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Abstract

Organic semiconductors open up new possibilities for creating novel functional materials
for applications in a wide range of fields. Their optical properties also make them candi-
dates for a variety of dyes. Such dyes are already used industrially. In addition, applica-
tions in photovoltaics or medicine are also possible. In this work, two fields of application
of organic semiconductors are considered. Besides applications in renewable energy
fields, applications for cancer therapy are discussed.

The optical properties of electrically neutral metal-organic complexes with two pincer-
type (pincer, deutsch: Zange) bis(8-quinolinyl)amide (BQA) ligands are largely unknown so
far. This thesis studies various transition-metal BQA-complexes in solution and in the solid
state by photoluminescence and absorption spectroscopy. These BQA complexes exhibit
prominent transitions between the near UV and near IR (0.75-5.0 eV, 225-1700 nm). Their
origin are probably singlet and triplet states. The transition energies and especially the
intensity of the transition depend on the central metal-atom (Sr, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
and Cd) of the metal-BQA-complexes and can be interpreted within the framework of a
Jabtonski diagram. The results show that the materials are suitable for organic semicon-
ductor applications such as organic solar cells as well as for coating light-emitting diodes
as substitutes for rare-earth elements or as an emitter material for organic light-emitting
diodes.

Phthalocyanines have been studied under various aspects and they are excellent dyes for
various applications. Another, comparatively new field of application is cancer therapy.
Here, optically excited phthalocyanines convert triplet-oxygen into singlet-oxygen by
charge-transfer processes. Singlet-oxygen is highly reactive and destroys cancer cells.
Here, different metal phthalocyanines (Zn, Cu) with varying degrees of fluorination (Fo,
F16, Fao, Fs2, Fea) are examined by photoluminescence and linear absorption spectroscopy.
Their suitability for singlet oxygen production is revealed. Fluorination greater then Fis is
achieved by expanding the molecule with peripheral fluorine complexes (CsF7). The exper-
iments have been performed on molecules in solution as well as on molecules in the solid
state (powders, microcrystals). These show different properties. Prominent transitions as-
sociated with the singlet states or the triplet states occur in the visible to near IR spectral
ranges 0.75-2.5eV or 500-1700 nm. The transitions in the IR region are of particular in-
terest for cancer therapy. Human skin is quite transparent in this spectral range. The en-
ergy of the transitions and their intensity depend strongly on the central metal atom (Cu
and Zn) and the degree of fluorination. Distinct phthalocyanines are differently suited for
the formation of singlet oxygen. In particular, FeaCuPc in the solid state appears to be ad-
vantageous for singlet oxygen formation rather than the commonly assumed zinc phthal-
ocyanines.
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Ubersicht

Organische Halbleiter er6ffnen Moglichkeiten, um neue Funktionsmaterialien fiir Anwen-
dungen in unterschiedlichsten Bereichen zu designen. Ihre optischen Eigenschaften ma-
chen sie beispielsweise zu Kandidaten fiir eine Vielzahl von Farbstoffen. Solche Farbstoffe
werden bereits industriell eingesetzt. Daneben sind auch Anwendungen in der Photovol-
taik oder der Medizin moglich. In dieser Arbeit werden zwei Anwendungsfelder von orga-
nischen Halbleitern betrachtet. Neben Anwendungen in Bereichen der erneuerbaren
Energien werden auch Anwendungen im Bereich der Krebstherapie diskutiert.

Die optischen Eigenschaften elektrisch neutraler Metall-Organik-Komplexe mit zwei zan-
genformigen bis(8-quinolinyl)amide (BQA) Liganden sind bisher weitgehend unbekannt.
In dieser Arbeit werden verschiedene Metall-BQA-Komplexe in Losung und als Festkorper
mittels Photolumineszenz- und Absorptionsspektroskopie untersucht. Diese BQA-Kom-
plexe zeigen prominente Uberginge zwischen dem nahen UV und dem nahen IR (0.75-
5.0eV, 225-1700nm), deren Ursprung wahrscheinlich in Singulett- und Triplett-Zustanden
liegt. Die Energie der Uberginge und insbesondere deren Intensitit hingen vom zentra-
len Metallatom (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und Cd) des Metall-BQA-Komplexes ab und werden
mittels eines Jabtonski-Diagramms interpretiert. Die Ergebnisse zeigen, dass sich das Ma-
terial als organischer Halbleiter fir Anwendungen in organischen Halbleitersolarzellen
eignet. Es eignet sich auch als Material zum Beschichten von Leuchtdioden, indem Seltene
Erden ersetzt werden, oder als Ausgangsmaterial fiir organische Leuchtdioden.

Phthalocyanine sind bereits in vielen Bereichen untersucht worden und sind hervorra-
gende Farbstoffe flir verschiedenste Anwendungen. Ein neues Anwendungsfeld bietet die
Krebstherapie. Dabei tGberfihren optisch angeregte Phthalocyanine durch Charge-Trans-
fer-Prozesse Triplett-Sauerstoff in Singulett-Sauerstoff. Singulett-Sauerstoff ist hoch reak-
tiv und kann Krebszellen vernichten. In dieser Arbeit werden verschiedene Metall-Phtha-
locyanine (Zn, Cu) mit jeweils verschiedenen Stufen der Fluorierung (Fo, Fis, Fao, Fs2, Fea)
mittels Photolumineszenz- und Absorptionsspektroskopie untersucht und deren Eignung
zur Singulett-Sauerstoff-Produktion herausgearbeitet. GrofRere Fluorierung als Fis wurde
durch erweitern des Molekiils mit peripheren Fluorkomplexen (CsF7) erreicht. Die Unter-
suchungen wurden dabei sowohl an geldsten Molekdilen, als auch an Festkorpern (Pul-
vern, Mikrokristalle) durchgefiihrt. Dabei wurden unterschiedliche Eigenschaften festge-
stellt. Prominente Uberginge sowohl aus dem Singulett-, als auch dem Triplett-Zustand
treten vom sichtbaren bis nahen IR-Bereich (0.75-2.5eV, 500-1700nm) auf. Die Uber-
gdnge im IR-Bereich sind fir die Krebstherapie besonders interessant. Menschliche Haut
ist in diesem Bereich relativ transparent. Die Energie der Uberginge und deren Intensitit
hdngen stark vom zentralen Metallatom (Cu und Zn) und der Fluorierung ab. Entgegen der
verbreiteten Ansicht, dass sich besonderes Zink-Phthalocyanine fiir die Bildung von Sin-
gulett-Sauerstoff eignen, stellte sich insbesondere Fs4sCuPc als Festkdrper als potentiell
geeignetes Ausgangsmaterial heraus.
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1 Motivation

1.1 Organische Halbleitermaterialien zur Losung des weltweiten Energie- und Roh-

stoffproblems

Der weltweite Bedarf an Primdrenergie steigt seit vielen Jahren kontinuierlich an [1]. Dieser
Energiebedarf wird derzeit hauptsachlich durch die Verwendung fossiler Energietrdager ge-
deckt. Bis 2035 wird der weltweite Energiebedarf um 37 % gegeniber 2015 gestiegen sein [1,
2, 3]. Mit dem Pariser Klimaschutzabkommen haben sich viele Staaten dazu verpflichtet, den
AusstoR von Treibhausgasen zu reduzieren [4]. Dies steht der weiteren Verwendung fossiler
Energietrager entgegen und fordert die Verwendung von und Forschung an erneuerbaren
Energietragern.

Ein GroRteil der Energie wird fiir Beleuchtungszwecke verschiedener Art benétigt. Beispiels-
weise entfielen 2015 17% des Gesamtenergiebedarfs Brasiliens auf Beleuchtungszwecke.
2006 waren es in den USA etwa 22 % [5]. Um diesen Energiebedarf zu senken sind moderne
LEDs das Mittel der Wahl [6].

Um verschiedenfarbige LEDs herzustellen, werden verschiedene Halbleitermaterialen bend-
tigt. Alternativ werden haufig blaue oder UV-LEDs verwendet, die anschliefend mit verschie-
denen Konvertermaterialien beschichtet werden, um ein breitbandiges, weilles Spektrum zu
erzeugen oder eine bestimmte Farbe wiederzugeben. Als Konvertermaterialien kommen in
der Regel Farbstoffe zum Einsatz, die Seltene Erden enthalten [7]. Diese werden derzeit fast
ausschlieBlich in China abgebaut, wodurch eine groBe Abhéangigkeit von einem einzigen Pro-
duktionsland besteht [8]. Aus diesem Grund wird auch an anderen Materialen zur Beschich-
tung von Leuchtdioden geforscht. Insbesondere organische Halbleitermaterialien, wie die in
dieser Arbeit verwendeten Metall-BQA-Komplexe, scheinen geeignete Kandidaten zu sein. De-
ren Produktion kann einfach und kostenglinstig sowie skalierbar sein und das Ausgangsmate-
rial ist in der Regel nicht nur in einem bestimmten Produktionsland erhaltlich.

Doch nicht nur die Beschichtung von LEDs ist ein Bestandteil aktueller Forschung. Ausgangs-
materialien flr LED-Anwendungen wie Indium, Gallium oder Germanium werden zunehmend
knapper. Daher werden Alternativen basierend auf organischen Halbleitern erforscht [9]. Ne-
ben der Anwendung zur Beschichtung von Leuchtdioden ist auch eine Anwendung von Metall-
BQA-Komplexen als emittierende Schicht in organischen Leuchtdioden denkbar.

Dem Ausbau erneuerbarer Energietrager steht die zunehmende Verknappung von Rohstoffen
im Weg. Organische Funktionsmaterialien riicken daher zunehmend in den Fokus aktueller
Forschung. Auch das hdufig vorhandene Silizium liegt oft nicht mehr in einer Form vor, die
eine lukrative Aufarbeitung ermoéglicht. Nur etwa 10% des geforderten Siliziums sind fir die
Halbleiterproduktion verwendbar [10]. Halbleiteranwendungen fiir erneuerbare Energien ba-
sieren bisher jedoch zu etwa 90 % auf Silizium [10]. Daher muss an Alternativen geforscht wer-
den. Solarzellen auf Basis organischer Halbleiter stehen im Mittelpunkt aktueller Forschung.
Die in dieser Arbeit untersuchten Metall-BQA-Komplexe sind potentielle Kandidaten fir diese

neuartigen Solarzellen.
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1.2 Metall-Phthalocyanine in der Krebstherapie

(Metall-)Phthalocyanine, insbesondere CuPc werden seit den 1930er Jahren industriell als
Farbstoffe zum Einfarben von Kunststoffen, Kleidung und anderen Dingen des taglichen Be-
darfs eingesetzt. Durch die Weiterentwicklung und das Hinzukommen neuer technischer Ver-
fahren und Moglichkeiten haben sich diverse Anwendungen etabliert. Neben der Anwendung
als Farbstoff wurden unter anderem Anwendungen in der Optoelektronik, nichtlinearen Optik,
optischen Datenspeicherung und organischen Solarzellen realisiert. Zunehmend nehmen
Phthalocyanine auch in der Medizin eine wichtige Rolle ein und kénnten zukiinftig einen Bei-
trag zur Krebstherapie leisten [11, 12].

In einer alternden Bevélkerung stellen Krebserkrankungen das Gesundheitssystem vor immer
grofRere Herausforderungen. Das Auftreten verschiedener Krebsarten wird mit steigendem Al-
ter wahrscheinlicher. Daher ist es nicht verwunderlich, dass immer mehr Menschen eine
Krebsdiagnose erhalten [13]. Im weltweiten Durchschnitt stirbt eine von sechs Personen an
den Folgen ihrer Krebserkrankung [14].

Moderne Diagnosemdoglichkeiten geben die Moglichkeit einer Frilherkennung verschiedener
Krebsarten, wodurch die Heilungschancen erheblich steigen [13]. Zur Behandlung verschiede-
ner Krebsarten kommen unterschiedliche Behandlungsmaoglichkeiten in Betracht, die vom Sta-
dium der Erkrankung abhangen. Eine klassische Behandlungsmethode ist die Bestrahlung des
Tumors mit Rontgen- oder y-Strahlung in Kombination mit einer Chemotherapie [14]. Diese
Behandlungsformen kénnen schwerwiegende Neben- und Nachwirkungen der Therapie zur
Folge haben. Es ist unvermeidlich, dass auch gesundes Gewebe von der Therapie angegriffen
wird [15].

