faktoren auch Probenprdparation, Vorgeschichte und Mef3bedingungen eine wesentliche Rolle.
Welche Auswirkungen diese Parameter auf das Emissionsverhalten von Cumarin-334 in Filmen
und Lésungen hat, wird in Kapitel 4.2 charakterisiert.

Durch Einbettung eines Chromophors in einen Polymerfilm kdnnen photophysikalische und
photochemische Quenching-Prozesse oft viel leichter sattfinden. Sogar in Poly(methyl
methacrylat) (PMMA), das as inertes organisches Polymer gilt, wurde entdeckt, dal3 der
Phosphoreszenzzerfall von Benzophenon keinen einfachen expotentiellen Ablauf zeigt [10].
Typische chemische Reaktionen in Polymerfilmen sind Degradierung, Crosslinking induziert
durch Wéarme, Photodimerisation und Photoisomerisation. Durch Langzeitbestrahlungen in
Filmen und Losungen wurden Auswirkungen  moglicher Quenching-Prozesse auf das
Photolumineszenz-V erhalten untersucht.

Die Morphologie der amorphen Filme ist mit weiteren Inhomogenitdten verbunden, die
durch den Polymerfilm allein verursacht sind: Das Polymer besitzt Leerstellen und eine
Verteillung des sog. freien Volumens. Die Grél3e des freies Volumens kann lokale molekulare

Bewegungen beglnstigen oder verhindern.



Dadurch kann die Wechselwirkung des Chromophors mit der Umgebung stérker oder schwacher
ausfallen, was sich durch photochemische und photophysikalische Prozesse verfolgen laf3t [13,
14, 15]. Haben Assoziate emissiven Charakter, wie im Falle von Cumarin-334, kann man sich
dies zunutze machen, um unterschiedliche freie Volumenverteilungen in polymeren Filmen sowie
ihre Abhangigkeit von praparativen Faktoren zu bestimmen. Man kann aber auch durch gezielte
Veranderung der freien Volumenverteilung die emissiven Eigenschaften eines Systems andern.
Wie das im Falle von Cumarin-334 geschieht, und welche Folgen diese Veranderungen auf sein

Emissionsverhalten haben, wird in Kapitel 4.4 betrachtet.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen, die zum tieferen Verstandnis der
vorliegende Arbeit notwendig sind, dargestellt werden. Im Abschnitt 2.1 erfolgt zunéchst eine
kurze Einfuhrung in die Solvatochromieeffekte der Guest-Host-Systeme. Abschnitt 2.2 befal3t

sich mit den Relaxationsmoglichkeiten der angeregten Zustande.

2.1 Solvatochromieeffekt

Beim Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren eines Farbstoffs in unterschiedlichen Ldsungen
wurde schon vor langer Zeit beobachtet, dal? das Losungsmittel einen wesentlichen Einfluf3 auf
Lage, Intensitét und Form der Banden hat [1].

Ursache der L 6sungsmittelabhangigkeit der Wellenlange von Lichtabsorption und -emission
ist die unterschiedliche Stabiliserung von Grund- und Anregungszustand durch
zwischenmolekulare Kréfte, die zu ener VergroRerung oder Verminderung der
Anregungsenergien fuhren kann (Solvatochromieeffekt). Diese Effekte hédngen im wesentlichen
von der Relaxationszeit t, fur die Umorientierung der Losungsmittelmolekile, die das Geloste
umgeben, und von der Lebenszeit t, des Moleklls im angeregten Zustand ab [1]. Da in
Flussigkeiten T, viel kleiner ist als t,, kdnnen sich die Ldsungsmittelmolekile umorientieren und
einen angeregten Zustand niedriger Energie stabilisieren. Abb.2.1-1 stellt die Stabilisierung des
Grundzustands S, und der angeregten S -Zusténde durch Solvatochromie dar.

Im S-Zustand ist der Farbstoff durch die attraktive Wechselwirkung mit seiner Umgebung
energetisch stabilisiert. Gelangt dieses Molekll durch Absorption eines Lichtquants in einen
angeregten S -Zustand, bleibt seine Umgebung zunéchst unbeeinfluf3t. Wahrend der Lebensdauer
des angeregten Zustands findet eine Umorientierung des Losungsmittels statt, durch die der
angeregte S -Zustand energetisch abgesenkt wird. Vom relaxierten S -Zustand kann das Mol ekl
durch Photolumineszenz in den Grundzustand S, zurtickkehren, der durch die Reorientierung des

L 6sungsmittels erneut stabilisiert wird.



Die Lage der Absorptionsmaxima verschiebt sich in Abhangigkeit von der L dsungsmittel polaritét
bathochrom oder hypsochrom, weil die unterschiedliche energetische Stabilisierung von Grund-
und Anregungszustand durch zwischenmolekulare Kréfte, zu einer Vergrof3erung oder

Verminderung der Anregungsenergien fuihren kann.
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Abbildung 2.1-1: Schematische Darstellung des Solvatochromieeffekts

Je nachdem, ob der Grundzustand oder der angeregte Zustand des Gel 6sten mit zunehmender
Losungsmittelpolaritdt starker stabilisiert wird, verschiebt sich dessen Absorptionsspektrum
hypsochrom oder bathochrom.

Stabilisierung des Gelosten durch Losungsmittel erfolgt durch nichtspezifische und
spezifische Wechselwirkungen. Zu den nichtspezifischen Wechselwirkungen gehdren
beispielsweise lon/Dipol-, Dipol/Dipol- Dipol/induzierter Dipol- und Dispersionskréfte. Diese
Kréfte konnen mit den makroskopischen physikalischen Kennzahlen des Ldsungsmittels, wieihre

relative Dielektrizitétszahl €, ihr permanentes Dipolmoment p oder ihren Brechungs-index n

r!

erfal’t werden.



Elektronenpaar-Akzeptor, Elektronenpaar-Donor-Wechselwirkungen  und  Wasserstoff-
brickenbindungen gehtren zu den spezifischen Wechselwirkungen. Sie finden in der
unmittelbaren Néhe des Gelosten statt und kdnnen mit den makroskopischen physikalischen
Kennzahlen des Losungsmittels nicht erfaldt werden. Deswegen wurden empirische Parameter
(z.B. E,(30)-Werte) zur Beschreibung der Losungsmittelpolaritét eingefihrt. Hohe E.(30)-Werte
entsprechen einer hohen Losungsmittel polaritét bzw. einem hohen Solvatationsvermdégen.

Die E.(30)-Werte entsprechen den nach der Gleichung (1) berechneten molaren
Anregungsenergien des Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoffes (Abb.2.1-2), welcher in
gangigen Losungsmitteln gut lédlich ist, und sich als ein Indikatorfarbstoff zur UV/Vis
spektroskopischen Bestimmung von empirischen Parametern der Losungsmittelpolaritét eignet
[2,3].

E.(30)(kca'mol™) = hcN, /2., (1)
= 28591/ [nm]
Bei der Anwendung der E.(30)-Werte geht man davon aus, dal3 die Beitréage der verschiedenen
zwischenmolekularen Wechselwirkungskrafte zur Gesamtsolvatation des Indikatorfarbstoffs in

etwa gleich jenen sind, welche die Solvatation der gel 6sten Teilchen bewirken.

Abbildung 2.1-2: Chemische Struktur des Pyridinium-N-phenolat- Betainfarbstoffs

Die mikroskopische Umgebung eines jeden Molekils in einem Polymerfilm ist durch den
Zufall bestimmt. Im Gegensatz zu Lésungen ist die Solvatation der elektronischen Grund- und
Anregungszustande fir jedes der identischen Molekile verschieden. Dadurch kommt es zu einer
Uberlagerung von Absorptions- und Emissionsspektren der Einzelmolekiile und es resultieren die
fur amorphe Systeme charakteristischen inhomogen verbreiterten Banden. Ob
Solvatochromieeffekte in festen Matrices das Emissionsverhaten beeinflu3en, ist eine offene

Frage, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird.



2.2 Relaxationsmoglichkeiten angeregter Zustinde

2.2.1 Allgemeines

In diesem Kapitel werden die photophysikalischen Prozesse behandelt, die bei der Desaktivierung
eines elektronisch angeregten Zustands eine Rolle spielen koénnen. Im Unterschied zu
photochemischen Prozessen bleibt die chemische ldentitdt der betroffenen Molekile bel
photophysikalischen Prozessen nach der Energierelaxation erhalten. Die relative Bedeutung der
verschiedenen Prozesse héangt sowohl von der Molekulstruktur as auch von der molekularen
Umgebung ab. Die durch Lichtabsorption aufgenommene Energie kann sowohl in Form von
Strahlung (Emission) als auch strahlungslos abgegeben werden oder aber in bimolekularen
Prozessen auf andere Molekule Ubertragen werden [5].

Abbildung 2.2-1 zeigt typische photophysikalische Prozesse eines isolierten Molekils
(Jablonski-Diagramm). Der Singulett-Grundzustand S, und die angeregten Zusténde S, und S,
sowie der Triplettzustand T, sind schematisch dargestellt. Die Rotationsniveaus in den einzelnen

Schwingungszustanden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht angegeben.

Energietransfer
S5 3 : M auf Akzeptor
7 Ic . R >

s 3 % ISC =

$ott

T
2 3 s 1

Abbildung 2.2-1: Jablonski-Diagramm fiir einen Chromophor mit drei elektronischen
Zustanden (S,,, S, und T,). Absorptions- und Emissionsprozesse sind durch gerade Pfeile

und strahlungslose Prozesse durch Wellenlinienpfeile gekennzeichnet.



Gelangt ein Molekdl durch Absorption (A) enes Lichtquants in einen angeregten
Schwingungszustand des angeregten Elektronenzustands S, so erfolgt durch die Abgabe der
Uberschissigen Energie an die Umgebung eine Schwingungsrelaxation (IC) zum
Schwingungsgrundzustand von S,. Vom schwingungsfreien S-Zustand kann das Molekul durch
Fluoreszenz (F) in den Grundzustand S, zuriickkehren oder in einem Interkombinationsiibergang
(ISC) in den Triplettzustand T, gelangen. Der |SC-Ubergang ist spinverboten, d.h. T, wird nur mit
geringer Quantenausbeute besetzt. Die Desaktivierung ist wiederum mit einer Spinumkehr
verbunden und kann entweder strahlungslos (ISC) oder tiber Phosphoreszenz erfolgen.

Im Jablonski-Diagramm erkennt man die Vielzahl der Relaxationskandle [4], die in
Konkurrenz zur strahlenden Relaxation stehen. An dieser Stelle werden nur einige orientierende
Bemerkungen zu dieser Problematik gemacht. Die Lebensdauer des angeregten Triplett-Zustands
ist so lang (1=10" bis 10 s), dai3 bei Raumtemperatur in der Regel eine nichtstrahlende Rel axation
zu erwarten ist (z.B. durch strahlungslose Ldschung bei Anwesenheit von Sauerstoff). Durch
innere Umwandlung (IC) und anschlief¥ende Schwingungsrelaxation ist eine strahlungslose
Desaktivierung von S, nach S, auch moglich (1=10" bis 10" s). Ein weiterer Konkurrenzprozef3
zur Fluoreszenz ist die Energielibertragung auf ein benachbartes Molekill, z.B. durch Stof3, wobel
die Emission unterbleibt (Quenching Q). Auch photochemische Prozesse im angeregten Zustand
konnen die Emission verhindern (Chem).

Neben den monomolekularen Prozessen der Emission und der strahlungslosen
Desaktivierung spielen auch bimolekulare Desaktivierungsmechanismen eine wichtige Rolle, bei
denen die Anregungsenergie von einem Molekil auf ein anderes Ubertragen wird [6]. Erfolgt die
Unterdriickung der Emission durch Energielibertragung, spricht man von Quenching. Ist bel
einem bimolekularen Prozel3 nicht die Desaktivierung, sondern die Anregung degenigen
Molekils von Interesse, das die abgegebene Energie aufnimmt, so spricht man von
Sensibilisierung. Beide Prozesse sind vom photochemischen Standpunkt aus gleich und entstehen
durch Energietransfer von einem Donormol ekl auf ein Akzeptormolekdil.

Um Energie von dem angeregten Molekll aufnehmen zu kénnen, missen das Chromophor
und Quencher Q in Kontakt treten. Dabei kénnen beide entweder einen Komplex [FQ] bilden
oder aber die Wechselwirkung erfolgt Uber einen Stol3prozesse. Entsprechend unterscheidet man

zwel Arten der Fluoreszenzl 6schung:



Bei der statischen Fluoreszenzl 6schung stehen zwel Prozesse in Konkurenz:

hV]
y F* )
Absorption Fhoresznz, | T IV2
FQ + Wérme
F+Q Komplex [F Q} hv, |:F :|* Pl
bildung Absorption FQ + hv

Die zweite Resktion ist fur die Loschung der F*-Emission verantwortlich: Chromophor und
Quencher bilden im Grundzustand einen Komplex. Durch diese Komplexbildung wird die
Gesamtzahl der zu Emission bel v, beitragenden Molekile verringert.

Erfolgt die Desaktivierung des angeregten Chromphors durch einen Stof3, spricht man von

dynamischer Fluoreszenzl 6schung. Folgende Desaktivierungsprozesse konkurrieren miteinander:

F ————— F+hy,
Fluoreszenz

P __dnere 4 Warme

Umwandlung

F*+ Q/F _Loschung o

durch Stof

Die Ldschung durch Stol3 kann Uber folgende Spezies verlaufen:

Begegnungskomplex F*+Q — (F...Q)*
Excimer F*+F —> (FF)*
Exciplex F*+Q —> (FQ)*

Exciplexe und Excimere haben im Gegensatz zu den Begegnungskomplexen eine mehr oder
weniger scharf definierte geometrische Struktur. Die beteiligten Molekilebenen sind
sandwichartig zueinander geordnet und haben Ublicherweise einen Molekilebenenabstand von
0.3 bis 0.4 nm. Fir einen Begegnungskomplex gilt dies nicht, die Molekilebenenorientierung
und der Abstand zwischen den Stof3partnern kann in weiten Grenzen variieren.

10



Zur Abgabe ihrer Anregungsenergie haben Begegnungskomplex, Exciplex und Excimer gleiche
Moglichkeiten. Diese Mdglichkeiten sind beispielhaft fir Excimer aufgelistet;

(Fle )* %} F1+F2+Wéirme
Umwandlung

(FiFy)r _Energe: Fy+Fy*
Ubertragung

(F{Fy )* "Elektronen Fy +Fy n
Ubertragung

photochemische

F,F,)* — > P
(FiF3) Reaktion rodukt

Photolumineszenz
(FiF2)* ——» F+F+hy,

Alle diese Prozesse filhren zu einer Loschung des angeregten Zustandes F* und werden
deshalb Desaktivierungsprozesse genannt. Die Bildung von Excimeren spielt in dieser Arbeit eine
zentrale Rolle, deswegen werden die theoretischen Aspekte der Excimeremission ausfihrlicher
geschildert.

2.2.2 Excimeremission

1954 wurde von Forster entdeckt, dal3 mit zunehmender Konzentration das Fluoreszenzspektrum
des Pyrens eine Verschiebung zu héheren Wellenléngen zeigt [7]. Dieser beruht auf der Bildung

eines Dimeren aus einem angeregten und einem nicht angeregten Molekdl:

Pyren* + Pyren ———> [Pyren}"2

Angeregte Dimere dieser Art nennt man Excimere (,, excited dimer”).
Nach der Entdeckung des Konzentrationsumschlags an Pyren schien es so, als ob die
Excimerbildung eine spezielle Eigenschaft des Pyrens und einiger seinen Derivaten sei. Durch die
Variation der Versuchsbedingungen -bel tiefer Temperatur oder betréchtlich hoheren

Konzentrationen als im Falle von Pyren- wurde von 1962 an eine Excimeremission bel vielen
11



Aromaten festgestellt (z.B. bel Benzol [8], Naphthalin [9] und Benzanthracen[10]). Die
Bedingungen fur das Auftreten von Excimerfluoreszenz in den spéter entdeckten Fallen deuten
darauf hin, dald hier schwach gebundene Excimere vorliegen, bei denen bereits bel
Raumtemperatur die Dissoziation der Chromophorenpaare das L umineszenzverhalten bestimmen.