Die Anwendung von Phthalocyaninen in Kombination mit der Bestrahlung des Tumors mit
langwelligem Licht, kann es ermdoglichen, die Wirkung der Therapie ausschlieRlich auf den Tu-
mor zu beschranken. Die Behandlung verlauft daher wesentlich zielgerichteter, als dies mit
herkdmmlichen Behandlungsmethoden maoglich ware. Die Wirkung ist auf die Bereiche be-
schrankt, in denen Phthalocyanine vorhanden sind. Die Bestrahlung mit Licht fihrt im Gegen-
satz zur Bestrahlung mit Réntgen- oder y-Strahlung zu keinen Gewebeschaden.

Die in dieser Arbeit untersuchten Metall-Phthalocyanine sind alle potentielle Kandidaten fiir
eine zielgerichtete Krebstherapie. Ziel ist es die Eignung der verschiedenen Phthalocyanine fiir
die Krebstherapie zu untersuchen, ihre optischen Eigenschaften herauszuarbeiten und einen
bestmoglichen Kandidaten fir die Krebstherapie zu identifizieren.
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2 Grundlagen: organische Molektle und Festkorper

Dieses Kapitel beschreibt die Grundlagen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchun-
gen. Diese sind insbesondere optische Eigenschaften und elektronische Uberginge von orga-
nischen Molekilen und Festkorpern.

2.1 Elektronische Strukturen in organischen Halbleitern

Dieses Unterkapitel betrachtet die fundamentalen elektronischen Eigenschaften organischer
Molekiile. Dabei wird nur auf organische Molekiile und Metall-Organik-Komplexe eingegan-
gen, die konjungierte n-Elektronensysteme in ihrem Gerust enthalten.

2.1.1 m-Elektronensysteme organischer MolekUle

Organische Halbleiter sind oft Festkorper aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffstrukturen. Dabei
muss zwischen Mono-, Di- und Polymeren und molekularen Festkdrpern unterschieden wer-
den. Der elektronische Grundzustand von atomarem Kohlenstoff ist 1s22s22p?. Im n-gebunde-
nen Zustand dndert sich die Elektronenkonfiguration jedoch in 1s22s'2p3. Daher hat jedes Koh-
lenstoffatom vier Valenzelektronen. Doppelbindungen zwischen Kohlenstoffatomen kommen
durch eine sp?>-Hybridisierung zustande [16, 17]. Ein s- und zwei p-Orbitale bilden eine o-Bin-
dung aus. Das vierte Orbital, p;, steht senkrecht auf dieser Ebene. Ein typisches Beispiel ist das
Benzen-Molekiil, wie in Abbildung 2-1 gezeigt. Die C-Atome bilden eine sechseckige Struktur.
Unter o-Bindungen binden sie in einer Ebene (x-y-Ebene) jeweils an zwei Kohlenstoff- und ein
Wasserstoffatom unter einem Winkel von 120°. Die verbleibenden sechs p,-Orbitale sind pe-
riodisch, orthogonal zur x-y-Ebene orientiert (Abbildung 2-1a). Die p,-Orbitale tGberlappen und
verstirken so die Bindung zwischen den Atomen. Durch den Uberlapp der Orbitale sind die
Elektronen delokalisiert. Sie bilden zwei Ringe einer Elektronendichte parallel zur x-y-Ebene
[16, 17] (Abbildung 2-1b). Diese wird t-Bindung genannt und in der nachfolgenden Abbildung
schematisch dargestellt.

Abbildung 2-1: Delokalisiertes n-Elektronensystem

a) pOrbitale periodisch, orthogonal zur x-y-Ebene orientiert.
b) p,-Orbitale formen delokalisierte rt-Elektronen: m-Bindung.
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Die Kohlenstoff-Doppelbindung besteht aus einer o-Bindung zweier sp?-hybridisierter Kohlen-
stoffatome und der n-Bindung der Gberlappenden p,-Orbitale. Diese ist fir die optischen und
elektronischen Eigenschaften eines organischen Festkdrpers verantwortlich. Der Orbitaliiber-
lapp der o-Bindungen ist im Vergleich zur t-Bindung deutlich groRer, weshalb die o-Bindung
wesentlich stabiler ist und energetisch unterhalb der n-Bindung liegt. Diese Energieaufspal-
tung ist in Abbildung 2-2 gezeigt. Aus diesem Grund ist die Aufspaltung der bindenden und
antibindenden rt-Orbitale auch kleiner als die der o-Orbitale. Sofern das Molekul nicht extern
angeregt wird, ist das bindende m-Orbital das energetisch hochste, besetzte Molekilorbital
(HOMO). Das antibindende m-Orbital ist dementsprechend das energetisch niedrigste, unbe-
setzte Orbital (LUMO) [17].
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Abbildung 2-2: Energieaufspaltung Kohlenstoffbindung

Schematische Darstellung der Energieaufspaltung der Orbitale sp2-hybridisierter Kohlenstoffatome [17].
Bei Anregung durch Licht bildet sich ein Elektronenpaar, das Exziton. Die Rekombination kann
strahlend oder nicht-strahlend erfolgen. Mit zunehmender GréRe des konjungierten Systems

nimmt die Delokalisierung der Ladungstrager zu. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO wird dadurch kleiner [16, 17].
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2.1.2 Metall-Organik-Komplexe

Die elektronische Struktur eines Metall-Organik-Komplexes ist der eines reinen organischen
Molekiils dahnlich. Wird ein Metall- Organik-Komplex gebildet, spalten die Zustande des orga-
nischen Molekdls etwas weiter auf. Je nach verwendetem Metall kdnnen auch zusatzliche Zu-
stande besetzt werden, die im Liganden nicht vorkommen.

ﬁ
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Abbildung 2-3: Energieaufspaltung Metall-Organik-Komplex

Schematische Darstellung der Energieaufspaltung eines Metall-Organik-Komplexes [18]. Dargestellt ist ein Orbital
des Metallatoms, sowie die Orbitale des Metall-Organik-Komplexes und die des Liganden.

Dies wird in der vorausgehenden Abbildung 2-3 deutlich. Bei Metallen mit nicht vollstandig
gefiillter d-Schale kdnnen d-n-Zustinde entstehen und auch d-d-Ubergénge beobachtet wer-
den. Der niedrigste, angeregte Zustand ist dann nicht mehr der m*-Zustand. Damit kann auch
ein Ladungstransfer vom Metall zum Liganden stattfinden (metal-ligand-charge-transfer) [18,
19, 20, 17]. Auch werden durch Spin-Bahn Wechselwirkungen Uberginge in und aus Triplett-
Zustanden (Kapitel 2.1.5) wahrscheinlich [21]. Dies wird insbesondere bei den untersuchten
Metall-BQA-Komplexen deutlich.

2.1.3 Born-Oppenheimer Naherung

Nach der Born-Oppenheimer Naherung kann die Bewegungen von Elektronen und Kernen ge-
trennt voneinander beschrieben werden. Dies ist aufgrund der Gber mehrere GréRenordnun-
gen verschiedenen Massen moglich. Die Kernbewegung kann zur Beschreibung der elektroni-
schen Zustande vernachldssigt werden. Die Elektronen sind dabei im Coulomb-Potential der
Kerne gefangen [17, 22].
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2.1.4  Franck-Condon-Prinzip
Die Konfigurationskoordinate g reprasentiert den Abstand zweier Atomkerne. Optische Uber-

gange von einem elektronischen Zustand zu einem anderen finden vertikal entlang der glei-
chen Konfigurationskoordinate g statt. Dies geschieht, da sich nach der Born-Oppenheimer
Nadherung (Kapitel 2.1.3) die Position der Kerne zueinander nur langsam dandert. Nach der An-
regung befindet sich mindestens ein Elektron im anti-bindenden Orbital. Dadurch wird die
Elektronendichte zwischen den Atomen verringert. Es kommt zu einem groBeren Gleichge-
wichtsabstand und damit zu einer gréReren Konfigurationskoordinate q. Dies ist in der nach-

folgenden Abbildung 2-4 dargestellt.
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Abbildung 2-4: Franck-Condon-Prinzip

Ubergénge zwischen dem elektronischen Grundzustand So und dem angeregten Zustand S; finden dort statt, wo
die vibronischen Wellenfunktionen am meisten tGberlappen. In diesem Fall von v=0 nach v‘=4. Anschliefend fiihren
schnelle vibronische Uberginge dazu, dass das Molekiil in den Zustand S; mit v'=0 relaxiert. Von dort aus fillt es
wieder in den Zustand, an dem die Wellenfunktionen am besten tberlappen.

b) Durch interne Uberginge kann das Molekiil nicht-strahlend relaxieren (internal conversion). Der Spin-Zustand
bleibt dabei erhalten. AuRerdem ist der Ubergang von S; nach Ty durch Intersystemcrossing méglich. Dies ist nur
mit Anderung der Multiplizitdit méglich und fiihrt zur langlebigen Phosphoreszenz.

a)

Der Energieunterschied zwischen absorbierten und emittierten Photonen wird Stokes-Ver-
schiebung genannt. Nach der Emission eines Photons finden Relaxationsprozesse statt, wes-
halb das emittierte Photon eine kleinere Energie aufweisen kann als das absorbierte Photon
(Abbildung 2-4a). Neben der strahlenden ist auch die nicht-strahlende Rekombination mog-
lich. AuRerdem ist ein Ubergang vom Singulett- in das Triplettsystem méglich (Abbildung 2-4b)

[17].
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2.1.5 Elektronische Zustande

Fiir die Betrachtung angeregter Molekiile ist es wichtig, zwischen Orbitalen und Zustanden zu
unterscheiden. Bei der Berechnung der Molekiilorbitale wird von einem freien Elektron aus-
gegangen und dessen Spin vernachlassigt. Die Spins der Elektronen im angeregten Zustand
und im Grundzustand kdnnen bei gleicher Orbitalbesetzung entweder parallel oder antiparal-
lel ausgerichtet sein. Zu den Spins gehoren zwei unterschiedliche Zustande mit unterschiedli-
chen Wellenfunktionen und Energien. Sind die Spins parallel angeordnet, so ist der Ge-
samtspin S=1. Sind sie antiparallel, ist S=0. Diese Anordnung lasst sich in einem Zwei-Teil-
chen-System darstellen (Abbildung 2-5). Sie unterscheiden sich in ihren Eigenwerten: Der
Spinquantenzahl (S) und der magnetischen Spinquantenzahl (Ms) [17].

a) b)

Singlet Triplet
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HOMO HOMO

41_ 4]_
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Abbildung 2-5: Spinausrichtung von Singulett- und Triplett-Zustand

a) Darstellung der relativen Spinausrichtung des Singulett-Zustands. S =0, Ms=0.
b) Darstellung der relativen Spinausrichtung des Triplett-Zustands. S = 1, Ms=+1,0,-1.

Der Zustand mit antiparallelen Spins wird Singulett-Zustand genannt. Der Zustand mit paral-
lelen Spins wird aufgrund seiner dreifachen Entartung Triplett-Zustand genannt. Energetisch
unterscheiden sich Singulett- und Triplett-Zustdande durch die Austauschenergie der Elektro-
nen. Fur den Triplett-Zustand ist diese immer negativ. Daher liegt dessen Energieniveau immer
unter jenem des Singulett-Zustands [17].

2.2 Optische Uberginge

Wird der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung vernachlassigt, lassen sich drei grundlegende Re-
kombinationsprozesse beobachten. Diese werden im nachstehenden Jabtorski-
Diagramm (Abbildung 2-6) verdeutlicht.

Neben der erlaubten Fluoreszenz und Absorption zwischen den Zustdanden Sp und Si1, kommt
es bei einigen Materialien zur spinverbotenen Phosphoreszenz und Absorption zwischen den
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Zustanden So und T1. Beide laufen unter Emission bzw. Absorption eines Photons ab. Die Re-
kombination unter Fluoreszenz ist dabei deutlich schneller (Piko- bis Nanosekunden) als unter
Phosphoreszenz, da sie ohne Anderung der Multiplizitat erfolgt. Die Phosphoreszenz l4uft ty-
pischerweise auf Zeitskalen von Nano- bis Millisekunden ab, kann jedoch auch bis zu mehreren
Stunden dauern. AuBerdem werden Interkombinationsprozesse beobachtet [17].

a
S, ISC
a
Tl
a2

> . .
bo | Absorption Fluorescence Absorption Phosphorescence
2 | (allowed (allowed (forbidden (forbidden
* | excitation) recombination) excitation) recombination)

S v v

0

Abbildung 2-6: Jabtoriski-Diagramm

Dargestellt sind alle unter Vernachldssigung der Spin-Bahn-Kopplung verbotenen und erlaubten Zustandswechsel.

Optische Uberginge finden bei organischen Molekiilen, obwohl der Triplett-Zustand energe-
tisch unterhalb des Singulett-Zustandes liegt, bevorzugt tiber den Singulett-Zustand statt, da
optische Uberginge zwischen Triplett- in Singulett-Zustinden und umgekehrt spinverboten
sind. Dahingegen findet bei Metall-Organik-Komplexen die Emission und oft auch die Absorp-
tion meistens lber den Triplett-Zustand statt [17]. Spin-verbotene Ubergénge und Interkom-
binationsprozesse werden moglich, wenn die Spin-Bahn-Kopplung nicht mehr vernachlassigt
wird. Der Spin (s) koppelt an den Bahndrehimpuls des Elektrons (/). Die Erhaltungsgrofe ist
der Gesamtdrehimpuls (j, j=/+s). Die Anderung des Spindrehimpulses kann durch eine entge-
genwirkende Anderung des Bahndrehimpulses kompensiert werden [17].

Flr organische Molekiile mit Atomen mit ausschlief3lich kleinen Ordnungszahlen ist die Spin-
Bahn-Kopplung sehr schwach. Ein Ubergang zwischen Grund- und Triplett-Zustanden ist daher
kaum zu beobachten. Die Absorptionskoeffizienten fiir den verbotenen So nach T1-Ubergang
liegen typischerweise bei 10>-10% cm™. Fiir den erlaubten So nach S:-Ubergang liegen sie hin-
gegen bei 10° cm™. Werden den organischen Molekiilen schwere Atome (z.B. Metalle) hinzu-
gefugt, nimmt aufgrund der héheren Spin-Bahn-Kopplung die Interkombinationsrate zwi-
schen Singulett- und Triplett-System stark (mehrere GroRBenordnungen) zu. Die Singulett-
Triplett-Absorption wird starker. Die Phosphoreszenz nimmt an Intensitdt im Vergleich zur
Fluoreszenz stark zu und die Abklingzeit der Phosphoreszenz wird kiirzer [16, 23, 21]. Bei Me-
tall-Organik-Komplexen ist der Ubergang mit der héchsten Quanteneffizienz in der Regel der
Ubergang von T1 nach So [17].
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Werden nicht-strahlende Rekombinationen vernachlassigt und wird von einer gleichen Beset-
zungswahrscheinlichkeit von Singulett- und Triplett-Zustand ausgegangen, so ergeben sich Be-
setzungswahrscheinlichkeiten von lediglich 25 % fiir den Singulett- und 75 % fir den Triplett-
Zustand aufgrund der Spinentartung. Daher wird angenommen, dass maximal 25 % der ange-
regten Elektronen Uber Fluoreszenz rekombinieren, wohingegen 75 % uber Phosphoreszenz
rekombinieren konnen. Im Gegensatz zu ausschlieRlich fluoreszierenden Materialien kdnnen
phosphoreszierende Materialen daher unter Vernachldssigung nicht-strahlender Rekombina-
tionen einen Wirkungsgrad von bis zu 100% erreichen. Flr verschiedene Anwendungen, wie
LEDs, ist es daher sinnvoll Materialien zu verwenden, die Interkombinationsprozesse ermog-
lichen, um einen hohen Wirkungsgrad zu erzielen. Metall-Organik-Komplexe sind dafir viel-
versprechende Kandidaten. Sie zeichnen sich durch schnelle Interkombinationsprozesse (im
Bereich von 50fs im Singulett-System) und einen groBen energetischen Abstand zwischen Sin-
gulett und Triplett-Zustand aus [24].

2.2.1 Vibronische Struktur

Optische Uberginge finden bevorzugt entlang der gleichen Konfigurationskoordinate g statt
(Kapitel 2.1.4). Unter der Annahme, dass die Kerne der Atome eines Molekils ortsfest sind,
wurden Grund- und Anregungszustand berechnet. Tatsachlich sind diese Atomkerne jedoch
nicht ortsfest, sondern schwingen mit der Schwingungsfrequenz w und den Schwingungsener-

gien (n + %) hw um ihre Gleichgewichtslage; n bezeichnet die Anzahl der angeregten Quan-

ten. Fir niedrige Schwingungsenergien wird das Potenzial als harmonischer Oszillator ange-
nahert. Die Schwingungsbewegung kann durch eine separate Wellenfunktion ¥,,;;, beschrie-
ben werden. Die Gesamtwellenfunktion ¥;,:,; ergibt sich aus der Wellenfunktion der Elekt-
ronen, deren Spin und der vibronischen Struktur der Kerne. Die Gesamtwellenfunktion kann
als Linearkombination verschiedener Wellenfunktionen dargestellt werden, solange es keine
Wechselwirkung zwischen den beteiligten Systemen gibt.

Yiotal = lpelqjspinqjvib [17](2.2.1.1)

Das Betragsquadrat der Wellenfunktion gibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elekt-
rons in einem bestimmten Bereich an. Wenn die verschiedenen Atome schwingen, aus denen
das Molekiil besteht, bilden sie ein System von gekoppelten Oszillatoren mit verschiedenen
Eigenfrequenzen. Fiir organische Halbleitermolekiile gibt es viele verschiedene Eigenfrequen-
zen. Jeder Kernkoordinate kann eine Konfigurationskoordinate Q; fir jede Eigenfrequenz w;
zugeordnet werden. Die Energie der Schwingungsquanten fiir diese Eigenfrequenz wird durch
eine horizontale Linie (0, 1, 2, etc.) im Konfigurationskoordinatenmodell (Abbildung 2-7) sicht-
bar. Der Abstand der Energieniveaus betragt (iblicherweise 50-300meV [17].
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Abbildung 2-7: Vibronische Struktur

Kurve der Energie eines Molekdls im Grundzustand und im angeregten Zustand. Die vibronischen Energien sind
nummeriert.

2.2.2  Fermis goldene Regel

Die Starke der Absorption oder Intensitat der Emission I hangen von der Anzahl n der Photo-
nen ab, die pro Zeiteinheit absorbiert bzw. emittiert werden. Ausgedrickt wird dies durch die
Rate k = C;—’Z. Die Rate k bestimmt die Lebensdauer T eines Prozesses T = k1. Dies wird fiir
die Berechnung der strahlenden und nicht-strahlenden Rekombinationsraten im folgenden
Kapitel 2.2.3 und bei den untersuchten Phthalocyaninen relevant. Emittiert oder absorbiert
ein Molekil ein Photon, dndert sich die Energie des Molekiils und damit auch der Hamilton-
operator. Ein der Anderung entsprechender Term muss zu dem Hamiltonoperator addiert
werden. Fur Absorption und Emission ist das der Dipoloperator e#. Dies fihrt zu neuen Wel-
lenfunktionen, die Eigenfunktionen dieses Operators sind, und deren Eigenwerte der Energie
des Molekiils im angeregten Zustand entsprechen. Wird ein neuer Term H zu H, addiert H =
H, + f—l\', der den urspriinglichen Hamiltonoperator H, nur wenig dndert, andern sich auch die
Wellenfunktionen und die Eigenwerte nur wenig. Die neuen Eigenwerte und Wellenfunktio-
nen kénnen mittels Stérungstheorie berechnet werden. Die Rate k;f eines Ubergangs zwi-
schen dem Ausgangszustand ¥; und dem Endzustand ¥r wird wie folgend berechnet:

2T A
kip === <W|H'|¥: > °p (2.2.2.1)

p entspricht der Dichte der Endzustdande. Nach Einsetzen der Molekiilwellenfunktion in den
Ausdruck und der Annahme, dass aufgrund der Anregung mit Licht die Stérung durch den Di-
poloperator ausgedrickt wird, folgt:

21
kif = 7' < q]el,flpvib,flpspin,f|erllpel,iqjvib,ilpspin,i > |2p (2'2'2'2)
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Der Dipoloperator ist nur auf die elektronische Wellenfunktion ¥,; anwendbar, da die
elektromagnetische Welle des Lichts nur mit Elektronen interagiert. Kerne sind fir eine
schnelle Interaktion zu schwer und die Spins wechselwirken hauptsachlich mit magnetischen
Feldern. Diese sind bei sichtbarem Licht zu klein um einen Effekt zu bewirken, solange die
Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachlassigt werden kann. Die vibronische Wellenfunktion und
die Spinwellenfunktion kdnnen dann als konstante Faktoren behandelt werden [17].

21 R ) )
kif = 7P|< or r|eP|Peri > 12| < Wi f | Woin > | (2.2.2.3)

I < LIJspin,flq',spin,i > |2

Die Ubergangsrate ist durch den Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen und dem
Matrixelement, dem Dipoloperator, abhangig. Zudem besteht noch eine Abhangigkeit vom
Uberlapp der vibronischen und der Spinwellenfunktion.

2.2.3 Bestimmung der strahlenden und nicht-strahlenden Lebensdauer

Die experimentell gemessene Lebensdauer T hangt von der strahlenden 7, und nicht-strah-
lenden t,,,- Lebensdauer der Probe und damit von den jeweiligen Rekombinationsraten ab.
Anhand der gemessenen Lebensdauer T und Quanteneffizienz @ kann fiir eine Probe die
strahlende k,. und nicht-strahlende k,,,- Rekombinationsrate und damit die strahlende 7,- und
nicht-strahlende t,,- Lebensdauer berechnet werden [25, 26, 17]. Diese Rate gibt die Anzahl
der strahlenden beziehungsweise nicht-strahlenden Zerfalle pro Sekunde an.

Mit
1
‘[ =
k., +k
r o+ [17](2.2.3.1)
und
o= _
Tkt k, T [17](2.2.3.2)

folgt die strahlende und nicht-strahlende Lebensdauer:

(2.2.3.3)

und
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Strahlende und nicht-strahlende Lebensdauern werden in Kapitel 6.5.8 fir die untersuchten
Phthalocyanine berechnet.

2.2.4 Thermische Aktivierungsenergie

In den vorangegangenen Kapiteln wurden strahlende Ubergénge zwischen verschiedenen Zu-
stinden beschrieben. Damit diese Uberginge stattfinden kénnen, muss eine gewisse Energie
aufgebracht werden. Diese wird fiir die Anregung in einen Zustand mit hoherer Energie be-
reitgestellt, beispielsweise durch die Absorption eines Photons.

Auch nicht-strahlende Prozesse benétigen eine gewisse Energie, um stattfinden zu kénnen.
Ein Molekul im angeregten Singulettzustand S; kann strahlend in den Grundzustand S, re-
kombinieren. Es kann aber auch nicht-strahlend relaxieren. Um diesen nicht-strahlenden Zu-
standswechsel durchfiihren zu kénnen, ist eine Aktivierungsenergie erforderlich. Nach dem
Aufwenden dieser Energie, beispielsweise thermisch, ist dieser Ubergang einfach moglich.
Dadurch sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Prozess strahlend ablauft. Die messbare Inten-
sitat der strahlenden Rekombination nimmt ab [17].

HOMO

Abbildung 2-8: Konfigurationskoordinatenmodell mit Aktivierungsenergie

So und S; reprasentieren den Grund- und angeregten Zustand. Vibronische Zustdnde sind mit A; und B; gekennzeichnet.
T stellt einen tiefer gelegenen Zustand dar. Die Pfeile stellen die Absorption (Aq—>Bi), Emission (Bo—>A; und C->Aj) sowie
thermisch aktivierte Uberginge (Bo—>C und C->D) und die nicht strahlende Rekombination (D->A;) dar [27].