Aussagen Uber die Bindungsstérke der Excimere lassen sich nach dem bei Stevens und Ban
[11] dargestellten Potentialkurvenschema treffen. Abb. 2.2.2-1 zeigt schematisch das
Potentialkurvenschema fur eine Sandwich-Konfiguration des Excimeren in Abhéngigkeit vom

Molekilabstand r.
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lOr- —
St \ »
Rﬂ ———————— 4 R

1
O 1 '1 1 1
-010 -005 0 005 010 0I5 gq. 020
q(X) °

Abbildung 2.2.2-1: Schematische Darstellung der Potentialenergie fur eine Sandwich-Konfiguration
des Excimeren in Abh&ngigkeit von dem Molekilebenenabstand r bzw. von der Verschiebung des

Gleichgewichtsabstandes q (=r-r,)
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M = M onomeremission

D, = Excimeremission

R(r) = intermolekulares repul sives Wechselwirkungspotential des
Grundzustands

R'(r) =R(r)= intermol ekulares repul sives Wechsel wirkungspotential des
angeregten Zustands und des Grundzustands

V() = stabilisierendes Excimerwechselwirkungspotential des
niedrigsten angeregten Zustands (FF)*

D'(n= Bildungsenergie der Excimeren

r= Abstand der Mol ekiilebenen zweier Chromophore

o= Abwei chung des Mol ekiil ebenenabstands von dem idealen

Sandwich-K onfigurationsabstand fir Excimeremission

Die Bildungsenergie D’(r) ist gegeben durch:

D(r) =V'(r) + R(1)

Damit eine Excimeremission energetisch bevorzugt wird, mu3 D°(r) ein Minimum im
angeregten Zustand erreichen. Mit anderen Worten der Parameter B(r) in Abb.2.2.2-1 soll ein
Maximum haben.

B(r) ist gegeben durch:

B(r) =M,-D"() =M, - V'(r) - R'(1)

Dabel mussen zwel Grenzfélle betrachtet werden:

e Wenn die stabilisierende Wechselwirkung zwischen zwei Chromophoren im angeregten

Zustand zu schwach ist, findet keine Excimeremission statt. Dann gilt fur alle V' -Werte von r:

V() >M,-R(r) (z.B. Phenanthrene [11])
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e Wenn die Molekilebenen zweier Chromophore durch sterische Hinderung nicht

ausreichend dicht beieinander liegen, kann die Excimerformation ebenfalls verhindert werden.

Dann gilt fur adle R"-Wertevon r:
R'(r)>M,- V'(r) (z.B. 9,10-Diphenylanthracen [10])
Wenn die Grenzfélle ausgeschlossen sind, dann hat B(r) bei r =r_ ein Maximum.
Somit gilt:

B=M,-D_-R
B=AE-R,

AE =M, - D, ist die Energiedifferenz zwischen Monomer- und Excimeremission. Die Starke

der Excimerbildung héngt von B ab.

Das stabilisierende Excimerwechselwirkungspotential V'(r) der Excimeren ist durch die

Anregungsresonanz zwischen folgenden Konfigurationen gegeben [12]:

F*F,< FF* < FF <F'F,

Die Ursache fur die Stabilitét des Excimers (FF)* ist die gleichméaiige Verteilung der
Anregungsenergie auf alle vier Komponente. Von Fall zu Fal kdnnen entweder die polaren
Ladungslibergangs-Charge-Transfer-Zustande (F,F,") oder die unpolaren Mesomerie-Zusténde
(F,*F,) das grofRere Gewicht besitzen.
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Die Wechselwirkung zwischen zwei Chromophoren dieser Art fihrt zu einem neuen, Uber beide
Chromophore ausgedehnten n-Elektronensystem, dessen hodchstes besetztes Molekulorbital
(HOMO) von hoherer Energie ist als das des einzelnen Chromophors. Dessen niedrigstes
unbesetztes Molekilorbital (LUMO) liegt energetisch niedriger als das des enzelnen
Chromophors (Abb. 2.2.2-2).

E 1 >— LUMO

hv
Monomer hvEX cimer
7 \
1 \
/ \
1 AY
1 \
' 1 \
1
\ / i HOMO
\\ y /
\‘ ‘ 1

M* (MM)* M

Abbildung 2.2.2-2: MO-Schema flr die Excimerbildung

Wegen der Verengung der HOMO/LUMO-Licke ist die Excimeremission relativ zur

Monomeremission bathochrom verschoben [5].
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3 Experimentelles

3.1 Materialien

3.1.1 Chromophore

Untersucht wurden en 7-Aminocumarinderivat und en [2.2]Paracyclophanderivat.
Cumarin-334 ist ein Laserfarbstoff, der in gangigen Losungsmitteln [6slich ist. Er hat ein grof3es
permanentes Dipolmoment (7.2 D), welches in der Molekilebene liegt [1]. Eine
Elektronendonator-Gruppe (Amino-Gruppe) ist mit einer Elektronenakzeptor-Gruppe
(Carbonylgruppen) uber ein konjugiertes System verbunden. Der elektronische Ubergang des
Cumarin-334 Farbstoffs wird mit einem intramolekularen Charge-Transfer zwischen der Donor-
und Akzeptor-Funktion assoziert. Mit der Anregung ist nun eine Ladungstiberfihrung zwischen
beiden Gruppen verbunden, deren Folge eine wesentliche Anderung des Dipolmoments nach
Grof3e und Richtung im Anregungszustand L, ist. Als Konsequenz daraus werden unterschiedlich
starke Wechselwirkungen zwischen dem Chromophor und seiner Umgebung in seinem
Grundzustand und in seinem angeregten Zustand erwartet.

Im Gegensatz zu anderen 7-Aminocumarinderivaten ist die Aminogruppe des ausgewahlten
Chromophors sterisch gehindert. Das hat zufolge, dal3 ein nichtemissiver angeregter TICT-
Zustand (twisted internal-charge-transfer) bei Cumarin-334 (Cou-334) ausgeschlossen ist [2].
Diese Tatsache vereinfacht die Interpretation seines Emissions-verhaltens. Abb.3.1-1 zeigt die

intramol ekul are ionoide Natur des Farbstoffes.

Cou-334

TICT-Zustand

Abbildung 3.3-1: Chemische Struktur von Cou-334 (siehe Text)
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Cyclophane sind Verbindungen, in denen zwei Benzol-Gruppen Uber Methylen-Gruppen
sandwichartig verbunden sind. Elektronische Wechselwirkungen zwischen den Fléche-an-Flache
angeordneten aromatischen Ringen und daraus resultierende Emissionseigenschaften sind in
dieser Arbeit von besonderem Interesse. Das herausragende Charakteristikum der
[2.2]Paracyclophane ist die Wechselwirkung zwischen den n—Elektronensystemen der beiden
Benzenringebenen, welche unter Anregung zur intramolekularen Excimerformation fuhrt [3]. Das
Cyclophangertst ist starr. Die Substituenten verlethen dem [2.2]Paracyclophangerist begrenzte
konformative Flexibilité. Deswegen sind sie ideale Modellverbindungen fur die Untersuchung
des allgemeinen Excimerverhaltens von Guest-Host-Systemen (Abb.3.1-2).

O
o

i
R= —O0—C—CHy-

[2.2} Paracyclophan [2.2] Paracyclophanderivat
PCP CPD

Abbildung 3.1-2:  Strukturformeln der untersuchten Cyclophane

Cou-334 und PCP sind kommerziell erhdltlich. CPD wurde in der Arbeitsgruppe von Prof.
Heitz in Marburg synthetisiert.
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3.1.2 Matrixpolymere

Neben den aktiven Komponenten fanden as Matrixpolymere Polysulfon (PSu),
Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyvinylpyridin (PVP), Polystyrol (PS) und Polynorbornen
(PN) Verwendung. PSu, PS und PMMA waren kommerziell erhdltlich und wurden durch
Umféllen aus Tetrahydrofuran gereinigt. PN und PV P wurden von der Arbeitsgruppe von Prof.
Heitz in Marburg zur Verfiigung gestellt (Abb.3.1-3).

~0+0~-0}01

O

N
PVP PS PN
CH,
]
- (0]
o
\
B CH3 - n
PMMA

Abbildung 3.1-3: Strukturformeln der verwendeten Polymere
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3.2 Probenpriparation

Zur Herstellung der Polymerfilme wurde das Spin-Coating-V erfahren verwendet. Dabei wird eine
Losung des Polymers aufgeschleudert. Ein Vortell dieses Verfahrens ist, dal? durch Variation der
Spin-Coating-Parameter Schichtdicken von wenigen nm-Bereich bis hin zu einigen um-Bereich
eingestellt werden konnen. Die Filmdicke ist an jedem beliebigen Punkt der Probe gleich.
Verwendete Spin-Coating-Parameter sind in der Tabelle 3.2-1 aufgelistet. Die Schichtdicken der
untersuchten Filme betrugen 70 bis 90 nm.

Bei der Auswahl des Losungsmittels wurde auf Chloroform verzichtet, weil die
Losungsmittelreste im Film wéahrend der Messung photochemische Reaktionen ausldsen.

Dichlormethan, Cyclohexan und Pyridin wurden je nach Matrix als Ldsungsmittel verwendet.

L 6sungsmittel anteil 0.1 Gew.-%
[%0] des Polymerblends
Volumen des
aufgeschleuderten 0.2ml
L 6sung
Umdrehungszahl
[R/min] 3000
Rotationszeit
[] 10

Tabelle 3.2-1: Verwendete Spin-Coating-Parameter

3.3 MefAimethoden

3.3.1 Oberflachenprofilanalyse

Zur Bestimmung der Schichtdicken der Filme wurde ein Surface Profiler (DEKTAK®ST, Firma
Veeco Instruments) eingesetzt. Um Schichtdicken von Filmen zu messen, wurden die Filme an
verschiedenen Stellen geritzt. Die Profilmessung erfolgte mit einer Diamantnadel (der

Spitzenradius betrug 1um) jeweils zweimal Uber die Einkerbungen hinweg.
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3.3.2 UV-VIS-Spektroskopie und Time-Drive-M essungen

Bei der Absorption im UV/Vis(sichtbaren)-Spektralgebiet, in dem Elektronen vom Grundzustand
in ein hoheres Niveau angehoben werden, findet eine Ladungsverschiebung im Chromophor statt.
Die Intensitét des durch eine Probe gehenden Lichts nimmt im Fall einer Absorption exponentiell
mit dem zurtickgel egten Weg d in der Probe ab.

Dies |&fdt sich mathematisch wie folgt beschreiben:
1=1,20°°¢
(e=molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, c=Konzentration des Chromophors in mol/l)
Ein Absorptionsspektrum |83t sich grob durch den maximaen Wert des

Extinktionskoeffizienten ¢ und die Wellenlange A bei der dieser Wert auftritt,

max,A?

charakterisieren. Bei der Time-Drive-Messung bestrahlt man die Probe bei ihrer A und

max,A?
verfolgt die Zeitabhangigkeit dese__.
Fir die Messungen wurde das Spektrophotometer Lambda 9 der Firma Perkin Elmer benutzt.

In Abb. 3.3.2-1 ist der schematische Aufbau eines UV-Vis-Spektrometers dargestellt.

O e

Lichtquelle Probenraum

Monochromator

-

———mm

Depolarisator Photomultiplier | Registriergerét

Y

-€-----—--

Referenzraum

_,I:l_,

Gehiuse

Abbildung 3.3.2-1: Schematischer Aufbau eines UV-Vis-Spektrometers
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Den UV/Vis-Absorptionsspektren wurden in dieser Arbeit Informationen Uber folgende Prozesse
entnommen:

e Temperaturabhangigkeit des Absorptionsverhaltens

e Ausmal3 der Solvatochromieeffekte

e Anderung der Chromophorenkonzentration durch chemischen Abbau; induziert durch
Bestrahlung oder durch Tempern

e Dimerenbildung

3.3.3 Statische-Fluor eszenz-Spektroskopie

Mit einem Spektro-Fluorimeter der Firma Shimadzu (Abb.3.3.3-1) wird die Fluoreszenzstrahlung
statisch gemessen. Dabel wird kontinuierlich monochromatisches Licht in eine Probe
eingestrahlt. Senkrecht zur Anregungsstrahlung wird die Intensitdt des emittierten
Fluoreszenzlichts wellenlangenabhéngig gemessen.

Aus der Messung der Fluoreszenzstrahlung eines Molekils lassen sich Aussagen Uber die
Eigenschaften des angeregten Chromophors und seiner Umgebung innerhalb seiner L ebensdauer
erhalten. Folgende Prozesse konnen dabei untersucht werden:

e Stof3prozesse, z.B. Excimerbildung

e Energietransfer

Anregungschromator [« Q
Xenon-Lampe

Monitor- _
Photomuitiplier Strahlerteiler

Probe-"""

Gehéuse

Abbildung 3.3.2-2: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenz-Spektrometers
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Mit einem Spektro-Fluorimeter kénnen auch Anregungsspektren aufgenommen werden, indem
man den Monochromator des Detektors auf das Maximum der Emissionsbande einstellt und den
gesamten Anregungswellenlangenbereich kontinuierlich durchfahrt. Anregungsspektren geben
Informationen Uber digjenigen Absorptionsbanden, die zu der eingestellten Emission fihren. Die
Aufnahme der Spektren erfolgt im Gegensatz zu Absorptionsmessungen mit dem Spektrometer
der Firma Perkin-Elmer von niederen Energien zu hoheren. Wenn Anregungsspektren mit dem
UV-Vis-Spektren Ubereinstimmen, kann man davon ausgehen, dal3 bei erhthten Energien keine
Zwischenstufen auftreten, die das Emissionsverhalten veréndern. Ein Nachteil der Mefd3methode
ist, dal3 ab einem bestimmten Konzentrationsbereich verfalschte Spektren erhalten werden. Der
Grund liegt an dem experimentellen Aufbau und der hohen Extinktion der untersuchten Substanz.
Bei hohem Absorptionsgrad ist die Eindringtiefe des Anregungdlichtes in die Kivette deutlich
reduziert. Uber die volle Lange der Kivette konnen daher nur Ubergange mit kleiner
Oszillatorstérke angeregt werden. Aus diesen erfolgt dann das detektierte Spektrum. In den
Bereichen, wo das Spektrum einer verdinnten Losung nur schwache Banden aufweist, treten in
den Spektren der konzentrierten Lésungen Maxima auf (Abb. 3.3.3-2). Solche Effekte treten bel

Cou-334- Losungen ab einer kritischen Konzentration von ungefahr 10° M auf.

1,2

in CHClI,
+—— 6.510" M Cou-334
1,0 oo " -
) oo 4.810°M Cou-334
fronees ~2.210%M Cou-334
— 0,8 | ---- UV-Vis
=
<
— 06 |-
w©
——
D
c
T 04|
c
02 F .}
. \
\
N N
00 & | IR \ | \ ] \
250 300 350 400 450 500 550 600

Anregungswellenlange [ nm ]

Abbildung 3.3.3-2:  Anregungsspektren von Cou-334 in CHCI, zur Darstellung des oberen

Konzentrationsbereichs
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Bei den zeitabhangigen Fluoreszenzmessungen wird die Probe beim Absorptions-maximum
kontinuierlich angeregt, und die Entwicklung der Emissionsintensitét bel einer angegebenen
Weéllenlange verfolgt. Mit diessr Mef3methode kénnen Aussagen Uber die zeitlichen
Veranderungen des Photolumineszenzverhaltens in Sekunden-Bereich getroffen werden. Mit
anschlief3enden Photolumineszenz- bzw. Absorptionsmessungen konnen die lichtinduzierten
Veranderungen auf einen der folgenden Prozesse zurtickgefihrt werden:

e Photochemie

e Veranderungen in der unmittelbaren Umgebung des Chromophors

e konformative Verénderungen

3.3.4 Difference Scanning Calorimetry (DSC) und Alterungsexperimente

Die DSC-Methode ist eine quantitative kalorimetrische Mel3methode. Das Prinzip der DSC-
Methode fordert, dal? die Temperaturen von Probe und Referenz (Luft) gleich bleiben. Durch die
symmetrische Mef3anordnung von Probe und Referenz wirken sich eventuelle Unzulanglichkeiten
der thermischen Abschirmung auf beide gleichermal3en aus.

Beide Proben werden mit einer eingestellten Heizgeschwindigkeit k=AT/At, die die
gewinschte Temperaturanderung pro Zeiteinheit angibt, getrennt geheizt. Findet in der Probe z.B.
eine endotherme Phasenumwandlung statt, mufl? diese im Vergleich zur Referenz stérker geheizt
werden. Die Auftragung der Heizleistungsdifferenz gegen die Temperatur ergibt das DSC-
Thermogramm. Den DSC-Thermogrammen wurden in dieser Arbeit folgende Informationen

enthommen:

e Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen
Die Messungen wurden in einem Differentialkalorimeter DSC 30 der Firma Perkin-Elmer
durchgefihrt. Die Proben wurden in nicht hermetisch abgeschlossene Aluminiumpfannchen
prépariert, die Einwaage betrug zwischen 8 und 10 mg. Zur Bestimmung der
Glastibergangstemperaturen (T,) wurden die Proben mit einer Heiz- bzw. Kihlgeschwindigkeit
von 10 K/min aufgeheizt und abgekuhit. Als Glaslibergangstemperatur wurde der Wert far T, der

zweiten Aufheizkurve angegeben.
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¢ Alterungsexperimente
Kuhit man eine Probe von T, Uber T, auf ene tiefere Temperatur, so nimmt die
Kettenbeweglichkeit des Polymers drastisch ab. Die freie Volumenverteilung im Polymer
entspricht nicht mehr der ideaden thermodynamisch gunstigen freien Volumenverteilung
(punktierte Verlangerungdinie in Abb. 3.3.3-1). Das System befindet sich nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht. Physikalische Alterung beschreibt das Bestreben des
Systems den Gleichgewichtszustand zu erreichen [4-8]. Dieser Prozefd ist im Gegensatz zur
chemischen Alterung nicht mit Anderungen des molekularen Aufbaus wohl aber mit Anderungen
morphologischer Eigenschaften des Polymers verbunden. Das freie Volumen verringert sich mit

zunehmender Alterungsdauer bel T Die Reduzierung des freien Volumens fihrt zu

Alterung’
Anderungen mechanischer, dielektrischer und optischer Eigenschaften des Systems. Wahrend der
Alterung nimmt die Enthalpie des Systems ebenfalls ab, so dal3 beim Aufheizen im Bereich des
Glastibergangs diese Energie (AHaierung) Zurtickgewonnen werden mufd [9-11]. Die Lage der
Enthalpiepeaks hangt in einem System von der Ausmal3 der Alterung ab. Mit zunehmender
Alterung verschiebt sich das Maximum der Enthalpiepeaks zu h6heren Temperaturen oberhalb

der T..

V,H

unterkiihlte

Flissigkeit

™ T

Abbildung 3.3.4-1: Auswirkung der physikalischen ~ Alterung auf das Volumen (V) bzw.
die Enthalpie H. T, Alterungstemperatur, T, Glastibergangstemperatur,

T.,, T,, Maxima der Enthalpiepeaks, T,, Schmelzpunkt

P11 P2

24



Durch die Bestimmung der Alterungsenthalpien AH konnen Aussagen Uber die

Alterung
Veranderungen des freien Volumens getroffen werden. AH-Werte wurden mit DSC-Messungen
bestimmt [12, 13]. Vor den Alterungsexperimenten wurde die thermische Vorgeschichte der
Proben durch Tempern fur 30 Minuten bei 50°C oberhalb der Glastibergangstemperatur gel 6scht.
Anschlief3end wurden die Proben in den auf die Alterungstemperatur vorgeheizten Ofen gestellt,
und fur die Alterungszeit temperiert. Darauf folgte ein Heizzyklus von der Alterungstemperatur
bis 50 K oberhalb der Glasiibergangstemperatur. Nach den Alterungsexperimenten wurden die
Alterungseffekte der Proben durch Tempern fur 1h bei 50°C oberhalb der Glastemperatur
gel6scht und die DSC-Messung unter gleichen Bedingungen wiederholt.

Die Auswertung der Mel3kurven erfolgt durch Subtraktion der zweiten DSC-Kurve ohne
Alterungseffekte von der ersten Kurve mit den Alterungseffekten. Anschlief3end wurde die Flache

des Peaks der Differenzkurve, welche der Alterungsenthalpie AH entspricht, berechnet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Optisches Verhalten de  Guest-Host-Systeme mit  niedrigem
Chromophoranteil / Solvatochromieeffekte

Durch die Untersuchung des optischen Verhaltens in Ldsung wird zunéchst die Richtung des
Solvatochromieeffekts bestimmt (positive oder negative Solvatochromie). Chromophore, die in
einem amorphen Polymerfilm eingebettet sind, haben in vieler Hinsicht vollig andere optische
Eigenschaften alsin Ldsungen. Die Beweglichkeit, die fir die Umorientierung der Umgebung bei
einer Verschiebung der Elektronendichte im angeregten Zustand von Bedeutung ist, sollte stark
eingeschrankt sein. AulRerdem ist anzunehmen, dal3 die Lebensdauer des angeregten Zustandes
durch Zunahme nichtstrahlender Relaxationskandle verkirzt ist. Deswegen wird anschlief3end

Uberprift, ob Solvatochromieeffekte auch in Filmen zu erwarten sind.

4.1.1 Absorption- und PL-Verhalten in Ldsungen

Absorptions- und Photolumineszenzspektren von ca. 10° M Cou-334 in ausgewahlten
Losungsmitteln sind in Abb. 4.1.1-1/2 dargestellt. Die Spektren in unpolaren Ldsungsmitteln
weisen Banden mit Schwingungsfeinstruktur auf. Im polaren Losungsmittel dagegen ist die
Schwingungsstruktur nicht mehr aufgelost. Die Verschiebungen der Absorption- und
Emissionmaxima zeigen, dal3 sowohl die Molekile im Grundzustand als auch Molekile im
angeregten Zustand in polaren Losungsmitteln besser solvatisiert sind. Das L ésungsmittel mit der
hochsten Polaritét in der Reihe ist Pyridin. In diesem Medium liegt das Absorptionsmaximum
von Cou-334 bei 453 nm. Im unpolarsten Losungsmittel Cyclohexan ist das
Absorptionsmaximum um 33 nm hypsochrom verschoben. In Photolumineszenz-Verhalten (PL-
Verhalten) beobachten wir einen gleichen Trend. Cou-334 hat in Pyridin eéin PL-Maximum bei

494 nm, in Cyclohexan ist die Lage der PL-Maximum um 31 nm hypsochrom verschoben.
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Abbildung 4.1.1-1: UV/Vis-Absorptionsspektren von 10° M Cou-334 in verschiedenen Lésungen
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Abbildung 4.1.1-2: PL-Spektren von 10° M Cou-334 in verschiedenen Lésungen
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Eine bathochrome Verschiebung der Absorption mit zunehmender Ldsungsmittelpolaritdt a3t
sich nach Abb. 4.1.1-3 [1] erklaren:

_~
E Franck-Condon
Anregungszustand
P
~ B \\\
A E=hv -~
’ T=~a
,*" Grundzustand -
___{/
polar <—— unpolar « , polar
Negativer Solvatochromie Positiver Solvatochromie

B> ok p* > p

Abbildung 4.1.1-3: Schematische Darstellung der positiven und negativen Solvatochromieeffektes

Das Dipolmoment von Cou-334 im Grundzustand betragt nach unseren Rechnungen 7.2 D.
Im polaren Medium bewirken hauptsachlich Dipol-Dipol-Wechselwirkungen die Stabilisierung.
Losungsmittelmolekile sind im Grundzustand um das Geloste so orientiert, dald der
Grundzustand gut solvatisiert ist. Wenn das Dipolmoment im angeregten Zustand grofi3er als das
Dipolmoment im Grundzustand ist, dann haben angeregte Molekile im Franck-Condon-Zustand
partiell orientierte Losungsmittel. Mit zunehmender Losungsmittelpolaritét wird der Franck-
Condon-Zustand relativ zum Grundzustand besser stabilisiert. Dies fuhrt zu einer bathochromen
Verschiebung des Absorptionsmaximums wie im Fale von Cou-334 (positiver
Solvatochromieeffekt).

Wenn das Dipolmoment im angeregten Zustand kleiner as das Dipolmoment im
Grundzustand ist, dann wird ein negativer Solvatochromieeffekt beobachtet, weil der
Grundzustand mit zunehmender Losungsmittelpolaritét besser stabilisiert wird als der angeregte
Zustand (vergl. 4.1.4-2).
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4.1.2 Absorption- und PL-Verhalten in Filmen

4.1.2.1 Positiver Solvatochromieeffekt in Cou-334-Blends

Als Matrixmaterialien wurden  Polystyrol,

Polymethylmethacrylat, Polysulfon

und

Polyvinylpyridin verwendet. Das Mengenverhdtnis zwischen Cou-334 und Polymermatrices

betrug 0.5/99.5.

In Abb. 4.1.2.1-1 sind die PL-Spektren von jeweils 0.5 Gew.-% Cou-334 in unterschiedlich

polaren Polymermatrices dargestellt. Cou-334 zeigt in PS dabei ein Maximum bei 444 nm. Bel

PSu verschiebt sich das Maximum um 2 und bei PVYP um 7 nm. Noch stérker ist die
Verschiebung bei PMMA zu beobachten, das schon 10 nm relativ zum UV-VIS-Spektrum von

Cou-334 in der PS-Matrix verschoben ist.

1,2
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Abbildung 4.1.2.1-1: UV/Vis-Absorptionsspektren von

Polymermatrices
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Losungsmittelpolaritét wurden die empirischen E.(30)-Werte verwendet. Hohe E (30)-Werte

entsprechen einer hohen Losungsmittel polaritét, bzw einem hohen Solvatationsvermdégen.

Die Lage der Absorptionsmaxima zeigen eine systematische Abhangigkeit von der

L 6sungsmittel polaritét.

E.(30)-Werte

geben gute lineare Korrelationen mit  den

Anregungsenergien. Auch in Filmen ist ein positiver Solvatochromieeffekt zu beobachten [2].

70

E.(Cou-334) [kcal mol ']
[¢>]
(3]

60
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ToluolO

O inLosung E (Cou-334)=0.44 E (30)+81
m inFilm  E(Cou-334)=0.31E(30)+76
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Abbildung 4.1.2.1-2: Verschiebung der Absorptionsmaxima von Cou-334 in Abhangigkeit

von der Losungsmittelpolaritat (Filme und Lésungen)

Die Reduzierung der Anregungsenergien mit zunehmenden E,(30)-Werten der Matrices ist
jedoch nicht so stark wie in Losungen. In Abbildung 4.1.2.1-2 sind die Steigungen der

Ausgleichsgeraden angegeben. Die Steigung der Ausgleichsgerade von Filmen sind um 30%

kleiner a's die Steigung der Ausgleichsgerade von L ésungen.
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4.1.2.2 Negativer ~ Solvatochromieeffekt in  Blends eines Pyridinium-N-phenolat-
Betainfarbstoffs

Zur Uberprifung der in den vorangegangenen Kapitel diskutierten relativ schwachen
Solvatochromieeffekte in Filmen werden im folgenden mit einem anderen Farbstoff die gleichen
Experimente wiederholt. Das Ausmal3 der Guest-Host-Wechselwirkung und damit der spektralen
Verschiebung hangt sowohl von der Polaritét des Losungsmittels als auch von der Polaritét des
Chromophors ab. Ein Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoff ist der Indikatorfarbstoff zur
Berechnung der E,(30)-Werte mit negativen Solvatochromie-Eigenschaften und zeigt im
Vergleich zu Cou-334 in Lsungen eine stérkere Solvatochromie, so dald auch in Filmen grof3ere
hypsochrome Maximumverschiebungen mit zunehmender Matrixpolaritét zu erwarten sind.
Tabelle 4.1.23-1 zeigt die Absorptionsverschiebungen des Pyridinium-N-phenolat-
Betainfarbstoffs und des Cou-334-Farbstoffes in festen sowie in fliissigen Ldsungen. Unabhangig
von der Auswahl des Chromophors beobachten wir Solvatochromieeffekte, die in festen
Losungen schwécher sind. Im Fale von Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoffs liegt das
Absorptionsmaximum bei 725 nm fur PS. In der polaren Matrix PMMA verschiebt sich das
Maximum um 76 nm hypsochrom.
Der verminderte Solvatochromieeffekt in festen Ldsungen ist demnach kein spezieller Effekt des
Cou-334-Farbstoffes.

4.1.2.3 Solvatochromieeffekt und Dielektrizitatskonstante

Um zu prifen, inwieweit die Dieektrizitdtskonstante ¢ das Solvatationsvermdgen des
Losungsmittels  beschreibt, wurde im folgenden versucht, e-Werte mit den
Absorptionsverschiebungen zu korrelieren. In Tabelle (4.1.2.3-1) sind die Absorptionsmaxima
der Chromophore in unterschiedlichen L ésungsmitteln aufgelistet.

Die Solvatochromieeigenschaften der Ldsungen werden mit den E (30)-Werten viel besser
charakterisert as mit der Dielektrizitdtskonstante. Die  Korrelation — zwischen
derAbsorptionsverschiebung und der Dielektrizitétskonstante € ist nur mafdig.
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DK Ao
(25°C) [nm]
Pyridinium-N-
Cou-334 phenol at-
Betainfarbstoff
Cyclohexan 2.27 429 928
Toluol 243 440 846
Tetrahydrofuran 7.39 440 781
Chloroform 4.70 448 732
Pyridin 12.30 450 704
PS 2.49 444 725
PSu 446 691
PVP 451 665
PMMA 3.00 454 649

Tabelle 4.1.2.3-1: Korrelationen zwischen der Absorptionsverschiebungen der ausgewahlten Chromophore
und der Dielektrizitatskonstante (DK) [3] bzw. der E,(30)-Werte [1,4] des

Losungsmittels

Esfallt auf, dald keine lineare Korrelation zwischen beiden Grof3en existiert, was dadurch zu
erklaren ist, dal? die Solvatation in der unmittelbaren Nahe des Chromophors stattfindet und nicht
mit makroskopischen Grofden erfal?bar ist.

4.1.2.4 Emissionsverhalten und Solvatochromieeffekt

Die Verschiebung der Cou-334-Photolumineszenz zeigt je nach Matrix den gleichen Trend wie
im Absorptionsverhaten*. Cou-334 zeigt in PS dabel ein Maximum bel 473 nm. Bei PSu
verschiebt sich das Maximum um 10 nm. Noch stérker ist die Rotverschiebung bei PMMA und
bei PVP zu beobachten. Die Maxima sind um 26 nm relativ zu PL-Spektrum von Cou-334 in PS-
Matrix verschoben.

Die beobachteten Effekte kdnnen auf3er mit der Solvatochromie auch mit einer anderen
Relaxation in Verbindung gebracht werden. Der Grund liegt in der mikroskopischen

Heterogenitét der amorphen Filme.
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Abbildung 4.1.2.4-1: PL-Spektren von 0.5 Gew.-% Cou-334 in unterschiedlichen Polymeren

Ist das Host-Gitter um jeden Chromophor gleich, dann ist die Stabilisierung durch die
Solvatochromie fir jedes Farbstoffmolekil gleich und ihre Spektrallinien fallen zusammen.
Dieses Verhdten ist bel verdinnten Losungen zu erwarten. Im Gegensatz zu Lésungen ist die
Umgebung eines jeden Chromophors in einem Polymerfilm unterschiedlich. Dies fuhrt zu einer
energetischen Vertellung der Chromophore, die man als Zustandsdichteverteilung (density of
states, DOS) bezeichnet [5].
Die Energie eines Mol ekdls entspricht einem Zustand (site) innerhalb dieser DOS. Da statistische
Fluktuationen mit kleinen Beitragen an der Verbreiterung beteiligt sind, kann man von einer

gaul3férmigen DOS ausgehen [6,7].

* Elektrolumineszenz-Spektren von Cou-334 in unterschiedlichen Polymermatrices befinden sich im

Anhang 7.1
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Die energetische Verteilung der Sites ermdglicht einen weiteren Relaxationsmechanismus der
optischen Anregungen. Regt man einen Site zum Zeitpunkt t, im oberen Teil der DOS an, so
relaxiert die Anregungsenergie innerhalb ihrer Lebensdauer energetisch bergab (Abb. 4.1.2.4-2).
Als Konsequenz daraus beobachtet man eine zeitabhangige (ps-Bereich) bathochrome
Verschiebung des PL-Maximums [8,9]. Weil die Emission nicht aus dem urspringlich
angeregten Site, sondern aus einer tieferen Position innerhalb der DOS erfolgt, spricht man von

einem ,, vorgetauschten* Solvatochromieeffekt.

n(E) n(E)

Abbildung 4.1.2.4-1: Relaxation  innerhalb  der  Zustandsdichte  n(E)  eines  amorphen
Polmersystems.  links:  Einzelne  Hupfprozesse innerhalb  der  Abhangig-
keit der besetzten Zustdnde in der DOS nach der optischen Anregung
zur Zeit t,. rechts: DOS Verteilung zum Zeitpunkt t, t und t,

Der ,vorgetaduschte® Solvatochtomieeffekt ist ebenfalls von der Matrixpolaritdt abhéangig. Der
Einflu? der Matrixpolaritdt auf die Breite der DOS-Verteilung wurde theoretisch und
experimentell untersucht [10,11]. Eine Zunahme der Matrixpolaritét fuhrt tendenziell zu einer
Zunahme der Unordnung, und damit zu einer Verbreiterung der DOS-Verteilung. Deswegen
beobachtet man in Matrices unterschiedlicher Polaritét eine unterschiedliche zeitabhangige

bathochrome V erschiebung.