Abbildung 2-8 beschreibt zwei Zustandswechsel. Ein nicht-strahlender Zustandswechsel von
S; nach Ty, fur den die Energie E;erforderlich ist und ein nicht-strahlender Zustandswechsel
von T; nach S, fir den die Energie E, erforderlich ist [27].

Die Energien E; und E, eines zweistufigen Prozesses kdnnen mittels Photolumineszenzspekt-
roskopie aus der temperaturabhangigen Intensitat I(T) berechnet werden [27]. Die Parame-
ter A und B reprasentieren dabei die Dichte der nicht-strahlenden Rekombinationszentren in
der Probe und damit auch die nicht-strahlende Lebensdauer angeregter Zustande [28, 27].
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I(T) = [27](2.2.4.1)

1+A-exp(_k—l,;:1)+B-exp(k—Tz)

Die Daten werden mittels eines Arrheniusplots dargestellt. Darin entspricht die Aktivierungs-
energie der Steigung des Graphen [17]. Durch den Vergleich der Aktivierungsenergien ahnli-
cher Molekile kdnnen Aussagen Uber den Verlauf der Parabeln der angeregten Zustande im
Konfigurationskoordinatenmodell gemacht werden. Die Berechnung der Aktivierungsener-
gien erfolgt fur die verschiedenen BQA-Komplexe in Kapitel 5.4.5.

2.2.5 Reabsorption

Organische Molekiile wie beispielsweise Anthracen [29] und auch andere Halbleiter [30] zeich-
nen sich je nach elektronischer Struktur durch ein mehr oder weniger stark ausgepragtes MaR
an Reabsorption aus [31]. In der Literatur wird in diesem Fall auch oft von Selbstabsorption
[32, 17] oder Photon Recycling [30] gesprochen und zwischen internen und externen Spektren
unterschieden [33]. Der Effekt der Reabsorption entsteht immer, wenn sich das Emissions-
und das Absorptionsspektrum eines Molekils Giberschneiden. Besonders haufig zu beobach-
ten ist dies bei der Emission aus dem ersten, angeregten Singulett-Zustand von organischen
Halbleitern [34]. Der Effekt tritt sowohl bei reinen Einkristallen, sonstigen Festkérpern, wie
auch Molekdilen in Losung auf [35, 31, 36, 33]. Die Emission eines Molekiils wird von einem
benachbarten Molekiil wieder absorbiert (Abbildung 2-9b). Dadurch sinkt die Quanteneffizi-
enz. Die Emission von Materialien, die einen hohen Grad der Reabsorption aufweisen, ist da-
her nicht oder nur schwer messbar. Zudem verandern sich die spektrale Intensitatsverteilung,
wie auch die Lebensdauer der Emission [34]. Die Veranderung der spektralen Intensitatsver-
teilung ist auch von der Geometrie des Messaufbaus und der Probe abhangig [33, 30]. Der
Effekt wird durch Defekte und Verunreinigungen verstarkt [35, 31]. Wie stark der Effekt ist,
hangt unter anderem von folgenden Faktoren ab:

e Wechselwirkungen der absorbierenden Schicht (Absorption, Reflexion, Streuung, Ge-
ometrie) mit einfallendem Licht

e Eindringtiefe der Anregung und Schichtdicke

e Quanteneffizienz der Emission

e Lebensdauer der Emission

e Abstand der Molekiile

e Absorptionswahrscheinlichkeit der Emission durch ein benachbartes Molekiil

e Einfluss von Verunreinigungen und Defekten [35, 33]

Der Effekt tritt, abhangig von der Messgeometrie, unterschiedlich stark auf [33]. Einzelmole-
kiile kdnnen keine Reabsorptionseffekte zeigen.
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Abbildung 2-9: Reabsorption

Schematisch dargestellt sind Molekdle (griin) in Losung in einer Kiivette (schwarz). Eines der Molekiile wird durch einen Laser
angeregt und emittiert ein Photon (rot).

a) Dasemittierte Photon (rot) verldsst die Kiivette ohne mit anderen Molekilen (griin) in der Losung zu wechsel-
wirken. Es fallt auf die Optik des Messaufbaus und kann detektiert werden.

b) Das emittierte Photon (rot) wechselwirkt mit einem anderen Molekiil (griin) in der Losung. Es kann nicht de-
tektiert werden.

Die Berechnungen zur Reabsorption sind in der Literatur [35, 34, 33] beschrieben. Diese ist
insbesondere davon abhangig, wie tief das Licht der Anregungslichtquelle in das Material ein-
dringt. Die erzeugte Photolumineszenz muss das Material wieder passieren, um aus diesem
herauszutreten. Abhangig von der Eindringtiefe wird das Photolumineszenzspektrum daher
starker oder weniger stark vom umgebenden Material beeinflusst. Beschrieben wird dies mit
dem Gesetz von Lambert und Beer:

E,(L, D) =EQ,1D) - e Mt [34, 31, 37, 33](2.2.5.1)

Die aus dem Material austretende Emission E,.(4, 1) hangt vom wellenldngenabhangigen Ab-
sorptionskoeffizienten a(4) und der Eindringtiefe [, bei der die Emission E(4, 1) stattfindet,
ab. Mit

AD) =1 — e~ *Dlmax [33](2.2.5.2)

kann der Absorptionskoeffizient a (1) aus der linearen Absorption der Probe A(A) berechnet
werden. Die lineare Absorption der Probe A(A) ist das mittels eines Messaufbaus gemessene
und normierte Absorptionsverhalten der Probe gegeniiber dem Licht des Messaufbaus.

_In(1-AW)

a(l) = [33](2.2.5.3)

lmax

Daraus folgt dann:

_ . ln(l—A(A))ﬁ
EAD=EQXID-e (2.2.5.4)

=EQD-(1- A(A))ﬁ
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Die Intensitdt der Emission E (4, 1) ist von der Intensitdt I der Anregungslichtquelle mit der
Anregungswellenlange 4., bei der Eindringtiefe [ abhdngig. Diese nimmt exponentiell mit der
Eindringtiefe ab und ist abhangig vom Einfallswinkel (B) der Anregung.

—a(Rey) e o
I =1Ie €X’cos (B) = Iy - (]_ — A(Aex))cos(/?)lmax (2.2.5.5)

Dies wird entsprechend mit einem zusatzlichen Faktor berticksichtig.

l l
E,(A, D) =E@,0)(1—A(A))max - (1 — A(Aey) )05 B)lmax (2.2.5.6)

Umgestellt ldsst sich die urspriingliche Emission der Molekile E(A, 0) berechnen:

l l
EX,0) =EAD - (1—A)) max - (1 — A(Aey)) c05PBlnax (2.2.5.7)

Summiert Uber alle moglichen Eindringtiefen [ der Probe folgt die Emission der Probe, wenn
keine Reabsorption stattfinden wiirde E(4, 0).

l l
EQ,0) = E,()- ) (1-AM) Tner - (1= AQe) &Pl (225.8)
l

Bei Proben in Losung kann davon ausgegangen werden, dass die Molekiile Gber die ganze Tiefe
der Probe naherungsweise gleichmalig verteilt sind. Die Anregung nimmt mit dem Gesetz von
Lambert und Beer ab. Mit [ = [0; 1] und L,,,4, = 1 folgt:

1
E(4,0) = Eex(2) - f (1- A@))-ﬁ (1= A(Aex))‘m(ﬁlﬂmax dl
0

l
~Cos (B (2.2.5.9)
cos(ﬁ)<(1_A(AexD (B)+1>

A(A)-1

= ex(l) ) c-log(1-A(D)+log (1-A(Aex))

In Abbildung 2-10 wird das urspriingliche Emissionsspektrum von Molekiilen gezeigt. Dieses
wurde aus den gemessenen Emissions- und Absorptionsspektren berechnet. Die Reabsorption
findet in dem Bereich statt, in dem sich Emission und Absorption (iberschneiden. Reabsorption
konnte bei den untersuchten Metall-BQA-Komplexen beobachtet werden.
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Abbildung 2-10: Reabsorption — Korrigiertes Spektrum

Mittels des gemessenen Absorptions- und Emissionsspektrums (blau) wurde das Emissionsspektrum der einzelnen
Molekdile (rot) unter Beriicksichtigung der Reabsorption berechnet [37].

2.3 Wechselwirkungen organischer Molekdile

Im vorangegangenen Abschnitt wurden verschiedene Uberginge beschrieben, die innerhalb
eines Molekils auftreten konnen. Diese werden durch duRere Anregung induziert. Die elekt-
ronische Struktur ist nicht nur vom Molekil selbst, sondern auch von dessen dielektrischer
Umgebung abhangig [17]. Dabei wird zwischen verschiedenen Wechselwirkungen unterschie-
den. Zum einen kdénnen intermolekulare Wechselwirkungen zwischen identischen Molekiilen
auftreten, zum anderen sind auch Wechselwirkungen mit Molekilen aus der Umgebung, wie
Gasen und Losungsmitteln, moglich. Insbesondere bei den untersuchten Phthalocyaninen tre-
ten unterschiedliche Phanomene auf, je nachdem ob sich die Molekile in Losung befinden
oder als Festkorper vorliegen.

2.3.1 Wechselwirkungen identischer Molekile

Zwischen benachbarten Molekilen im Grundzustand gibt es immer eine van-der-Waals-
Wechselwirkung. Durch diese wird die Grundzustandsenergie des molekularen Festkorpers
verringert. Zur Veranschaulichung des Problems werden zwei benachbarte Molekdle als Zwei-
Teilchen-System betrachtet. Deren elektronischer Uberlapp wird zunichst vernachlissigt.
Diese beiden Molekiile M; und M; besitzen die Grundzustandsenergien E; und E; mit dazuge-
horigen Wellenfunktionen ¥; und ¥,. Das Zwei-Teilchen-System wird durch folgende Glei-
chung beschrieben:
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H; und H; stehen fir die Hamilton-Operatoren der Molekiile M; und M. Vi, ist deren Aus-
tauschpotenzial. Die Wellenfunktion des Gesamtsystems kann als das Produkt der Einzelwel-
lenfunktionen des Gesamtsystems angendhert werden.

Y, =¥, ¥, (2.3.1.2)

Die Berechnung der Grundzustandsenergie erfolgt mit:

Ey = (¥1¥,|Hy + Hy + Vi, |¥1 W)
ES E1 + E2 + (lpllPZIVIZPIJllIIZ) (2313)
= El + EZ + D

Der Term D ist negativ und entspricht der Absenkung der Grundzustandsenergie des Festkor-
pers gegeniber einzelnen, isolierten Molekiilen und damit der van-der-Waals-Wechselwir-
kung. Diese Absenkung der Energie sorgt dafiir, dass Materie kondensiert. Sie ist abhangig
vom Abstand der beteiligten Molekile und deren Orientierung zueinander [17].

Wird eines der beiden betrachteten Molekiile angeregt, kann die Anregung zwischen den bei-
den Molekiilen oszillieren. Dies ist moglich, da beide Molekiile identisch sind und die durch
YI¥, und ¥; ¥, beschriebenen Zustande die gleiche Energie aufweisen. Der angeregte Zu-
stand des Zwei-Teilchen-Systems ist eine Linearkombination der Zustande der Molekiile.

lIUE = Clllufl}lz + CZLIJIWZ* (2.3.1.4)

Die Molekiile koppeln symmetrisch oder antisymmetrisch. Mit c:=c; folgt:

1

Der Faktor % dient der Normierung. Mit der symmetrischen oder antisymmetrischen Kopp-

lung geht eine Erhohung oder Absenkung des Zwei-Teilchen-Systems einher.

1
EEi = _2<llul*lluz i llullluz*IHl + H2 + Vlzllluiklluz i llullluék>

. . . . . (2.3.1.6)
=E{+E, + ('111'1’2|V12|‘I’1‘l’2) T (4’1‘{’2|V12|11'111/2)

=E{+E,+D' A

E7 und E, sind die Energien des angeregten Molekdls und des Molekiils im Grundzustand. D’
entspricht der van-der-Waals-Wechselwirkung wobei fir ungeladene Molekiile |D’| = |D|
gilt. Die Resonanzenergie A bewirkt die Aufspaltung des angeregten Zustandes [17]. Die Auf-
spaltung der Zustdande zeigt die nachfolgende Abbildung 2-11.
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Abbildung 2-11: Kopplung identischer Molekiile

a) Durchvan-der-Waals-Wechselwirkung hervorgerufene Energieabsenkung (D, D') und Aufspaltung A des ange-
regten Zustandes.

b) Wiea), zusatzlich erfolgt die Darstellung abhéngig von der intermolekularen Koordinate ¢, die sowohl Abstand,
als auch Orientierung der Molekiile zueinander reprasentiert.
(17]

Es gibt drei wesentliche Arten, wie gleiche Molekiile miteinander interagieren kénnen: Ohne
erkennbare Interaktion, unter Bildung eines Dimers oder unter Bildung eines Exzimers.