4.1.3 Kurze Zusammenfassung des K apitels

Cou-334 hat positive Solvatochromieeigenschaften. Die Lage der Absorptions- und
Photolumineszenzspektren sind sowohl in Ldsung als auch in Polymermatrices von der Polaritét
des Losungsmittels abhangig. Die Ursache fir die Verschiebungen der Absorptionsmaxima ist
der Solvatochromieeffekt. In Filmen findet die stabilisierende Reorientierung des L 6sungsmittels
sicherlich nicht so statt wie in Ldsungen, weil die Mobilitét der Polymermatrix begrenzt ist.
Trozdem kénnen durch lokale Umlagerungen oder durch Reorientierung des Chromophors im
freien Volumen stabilisierende Wechselwirkungen zwischen dem Chromophor und der Matrix
Solvatochromieeffekte verursachen, die das optische Verhalten des Chromophors verandern.

Positive Solvatochromie und energetische Relaxation innerhalb der DOS haben die gleiche
Auswirkungen auf das PL-Verhaten. Deswegen kann im Falle von Cou-334 keine Aussage
getroffen werden, welche von beiden Effekten Uberwiegend das PL-V erhalten bestimmt.
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4.2  Optisches Verhalten der Guest-Host-Systeme mit hohem
Chromophoranteil / Excimerbildung

Nachdem in Kapitel 4.1 gezeigt werden konnte, dald das optische Verhalten von Filmen mit
niedrigen Chromophoranteil durch unterschiedliche Polaritét der ausgewahlten Matrix modifiziert
werden kann, werden nun Systeme mit hoherem Chromophoranteil in Polymerfilmen diskutiert.
Durch die erhdhte Konzentration kénnen Chromophore, die im Polymerfilm statistisch verteilt
sind, Dimere oder hthere Assoziate bilden, was zu einer weiteren Verdnderung im optischen
Verhalten fuhren kann.

In Abb.4.2-1 sind PL-Spekitren von 10 Gew.-% Cou-334 in unterschiedlich polaren
Polymermatrices dargestellt. Neben der Monomeremissionsbande bei ca 470-490 nm fallt eine
neue PL-Bande bei 540 nm auf, die je nach Matrix unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Im Falle
von PSu und PVP sind zwei PL-Maxima zu erkennen, wobei die hypsochrome Bande hohere

Intensitét hat. Bei den Matrices PS und PMMA dagegen dominiert die bathochrome Bande.

1,5
——10Gew.-% Cou-334in PSu
——————— 10 Gew.-% Cou-334in PVP
-------- 10 Gew.-% Cou-334in PMMA
S~ T 10 Gew.-% Cou-334in PS
1,0
-
S,
"
o
‘N
o
205
_
o
0.0 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ | T
475 500 525 550 575 600 625 650
A [nm]

Abbildung 4.2-1: PL-Spektren von 10 Gew.-% Cou-334 in unterschiedlichen Matrices
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Es stellt sich die Frage, wie es zu einer derartigen Emission kommen kann. In diesem Kapitel soll
nun dargestellt werden, von welchen Faktoren die Existenz der bathochromen Bande abhangt.
Viele Messungen wurden beispielhaft an Cou-334/PVP-Blends vorgestellt, beschreiben jedoch
auch das algemeine PL-Verhalten der Cou-334-Blends.

4.2.1 Konzentrationsabhangigkeit

Abbildung 4.2.1-1 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit der PL-Spektren von Cou-334 in der
PVP-Matrix. Zum Vergleich der Bandenformen sind die Spektren so normiert, dal3 die
Gesamtintensitéten jeweils einem konstanten Wert entsprechen (a.u.). Mit zunehmender Cou-
334-Anteil im Film tritt in den PL-Spektren neben der Monomeremissionsbande bei 500 nm eine

neue Komponente bei 550 nm auf.

2,0
— 20 Gew-.% Cou-334
. o s 10 Gew-.% Cou-334
15 - o e 5Gew-.% Cou-334
—_ ' S ‘\ -------- 1 Gew-.% Cou-334
S . .
©
= 1.0
.E
k%)
g
=
05
a
0,0
| | | | | | |
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Abbildung 4.2-2: Konzentrationsabhangige PL-Spektren von Cou-334 in PVP

Durch die paralele Bestimmung der Absorptions- und Anregungsspektren der gleichen
Proben konnte sicher gestellt werden, dai’ die beobachteten Anderungen der Fluoreszenzspektren
nicht von den entsprechenden Anderungen im Absorptionsspektrum begleitet sind.
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Das Absorptionsmaximum im UV-Bereich ist der PVP-Matrix zuzuordnen. In alen Spektren
liegt das Maximum von Cou-334 bei 456 nm (Abb. 4.2.1-2). Eine systematische Verbreiterung
mit zunehmender Konzentration ist nicht zu beobachten (die Cou-334-Konzentration betragt fur
einen 10 Gew.-% Cou-334/Polymerfilm mit einer Schichtdicke von 100 nm und einer Dichte von
1g/mm’* 10° bis 10° M): Anregungsspektren haben im Bereich 300-500 nm unabhangig von der
Chromophorkonzentration gleiche Bandenform wie bei den UV/Vis-Absorptionsspektren.
Deswegen kann man davon ausgehen, dal3 bei htheren Anregungsenergien keine Zwischenstufen
auftreten, die das Emissionsverhalten verdndern. Die Anregungsspektren von 10 Gew.-% Cou-

334/PVP-Film haben fir die Emission bei 500 nm und bei 550 nm eine identi sche Bandenform.

1 Gew.-% Cou-334in PVP

t2r ——— Absorptionsspektrum

----- PL-Anregungsspektrum fiir A, =500 nm
nor 10 Gew. % Cou-334 in PVP

——— Absorptionsspektrum
08 ;- PL-Anregungsspektrum fiir A= 500 nm
06 - - — PL-Anregungsspektrum fur A, = 550 nm

10 Gew.-% Cou-334
0.4 §

Extinktion / Intensitét [a.u.]

0,2

(e~

070 1 .n .- o

Abbildung 4.2.1-2: Absorptions- und Anregungsspektren von Cou-334 in PVP

Damit scheiden fir die Diskussion dieser Konzentrationseffekte Vorgange (z.B.
Dimerenbildung) aus, die den Grundzustand der Molekule beeinflussen, so daf3 die beobachteten
Veradnderungen auf Wechselwirkungen der Molekile im angeregten Zustand zurlickgefuhrt
werden missen. Die neue Fluoreszenzkomponente mufd einem Assoziat zugeschrieben sein, das

sich erst nach einer erfolgten Lichtabsorption im el ektronenenangeregten Zustand bildet.
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Derartige Assoziate konnen durch die Wechselwirkung zwischen identischen Molekilen
(Excimerbildung durch Chromophor*/Chromphor-Wechselwirkung) oder aber zwischen zwei
unterschiedlichen Spezies (Exciplexbildung durch Chromophor*/Matrix-Wechselwirkung)
entstehen. Um den Einfluld der Exciplexbildung auf das PL-Verhalten einschétzen zu kénnen,
wurde das PL-Verhaten von Cou-334 in einer PN-Matrix untersucht. Die Abwesenheit der
aromatischen Einheiten in PN fuhrt dazu, dal? eine Exciplexformation nicht zu erwarten ist. Abb.
4.2.1-3 zeigt die Absorptions- und PL-Spektren von Cou-334 in einer PN-Matrix.
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Abbildung 4.2.1 3: Absorptions- und PL-Spektren von Cou-334 in PN

Um die Form der Banden vergleichen zu kénnen, wurden die UV/Vis-Absorptionsspektren
auf 1 normiert. Analog zur Absorptionsmessungen von Cou-334 in PVP-Matrix tritt hierbel mit
zunehmender Cou-334-Konzentration weder eine neue Absorptionsbande noch eine signifikante
Verbreiterung der Absorptionsbande bei 441 nm auf.

Das Maximum der Monomeremission liegt bei 487 nm. Auch in diesem System baut sich mit
zunehmendem Cou-334 Anteil in dem Film eine bathochrome Bande bei 542 nm auf. Der
Konzentrationseffekt mul3 deswegen durch die Wechselwirkung zweier Cou-334-Molekile

bedingt sein und wurde einer Excimeremission zugeschrieben.
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In beiden konzentrationsabhangigen PL-Spektren fallt auf, dal3 bel einer bestimmten Wellenlénge
(fr Cou-334-Blends von PVP bei 536 nm und von PN bei 517 nm) die PL-Intensitét unveréndert
bleibt. Ein solcher quasi-isostilber Punkt ist typisch bel Excimeremission, wenn die beteiligten
Komponenten symmetrisch zueinander angeordnet sind (1). Die Existenz eines isostilben Punktes
ist ein Hinweis auf die mogliche Existenz eines Gleichgewichts M* + M, <> (M, M, )*in der

Probe (siehe Kapitel 4.2.4).

4.2.2 Praparationsabhangigkeit

PVP-Filme, die jeweils 10 Gew.-% Cou-334 (0.5 Gew.-% Cou-334) enthielten, wurden mit
gleichen Spin-Coating-Parameter aus einer 0.1 Gew.-% Pyridin-Losung prépariert. Anschlief3end

wurden die Filme bei unterschiedlichen Temperaturen (Casting-Temperatur) 1h lang temperiert.

120
10 Gew.-% Cou-334 in PVP

100 9 — 250 °C

————— 50.0 °C
80 - LAY

——————— 875 °C
- 100.0 °C
---------- 117.0 °C
--------------- - 120.0 °C

60

40

Extinktion [a.u.]
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T J T J T J T J T
350 400 450 500 550 600

Abbildung 4.2.2-1: Temperaturabhéngigkeit der Extinktion von Cou-334 in PVP

Abb. 4.2.2-1 zeigt die erhaltenen UV/Vis-Absorptionsspektren. Bis 100°C bleibt die
Extinktion unveréndert. Von 100°C aufwarts nimmt die Extinktion ca.15% ab.
Monomeremissionsspektren verdinnter Filme haben unabhangig von der Casting-Temperatur

eine gleiche Form. Das PL-Maximum liegt bei 489 nm.
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Die Spektren der konzentrierten Filme andern ihre Form mit zunehmender Casting-Temperatur in
zweierlel Weise: Einerseits verschiebt sich das Monomeremissonsmaximum um 11 nm
bathochrom. Die Lage der Monomeremissionsbande von einer Probe, die bel 120°C temperiert
wurde, ist identisch mit der Lage der Monomeremissionsbande verdiinnter Filme. Andererseits
andert sich das Verhéltnis der Excimer-/Monomerintensitdt zu Gunsten der Monomeremission.
Die Probe, die bei 120°C temperiert wurde, fallt aus der Reihe, weil nach Absorptionsmessungen
bei dieser Temperatur ein thermischer Abbau des Chromophors anfangt. Eliminiert man diesen
unerwinschten Effekt, durch eine Korrektur der Konzentration sieht man, dal3 alle Kurven sich

am quasi-isostilben Punkt schneiden (Abb. 4.2.2-2) .
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Abbildung 4.2.2-2: PL-Spektren von Cou-334 in PVP in Abhéngigkeit von der Casting- Temperatur

Die Assoziationsreaktion zur Excimeremission (Excimerformation), die wéhrend der
kurzdauernden Anregung des Monomeren abléauft, mufld sehr schnell erfolgen. Weil die
Beweglichkeit der Chromophore in fester Matrix beschrankt ist, nimmt man an, dal3 nur
»vorgeformte Chromophorpaare* im Polymerfilm eine Excimeremission zeigen kénnen. Dabel
stehen die Molekllebenen beider Chromophore so dicht beieinander, dal3 jedes Chromophor
seine ldentitét im Grundzustand zwar beibehdlt, aber durch die attraktive Wechselwirkung im
angeregten Zustand Excimere bilden kann. Dieser kritische Abstand zwischen zwel

Chromophoren betrégt Ublicherweise 0.3-0.5 nm (2).
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Der Spin-Coating-Prozef3 fuhrt offensichtlich zu einer inhomogenen Verteilung der
Chromophore, die durch Tempern homogenisiert wird. Demzufolge erhdht sich der Abstand
zweier Chromophore, und die Excimerformation wird weniger wahrscheinlich (Vergleiche
Kapitel 4.4). Deswegen nimmt die Excimeremissionsintensitdt mit zunehmender Casting-
Temperatur ab, wahrend die Monomeremission an Intensitat gewinnt.

Die Verschiebung der Monomeremissionsmaxima mit zunehmender Casting-Temperatur a3t
sich leicht interpretieren: Abb. 4.2.2-3 zeigt die Form der Excimeremissionsbande, die durch PL-
Intensitétsdifferenz einer 10 Gew.-% Cou-334/PV P-Probe (Excimer- und Monomeremission) von

einer 0.5 Gew.% Cou-334/PVP (nur Monomeremission) erhalten wurde.

1 10 Gew.-% Cou-334in PVP

(Excimer- und M onomeremission)

o+—
400 450 500 550 600 650 700 750 800
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T
o
€ 0 ——— 1
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a o .
25°C — PL -Differenz-Spektrum
11---- 7c

(Excimeremission)

Abbildung 4.2.2-3: Darstellung der Excimeremissionshande

Beide Proben haben eine Casting-Temperatur von 25°C. Die Excimeremissionsbande
erstreckt sich von 515 nm bis 650 nm, und hat €in Maximum bei 552 nm. Eine Uberlappung der
Excimeremissionsbande mit der Monomeremissionsbande ist im Bereich von 515 nm bis 575 nm
zu erkennen. Die Form der Excimeremissionsbande &ndert sich abhdngig von der Casting-
Temperatur. Auch diese Verdnderungen sind in der Abb. 4.2.2-3 komprimiert dargestellt. Die
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Verschiebung des Monomeremissionsmaximums ist durch unterschiedlich starke Uberlappung

der Emissionsbanden je nach Casting-Temperatur zu erklaren.

4.2.3 Temperaturabhangigkeit

PVP-Filme, die jeweils 10 Gew.-% Cou-334 enthielten, wurden mit gleichen Spin-Coating-
Parameter aus einem 0.1 Gew.-% Pyridin-Losung prépariert. Damit ale Proben eine gleiche
Vorgeschichte haben und I6sungsmittelfrei sind, wurden die Filme bei 120 °C 1/4 h lang
getempert. Anschlieffend wurden die Proben bei unterschiedlichen Mefstemperaturen in ihren
Absorptionsmaxima (420 nm) angeregt. Zum Vergleich wurden Proben mit einer anderen
Casting-Temperatur (RT) herangezogen. Abb. 4.2.3-1 zeigt die Intensitétsverhdtnisse der

Excimer (I bei 550 nm)- und Monomeremissionen (1, bei 477 nm).

3,0

—0O— Casting-Temperatur = 20°C
25 k- —m— Casting-Temperatur =120°C
2,0 -
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| [Excimer] /| [Monomer]

Abbildung 4.2.3-1: Abhéngigkeitdes I___ /1.,  -Verhaltnises von der MeRtemperatur

Excimer’ ™ Monomer

Man sieht, dal?3 mit zunehmender Mef3temperatur, das Intensitatsverhaltnis1./I,, abnimmt. Die
Probenpréparation spielt dabei keine Rolle. Eine mégliche Ursache fir diese Korrelation ist, dal3
bei erhohten Temperaturen die Chromophorbeweglichkeit so gro3 wird, dal3 die
Excimerformation geléscht wird, bevor eine Excimeremission stattfindet. Aus mef3technischen

Grunden konnte der Temperaturbereich nicht bis zu tiefen Temperaturen vergréfert werden.
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Aus der Literatur ist jedoch bekannt, da3 es fur das optische Verhaten der Filme zwei
Temperaturbereiche gibt, in dem 1/I,, abnehmen kann (3). Die Untersuchungen an Poly(2-
vinylnaphtalen) in PS zeigten:

Mit steigender Temperatur nimmt I /1, ab, weil die Chromophore so beweglich sind, da3 sie
vor der Excimeremission auseinander diffundieren. Bei tiefen Temperaturen ist die Mobilitéat der
Chromophore eingefroren, so dal3 keine Excimerformation innerhalb der Lebensdauer des
angeregten Monomers stattfinden kann.

Die Abhangigkeit des I /1,,-Verhdtnisses von der Mef3temperatur zeigt, dal’ die untersuchten

Excimerbildner leicht auseinander dissozieren kénnen.

4.2.4 Abhangigkeit von der Chromophorenbeweglichkeit

PL-Spektren von Cou-334 in Pyridin-Lésung sind in Abb.4.2.4-1 dargestellt. In einem
Konzentrationsbereich von 10° bis 10° ist eine Maximumverschiebung von nur 8 nm zu
erkennen. Analoge Messungen in Dichlormethan, Cyclohexan und Toluol zeigten auch keine

Hinweise auf Excimerphotolumineszenz.
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Abbildung 4.2.4-1: Konzentrationsabhangige PL-Spektren von Cou-334 in Pyridin



Zum Vergleich wurden PL-Verhalten von einem bekannten Excimerbildner (Pyren) im gleichen

Konzentrationsbereich untersucht (Abb.4.2.4-2).
F AN

Abbildung 4.2.4-2: Strukturformel von Pyren

Pyren zeigt in dem Konzentrationsbereich 10° bis 107 einer Cyclohexan-Ldsung einen deutlichen

Konzentrationsumschlag.
Waéhrend die Monomeremissionintensitét bel 370 nm mit zunehmender Konzentration abnimmt,
gewinnt die Excimeremission bei 460 nm stark an Intensitét (Abb. 4.2.4-3). Zu einem &hnlichen

Ergebnis flhrten auch PL-Messungen in Toluol- Lésung.
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Abbildung 4.2.4-3: Konzentrationsabh&ngigkeit der Excimer- und Monomeremissions-

intensitat von Pyren in Cychlohexan-Ldsung

Es ist bekannt, dal3 Sauerstoff die Fluoreszenz |6schen kann [1,4]. Mittels Durchleiten vpn

Argon wurde aller Sauerstoff aus den Pyren-L dsungen entfernt, was daran erkannt wurde, dal3 die



Fluoreszenzintensitét ihren Maximalwert erreicht hatte. In sauerstofffreien Ldsungen steigt die

Monomer- und Excimeremissionsintensitdt an (Abb. 4.2.4-4).
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Abbildung 4.2.4-4: Abhangigkeit der Monomer- und Excimerintensitét des Pyrens

vom Sauerstoffgehalt

Vergleicht man nun das Emissionsverhalten der Filme mit den Lésungen, so falt auf, dal3
nur die Beweglichkeit des Systems unterschiedlich ist. Deswegen wurde die Viskositét der
L dsungen erhoht, und die Verénderungen der Emissionsverhalten registriert. Durch die Erh6hung
der Viskositét des Losungsmittels konnte eine deutliche bathochrome Verschiebung des PL-
Maximums von 10°M Cou-334 in Pyridin beobachtet werden (Abb. 4.2.4-5). Die Variation der
Viskositét erfolgte durch Einmischen unterschiedlicher Mengen von PVP in die Lésung. Die
Losung, welche 0.05 g PVP enthdlt, hat ein PL-Maximum bei 513 nm. Durch die Vergrof3erung
der PVP-Menge um das 3.5-fache wurde die Ldsung hochviskos, und das PL-Maximum lag bel
537 nm. Dal3 diese Verschiebung nicht durch eine spezifische Wechselwirkung zwischen Cou-
334 und PVP zu erkléren ist, zeigt Abb. 4.2.4-6, die die PL-Spektren fir eine 10°M Cou-334 in
der gleichen Viskositétsreihe enthdt, wobei keine Maximumverschiebung sondern nur eine

leichte Verbreiterung zu sehen ist.
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Abbildung 4.2.4-5: Viskositatsabhangigkeit der 1010° M  Cou-334 in  Pyridin
(Erhdhung  der  Viskositdt durch  Einmischen  unterschiedlicher
Mengen PVP)
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Abbildung 4.2.4-6:  Viskositétsabhangigkeit der 110°M Cou-334 in Pyridin
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425 Diskussion der erhaltenen Ergebnisse

Der Verlauf der Kurven im Abb.4.2.4-2 entspricht einem bimolekularen Mechanismus fir die
Bildung des Excimeren durch die attraktive Wehselwirkung eines angeregten Monomers mit

einem nicht angeregten Monomer. Forster beschrieb die Reaktion nach folgendem Schema:

k
M*+M% :

v N /\

M +hvy M+ M+ hvg M+M

k., und k,, sind die Geschwindigkeitskonstanten 1.0rdnung der spontanen Deaktivierung von
angeregtem Monomer M* mit und ohne Lichtemission. k.. und k. sind die entsprechenden
Konstanten fir die Desktivierung des Excimers. k., ist die Geschwindigkeitskonstante
2.0rdnung fir die Bildung des Excimeren, und k,,. ist Geschwindigkeitskonstante fur dessen
Dissoziation.

Die Assoziationsreaktion, die wahrend der kurzdauernden Anregung des Monomeren
(10" bis 10° s) ablauft, muR schnell und damit diffusionsbestimmt sein. Daher soll k_, von der
Viskositéat des Losungsmittels abhéngen. In der Tat zeigt Pyren mit steigender Viskositat des
L 6sungsmittels eine relative Abnahme der Excimeremission [1]. Es besteht jedoch keine strenge
Proportionalitét, weil die thermische Dissoziation des Excimeren (k,,.) ebenfalls beriicksichtigt
werden muf3.

Das gegenlaufige PL-Verhalten des Cou-334 in Ldsung deutet darauf hin, dal3 im Falle von
Cou-334 bel Raumtemperatur die Dissoziation der Excimeren unter Riickbildung des angeregten
Monomeren Uberwiegt. Die Dissoziation der Excimeren wird erschwert, wenn die Ldsungen
hochviskos sind. Die deutliche Temperaturabhéngigkeit des Intensitétsverhaltnis 1/1,, in den
festen Losungen (Kap.4.2.3) ist im Einklang mit dem dissoziativen Charakter der Cou-334-

Excimere.
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4.3 Langzeitmessungen / Lichtinduzierter Abbau der Excimeremission

Wieim letzten Kapitel gezeigt werden konnte, fuhrt eine Konzentrationserhéhung von Cou-334
in viskosen Guest-Host-Systemen zu einer Verénderung des optischen Verhaltens: neben der
Monomeremissionsbande tritt eine neue bathochrome Excimeremissionsbande auf. Diese
strahlende Relaxation verlauft Uber eine angeregte Zwischenstufe in einem relativen Minimum
der Potential hyperfléche des angeregten Zustandes. Deswegen kdnnen durch die Excimerbildung
weitere Wege zu neuen, vorher nicht zuganglichen Reaktionen erdffnet werden. Ein gut
untersuchtes Beispiel fur eine Uber Excimere ablaufende Photoreaktion stellt die Dimerisierung
des Antrachens dar [1, 2, 3, 4]. Weitere mogliche Quenching-Prozesse in polymeren Guest-Host-
Systemen sind Degradierung und Photoisomerisation [5,6]. Vor diesem Hintergrund wird nun
untersucht, wie sich Langzeitbestrahlungen auf das optische Verhalten der untersuchten Systeme
auswirken. Es zeigt sich, dal3 die Excimeremissionsbande von Cou-334 in unterschiedlichen
Polymermatrices durch Langzeitbestrahlung (120 s) bei den jeweiligen Absorptionsmaxima an
Intensitét verliert (Abb.4.3-1).
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Abbildung 4.3-1:  Abbau  der  Excimeremissionshande  in  unterschiedlichen  Matrices
durch  Langzeitbestrahlung  bei  den  jeweiligen  Absorptionsmaxima
(440-455 nm)
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In diesem Kapitel wird zundchst der Excimeremissionsabbau beispielhaft an Cou-334/PVP-
Systemen charakterisiert. Danach wird Uberprift, ob dhnliche Effekte auch bel intramolekularen
Excimerbildnern zu beobachten sind. Der Molekllebenenabstand bei den ausgewahlten
intramolekularen Excimerbildnern ist chemisch festgelegt. Eine statistische Verteilung der

Chromophore beeinfluf3t damit nicht das Emissionsverhalten der Excimere.

4.3.1 Langzeitmessungen an Cou-334/PVP-Blends

4.3.1.1 Absorptions- und PL-Verhalten

Abb. 4.3.1-1 zeigt die Verdnderungen der PL-Spektren von 10 Gew.-% Cou-334 in PVP-Matrix
durch Bestrahlung beim Absorptionsmaximum des Systems*. Vor der Bestrahlung hat | /1

. enen Wert von 0.91. Innerhalb von 13 min. ist die Excimerbande bei 550 nm vollstandig

550 nm 497

abgebaut. Bei 497 nm gewinnt die Monomerbande stark an Intensitdt. Durch die Bestrahlung
zerfallen offenbar Excimere in zwei Monomere, die bei erneuter Anregung nicht mehr unter

Excimeremission relaxieren.
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Abbildung 4.3.1-1:  Zeitabh&ngige Verdnderungen der PL-Spektren wvon 10 Gew.-%
Cou-334/PVP durch Bestrahlung bei 425 nm

* Untersucht wurde auch das optische Verhalten eines Pyrenderivats (RE-249) und eines
Tristilbenaminderivats  (PSA) in  Polymermatrices, siehe Anhang 7.2 und 7.3

50



Bei weiterer Bestrahlung (120 s) @ndert sich das Spektrum nicht. Die maximale Auswirkung der
Bestrahlung auf die Form des PL-Spektrums wurde in einen APL-Diagramm dargestellt. PL-
Intensitéten vor der Bestrahlung wurden von den PL-Intensitéten nach 15 minitiger Bestrahlung
subtrahiert, und die Differenz gegen die Wellenldnge aufgetragen (Abb. 4.3.1-2). Die Zahlen

stehen fr die Fl&chenintegrale der Excimeremissionsabnahme und Monomeremissionszunahme.
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Abbildung 4.3.1-2: Maximale  Anderungen  eines  PL-Spektrums von 10  Gew.-%
Cou-334/PVP durch Bestrahlung (15 min)

Durch die paralele Bestimmung der UV/Vis-Absorptionsspektren der gleichen Proben
konnte festgestellt werden, dal3 die Extinktion nur 8% abnimmt (Abb.4.3.1-3). Die Form der
Absorptionsbande andert sich nicht wesentlich, neue Absorptionsbanden treten nicht auf. Die
Ursache fir die beobachteten Verénderungen der PL-Spektren kann deswegen nicht allein durch

photochemische Reaktionen erklért werden.
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Abbildung 4.3.1-3:  Abhangigkeit der Extinktion und PL-Intensitat bei 550 nm von der

Bestrahlungszeit

4.3.1.2 Reversihilitat

Zur Uberpriifung der Reversibilitat des Excimerabbaus [7,8] wurden drei Filme aus 10 Gew.-%
Cou-334 in PVP unter gleichen préparativen Bedingungen hergestellt. Alle Proben wurden %2 h
vor der Messung bel 100°C getempert. Die Proben wurden mehrmals beim Absorptionsmaximum
bestrahlt. Die Bestrahlungsdauer war jeweils 60 Sekunden (Bestrahlungsintervall). Direkt nach
der Bestrahlung wurden PL-Spektren aufgenommen und dann je nach Probe unterschiedlich
lange Pausen (=Wiederholungsintervall von 15s, 30s, und 60s) eingelegt und anschlief3end wieder
bestrahlt. Diese Prozedur wurde mehrmas wiederholt. Die Abnahme der
Excimeremissionsintensitét in Abhéngigkeit vom Bestrahlungsintervall zeigt Abb. 4.3.2-1. Ist das
Wiederholungsintervall kurz (15 s), baut sich die Excimerbande viel schneller ab als bel langeren

Wiederholungsintervallen.
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Ein weiteres Indiz fUr die Reversibilitdt des Abbaus der Excimeremission lieferte folgende
Messung: ein 10 Gew.%-Cou-334/PVP-Film wurde aus einer Pyridin-Ldsung hergestellt und 10
°C oberhalb der Glaslibergangstemperatur des Systems unter Vakuum 1h lang temperiert, damit
ale Losungsmittelreste aus dem Film entfernt wurden. AnschlieRend wurde die
Excimeremissionsbande durch Bestrahlung bei 457 nm abgebaut. Nach Tempern des Films bel
130°C nach der Langzeitbestrahlung konnte die urspringliche Form der PL-Bande erneut
betrachtet werden (Abb. 4.3.2-2).

4.3.1.3 Abhéangigkeit von der Chromophorbeweglichkeit

Durch die Bestrahlung der viskosen Lodsungen von Cou-334/PVP-Blends unterschiedlicher
Konzentration (10° -10° M Cou-334) in Pyridin in ihrem Absorptionsmaximum konnten keine
Veranderungen im PL-Verhalten festgestellt werden (vergl. Abb. 4.2.4-5).

Entweder beschrankt sich der zeitabhangige Excimerabbau nur auf Filme, in der eine erneute
Excimerformation durch die Chromophorbeweglichkeit verhindert ist oder das kirzeste
Wiederholungsintervall ist fir die Reorientierung zur Excimerformation in der Lésung lang
genug, so dal? innerhalb der Zeitskala der Messung kein analoger Effekt beobachtet werden

konnte.



4.3.1.4 Kurze Diskussion des intermolekularen Excimerabbaus

Die prasentierten Ergebnisse legen nahe, dal3 durch Bestrahlung hervorgerufene Veranderungen
der PL-Spektren nicht durch einen photochemischen Abbau des Cou-334-Farbstoffes zu erkléren
sind. Die Degradierung des Farbstoffes bei einer 10 Gew.-% Cou-334/PV P-Probe wahrend einer
Bestrahlungsdauer von 10 Minuten betragt nach Absorptionsmessungen nur 8 %. Man kann daher
erwarten, dald die Excimerfluoreszenz nach der Bestrahlung erneut auftreten sollte, wenn keine
weiteren Verdnderungen im System stattgefunden hétten.

In Abb.4.3-3 wird das PL-Spektrum von 10 Gew.-% Cou-334 in PVP-Matrix nach einer
Bestrahlungsdauer von 3 Minuten mit dem PL-Spektrum von 1 Gew.-% Cou-334 in der PVP-
Matrix verglichen. Die Form der Spektren sind nahezu gleich.

Obwohl kein wesentlicher Abbauprozeld stattgefunden hat, ist die Tendenz zur
Excimerformation in einem 10 Gew.-% Cou-334 Film nach der Bestrahlung so, als ob nur 1

Gew.-% Cou-334 im Film enthalten wére.
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Abbildung 4.3.2-1:  Ein Vergleich des PL-Spektrums von 10 Gew.-% Cou-334 in PVP-
Matrix nach einer Bestrahlungsdauer von 3 Minuten mit dem PL-

Spektrum von 1 Gew.-% Cou-334 in PVP ohne Bestrahlung
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Die Bedingungen dafirr, dal3 ein angeregtes Monomer mit einem unangeregten Monomer zu
einem Excimeren assoziert, sind:

¢ Genigend grof3e Lebensdauer des niedrigsten Singulett-A nregungszustandes

e Eine ausreichende Konzentration

¢ Eine optimale Diffusionsgeschwindigkeit

Eine relativ lange Lebensdauer des angeregten Monomers (t bietet die Moglichkeit zur

M onomer)

Bildung eines Excimers, wenn sich in der unmittelbaren Umgebung des angeregten Monomers

ein Grundzustandsmonomer befindet, das innerhalb t eine Excimerkonfiguration annehmen

Monomer

kann. t wird direkt von der Effizienz der Desaktivierungsprozesse, die im Jablonski-

Monomer
Diagramm dargestellt wurden, beeinflufdt. Die Lebensdauer des angeregten Monomers hangt in
gewissem Mal3e auch von der Umgebung ab [9,10].

Wenn durch Bestrahlung im System neue nicht strahlende Relaxationskandle (z.B.
Energietransfer zu neugebildeten Akzeptoren) entstehen wirden, die zu einer Verkiirzung von

T fuhren, dann wére der Excimerabbau nicht reversibler Natur. Ubertrdgt man diese

Betrachtungen auf die présentierten Mel3ergebnisse; bleibt die Lebensdauer der
Anregungszustande in ihrer Bedeutung unverandert bestimmend.

Nach Absorptionsmessungen bleibt die Konzentration der Chromophore nahezu unverandert.
Das Fehlen der Excimeremission kann nicht mit der Chromophorkonzentration begrindet
werden.

Die Diffusionist im festen Zustand sowieso stark behindert. DafUr liegen die Moleklle durch
ihre relativ dichte Packung, abhangig von der Konzentration, eng beeinander. Durch die attraktive
Wechselwirkung zwischen angeregtem Chromophor und benachbartem Chromophor im
Grundzustand kann die Excimerformation bei einen relativ kleinen intermolekularen Abstand
ihrer Molekllebenen stattfinden. Ist aber die Anordnung der Molekile durch Bestrahlung
verandert, kann die Excimerformation nicht mehr favorisiert sein.

Moglich wére es, die durch Bestrahlung induzierten Verénderungen ahnlich wie durch eine
Variation der Casting-Temperatur hervorgerufenen Veranderungen zu interpretieren (vergl.
Kapitel 4.2.2): Spin-Coating-V erfahren, die zur Herstellung der Polymerfilme verwendet wurden,
fihren zu einer inhomogenen Verteilung der Chromophore. Vor der Bestrahlung gibt es

deswegen in einem Polymerfilm Cou-334-Aggregate, die die Wahrscheinlichkeit einer
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sandwichartigen Anordnung der Chromophore erhthen und damit eine Excimeremission
beguinstigen.

Waéhrend einer Langzeitbestrahlung werden diese Aggregate abgebaut. Demnach wird der
Abstand zweier Chromophore gréf3er und eine Excimerformation wird weniger wahrscheinlich.