Ohne erkennbare Interaktion: Ist der intermolekulare Abstand grof3, so geht A gegen 0. Daher
tritt nur die Energieabsenkung aufgrund der van-der-Waals-Wechselwirkung auf. Dies kann
beispielsweise erreicht werden, indem Seitenketten an das Chromophor angehangt werden.

Dimere und Exzimere werden in den nachfolgenden Unterkapiteln (2.3.2, 2.3.4) behandelt.

2.3.2 Dimere

Bei Dimeren betragt die Resonanzaufspaltung Werte um einige 100 meV. Diese tritt oft bei
planaren oder linearen, m-konjugierten Chromophoren auf, die keine Seitenketten haben. Die
Chromophore ordnen sich in der Regel parallel zueinander an, kénnen sich aber auch im Fisch-
gratenmuster anordnen. Der intermolekulare Abstand ist mit typischer Weise 0.5-0.6nm re-
lativ gering. Dieser und die Orientierung der Molekiile zueinander @ndern sich bei der Anre-
gung aufgrund der relativ geringen Austauschwechselwirkung kaum. Es kann sowohl Absorp-
tion vom Grundzustand des Dimers in den angeregten Zustand erfolgen, als auch die rickwir-
kende Emission. Die Stirke der einzelnen Ubergénge ist wie beim einzelnen Molekiil von dem
Ubergangsdipolmoment abhingig. Dieses ist fiir zwei Molekiile die Vektorsumme der Uber-
gangsdipolmomente der einzelnen Molekiile. Das Ubergangsdipolmoment ist daher von der
Orientierung der Molekiile zueinander abhéangig. Es wird zwischen H-Typ-, J-Typ- und willkiir-
licher Wechselwirkung unterschieden (Abbildung 2-12).

Sind die Chromophore der Molekiile parallel und nicht verschoben zueinander ausgerichtet,
liegt eine H-Typ-Wechselwirkung vor. Das dadurch entstehende Gesamtdipolmoment von 2
erlaubt nur einen Ubergang in den energetisch hdheren, aufgespaltenen Zustand. Aufgrund
des Ubergangsdipolmoments von 0 ist ein Ubergang in den energetisch niedrigeren,
aufgespaltenen Zustand nicht moglich. Da die Rekombination aber immer vom energetisch
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niedrigsten Zustand aus passiert, findet die Rekombination nicht-strahlend statt. Die
Lebenszeiten sind von der nicht-strahlenden Rekombinationsrate gepragt. Aufgrund von
Fehlorientierungen oder vibronischen Kopplungen des angeregten Zustandes, wird oft eine
Emission mit langer Lebensdauer und geringer Intensitat beobachtet.

Sind die Chromophore der Molekiile parallel und verschoben zueinander ausgerichtet, han-
delt es sich um eine J-Typ-Wechselwirkung. Das dadurch entstehende Gesamtdipolmoment
von 2 erlaubt nur einen Ubergang in den energetisch tieferen, aufgespaltenen Zustand. Auf-
grund des Ubergangsdipolmoments von 0 ist ein Ubergang in den héheren, aufgespaltenen
Zustand nicht moglich. Die Emission erfolgt mit kurzer Lebensdauer und hoher Intensitat.

Willkiirlich angeregte Chromophore erlauben eine Anregung in beide Energieniveaus. Abhan-
gig von der Anordnung dominiert der Ubergang in hdhere oder niedrigere Energieniveau. Die
Emissionslebensdauer ist typischerweise langer als die der Monomere. Bisher wurden nur
zwei getrennte Molekile betrachtet. Mehrere Molekiile kbnnen aber auf die gleiche Weise

Aggregate formen, die sich ahnlich verhalten [17, 29].

3 c) )
y
H-Typ J-Typ random
>| Excited .~ /’-_ _______ //_ _______ //—_
0 D’ ’ D’ ’ D’ ’
@ | state —I—e-______ —I—e _______ —I—e_______
UC-' \\ \\ \\\
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Abbildung 2-12: H-Type, J-Type und willkiirliche Molekiilwechselwirkung

a) H-Typ-Wechselwirkung: Die Anregung ist nur in den hoheren, aufgespaltenen Zustand moglich; die Rekombi-
nation ist nicht-strahlend [17].

b) Schematische Darstellung der Ausrichtung der Molekiile zueinander bei H-Typ-Wechselwirkung [47].

c) J-Typ-Wechselwirkung: Die Anregung ist nur in den niedrigeren, aufgespaltenen Zustand moglich; die Rekom-
bination weist eine kurze Lebensdauer auf und findet mit hoher Intensitat strahlend statt [17].

d) Schematische Darstellung der Ausrichtung der Molekule zueinander bei J-Typ-Wechselwirkung [47].

e) Willkurliche Anordnung: Die Anregung in beide aufgespaltenen Zustdnde ist moglich [17].

f)  Schematische Darstellung der Ausrichtung der Molekdle zueinander bei willkirlicher Wechselwirkung [47].
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2.3.3 Dimerstabilisierung durch Singulett- und Triplett-Zustande

Im Folgenden wird auf verschiedene Spinorientierungen eingegangen. Fir den Singulett-Zu-
stand ist die Spinorientierungen aufgrund des Spins von 0 von geringerer Bedeutung. Der
Triplett-Zustand unterscheidet sich vom Singulett-Zustand durch den Spin und die Austau-
schenergie (Kapitel 2.1.5). Diese nimmt mit dem Abstand der Ladungen des angeregten Zu-
standes ab. In einem Dimer ist der angeregte Zustand Uber zwei benachbarte Molekiile ver-
teilt. Der Abstand zwischen Elektron und Loch ist in etwa der Abstand der Molekile zueinan-
der, was die Austauschenergie gegeniiber dem Monomer herabsetzt.

Auch die Energie des Grundzustands So wird durch die Bildung eines Dimers oder Excimers
reduziert (D in Abbildung 2-13). Dies geschieht auf Grund der van-der-Waals-Wechselwirkung
(Kapitel 2.3.1). Die tatsachliche GroRe der Austauschenergie ist von der Orientierung und dem
Abstand der Molekiile abhangig. In der Literatur wird von 250meV als Maximalwert ausge-
gangen [17]. Diese hat einen hohen Einfluss auf die Stabilitat der Dimere.

Liegt die Energie des Triplett-Zustands des Dimers lber der Energie des Triplett-Zustands des
Monomers, so findet ein Energietransfer in den Triplett-Zustand des Monomers statt. Das Di-
mer ist nicht stabil (Abbildung 2-13a) und kann zerfallen.

Energy
Energy

M, (M;M,) M, (M;M,)

Abbildung 2-13: Dimerstabilisierung

Dargestellt sind die Energie des Grundzustandes So sowie des ersten angeregten Singulett- S; und Triplett-Zustandes T; eines

Monomers M; und eines Dimers M;M,.

a) Die Energie des Triplett-Zustands T; des Monomers M; liegt unterhalb des Triplett-Zustandes T; des Dimers
M1M;: schwache Stabilisierung. Das Dimer zerféllt durch die Anregung in zwei Monomere.

b) Die Energie des Triplett-Zustands des Monomers M liegt oberhalb des Triplett-Zustandes des Dimers Mi1M:
starke Stabilisierung. [17]

Nur wenn die Energie des Triplett-Zustandes des Dimers unterhalb der des Monomers liegt,
kann eine Emission durch Phosphoreszenz stattfinden, wodurch die Lebensdauer der Emission
verlangert und das Dimer stabilisiert wird (Abbildung 2-13b). Dies ist oft bei groRen, flachen,
n-konjungierten Molekiilen oder Metall-Organik-Komplexen der Fall. Die Austauschenergien
liegen bei etwa 0.2eV [17].
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2.3.4 Excimere

Bei Metall-Organik-Komplexen, die Metalle mit nicht vollstandig gefillter d-Schale enthalten,
kann ein Ladungstransfer vom Metall zum Liganden stattfinden (Metal-ligand-charge-trans-
fer). Diese Komplexe bilden oft Excimere aus [17]. Das Wort ,,Excimer” ist ein Kunstwort ab-
geleitet von Excited Dimer. Excimere dhneln in ihren Eigenschaften einem Dimer, jedoch liegen
Excimere lediglich im angeregten Zustand vor.

Die Stabilisierung eines Excimers funktioniert wie die eines Dimers. Die Austauschwechselwir-
kung ist allerdings derart grol3, dass strukturelle Veranderungen stattfinden. Im Grundzustand
finden keine Wechselwirkungen zwischen den Molekdlen statt. Ein Excimer bildet sich daher
nur im angeregten Zustand und zerfallt nach der Emission wieder in seine urspriinglichen Mo-
lekiile. Der angeregte Zustand spaltet wie beim Dimer in zwei Energieniveaus auf. Deren Ab-
stand ist jedoch deutlich groBer [17, 29]. Nach H-Typ angeordnete Molekiile sind fiir die Bil-
dung von Excimeren beglinstigt, da aufgrund der Anordnung Resonanzwechselwirkungen ein-
facher stattfinden.

Excimere sind mittels Absorptionsmessungen nicht zu erkennen und kénnen lediglich durch
ihre Emission identifiziert werden. Diese ist gegeniiber der Emission des Monomers deutlich
zu niedrigeren Energien verschoben. Sie ist spektral breit und verfiigt Gber keine charakteris-
tische Struktur. Die Lebensdauer der Emission ist etwas langer, als die des Monomers [16, 17,
29].

2.3.5 Losungsmitteleffekte

Die Verwendung unterschiedlicher Losungsmittel gestaltet die Vergleichbarkeit von Messda-
ten schwierig. Dies fallt auch beim Vergleich der Messdaten dieser Arbeit mit Daten der Lite-
ratur auf. Es bestehen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen des Losungsmittels und
des Probenmaterials. Spektren, die mit unterschiedlichen Losungsmitteln aufgenommen wur-
den, sind zueinander verschoben [11, 17, 38, 39]. Loésungsmittelspektren kénnen daher auch
von solchen, die von Proben im Vakuum oder als Feststoff aufgenommen wurden, abweichen
[40].

Bei der Wechselwirkung eines Molekils mit seiner Umgebung, beispielsweise eines
Loésungsmittels oder Gases, interagiert das Dipolmoment des Chromophors mit dem von
diesem induzierten Dipolmoment des Losungsmittels oder Gases. Dadurch werden die
Grundzustandsenergie und die Energie des angeregten Zustands abgesenkt. Die Absenkung
der Energie des angeregten Zustands ist groRRer als die des Grundzustandes. Das Dipolmoment
eines ungeladenen Molekils im Grundzustand ist kleiner als das Dipolmoment eines Molekiils
im angeregten Zustand. Dies ist in Abbildung 2-14 a und b dargestellt.
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Abbildung 2-14: Molekiile im Medium
Einfluss der van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen einem Molekil und seiner dielektrischen Umgebung.

a) Einfluss der dielektrischen Umgebung auf die energetischen Niveaus des Molekiils.

Ex: Differenz des Energieniveaus des angeregten Zustandes des isolierten Molekiils und des angeregten Zu-
standes des Molekiils im Medium.

Eg: Differenz des Energieniveaus des Grundzustandes des isolierten Molekiils und des Grundzustands des Mo-
lekiils im Medium.

b) Absorptions- und Emissionsenergie sind aufgrund der dielektrischen Umgebung gréRer, bzw. kleiner. Nach
Anregung bzw. Relaxation des Molekiils muss sich die Solvationshiille neu anordnen, was eine Stokes-Ver-
schiebung hervorruft.

c¢) Schematisch: Das Dipolmoment des Chromophors (orange) induziert ein Dipolmoment in Molekdile in der Um-
gebung (grin) durch elektrostatische Interaktion.