Nach Abb.4.3-1 ist die Stérung der molekularen Anordnung matrixabhangig. In
unterschiedlichen Matrices beobachtet man in gleicher Zeit einen unterschiedlich starken Abbau
der Excimeremission durch Bestrahlung. Der Grund hierfir kann darin liegen, dal3 Cou-334 in
den ausgewahlten Matrices unterschiedlich stark 16slich ist. Dann hat man je nach Matrix eine
unterschiedliche Form und GroR3e der Aggregate, was den Excimerabbau beeinflussen kann.

Eine unterschiedliche Verteilung des freien Volumens in den jeweiligen Matrices kann die

Beweglichkeit der Chromophore beeinflul3en und damit kann sich auch die Geschwindigkeit des
Excimerabbaus éndern. Dieser Aspekt wird im Kapitel 4.4 ausfthrlich diskutiert.
Aber warum sollten die intermolekularen Absténde zwischen zwei Excimerbildnern durch
Absorption verandert sein? Eine mogliche Erklérung zur Dissoziation der Chromophorpaare
durch die Langzeitbestrahlung ist die repulsive Wechselwirkung der Excimere im Grundzustand.
Abb. 4.3-4-1 zeigt schematisch die Potentialhyperflachen des Grundzustandes M+M und des
angeregten Zustandes M*+M.
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Abbildung 4.3-4-1:  Schematische Darstellung ~ der  Potentialhyperflachen des  Grund-
zustandes M+M und des angeregten Zustandes M*+M, sowie die

Lagen der Excimer- und Monomeremission

Diese Abbildung macht deutlich, da’ die Fluoreszenz des Excimers im allgemeinen bel
langeren Wellenlangen zu erwarten ist as die Fluoreszenz des Monomers und dald die
entsprechende Bande breit, meist ohne Schwingungsstruktur ist, da der Ubergang in einen nicht
gebundenen Grundzustand erfolgt [11,12].

Relaxieren die Excimere unter Emission in den Grundzustand, dann ist die Wechselwirkung
zwischen den Chromophoren repulsiv. Durch die abstol3ende Wechselwirkung kénnen die
Excimerbildner wahrend einer langen Bestrahlung ihre fur erneute Excimerformation notwendige
sandwichartige Anordnung verlieren, wenn sie eine ausreichende Mobilitét in der Matrix
besitzen. Nach der Bestrahlung ist die gegenseitige Orientierung der Chromophore bei
Raumtemperatur in polymeren Filmen eingefroren, so dald eine erneute Excimeremission nicht

mehr moglich ist.
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Zur Uberprifung dieser Hypothese wurde das PL-Verhaten von starren Excimerbildnern
untersucht. Solche Systeme vereinfachen durch ihre chemisch fixierten und wohldefinierten

Excimerformationgeometrie die Problematik.

4.3.2 Intramolekulare Excimerbildner

Als intramolekulare Excimerbildner wurden [2.2] Paracyclophan (PCP) und en [2.2]
Paracyclophanderivat (CPD) ausgewahit. Cyclophane sind Verbindungen, in denen zwel Benzol-
Gruppen Uber Methylen-Gruppen sandwichartig verbunden sind. Das herausragende
Charakteristikum des [2.2] Paracyclophans ist die Wechselwirkung zwischen den
n—Elektronensystemen der beiden Benzolringebenen [13]. Diese Wechselwirkung fuhrt zu einem
neuen, Uber beide Ringe ausgedehnten n—Elektronensystem, dessen hdchstes besetztes
Molekilorbital (HOMO) von hoherer Energie ist as das des entsprechenden Ethylbenzens (als
offenkettige Referenzsubstanz) und dessen niedrigstes unbesetztes Molekilorbital (LUMO)
energetisch niedriger liegt als das des Referenzmolekiils. Die Wechselwirkung der Benzolringe
hat zu Folge, dai3 [2.2] Paracyclophan (PCP) im Vergleich zum Ethylbenzen eine fir Excimere
typische strukturlose Emission aufweist, wahrend die Emission der Referenzsubstanz

ausschliefdlich Monomeren zuzuordnen ist [13,14].
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4.3.2.1 Optisches Verhalten von [2.2] Paracyclophanderivat in Filmen
Das Extinktionsmaximum des [2.2] Paracyclophanderivats (PCD) in PN-Film ist relativ zum

Extinktionsmaximum von PCP ca. 50 nm bathochrom verschoben und liegt bei 357 nm.

3,0
—— PCP in PN-M atrix % max=310 nm

254 - CPD inPN-Matrix &, =357 nm

Extinktion [a.u.]

Abbildung 4.3.2.1-1: UV/Vis-Absorptionsspektren von PCP und CPD in PN-Matrix

Das relativ starre [2.2]-Paracyclophane-Gerist des CPD, charakterisert zwar die
intramolekulare Excimerformation des Molekils, aber die elektronischen Eigenschaften sind

durch die Substitutionseffekte modifiziert (Abb.4.3.2.1-1/2).
Die bathochrome Verschiebung der PL-Maxima betragt ungeféhr 100 nm. Diese

Verschiebungen sind durch die erfolgreiche Uberlappung der n—Wellenfunktionen der

Benzolringe und der Substituenten am Benzolring zu erklaren.
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Abbildung 4.3.2.1-3: PL-Spektren von PCP und CPD in PN-Matrix

300
—— 20 Gew.-% CPD in PN
————— 10 Gew.-% CPD in PN
-------- 1Gew.-% CPD inPN
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50
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Abbildung 4.3.2-2: Konzentrationsabhangige PL-Spektren von CPD in PN-Matrix
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In Abbildung 4.3.2-3 sind konzentrationsabhangige PL-Spektren von PCD/PN Blends dargestellt.
Die Form der PL-Spektren andert sich mit der Konzentration nicht. Das
Excimeremissionsmaximum liegt fir ein PN-Blend bei 443 nm. Im Gegensatz zu Cou-334 ist bei
CPD weder die Wahrscheinlichkeit zur Excimeremission noch die Form der PL-Spektren von der
Chromophorkonzentration abhangig. Die Intensitdt der PL-Spektren steigt linear mit der

Konzentration. Es gibt keine Hinweise zu htheren Aggregaten mit zunehmender K onzentration.

4.3.2.2 Bestrahlungszeitabhangige Veranderungen

Waéhrend die Excimeremissionsbande von CPD/PN-Filmen durch Bestrahlung (450 s) bei 370 nm
(Absorptionsmaximum) um 70% abgebaut wird, bleibt die Emissionsintensitét von PCP/PN-
Filmen unter gleichen Bedingungen relativ konstant (Abb. 4.3.2.2-1/2). Der Grund fir den Abbau
der PL-Intensitét kann also nicht am photochemischen Abbau des [2.2] Cyclophangerists liegen.

10 Gew.-% CPD in PN-Matrix
100

—— 1 .Messung
75d 0 N7 nach tAnregung bei 350 nm — 300 S
------- nach t =450s

Anregung bei 350 nm

(3,
o
|

PL-Intensitéat [a.u]

N
3,
|

350 400 450 500 550 600

Abbildung 4.3.2.2-1: Abbau der Excimeremissionshande von CPD in PN-Matrix durch
Bestrahlung bei 370 nm
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Abbildung 4.3.2.2-2: Anderungen der Excimeremissionsintensititen von CPD/PN und
PCP/PN durch Bestrahlung bei 370 nm

Durch die Bestrahlung scheint die Wechselwirkung der Substituenten mit dem Gerlst
unterbrochen zu sein. Mogliche konformative Veranderungen der Substituenten, die durch
Bestrahlung hervorgerufen und nach der Bestrahlung in der Polymermatrix eingefroren sind,

koénnen fur den Abbau der PL-Bande verantwortlich sein (Abb. 4.3.2.2-3).
/

/ Bestrahlung ©
bei 370 nm

—_—

P

©
)/

Abbildung 4.3.2.2-3: Mdgliche konformative Veranderungen des CPD durch Bestrahlung
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Ubereinstimmend mit dieser Vorstellung ist auch der Befund, dai3 in einer CPD-Cyclohexan-
Losung durch 1¥2 h-Bestrahlung keine Intensitétsverluste registriert werden konnten ( Abb.
4.3.2.1-4). Das Emissionsmaximum von CPD in einer Cyclohexan-Losung liegt bei 446 nm. Die
leichte Intensitétserhthung nach einer Bestrahlungszeit von 12 h ist auf eine Veranderung der

Konzentration durch die Verdampfung des L 6sungsmittels zurtickzufthren.

30
10°3M CPD in Cyclohexan
25 = —— 1. Messung

PEEEEES tanrequng= 10 Min bei 310 nm

20 90 min bei 310 nm

ta nregung

15

10

PL-Intensitét [a.u ]

350 400 450 500 550 600

L [nm]

Abbildung 4.3.2.1-4: Abhdngigkeit des PL-Verhaltens von der Bestrahlungszeit in Losung
(10° M CPD in Cyclohexan)

4.3.2.3 Abschatzung der Mobilitat des CPD durch Computersimulationen

Um Aussagen Uber das dynamische Verhalten des [2.2] Paracyclophanderivats zu treffen wurden
Molekulardynamik-Simulationen ausgewertet [15]. Die Dynamik des Systems liefert
Informationen Uber Gestalt und Flexibilitit des Molekiuls beim Durchsuchen des
Konformationsraums. Die Rechnungen wurden an einem vereinfachten Modell (4.3.2.3-1) mit
den Standart-Parametern [16] der CVFF95 (4)-Kraftfeld Cerius¥Software von MSI durchgefihrt.
Die Simulation des Modellsystems erfolgte unter Vakuumbedingungen. Die Wechselwirkungen

der untersuchten Substanz mit anderen Molekuleinheiten wurden nicht berlicksichtigt.
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Deswegen stellen die prasentierten Ergebnisse nur eine Naherung fur die strukturellen

Veranderungen in Guest-Host-Systemen dar.

Abbildung 4.3.2.3-1: Strukturformel der Modellsubstanz

Bei der zu untersuchenden Struktur wurden alle geometrischen Freiheitsgrade ohne aul3ere
Konformationsbeschrankung hinsichtlich der Energie minimiert. Ein  Vergleich der
Benzolringabstande aus der Minimumskonformation und aus der Rontgen-Kristallstrukturanalyse
[17] des PCP zeigt, daf? die Ubereinstimmung zwischen der berechneten Anfangsgeometrie und
der eigentlichen Struktur gut ist. Die wannenartige Deformation der Benzolringe fhrt zu einer

Verklrzung des intramolekularen Abstands.

aus Rontgendaten  aus Rechnungen

a(nm): 0.278 0.284
b (nm): 0.309 0.323

Abbildung 4.3.2.3-2: Vereinfachte ~ Geometrie des [2.2]  Paracyclophan-Molekils.  Vergleich
der Bindungslangen a wund b aus Réntgendaten und aus Computer-

simulationen
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Die Simulation der Molekulardynamik erfolgte unter Vakuumbedingungen bei 300 K fur 200 ps
unter Anwendung eines Nose-Hoover-Thermostats [18]. Die strukturellen Veranderungen an dem
Cyclophangerist wurden in Abhangigkeit der Zeit in Abb 4.3.2.3-3 dargestellt. Aus den
dynamischen Daten ergibt sich, dai3 in der Modellsubstanz eine Ziehharmonika-artige Bewegung
stattfindet, bei der die Benzenringe zur Normaachse gleichzeitig aufeinander zu- und
fortschwingen. Zusétzlich dazu findet eine gegenlaufige Drehbewegung der Benzolringe um ihre
Normalachse statt. Der Winkel zwischen den Normalachsen betrdgt 5° (Abb 4.3.2.3-4).
Temperaturabhangige Rontgenuntersuchungen des [2.2] Paracyclophan-Molekils ergeben einen

Winkel von 6° zwischen den Normalachsen [17].

Abbildung 4.3.2.3-4: Drehbewegung der beiden Benzolringe der Modellsubstanzs um die

Normalachse

Fir die Substituenten am Cyclophan-Gertst treten zwischen den Torsionswinkeln 60°, 130°
und 240 °(Abb. 4.3.2.3-5) sprunghafte Konformationsdnderungen auf. Die Berechnung der
Rotationspotentiale erfolgte an der Bindung zwischen dem Cyclophanring und der
Doppelbindung (angedeutet mit einem Pfeil in Abb. 4.4.2.3-1). Aus der Minimumskonformation
heraus wurden die Konformationen zur Berechnung des Rotationspotentials erzeugt. Dabei wurde
der Torsionswinkel schrittweise um 10° veréndert und festgehalten. Unter diesem fixierten
Winkel erfolgte eine erneute Energieminimierung der restlichen freilen geometrischen
Strukturparameter. Zur Vereinfachung wurde das absolute Minimum der jeweiligen
Rotationspotentiale auf Null normiert. Abbildung 4.3.2.3-6 zeigt das erhaltene Rotationspotential.
Es treten vier Energieminima bel 60°, 130°, 230° und bei 300° auf. Die relativ zum globalen

Minimum beim Torsionswinkel von 230° korrespondierenden Energien sind 0.1, 0.4 und 2.6
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kcal/mol. Die Lage der berechneten Energieminima stimmt hervorragend mit den

Konformationsanderungen nach molekulardynamischen Simulationen tberein.

360

300 +

240 H

-
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o
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o
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Torsionswinkel [ °]
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Abbildung 4.3.2.3-5: Zeitabhangige strukturelle Verénderungen der Substituenten

am Cyclophan-Gertst nach einer molekulardynamischen Simulation

relative Energie [ kcal]

: : , : , : , : , :
0 60 120 180 240 300 360
Torsionswinkel [ ° ]

Abbildung 4.3.2.3-6: Rotationspotential der Substituenten der Modellsubstanz
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4.3.2.4 Experimenteller Vergleich

Die berechneten niedrigen Energiebarrieren fur konformative Verénderungen von CPD lassen
vermuten, dald diese Veranderungen auch durch Lichteinwirkung induziert werden konnten.
Mittels der Photolumineszenz-Spektroskopie soll nun die Frage beantwortet werden, ob solche
Effekte tatsachlich auftreten.

10 Gew.-% CPD/PN-Filme wurden bei ihrem Absorptionsmaximum 60 s bestrahlt. Um die
maximale Auswirkung der Bestrahlung auf die Form des PL-Spektrums darzustellen, wurde ein
APL-Diagramm verwendet. PL-Intensitéten vor der Bestrahlung wurden von den PL-Intensitéten
nach der Bestrahlung subtrahiert, und die Differenz gegen die Wellenlange aufgetragen
(Abbildung 4.3.2.4-1).

10

10 Gew.-% CPD in PN-Matrix
.20 -

PL -Intensitatsdifferenz
I

=60 s bei 310 nm

TAnregung

.30 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 1 . 1 . 1 .
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

A [nm]

Abbildung 4.3.2.4-1: APL-Diagramm wvon 10 Gew.-% CPD in PN-MAtrix zur Darstellung
der durch Bestrahlung bei 350 nm hervorgerufenen Verénderungen in

einem Spektralbereich von 250-700 nm

Durch die Bestrahlung wird die Excimeremissionsbande von CPD (450 nm) abgebaut.
Eine neue Emissionsbande tritt in einem Spektralbereich von 250 nm bis 400 nm auf, die der

Excimeremission des [2.2]Paracyclophangeriists zuzuordnen ist. Es lakt sich die
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Schluf¥folgerung ziehen, dald fur die bestrahlungszeitabhdngigen Veranderungen des PL-
Verhaltens im Falle von CPD auf lichtinduzierte konformative Veranderungen zurtickzuf ihren

sind.
4.3.2.5 Kurze Diskussion des Kapitels

Allein  durch Bestrahlung des CPD/PN-Films mit Licht der Wellenlange seines
Absorptionsmaximums koénnen konformative Verénderungen induziert werden, die nach der
Bestrahlung nicht mehr vollstandig relaxieren. In Ldsungen sind dhnliche Effekte nicht zu
beobachten. Analogien zu Guest-Host-Systemen des Cou-334-Farbstoffes sind nicht zu
Ubersehen. Die Ergebnisse lassen sich nun wieder im Rahmen der vorgestellten Hypothese
interpretieren. Auch in diesem Fall kann die repulsive Wechselwirkung der Excimerkonformation
von CPD im Grundzustand fir die bestrahlungszeitabhangigen Veranderungen verantwortlich
sain.

Das Emissionsverhalten von Pyren in Filmen bietet sich nicht als gute Referenz zum
weiteren Vergleich, weil der Abbau der gesamten PL-Intensitét im Falle von Pyren durch
Sauerstoff manipuliert wird. Mefdtechnisch ist es moglich, Losungen in sauerstofffreiem Medium
zu untersuchen, nicht aber Filme.