Die Interaktionsenergie zwischen einem Molekil ohne permanentem Dipolmoment und des
umgebenden Mediums ist proportional zur Polarisierbarkeit der Molekiile des Mediums. Sie
ist quadratisch vom Dipolmoment des Molekdls und linear vom Abstand des Molekiils zu Mo-
lekilen des Mediums abhangig. Aufgrund der Wechselwirkung bildet sich eine Solvationshiille
um das Molekil. Diese ist auch fiir die energetische Absenkung verantwortlich (Abbildung
2-14c). Die Absenkung ist maximal, wenn die Molekiile der Umgebung Uber ein permanentes
Dipolmoment verfligen. Wird das Molekil angeregt oder relaxiert in den Grundzustand, an-
dert sich dessen Dipolmoment und die Solvationshiille muss sich neu anordnen [17].

Neben den oben beschriebenen Vorgdngen, treten bei Untersuchungen von Lésungsmitteln
auch andere Probleme auf. Durch Kristallisation kbnnen Mikrokristalle, also kleine Festkérper
mit Losungsmittel in der dielektrischen Umgebung, entstehen. Dabei entstehen neue Zu-
stande, die besetzt werden kdnnen [41]. Dies ist insbesondere bei den Phthalocyaninen in
dieser Arbeit zu beobachten.

2.4  Molekdulkristalle

Bisher wurden die Eigenschaften von Molekiilen und die Wechselwirkungen zweier Molekile
beschrieben. Mehrere organische Molekiile kénnen auch gréBere Aggregate bis hin zu
Molekdilkristallen bilden. Kristalle organischer Molekiile sind in der Regel durch van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekiilen gebunden. Bevorzugt entstehen
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Kristalle mit geringstmoglicher Gitterenergie, also einer Struktur mit einer moéglichst hohen
Packungsdichte [16].

Durch van-der-Waals Wechselwirkungen verursachte Bindungen sind im Vergleich zu kovalen-
ten oder ionischen Bindungen schwach. Die elektronische Struktur von Molekdlkristallen wird
daher hauptsachlich von den intramolekularen Kraften bestimmt. Das optische Spektrum der
Kristalle unterscheidet sich von den Spektren der einzelnen Molekiile. Durch die periodische
Anordnung der Molekile, dhnlich einem anorganischen Kristall, wird eine Bandstruktur aus-
gebildet. Deren Breite hangt von den Wechselwirkungen der einzelnen Molekile und der
Uberlappung der Molekiilorbitale im Gitter ab [42, 16]. Die Bandstruktur erméglicht insbeson-
dere durch m-m-Wechselwirkungen hohe Ladungstragerbeweglichkeiten. Exzitonen kénnen so
Uber groRere Bereiche delokalisiert sein [16].

2.4.1 Exzitonen im Molekulkristall
In Molekilkristallen treten verschiedene Arten von Exzitonen auf:

Frenkel-Exzitonen lokalisieren an einem Gitterpunkt und kénnen sich nur lokalisiert durch das
Gitter bewegen. Dies sind die am haufigsten vorkommenden Exzitonen in organischen Mole-
kilkristallen. Typische Bindungsenergien liegen bei 1eV und mehr (Abbildung 2-15a) [16, 43].

Wannier-Exzitonen hingegen erreichen Bindungsenergien um wenige meV und sind stark de-
lokalisiert. Der Abstand zwischen dem Elektron und Loch ist etwa eine GroRenordnung gréRer
als die Gitterkonstante und liegt bei etwa 4-10nm (Abbildung 2-15c) [16, 43, 44, 17].

In organischen Kristallen sind Charge-Transfer-Exzitonen (CT-Exzitonen) Anregungszustande,
die neutral, aber polar sind und deren Elektron-Loch-Abstand meist ein bis zweimal so grof}
ist, wie der Abstand der Gitterbausteine (Abbildung 2-15b) [16, 29]. Sie kdnnen jedoch auch
Uber den ganzen Kristall delokalisiert sein. Ein Elektron oder Loch kann auf ein benachbartes
Molekil Gbertragen werden, wodurch ein lonenpaar entstehen kann. Die Oszillatorstarke der
Uberginge in Absorption ist meist gering [16, 44].

Oberflachen-Exzitonen befinden sich an der Oberflache eines Festkorpers. Molekiile an der
Kristalloberflache sind nicht vollstandig von anderen Molekiilen umgeben. Aufgrund der ge-
ringeren Anzahl benachbarter Molekiile sind die Verschiebungen und Aufspaltungen kleiner.
Die Ubergangsenergien sind etwas hoher als die der Volumen-Exzitonen [16]. Neben den be-
nannten gibt es noch weitere Exzitonenarten [44], auf diese wird hier aber nicht weiter einge-
gangen.
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Abbildung 2-15: Exzitonen im Molekiilkristall

Dargestellt sind Molekile im Kristallgitter (griin) sowie Exzitonen, die sich aus einem Elektron (blau) und einem
Loch (rot) zusammensetzen. Stark lokalisierte Frenkel-Exzitonen unterscheiden sich in ihrer Ausdehnung von Wan-
nier-Exzitonen, die stark delokalisiert sind, und von Frenkeltyp Charge-Transfer-Exzitonen, die sich tiber zwei Mole-
kiile im Kristall erstrecken [16].

2.4.2 mn-n-Wechselwirkungen

Organische Molekiile mit delokalisierten ni-Elektronensystemen kdnnen auf unterschiedliche
Weise miteinander wechselwirken (Kapitel 2.3.1, 2.3.2, 2.3.4). Durch die Wechselwirkung der
n-Systeme wird die Bindung zwischen den Molekilen méglich und ibersteigt die Kopplung die
rein aufgrund von van-der-Waals-Kraften anzunehmen ist [45]. Durch n-n-Wechselwirkungen
entstehen gekoppelte Halbleitermolekiile, die wiederum Molekiilkristalle bilden, wodurch
eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit moglich wird [11, 46, 47].

Hunter und Sanders [45] beschreiben m-m-Wechselwirkungen am Beispiel von (Metall)-
Porphyrinringen, die dem Phthalocyanin dhneln. Mit zunehmender intramolekularen Polari-
sation nimmt die Starke der m-m-Wechselwirkungen zu. Jedes Atom wird wie ein lokaler
Quadrupol behandelt. Dieser weist einen positiven geladenen Kern und negative Ladungen
(m-Elektronen) liber und unter der Molekiilebene auf. Nach diesem Modell bestimmt die
Wechselwirkung der Quadrupole der beteiligten Molekiile die bevorzugte Geometrie [45]. Die
Molekiile in den n-Systemen ordnen sich bevorzugt senkrecht, parallel oder parallel-versetzt
zueinander an [45, 47] (siehe dazu auch Abbildung 2-12 b,d,f).

2.4.3 Einfluss der Kristallisation auf das Absorptions-/Emissionsspektrum

Gegenliber den Spektren der Losung sind Kristallspektren in der Regel leicht zu niedrigeren
Energien hin verschoben [48]. Zudem kann die Davydov-Aufspaltung beobachtet werden. Im
Kristall bestehen Wechselwirkungen nicht nur zwischen direkt benachbarten Molekiilen, son-
dern kénnen sich auch auf weiter entfernte Molekiile ausweiten. Aus diskreten Zustanden
wird eine Bandstruktur. Die Anregungsenergie im periodischen Potential des Kristalls ist auf
alle Molekiile delokalisiert [17, 48]. Durch die inter- und intramolekularen Krifte werden
Uberginge, die ohne Kristallisation verboten waren, erlaubt. Die Auswahlregeln dndern sich
mit der Kristallisation [48]. Die Entartung von Molekiilzustanden kann vollstandig oder teil-
weise aufgehoben werden. Es ist nicht mehr nur die Symmetrie des Molekiils, sondern die des
Kristalls bestimmend [48]. Intramolekulare Bewegungen wie Rotationen und Vibrationen sind
im kristallinen Zustand durch das Kristallgitter eingeschrankt. Die Kristallisation ermoglicht
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den Ladungstransport von einem Molekiil zum anderen. Uberginge in andere Zustinde, wie
den Triplett-Zustand und die Rekombination aus demselben kénnen erlaubt werden (aggre-
gation-induced emission) [49, 50, 48].
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3 Probenpraparation

Im Nachfolgenden werden allgemeine Praparationsschritte beschrieben, die fir alle verwen-
deten Proben gelten. In den Kapiteln 5.3 und 6.4 wird dann im Detail auf Besonderheiten ein-
gegangen und einige Proben werden beispielhaft abgebildet.

3.1 Kristall-/Pulverproben
Die Praparation von Kristall und Pulverproben erfolgte, sofern sie nicht ohne Praparation im
jeweiligen Messaufbau verwendet wurden oder es nicht anders angegeben ist, wie folgend:

Pulverproben lassen sich nur schwer handhaben und missen vor dueren Einflliissen ge-
schiitzt werden. Dazu wurden zwei Quarzglasplattchen Typ JGS2 Fused Silica des Herstellers
Microchemicals GmbH verwendet. Zwischen diese Plattchen wurde als Distanzhalter eine Fo-
lie mit 0.24 mm Dicke fiir Pulverproben (entsprechend dicker fir Kristalle) des Typs SA-S-2L
SecureSeal des Herstellers GRACE BIO LABS Inc. geklebt. In diese Folie wurde zuvor ein Loch
gestanzt, welches mit Probenmaterial aufgefiillt wurde. Der schematische Aufbau der Proben
ist in der nachfolgenden Abbildung 3-1 dargestellt.

a) b)

JGS2 Fused Silica JGS2 Fused Silica

- Sample in 0.24mm spacer-layer Sample in 0.24mm spacer-layer
JGS2 Fused Silica Polished Silicon

Abbildung 3-1: Probenpréparation Pulver/Kristall

a) Probe Vorderseite und Riickseite aus Quarzglas.
b) Probe Vorderseite aus Quarzglas, Riickseite aus Silizium.

Alternativ zur beidseitigen Verwendung von Quarzglas wurden auch Proben verwendet, die
einseitig mit einem polierten Siliziumwafer verschlossen waren. Diese wurden insbesondere
dann verwendet, wenn die niedrige thermische Leitfahigkeit des Quarzglases fiir Probleme bei
der Messung verantwortlich war.

3.2 Lbésungen

Das zu l6sende Probenmaterial wurde in das Losungsmittel gegeben und durch Rihren
und/oder Schitteln gelést. Wenn moglich/erforderlich wurde die Konzentration durch
Wiegen mittels einer Prazisionswaage bestimmt. Die so hergestellten Lésungen wurden
anschliefend in Quarzglaskivetten des Typs Quarzglas Extended Range QX mit 10x1 mm
Schichtdicke der Firma Hellma GmbH & Co. KG gefiillt. Die Kivette wurde mit dem
dazugehorigen PTFE-Stopfen verschlossen.
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4  Experimentelle Messmethoden

Im folgenden Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten optischen Messmethoden
vorgestellt. Dazu folgt eine schematische Darstellung des jeweiligen Messaufbaus.

4.1 Absorptionsmessungen

Absorptionsmessungen sind weit verbreitete Standardmessungen zum Vergleich der opti-
schen Eigenschaften. Fir Molekile in Losung stehen vielfaltige kommerziell erhaltliche Gerate
zur Auswahl. Fiir Messungen an nicht transparenten Proben, wie Pulvern oder Kristallen, sind
diese Gerate jedoch ungeeignet. Daher wurde in dieser Arbeit ein nicht kommerzieller Aufbau
verwendet, dessen Funktionsprinzip in Kapitel 4.1.2 beschrieben ist.

4.1.1 Absorptionsmessungen an geldsten Molekilen

Absorptionsmessungen wurden zum Teil an selbstgebauten Aufbauten durchgefiihrt, die nach
dem in der Abbildung 4-1 gezeigten Prinzip arbeiteten. Die in den nachfolgenden Kapiteln ge-
zeigten Absorptionsspektren von Molekilen in Losung wurden jedoch mit dem Ellipsometer
SENresearch 4.0 der SENTECH Instruments GmbH bei Raumtemperatur aufgenommen. Dieses
arbeitet nach demselben Prinzip. Die Daten wurden mit der Software SpectraRay/4 aufge-
zeichnet. Die Auswertung erfolgte mit der Software Origin der OriginLab Corporation.

Sample Imaging lens Entrance slit

Filter  Focusing Fllter\ l

Light source l\ spectrometer | petector

Abbildung 4-1: Schema Absorptionsmessung in Transmission

Schematischer Aufbau fiir Absorptionsmessungen in Transmission an gelésten Molekiilen.

Zur Durchfihrung der Absorptionsmessungen wurden die gelosten Molekile in Quarzglas-
kiivetten wie in Kapitel 3.2 beschrieben gefiillt. Die gefiillten Kiivetten wurden auf den Pro-
benteller des Spektrometers gestellt. AnschlieRend konnte eine Transmissionsmessung durch-
gefuhrt werden. Die Absorption der Probe wurde unter der Annahme, dass keine Reflexion
stattfindet aus der Transmission berechnet. Es wurde jeweils eine Referenzmessung des ent-
sprechenden Losungsmittels aufgenommen.

4.1.2 Absorptionsmessungen an Pulvern und Kristallen

Eine Absorptionsmessung an Pulvern oder Kristallen mittels kommerziell erhaltlicher Aufbau-
ten ist in der Regel schwer oder gar nicht moglich. Daher wurde hier auf eine nicht kommer-
zielle Version des Experiments zuriickgegriffen. Der Aufbau ist schematisch in der nachfolgen-
den Abbildung 4-2 zu sehen.
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Abbildung 4-2: Schema Absorptionsmessung in Reflexion

Schematischer Aufbau fiir Absorptionsmessungen in Reflexion fiir Proben, die in Pulverform vorliegen oder als Kris-
tall.

Als Lichtquelle dient eine 250 W Xenon-Kurzbogenlampe bzw. eine 60 W Halogenlampe. Die
Fokussierlinse wird so eingestellt, dass moglichst viel Licht auf den Eingangsspalt des Mono-
chromators (Optics Focus 71SW503) fallt. Der Filter hinter dem Monochromator wird so ge-
wahlt, dass keine hoheren Ordnungen des Lichts das Experiment verfalschen. Das Licht pas-
siert ein Chopperrad und anschlieBend einen Strahlteiler. Der GroRteil des Lichts fallt direkt
auf die Probe, die sich in einer Ulbricht-Kugel befindet. Der ausgekoppelte Teil fallt auf einen
Detektor und dient der Leistungsmessung.

Eine Ulbricht-Kugel ist im Inneren mit diffus reflektierendem Material beschichtet (in diesem
Fall Bariumsulfat). Mehrere Offnungen erméglichen die Anregung der Probe und die Auskopp-
lung von Licht. Die Probe wird direkt vom einfallenden Licht angeregt. Das reflektierte Licht
wird mehrfach von der Kugeloberflache reflektiert und trifft an der Austrittséffnung auf De-
tektor 1 [51].

Zunachst wird eine Referenzmessung ohne Probe beziehungsweise nur mit Probensubstrat
ausgefihrt. Dazu wird das Substrat in die Ulbricht-Kugel gelegt und zu jeder Wellenlange das
Signal der beiden Detektoren aufgezeichnet. Danach wird die Probe in die Ulbricht-Kugel ge-
geben und die Prozedur wiederholt. Da die Leistung der Lichtquellen Schwankungen unter-
liegt, wird auch diese fir jede aufgezeichnete Wellenlange mit der Referenzmessung verrech-
net. Dies ist mit dem Signal von Detektor 2 moglich.

Die so korrigierten Signale von Detektor 1 erlauben es die Absorption zu berechnen. Dies er-
folgt unter der Annahme, dass keine Transmission durch die Probe stattfindet. Das nicht ab-
sorbierte Licht wird von der Probe reflektiert und fallt aufgrund der Verwendung der Ulbricht-
Kugel auf den Detektor. Das Referenzspektrum und das Spektrum der Probe unterscheiden
sich daher in den Bereichen, in denen die Probe absorbiert. Die Messungen fanden bei Raum-
temperatur statt.

4.2 Zeitintegrierte Photolumineszenzmessungen

Alle Messaufbauten und -apparaturen zur Lumineszenzmessung folgen einem &hnlichen
Schema, das in der nachfolgenden Abbildung 4-3 gezeigt wird. Das Probenmaterial wird mit
fokussiertem Licht aus einer Lichtquelle angeregt. Es wurde, sofern nicht anders angeben, fir
die Arbeit an BQA-Komplexen ein Helium-Cadmium-Laser (Kimmon Koha Co., Ltd. Typ
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IK3201R-F, 325nm Wellenldange, 25mW Ausgangsleistung) und fiir die Arbeit an Phthalocya-
ninen eine 405 nm Laserdiode (32 mW Ausgangsleistung) verwendet. Fir die jeweiligen Mes-
sungen wurde die Intensitat durch Filter angepasst. Es kommen prinzipiell auch alle anderen
Lichtquellen mit ausreichender Leistung und Photonenenergie in Frage (gepulste Laser, Dau-
erstrichlaser, Dampf- und Gliihlampen).

Das von der Probe emittierte Licht wird von einer Optik (z.B. einer Linse) auf den Eingangsspalt
eines Monochromators abgebildet. Im Monochromator wird das Licht an einem optischen Git-
ter gebeugt und so ein Lumineszenzspektrum mit aquidistantem Wellenlangenabstand er-
zeugt. Dieses wird dann von einem Photodetektor aufgenommen. Der Aufbau ist schematisch
in der nachfolgenden Abbildung 4-3 dargestellt.

Sample in Cryostat  Imaging lens Entrance slit
Grating
spectrometer
< H p Detector
\
Filter

FOC(/

o
"8 o -

Abbildung 4-3: Schema Photolumineszenzmessungen

Schematische Darstellung eines Aufbaus fiir Photolumineszenzmessungen.

Damit die Messung nicht durch die Lichtquelle und héhere Ordnungen der Lumineszenz ver-
falscht wird, werden diverse Lang- und Kurzpassfilter verwendet, die nicht zur Emission der
Probe gehorende Strahlung aus dem Spektrum herausfiltern.

Die Quanteneffizienz des verwendeten Gitters und des Detektors ist nicht Gber den gesamten
Wellenldangenbereich konstant. Um vergleichbare Messergebnisse zu produzieren, ist daher
eine entsprechende Korrektur nétig. Dazu wird ein Spektrum mit einer Lampe, deren Spekt-
rum bekannt ist (Avantes HL-2000), aufgenommen und anschlieBend rechnerisch eine Korrek-
tur durchgefiihrt.

Flr die Messungen dieser Arbeit wurden verschiedene Monochromatoren (Horiba/Jobin Yvon
Triax 320, Oriel CS260 UV-VIS 1/4 m Cornerstone, Jobin YvonTHR-1000), Gitter und Detekto-
ren (Andor DV420 OE, Andor DU440-BU2-380, Andor iDus DU491A-1.7, Andor iDus DU491A-
2.2, Germanium Detektor ADC 403L, Andor iDus DU420ABEX2-DD, Roper Scientific 7346-
0005) verwendet.
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Die Intensitaten I werden als Funktion der Wellenlange A aufgenommen. Fiir die Umwandlung
der Intensitat als Funktion der Photonenenergie E muss daher zuerst die Wellenlange in Pho-
tonenenergie umgerechnet werden.

E=— (4.1.1)

AnschlieBend miissen auch die Intensitdten an die energieabhangige Verteilung mittels Jako-
bitransformation angepasst werden [33].

IF(EAE| = 1f (DA (412
dA d hc hc
@) =|rw ] = [fo 7| = |- (413

In den nachfolgenden Kapiteln wird zum Teil zwischen Spektren mit der Bezeichnung PL und
U-PL unterschieden. Dabei handelt es sich um Aufnahmen von unterschiedlichen Messaufbau-
ten. Der PL-Aufbau verfligt Gber einen Helium-Closed-Cycle-Kryostaten, der temperaturab-
hangige Messungen in einem Bereich von 20-300K erlaubt. Im p-PL Aufbau sind Anregungs-
und Detektionsoptiken in ein Mikroskop integriert. Dadurch wird mit der Verwendung eines
Schwarzschild-Objektivs und weiteren Objektiven eine kleinere Ortsauflosung moglich. AuRer-
dem verfiigt dieser Aufbau Uber einen Helium-Durchflusskryostaten, der temperaturabhan-
gige Messungen bis zu einer Temperatur von 4K erlaubt.

Bei organischen Molekiilen kénnen mittels Photolumineszenzmessungen die strahlenden
Uberginge aus den Singulett- und Triplett-Zustianden beobachtet werden. Mittels tempera-
turabhangiger Messungen wurde bei den BQA Komplexen in dieser Arbeit auch thermische
Aktivierungsenergien berechnet. AuRerdem kdnnen in Losung Aggregationseffekte bei Phtha-
locyaninen beobachtet werden.

Photolumineszenzmessungen sind an den in Kapitel 3 beschriebenen Proben in Form von Pul-
ver, als Kristall und in Lésung moglich. Proben in Pulverform und als Kristall wurden in den
Kryostaten eingebaut und anschliefend auf 20K bzw. 4K heruntergekihlt. Die Kiivetten wur-
den ebenfalls in den Kryostaten eingebaut; diese Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.

Die Messungen an BQA-Komplexen und Phthalocyaninen, die als Festkdrper vorlagen, wurden
Uberwiegend mit Closed-Cycle-Kryostaten durchgefiihrt. Abweichende Fille sind entspre-
chend gekennzeichnet.

4.3 Quanteneffizienzmessungen

Mittels Quanteneffizienzmessungen wird ermittelt, wie grol8 der Anteil des von einer Probe
emittierten Lichtes gegeniliber dem von der Probe absorbierten Licht ist. Dazu wurde der in
der folgenden Abbildung 4-4 schematisch dargestellte Versuchsaufbau verwendet.
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Abbildung 4-4: Schema Quanteneffizienzmessungen

Schematischer Aufbau fiir Photolumineszenzmessungen zur Bestimmung der Quanteneffizienz mit Verwendung
einer Ulbricht-Kugel.

Die Messung funktioniert dhnlich einer zeitintegrierten Photolumineszenzmessung. Die Probe
befindet sich in einer Ulbricht-Kugel. Das von der Probe emittierte Licht wird daher nicht direkt
auf den Monochromator abgebildet. Die Probe wird direkt vom einfallenden Licht angeregt.
Das emittierte Licht wird mehrfach von der Kugeloberflache reflektiert und tritt an der Aus-
trittso6ffnung aus. Von dort wird es auf den Eingangsspalt des Monochromators abgebildet.
Eine Barriere in der Kugel verhindert den direkten Einfall von emittiertem Licht auf die Aus-
trittsoffnung. Das reflektierende Material weist flr unterschiedliche Wellenlangen nicht die
gleiche Reflektivitat auf. Daher sind verschiedene Korrekturmessungen mit einer spektral brei-
ten Lampe mit bekanntem Spektrum erforderlich [51].

Um die Quanteneffizienz der Proben zu bestimmen, wird zunachst eine Messung des Emissi-
onsspektrums der Ulbricht-Kugel und der Anregungslichtquelle vorgenommen. Die Ulbricht-
Kugel bleibt dabei leer oder ein Substrat ohne Probenmaterial wird eingelegt. Dies ist die Re-
ferenzmessung fiir die Anregungslichtquelle (schwarze Kurve (reference) in Abbildung 4-5).
AnschlieBend wird die Probe in die Ulbricht-Kugel eingelegt und die Messung wiederholt (rote
Kurve (sample) in Abbildung 4-5). Das Spektrum der Anregungslichtquelle nimmt an Intensitat
ab (blauer Bereich in Abbildung 4-5) und das Photolumineszenzspektrum der Probe (griiner
Bereich in der nachfolgenden Abbildung) wird sichtbar.
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Abbildung 4-5: Berechnung der Quanteneffizienz

Exemplarische Spektren am Ausgang einer Ulbricht-Kugel mit und ohne Probe zur Quanteneffizienzmessung. [86]

Anhand der Flachen unter den Kurven kann die Quanteneffizienz @ anhand der folgenden
Gleichung berechnet werden:

A
® = NEmission _ IE{IEII;%ESeiOn(A) - Illsrflflesrs?gg(/l)}d/l

NAbsorption f%{lReferenz (/1) _ IProbe (ﬂ)}d/l

Anregung Anregung

[26](4.3.1)

Fir die Messungen der Quanteneffizienz wurde der gleiche Messaufbau mit den gleichen
Komponenten wie fiir die zeitintegrierten Photolumineszenzmessungen verwendet.