Zur Uberprifung der vorgestellten Hypothese, sollen im nachsten Abschnitt der
Excimerabbau gleicher Guest-Host-Systeme in Abhangigkeit von der Verteilung der freien
Volumen untersucht werden. Steht nédmlich einem Chromophorenpaar gentigend freies VVolumen
zu Vefugung, kann es durch die repulsive Wechselwirkung im Grundzustand seine

Excimeranordnung viel leichter verlieren, als wenn es sterisch durch die Matrix gehindert ist.
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4.4 Alterungsexperimente

Die Ausgangsfrage dieses Kapitels ist, wie der Abbau der Excimere mit dem Betrag und der
Verteilung des freien Volumens in enem Polymerfilm zusammenhdngt. Durch
Alterungsexperimente kann sowohl der Betrag als auch die Verteilung des freien Volumens
verandert werden, was die Beweglichkeit des Chromophors limitieren und damit die Stérung der
Anordnung der Chromophore durch die Langzeitbestrahlung vermindern kann.

Durch die physikalische Alterung (Kapitel 3.3.3.3) werden Material eigenschaften amorpher
Polymere glasdhnlicher, sie sind dann weniger biegsam, unelastisch und brechen leicht. Auf
molekularer Ebene fuhrt eine physikalische Alterung zur Reduzierung des freien Volumens.
Theoretische Hintergriinde tiber die Anderung des freien Volumens mit der Alterungsdauer sind
in der Literatur detailliert beschrieben [1-5]. Levita und Smith untersuchten die Veranderung der
Diffusionskonstanten von Gasen unterschiedlicher Grof3e an gestreckten PS-Filmen wahrend des
Alterungsprozesses [6]. Sie beobachteten, dal? der Diffusionskoeffizient der Xenon-Molekile
wahrend der Alterung von PS schneller abnahm als der der CO,-Molekile. Dieser Befund wurde
darauf zuriickgefuhrt, dal3 groRere freie Volumenanteile sich durch Alterung leichter abbauen als
kleinere.

Zur Bestimmung der freien Volumenverteilung im Polymer wurde die photoinduzierte
Isomerisierung von flexiblen Chromophoren unterschiedlicher GrofRe eingesetzt [7]. Der
mal3gebende Prozef3, der auch unterhalb der Glastemperatur der Polymere mdglich ist, beruht auf
einer photoinduzierten Umorientierung der Azofarbstoffe, die Uber die trans-cis |somerisierung
der Chromophore bewirkt wird. Bestrahlt man die Probe mit polarisiertem Licht der geeigneten
Weéllenlange, so durchlaufen sie trans-cis-lsomerisierungszyklen und kénnen dabel in jedem
I somerisierungschritt ihre Orientierung in der Matrix etwas éndern.

Priest und Sifain haben gefunden, da3 [2.2] Azonaphtalen in Polystyrolfilm leichter
isomerisieren as in einem PS-Film, welcher 3 Wochen bel Tg-13°C gealtert wurde [8]. Ein
kleineres Molekil (4-Ethoxyazobenzen) isomerisierte unter gleichen Bedingungen leichter als
[2.2] Azonaphtalen.

Untersuchungen von C.S.P. Sung demonstrieren auch die Empfindlichkeit der

photochromatischen Molekile beztiglich der freien Volumenverteilung [9-11].
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In diesem Kapitel wird eine Antwort auf die Frage erwartet, ob der lichtinduzierte Excimerabbau
mit der Verteilung des freien V olumens zusammenhangt.

Aussagen Uber das freie Volumen der untersuchten Systeme sind durch
differentialkalorimetrische Alterungsexperimente zuganglich. Anschlief3end wurden Filme fur
Photolumineszenz-Messungen mit gleichen Alterungsparametern prapariert. Die Veranderungen
im Photolumineszenz-Verhalten sind demnach nur auf die Verdnderungen des freien Volumens
zurtickzufuhren.

Wenn durch Alterungseffekte der Abbau der Excimeremission gesteuert wird, kann sie
vorteilhaft angewendet werden, da ihre Einflul3parameter, Alterungsdauer und Alterungs-
temperatur leicht kontrolliert werden konnen, und die chemische Struktur der Materialien

unverandert bleibt.

441 Vorversuche
4.4.1.1 Vertraglichkeit

Die differentialkalorimetrischen Untersuchungen lieferten keinen Hinwels auf endo- bzw.
exotherme Prozesse wie Kristallisation oder Aufschmelzen der Substanzen. 10 Gew.-% Blends
von Cou-334 in PVP und in PMMA zeigen nur eine Glasstufe, was als Nachweis fir eine
homogene Mischung dient. Die Glastemperaturen (T.) der Blends sind relativ zu reinen
Polymeren niedrig (Tab.4.4.1-1).

PVP 10 Gew.-% Cou-334 | PMMA | 10 Gew.-% Cou-334
in PVP in PMMA

T.[°C] 151.2 133.2 113.2 97.1

Tabelle 4.4.1-1: Glastbergangstemperaturbereiche der Cou-334-Blends der

unterschiedlichen Matrices (Heizgeschwindigkeit 10 °C/min)
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Die beobachtete Abnahme der Glastemperatur durch Einmischen von Cou-334 in die
Polymermatrices deutet darauf hin, dal die Beweglichkeit der Ketten dadurch vergrofRert sind.
Damit Cou-3334 einen derartigen Effekt hervorrufen kann, muf3 es mit den Polymeren vertréglich

sein, d.h. eine thermodynamisch stabile Mischung bilden.

4.4.1.2 Optimierung der physikalischen Alterungsparameter

Um einen Eindruck von den Alterungsenthalpien der reinen Polymeren und der Guest-Host-
Systemen fir unterschiedliche Alterungstemperaturen und Alterungsdauern zu gewinnen, wurden
zunéchst die Alterungsparameter variiert. Die erhaltenen Werte sind in den Tabellen 4.4.1.2-1
und 4.4.1.2-2 aufgelistet. Reines PVP und 10 Gew.-% Cou-334/PVP-Blend zeigen ein
grundsétzlich @nliches Verhalten im kal orimetrischen Alterungexperiment:

Steigende Alterungszeit bei konstanter Alterungstemperatur fihrt zu einer Vergrof3erung der
Alterungsenthalpie (AH). Mit steigender Enthalpie verschiebt sich das Maximum zu hoheren
Temperaturen.

Bei konstanter Alterungszeit werden mit zunehmendem Abstand von T, die
Alterungsenthalpien kleiner, die Maxima der Enthalpiepeaks verschieben sich zu niedrigen
Temperaturen hin. Es wére winschenswert, wenn bei der Alterungstemperatur (T.-30°C) die
Zunahme der AH von Cou-334/PVP-Blend bei angegebener Alterungsdauer deutlich mef3bar
wéare. So konnten in den Proben ohne starke thermische Belastung die erwinschten
Veranderungen induziert werden (Vergl. Abb.4.2.2-1). Das ist leider nicht der Fall. Die
Alterungsmessungen fur Cou-334/PVP-Blends wurden bei 118°C durchgefihrt. Zum Vergleich

sind Alterungsexperimente von Cou-334/PMMA-Blends (T ,..,.—83°C) herangezogen.

Alterung
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PVP

PVP

TG
[°C]

151

151

AT fiir Alterung
[°C]

-10

Alterungszeit

[h]

AH
[J/g]

14 3.3

0.5 11

Peak
[MmW]

158.6 | 159.0

150.5 | 152.3

Tabelle 4.4.1.2-1:  Alterungsverhalten von PVP in Abhéngigkeit von den unterschiedlichen

Alterungsparametern
10 Gew.-% 10 Gew.-%
Cou-334/PVP | Cou-334/PVP
T, 133 133
[°C]
AT fiir Alterung -15 -30
[°C]
Alterungszeit 1 (3]2 |13 20
[h]
AH 13/18|31|05|08| 15
[J/d]
Peak 141|143 | 145 | - |131| 133
[mW]

unterschiedlichen Alterungsparametern
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4.4.2 Alterung im kalorimetrischen Experiment

In Abbildung 4.4.2-1 ist als Beispiel die Auswirkungen der Alterung auf die DSC-
Thermogramme fur 10 Gew.-% Cou-334/PV P-Blends dargestellt. Wéhrend der Alterung bel der
Temperatur T, verringert sich die Enthalpie des Systems, so dal3 beim Aufheizen im Bereich des
Glasiibergangs diese Exzef3enthal pie zurlickgewonnen werden muf3 (12-14).

Die Exzeflenthapie von Cou-334/PVP-Mischung (Cou-334/PMMA) betragt nach
einstindiger Alterung bel 15°C unterhalb T, 1,3 Jg (0,6 Jg). Bei einer Alterungsdauer von 20
Stunden steigt die Exzef3enthal pie auf einen Wert von 3,1 Jg (2,9 Jqg).

AHIJ/ ) .
[ J g] 10 Gew.-% Cou-334 in PVP-Matrix
3.5 - Alterungstemperatur: 120 °C
3,0 |
25 F
2v0 ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
120 125 130 135 140 145 150 155 160

T[°C]

Abbildung 4.4.2-1: Auswirkungen der Alterung auf die DSC-Thermogramme fur Cou-334/PVP-
Blends

Die Ergebnisse der kalorimetrischen Alterungsexperimente fir 10 Gew.-% Cou-334 /PVP
und fur 10 Gew.-% Cou-334 /PMMA sind in der Tabelle 4.4.2-1 dargestellt.
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10 Gew.-% 10 Gew.-%
Cou-334/PVP Cou-334/ PMMA
T, 133 97
[°C]
AT fiir Alterung -15 -15
[°C]
Alterungszeit 1 3 20 1 3 20
[h]
AH 1.3 18 31 0.6 1.7 29
[J/g]
Peak 141 143 | 145 - 99.8 101
[mW]

Tabelle 4.4.2-1: Alterungsverhalten von 10 Gew.-% Cou-334 in PVP in Abhéngigkeitvon den

unterschiedlichen Alterungsparametern

Der Alterungspeak von Cou-334/PVP-Blend liegt nach einstindiger Alterung ca. 8°C oberhalb
der T.. Bel langerer Alterungsdauer verschiebt sich das Maximum um 4°C zu hoheren
Temperaturen. Der Alterungspeak liegt dann 12 °C oberhab der T, . Das Maximum des
Alterungspeaks von Cou-334/PMMA-Blend ist unter gleichen Alterungsbedingungen nicht
eindeutig zu bestimmen. Erst nach einer Alterungsdauer von 3h tritt ein deutliches Maximum bei
ca 3°C oberhab der T, auf. Bel langerer Alterungsdauer verschiebt sich das Maximum nur um
1°C zu hoheren Temperaturen. Eine schwache Verschiebung des Alterungspeaks mit der
zunehmenden Alterungsdauer spricht daftr, dal3 die Cou-334/PMMA-Mischung schwécher altert
als Cou-334/PVP-Blend. Dal3 im Falle von PMMA keine grof3en Alterungseffekte zu sehen sind,
liegt sicherlich nicht an dem Polymer selbst sondern an der Vertréglichkeit des Cou-334 in

PMMA, weil reines PMMA ausfihrlich in Alterungsexperimenten charakterisiert wurde [15].
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4.4.3 EinfluR der Alterung auf PL-Verhalten

Filme aus 10 Gew.-% Cou-334 in PVP und in PMMA-Matrix wurden unter gleichen
Bedingungen wie in den kalorimetrischen Messungen gealtert und anschlief3end wurde das PL-
Verhalten untersucht. Zum Vergleich der Bandenformen wurden die PL-Intensitéten auf einen
konstanten Wert normiert. Die Form der PL-Spektren der PVP- und PMMA-Blends andern sich

mit zunehmender Alterungszeit zu Gunsten der Monomeremission (Abb. 4.4.3-1 a/b).

L4 | AP 10 Gew .-% Cou-334 in PV P
1,2
—— 1h Alterung bei 115°C

= o N - 3h Alterung bei 115°C
<o AN, e 20h Alterung bei 115°C
w 0,8 |
z
& 06
—
=
A L
a 0,4

0,2

0'0 L | L | | | | | | 1

450 475 500 525 550 575 600 625 650

A [nm]

Abbildung 4.4.3-1a: EinfluR der Alterung auf die Intensitatsverhdltnisse der Excimer-

und Monomeremission im Falle von Cou-334 in PVP-Matrix

Vergleicht man die Intensitétsverhaltnisse der Excimer- und Monomeremissionen (1. bel 550
nm und |, bel 477 nm) nach einer Alterungsdauer von 1h mit den Intensitétsverhaltnissen nach
einer Alterungsdauer von 20 h, so erkennt man, dal3 im Falle von PVP-Matrix I_/ 1, um 25,7 %
abgenommen hat. Analog hierzu zeigt der Vergleich fur die Cou-334/PMMA-Mischung unter

gleichen Bedingungen eine Verminderung des | _/I,,-V erhaltnisses um 32,6 %.
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1,4 .
10 Gew.-% Cou-334 in PMMA

1,2 1 - om0
—— 1h Alterung bei 83°C

od e 3h Alterung bei 83°C

20h Alterung bei 83°C

PL-Intensitét [a.u.]
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Abbildung 4.4.3-2b: EinfluR der Alterung auf die Intensitatsverhaltnisse der  Excimer-

und Monomeremission im Falle von Cou-334 in PMMA-Matrix

Um nun Aussagen Uber den Einfluld der Alterung auf den lichtinduzierten Abbau der
Excimere treffen zu konnen, wurden die Proben bel ihren jeweiligen Absorptionsmaximum
bestrahlt. Die Intensitétsabnahme der Excimeremission bel 550 nm zeigt die Abbildungen .4.4.3-
2 alb. Excimere bauen sich umso schwéacher ab, je langer die Probe geadltert wurde. Fur PVP-
Blendsist dieser Tendenz deutlicher as fir PMMA-Blends.

Bei einer Alterungsdauer von 20 h reduziert sich der Excimerabbau von 25% auf 5% fir

PV P-Blends (von 65% auf 55% fir PMMA-Blends).
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Abbildung 4.4.3-2a: Einflul der Alterung auf den lichtinduzierte Excimeremissionsabbau
im Falle von Cou-334 in PVP-Matrix

Die Abhangigkeit des Excimerabbaus von der Alterung stimmt mit unseren Erwartungen
Uberein. Durch die Veranderung des freien Volumens mittels Alterungsexperimenten kann die
Geschwindigkeit des lichtinduzierten Excimerenabbaus gesteuert werden. Ist das freie Volumen
um ein Chromophorpaar klein, dann kénnen sie zwar excimeremissiven Charakter haben, aber die
Rotational- oder Trandlationalabstof3ung im Grundzustand fuhrt nicht mehr zur Zerstérung der
Excimerformation, weil die Beweglichkeit der Betelligten durch das reduzierte freie Volumen

eingeschrankt ist.

78



100

10 Gew.-% Cou-334 in PMMA

)

£

c

o

LN

Lo

D

o]

=§

2 20 h

= 3h

T 1h

20 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
t [sec]
Abbildung 4.4.3-2b: EinfluB der Alterung auf den lichtinduzierte Excimeremissions- abbau im

Falle vonCou-334 in PMMA-Matrix

Um die Auswirkungen der Alterung auf die bestrahlungszeitabhangigen Verénderungen im
ganzen Spektralbereich zu untersuchen, wurden APL-Diagramme verwendet. PL-Intensitéten vor
der  Bestrahlung wurden von den  PL-Intensitdten nach der  Bestrahlung
subtrahiert, und die Intensitétsdifferenz gegen die Wellenlange aufgetragen (Abb. 4.4.3-3 alb).
A(l/1,) gibt das Verhdtnis der Integrale unter den Excimer- und Monomeremissions-

bereichen der APL-Diagramme an.
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Abbildung 4.4.3-3a: EinfluR der Alterung auf die bestrahlungsabhangigen Anderungen
der PL-Spektren im Falle von Cou-334/ PVP

Im Falle von Cou-334/PV P- und auch im Falle von Cou-334/PMMA-Blends nimmt nicht nur
der Excimerabbau mit zunehmender Alterung ab. Die Bildung von Monomeren durch den Zerfall
der Excimeren wird umso effektiver, je stérker die Proben gealtert wurden.

Durch die Bestrahlung baut sich bel einer Cou-334/PMMA-Probe, welche schwéacher altert
als eine Cou-334/PVP-Praobe, die Excimeremissionsbande in einem Spektralbereich von 515 nm
bis 700 nm ab (I,). Im Bereich 515430 nm tritt nach der Bestrahlung die
Monomeremissionsbande auf (1,,). Das Verhdtniss der Fléchenintegrale A(l_ /I, ) ist 1,1 fur
Proben, die 1h bzw. 3h gealtert wurden und 1,3 fir eine Probe, die 20 h gealtert wurde.

Im Fale von Cou-334/PVP-Blends, die 1h (3h) gedtert wurden, baut sich die
Excimeremissionsbande in einem Spektralbereich von 535 nm bis 700 nm ab. Im Bereich 535-
450 nm gewinnt die Monomeremissionsbande an Intensitat. A(l, /1, ) hat einen Wert von 3.8 fur
eine Probe, die 1 h gealtert wurde, und 4,0 fir eine Probe, die 3 h lang gealtert wurde. Noch
deutlicher sind die Auswirkungen des Alterungseffekts auf das PL-Verhaten bei den Cou-
334/PVP-Filmen zu beobachten, die 20 h gealtert wurden. Der Abbau durch Bestrahlung ist im
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Bereich von 547-700 nm. Das Verhdltniss der Flachenintegrale A(l,/I,, ) ist auf einen Wert von

10 gestiegen.
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Abbildung 4.4.3-3b: Einflul  der  Alterung auf  die  bestrahlungsabhangige  Anderungen
der PL-Spektren im Falle von Cou-334 in PMMA-Matrix

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 der Betrag von A(l,/I , ) davon abhéngt, in welchem
Spektralbereich der Abbau der Excimeremission stattfindet. Féngt der Abbau bei hoheren
Wellenléngen an, so hat A(l/l, ) enen groleren Wert. In welchem Bereich der
Excimeremissionsabbau durch Bestrahlung hervorgerufen wird, héngt wiederum mit der Alterung
zusammen. Systeme, die stark gealtert sind, zeigen durch Bestrahlung einen Abbau in der

bathochromen Kante der Excimeremissionsbande.
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4.4.4 Kurze Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse

Die DSC-Messungen zeigten, dal’3 Cou-334/PVP-Blends unter gleichen Bedingungen stérker als
Cou-334/PMMA-Mischungen atern. Der Einflu® der Alterung auf das PL-Verhalten ist in beiden
Systemen im Prinzip gleich. Mit zunehmender Alterung verandert sich das Verhdltnis der
Excimer- und Monomeremission zugunsten der Monomeremission, was durch die Veranderung
der mikroskopischen Heterogenitét der Filme zu erklaren ist. Der Abbau der Excimeremission,
die durch Bestrahlung beim Absorptionsmaximum induziert wird, ist schwécher, wenn die
Proben ausreichend lange gealtert sind. Die in der Kapitel 4.3 vorgestellte Hypothese liefert ein
Uberzeugendes Argument fir dieses Verhalten: Da durch die Alterung das frele Volumen
verkleinert wird, werden die Chromophore in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt. Je starker die
sterische Hinderung ist, desto unwahrscheinlicher ist es fir die Excimerbildner, ihre optimale
Konfiguration durch die repulsive Wechselwirkung im Grundzustand zu verlieren.

Die Auswirkungen der Alterung auf die bestrahlungszeitabhangigen Veranderungen der
Monomeremission sind vdllig Uberraschend. Die Bildung von Monomeren durch den Zerfall der
Excimeren wird umso effektiver, je starker die Proben gealtert wurden. Uber die Ursachen kann
nur spekuliert werden. Bekannt ist, dal3 kleinere freie Volumenanteile sich langsamer al's grofiere
abbauen. Ob und in welchem Mal3 die Verdnderung der freien Volumenverteilung fur die
beobachteten Effekte eine Rolle spidlt, 183t sich aus bisherigen Messungen nicht abschétzen. Die
frele Volumenverteilung der Filme sollte (z.B. mittels Diffusionsmessungen) charakterisiert
werden. Es ware aufschlul@reich zu wissen, wie die Quantenausbeute der verdinnten Filme, die
nur Monomeremission aufweisen, mit der Alterung zusammenhangen. Ebenfals hilfreich wéare
es, die Alterungsparameter weiter zu variieren - niedrige Alterungstemperaturen und langere

Alterungsdauer -, um die Warmebel astung zu erniedrigen.
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5 Zusammenfassung

Organische Funktionsmaterialien bieten ein sehr weites Feld fir eine Anwendung im Bereich der
Displaytechnologie oder der optischen Datenspeicherung. Im Hinblick auf die zukunftstréchtigen
technologischen Anwendungsméglichkeiten ist eine intensive Grundlagenforschung der Guest-
Host-Systeme, bel denen Chromophore in eine Polymermatrix eingemischt werden, von
besonderem Interesse.

Diese Arbeit befaldt sich mit dem optischen Verhalten von Guest-Host-Systemen, die
unterschiedlich hohe Chromophoranteile aufweisen. Der Schwerpunkt bestand darin, die
zwischenmolekularen Wechselwirkungen in den jeweiligen Polymerfilmen sowohl als Funktion
der Matrixpolaritét als auch der Chromophorkonzentration zu untersuchen und den Einflul? der
Matrix- und Chromophorbeweglichkeit auf das optische Verhalten einzuordnen. Als
Chromophore wurden ein 7-Aminocumarinderivat (Cou-334) und ein [2.2] Paracyclophanderivat
(CPD) ausgewahlt. Polysulfon, Polyvinylpyridin, Polymethylmethachrylat Polynorbornen und
Polystyrol wurden als Matrix verwendet.

In Kapitel 4.1 wurde der Einflu® der Matrixpolaritdt auf die optischen Eigenschaften der
Chromophore analysiert. Die Untersuchungen an Lésungen zeigten, da3 Cou-334 einem
positiven Solvatochromieeffekt unterliegt. Mit zunehmender Losungsmittelpolaritét verschiebt
sich dabei das Absorptionsmaximum bathochrom. Ein gleicher Trend wurde auch in polymeren
Filmen erkannt. Im Vergleich zu den Losungen sind die beobachteten Solvatochromieeffekte
jedoch gering, was durch die begrenzte Mobilitét der Matrices zu erklaren ist. Es liegt nahe
anzunehmen, dal} die beobachteten Effekte auf lokale Umlagerungen oder auf eine
Reorientierung des Chromophors im freien Volumen zurtickzufihren sind. Diese Interpretation
reicht allerdings nicht aus, das Photolumineszenz-Verhaten der Filme, die mit zunehmender
Matrixpolaritét auch eine bathochrome Verschiebung des Photolumineszenzmaximums zeigen,
Zu beschreiben. Aus der Literatur ist bekannt, da? eine Relaxation der Anregungsenergie
innerhalb  der  Zustandsdichteverteilung  der  Chromophore  die Lage  des
Photol umineszenzmaximums ebenfalls beeinfluft.

Bei einer Erhdhung des Chromophoranteils in einer Polymermischung wurde im Falle eines
Cou-334-Farbstoffs unabhangig von den Polymermatrices eine neue langwellige PL-Bande

beobachtet, deren Ursprung auf eine Excimeremission zuriickgefiihrt wurde. Die Bedingungen fir
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das Auftreten der Excimeremission legen nahe, dal3 es sich um schwach gebundene
Chromophorpaare handelt, die bei Raumtemperatur nur in hochviskosen Systemen unter
Excimeremission relaxieren und ansonsten dissoziativer Natur sind. Es konnte gezeigt werden,
dal3 bei Excimeremission der Polymerfilme neben den kinetischen Effekten auch andere Effekte
wie Probenpraparation und Matrixauswahl einen Einflul auf das Intensitétsverhdtnis der
Excimer- bzw. Monomeremission haben.

Begriindet werden kann dies damit, dal3 in Guest-Host-Systemen, die durch einen Spin-Coating-
Prozef3 hergestellt werden, die Verteilung der Chromophore nicht homogen ist. Die Form und
Grole der Aggregate hangt von den praparativen Faktoren (Auswahl des Lésungsmittels,
Casting-Temperatur..) und von der ausgewdhiten Matrix (Loslichkeit des Chromophors in der
jeweiligen Matrix, Glaslibergangstemperatur der Mischung, freies Volumen..) ab. Die Tendenz
zur Excimerformation ist als Funktion der Auswahl der aufgezéhlten Parameter unterschiedlich
stark ausgepragt.

Ein vollig unerwartetes Verhalten trat auf, sobald die Filme bei dem Absorptionsmaximum
des Cou-334 bestrahlt wurden. So ist nach einer Bestrahlungsdauer von einigen Minuten zu
beobachten, da die Excimeremissionsbande abgebaut wird, wahrend die
Monomeremissionsbande stark an Intensitdt gewinnt. Dieser Prozef3 hangt von der Matrixauswahl
ab. In Ldsungen konnten &hnliche Effekte nicht beobachtet werden. Die lichtinduzierten
Veranderungen konnen durch Tempern der Probe ausgeldscht werden. Diese Effekte kénnen
dhnlich wie die durch Variation der praparativen Parameter hervorgerufenen Veranderungen
interpretiert werden. Durch Bestrahlung werden Aggregate, die eine Excimerformation
ermoglichen, abgebaut. Die treilbende Kraft ist mdglicherweise die repulsive
Wechselwirkungsenergie eines Excimerbildners im Grundzustand. Diese kann die wahrend einer
Langzeitbestrahlung zu einer Stérung der molekularen Anordnung der Chromophorpaare fihren,
die nach der Bestrahlung nicht mehr vollstandig relaxieren konnen. Untersuchungen an einem
intramolekularen Excimerbildner (CPD) zeigten, dal3 durch Bestrahlung der Filme beim
Absorptionsmaximum auch konformative V eranderungen induziert werden kdnnen.

Zur experimentellen Uberprifung der Annahme, daR die Intensitdtsabnahme der
Excimeremission mit dem Abbau der Aggregate zusammenhéangt, wurden physikalische
Alterungsexperimente durchgefihrt. Der Alterungsprozed fihrt zur Reduzierung des freien

Volumens. Es konnte gezeigt werden, dal3 der Abbau der Excimerbande durch Bestrahlung vom
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Ausmal’ der Alterung bzw. vom freien VVolumen abhéangt. Die Ursache dafir ist die Abhangigkeit
der Chromophorbeweglichkeit vom freien Volumen. Ist das freie Volumen klein, so wird die
Beweglichkeit der Chromophore durch sterische Faktoren stark eingeschrénkt. Die Abnahme des
Excimeremissionsabbaus mit zunehmender Alterung basiert auf dieser Tatsache.

Insgesamt hat diese Arbeit nicht nur einen Beitrag zur Charakterisierung der moglichen
Wechselwirkungen eines Chromophors mit seiner Umgebung und deren Einflufd auf die optische

Eigenschaften geleistet, sondern auch gezeigt, wie diese Wechselwirkungen durch aulRere

Faktoren gesteuert werden kénnen.
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7 Anhang

Im Kapitel

optischen Verhaltens von Cou-334. In folgenden Kapiteln sind optische Eigenschaften von

zwel  Chromophoren dargestellt,

7.1 befinden sich Messungen

Zur

Matrixauswahl und aufRere Einfliisse leicht ihre Bandenform verandern.

Charakterisierung des elektro-

deren PL-Spektren durch Chromophorkonzentration,

7.1 Cumarin-334
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Abbildung 7.1-1:  Kennlinien von Cou-334/PVP
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1.4 = m— 10 Gew.-% Cou-334 in Poly-[(vinyl)-quater phenylen]
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Abbildung 7.1-2: EL-Spektren von Cou-334/PVP und Cou-334 / Poly-[3vinyl-3"-5"""his
trifluormethyl-1,1":4’,1’,4”" 1""]-quater phenylen

7.2 RE249
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Abbildung 7.2.1:

Abbildung 7.2 2:
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Extinktion

Abbildung 7.2 3:
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Abbildung 7.2 4:  Verénderte PL-Verhalten von einem 20 Gew.-% RE 249/PVP-Film durch Bestrahlung
(A =342 nm)
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Abbildung 7.2.5:  Anderungen des PL-Verhaltens von einer 1 Gew.- % "igen RE 249-PVP)-Mischung
(RE 249:PVP =2.5:97.5) in CHCI, durch Bestrahlung Mpmrequrs= 342 NM)
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Abbildung 7.2 6: Veranderte PL-Verhalten von einer 1 Gew.-% 'ige RE 249-PVP) —Mischung
(RE 249:PVP =10 :90) in CHCI, durch Bestrahlung (4,,,,,= 342 nm)
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Abbildung 7.2 7: EL-Spektren von RE-349 in PVP-Matrix
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7.3 PSA

Abbildung 7.3-1:
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97



1,2
———- 5Gew.-% PSA inPVP
1,0 -
------ 10 Gew.-% PSA in PVP
— 20 Gew.-% PSA in PVP
— 08
=
S
g 0,6 £~
=
-
.8
% 04
m
0,2
0,0 3 —r .
300 350 400 450 500 550 600 650
A [nm]

Abbildung 7.3-2:  UV/Vis-Absorptionsspektren von PSA in PVP-Matrix
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Abbildung 7.3-3: Lichtinduzierter Abbau der bathochromen PL-Bande von PSA
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Abbildung 7.3-4: Lichtinduzierter Abbau des PL-Spektrums von einem PSA / PVP-Film

99



Publikationen und Tagungsbeitr age

Publikationen:

e E. Arici, A. Greiner, G. Lussem, O. Schéfer, S. Mang C. Unterlechner J. H. Wendorff ,,Simple
poly(p-xylylene)s as precursor polymers for poly(arylenevinylene) and segmented poly(arylenevinylene)s;
Synthesis, polymer analogous reactions, thermal properties and optical properties” Makromol. Chem. Phys.,
199, 807, 1998

e E. Arici, A. Greiner, F. Raubacher, J. H. Wendorff ,Time dependence of the steady state

fluorescence in polymer guest host systems* Phys. Chem., 1999, eingereicht

e E. Arici, A. Greiner, A. Reuning, J. H. Wendorff ,, Optical properties of guest host systems based on

cellulose derivatives“ Makromol. Chem. Phys., 1999, eingereicht

e E. Arici, N. Somanathan, J. H. Wendorff ,Effekt of regioregularity on the optical properties of 3-n-
Hexyl Thiophene-Co-3-Cyclohexylthiophene Commun.. Macromol., 1999, eingereicht

Tagungsbeitrage:
o, Guest-Host-Wechselwirkungen ausgewahlter Chromophore* , SFB-Diskussionsseminar,

Raui schhol zhausen, 1998

o Fluoreszenzverhalten ~ in  amorphen  Matrices" Seminar des  Graduiertenkollegs
-Optoel ektronik mesoskopischer Halbleiter- Kleinwaisertal, 1998

e  Fluoreszenzverhalten in Guest-Host-Systemen® DFG-Schwerpunktstagung, Cellulose und
Cellulosederivate-Molekulares und Supramolekulares Strukturdesign Regensburg, 1998

100



Danksagungen

Zudlererst mochte ich Herrn Prof. Dr. JH. Wendorff fir seine Unterstitzung bei der
Durchfiihrung dieser Arbeit und fir die Ubernahme des Hauptreferates danken. Seine
Diskussionsbereitschaft und gute Ideen bei auftretenden Unublichkeiten verhafen mir sehr zur
klaren Sicht der Gegebenheiten.

Bei Herrn Prof. Dr. C. Reichardt bedanke ich mich fir seine Interesse und Korrekturvorschlage
an dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. H. Bassler danke ich fur die Ubernahme des Korreferats.

Dem Graduiertenkolleg ,, Optoelektronik mesoskopischer Halbleiter danke ich fur die gewéhrte
Moglichkeit zur Weiterbildung.

S. Zimmermann, A. Seifert, A. Reuning und T. Freese danke ich fir das Korrekturlesen dieser
Arbeit.

Dem Sekretatiat, besonders Frau E. Waschk sei fiir das Uberwinden vieler biirokratischen Hirden
gedankt. Sie wufdte immer besser alsich, wieich wann wo war.

Ein sehr grof3es Dankeschon geht an den Arbeitskreis Wendorff fur all die schénen Tage auf den
Lahnbergen.

101



28.02.1972
1979-1982

1982

1982-1990

1990

WS 1991

SS 1991-WS 1996
1996-1997
17.03.1997
1997-2000

L ebendauf

geboren in Istanbul

Besuch der Grundschule Icadiye, I stanbul

Erfolgreiche Teilnahme an den Aufnahmeprifungen zum Gymnasium
Besuch des Istanbul ,, Erkek” Lisesi mit Leistungskurs Mathematik
Erfolgreiche Teilnahme an den OSY M-QY S-Priifungen

Besuch der Technischen Universitét, I stanbul, Chemieingenieurwesen
Chemiestudium an der Philipps-Universitét, Marburg

Diplomarbeit am Fachbereich Physikalische Chemie, AG Prof.. Wendorff
Diplomchemiker-Examen

Promotion am Fachbereich Physikalische Chemie, AG Prof. Wendorff
Kollegiat des Graduiertenkollegs ,Optoelektronik mesoskopischer
Halbleiter

Erklarung

Ich versichere, dal? ich meine Dissertation selbststéndig ohne unerlaubte Hilfe angefertigt und

mich dabel keiner anderen als der von mir ausdrticklich bezeichneten Quellen bedient habe.

Die Dissertation wurde in der jetzigen oder einer dhnlichen Form noch bei keiner sonstigen

Prufungszwecken gedient.
Marburg, den 10.4.2000

102