Die Quanteneffizienzmessungen an Phthalocyaninen wurde das Probenmaterial in ein NMR-
Rohrchen aus Quarzglas gegeben und dieses so in eine Ulbricht Kugel geflihrt, dass das Mate-
rial vom Laser angeregt wurde. Die Anregung erfolgte mit einem 405 nm Diodenlaser. Die Mes-
sungen fanden bei Raumtemperatur statt.

Quanteneffizienzmessungen an BQA-Komplexen waren aufgrund der Empfindlichkeit der Pro-
ben nicht moglich. Diese kénnten aber in einer weiterfihrenden Forschung beispielsweise mit
einem Messaufbau in einer Glovebox unter Argon-Atmosphare durchgefiihrt werden.

4.4 Zeitaufgeldste Photolumineszenzmessungen

Die Intensitat der Photolumineszenz als Funktion der Zeit liefert die mittlere Lebensdauer ei-
ner Emission. Der dazu verwendete Aufbau dhnelt dem der zeitintegrierten Photolumines-
zenzmessung. Die verwendete Lichtquelle muss ein gepulster Laser mit kurzer Pulsdauer sein.
Statt eines Photodetektors wird eine Streak-Kamera verwendet.

In der Arbeit wurden zwei Messaufbauten mit unterschiedlichen Spektralbereichen genutzt.
Diese funktionieren nach demselben Prinzip. Dieses ist schematisch in Abbildung 4-6 darge-
stellt.
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Flr Messungen im sichtbaren Bereich wurde als Anregungslichtquelle ein frequenzverdoppel-
ter Titan:Saphir-Laser des Modells Tsunami HP von Spectra Physics mit einer Pulsdauer von
<100fs und einer Repetitionsrate von 78 MHz bei einer Wellenlange von 400 nm verwendet.
Dieser wird von einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser Typ Millenia von Spectra Physics
mit einer Wellenldange von 532 nm und einer maximalen Leistung von 15W gepumpt. Fir die
Experimente wurde dieser mit 9.5W betrieben, um eine bessere Emissionsstabilitdt zu erzie-
len. Mit Filtern wurde die Laserleistung, sofern nicht anders beschrieben, auf 1 mW durch-
schnittliche Leistung gesenkt. Als Streak-Kamera wurde die Kamera C1587 von Hamamatsu
verwendet. Der Monochromator ist vom Typ Andor Kymera 328i-D2. Dieser Messaufbau
wurde fiir BQA-Komplexe sowie CuPc und ZnPc in Losung bei Raumtemperatur verwendet.

Fiir Messungen im infraroten Spektralbereich wurde als Anregungslichtquelle ein MHz-Laser-
system Typ Orpheus-F des Herstellers Lightconversion mit einer Pulsdauer von 207 fs und ei-
ner Repetitionsrate des OPA von 1 MHz und der Interaction SH-CMP-SIG bei einer Wellenldange
von 405 nm und, sofern nicht anders angeben mit einer durchschnittlichen Laserleistung von
1 mW verwendet. Dieses System wird von einem Verstarker Typ Pharos von Lightconversion
mit einer Wellenlange von 1030 nm und einer maximalen Leistung von 15W gepumpt. Eine
mit Stickstoff gekihlte InP/InGaAs-Streak-Kamera C11293 von Hamamatsu wurde verwendet.
Der Monochromator ist vom Typ Andor Kymera 328i-D2-SIL. Dieser Messaufbau wurde fir die
untersuchten Phthalocyanine bei Raumtemperatur verwendet, die als Festkorper vorlagen.

Sample in Cryostat  Imaging lens Entrance slit
Grating e
Streak-
spectrometer
~ H Camera ccb

Abbildung 4-6: Schema zeitaufgel6ste Photolumineszenzmessungen

Schematische Darstellung eines Aufbaus fiir zeitaufgeldste Photolumineszenzmessungen.

Die experimentell gemessene Lebensdauer T ist die Abklingkonstante der monoexponentiel-
len Funktion, die die Intensitat I der Photolumineszenz abhangig von der Zeit beschreibt.

I(t) = Iyet/T [17](0.1)

Die Auswertung und Darstellung der von der Streak-Kamera aufgenommenen Spektren er-
folgte mit der Software HPDTA-9.5 x64 von Hamamatsu. Die Messungen fanden bei Raum-
temperatur statt.
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5 Einfluss des zentralen Metallatoms von Metall-Organik-bis(8-quino-
linyl)amide-Komplexen auf deren optische Eigenschaften

5.1 EinfUhrung

Metall-Organik-bis(8-quinolinyl)amide-Komplexe (im Folgenden Metall-BQA-Komplexe) sind
in der Literatur bisher nur wenig untersucht worden. Bisher galt die Aufmerksamkeit vorwie-
gend der Variation des Liganden, beziehungsweise des Ausgangsmaterials BQAH [52]. Abbil-
dung 5-1 zeigt die Molekulstruktur von Metall-BQA-Komplexen und dem Ausgangsmaterial
BQAH.

a) - b)

Ir=

Abbildung 5-1: Molekiilstruktur

a) Struktur des Metall-BQA-Komplexes [43].
b)  Struktur des BQAH-Molekiils [42].

Die optischen Eigenschaften der Metall-BQA-Komplexe sind noch weitgehend unbekannt. Die
bisher bekannten Daten [46, 53, 52] lassen darauf schlielen, dass sich diese Metall-BQA-Kom-
plexe zur Beschichtung von Leuchtdioden, als Ersatz fiir Seltene Erden eignen kdnnten. Sie
sind Kandidaten fir neue Funktionsmaterialien mit einer Vielzahl von Anwendungen in der
Optoelektronik wie Sensoren oder Farbstoffen zur Datenspeicherung. Auch Anwendungen in
organischen Halbleitern und Solarzellen sind denkbar.

Im Folgenden wird mittels temperaturabhéangiger, zeitaufgeloster und zeitintegrierter Photo-
lumineszenzspektroskopie sowie mittels Absorptionsmessungen die Abhangigkeit der opti-
schen Eigenschaften von Metall-BQA-Komplexen von der Variation des zentralen Metallatoms
untersucht. Die Messungen werden sowohl am Festkorper (Pulver), als auch an Losungen
durchgefiihrt. Ziel ist es optische Uberginge zu identifizieren, deren Ursprung zu kliren und
den Einfluss des zentralen Metallatoms auf diese Ubergénge zu verstehen.

Beobachtet wurden prominente Ubergénge im Bereich von 0.75eV bis 5.0eV (250-1700 nm).
Die Energie und Intensitat der bei Molekilen in Lésung beobachtbaren Uberginge hingt vom
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zentralen Metallatom (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und Cd) des BQA-Komplexes ab. Die experimen-
tellen Daten suggerieren, dass die Emission durch verschiedenartige Uberginge (Singulett-,
Triplett-, und d-d-Uberginge) méglich wird. Dies wird spater (Kapitel 5.5) in einem Jabtoriski-
Diagramm visualisiert.

5.2 Aufbau und Eigenschaften von Metall-BQA-Komplexen

Die optischen und elektronischen Eigenschaften von Metall-Organik-Komplexen werden vom
zentralen Metallatom beeinflusst [11]. Durch Anderung des Metallatoms eréffnen sich vielfal-
tige Moglichkeiten des Designs dieser Eigenschaften. Fiir die Verwendung von Metall-Organik-
Komplexen als Halbleiter sind insbesondere ri-t-Wechselwirkungen und -t *-Ubergénge be-
deutend (Kapitel 2.4.2). Sie bilden die Grundlage fiir den intermolekularen Ladungstrager-
transport [47] und beeinflussen malRgeblich die elektronischen und optischen Eigenschaften
der Molekiile und Kristalle [17]. Durch r-n-Wechselwirkungen entstehen gekoppelte Halb-
leitermolekiile, wodurch eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit moglich wird [11, 53]. Die
elektronische Struktur des Metall-BQA-Komplexes ist gepragt durch das delokalisierte n-Elekt-
ronensystem der Liganden. Durch die Variation des zentralen Metallatoms ist zu erwarten,
dass sich die elektronische Struktur andert. Das Metall nimmt Einfluss auf das n-Elektronen-
system (Kapitel 2.1.2). Insbesondere Ubergangsmetalle mit nicht vollstandig gefiillter d-Schale
kénnen hier Einfluss nehmen. Uberginge von der d-Schale in das m-Orbital und umgekehrt
oder d-d-Uberginge kénnen erlaubt werden.

Das Ausgangsmaterial bei der Herstellung von BQA-Komplexen bildet das BQAH-Molekdil (Ab-
bildung 5-1b). Dieses bildet den Liganden des spateren Komplexes in dem sich das mn-Elektro-
nensystem bildet. Um den Einfluss des Metall-Atoms auf das n-Elektronensystem zu untersu-
chen, wurden auch spektroskopische Untersuchungen am Ausgangsmaterial vorgenommen.

Das Ausgangsmaterial, BQAH, besteht aus zwei Chinolinmolekiilen, die liber ein Stickstoff-
atom miteinander verbunden sind. Das Chinolinmolekiil besteht wiederum aus einem Benzol-
und einem Pyridinring. Dieses System wird bereits seit langem untersucht [54]. Das Stickstoff-
atom, das die Verbindung zwischen den beiden Chinolinmolekiilen herstellt, geht eine Verbin-
dung mit dem jeweiligen Benzolring ein (Abbildung 5-1). Die Synthese von BQAH aus verschie-
denen Chinolinverbindungen ist literaturbekannt [52]. Sie erfolgt unter der Verwendung von
8-Aminoquinoline und 8-Bromoquinoline. Durch die Bildung von BQAH wird das delokalisierte
ni-Elektronensystem von einem Chinolinmolekil auf ein zweites ausgedehnt. Das freie sp?-
hybridisierte Elektronenpaar des Stickstoffatoms des Chinolinmolekiils ist nicht in das deloka-
lisierte rt-Elektronensystem eingebunden [55]. Es ist orthogonal zu diesem ausgerichtet und
zeigt aus dem Molekiil heraus. Daher sind an dieser Stelle weitere Bindungspartner moglich,
wodurch das ri-Elektronensystem stark beeinflusst und erweitert werden kann. Ahnliches wird
auch fiir das Stickstoffatom gelten, das die beiden Chinolinmolekiile im BQAH-Molekiil verbin-
det. Literaturbekannt sind optisch induzierte m = *- und n - m*-Uberginge im Chinolinmo-
lekdl. Es ist anzunehmen, dass diese auch im BQAH-Molekiil vorkommen, aber aufgrund des
grofReren m-Elektronensystems verschoben sind.
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Die Molekilstruktur der Metall-BQA-Komplexe ist in Abbildung 5-1a gezeigt. Zwei planare
bis(8-quinolinyl)amid (BQA) Liganden sind zangenformig in oktaedrischer Anordnung um das
zweifach positiv geladene Metallzentrum angeordnet [53]. Die Liganden selbst sind nur tGber
das Metallatom miteinander verbunden. Eine direkte Verbindung der n-Elektronensysteme
der Liganden besteht daher nicht. Es ist jedoch davon auszugehen, dass sich die Systeme lber
das Metallatom hinweg beeinflussen und vom Metallatom beeinflusst werden.

Durch das m-Elektronensystem der Liganden wird eine intermolekulare Kopplung maglich.
Aufgrund der Anordnung der Liganden kdnnen die Molekile sowohl parallel, als auch ortho-
gonal in einer Ebene wechselwirken. Dies fordert die Ladungstragerbeweglichkeit. Durch den
Einbau unterschiedlicher zentraler Metallatome ist eine Anderung der Bandstruktur zu erwar-
ten [53]. Die ™ = - und n— m*-Uberginge kénnen abhingig vom verwendeten Metallatom
durchd — m*-und d — d-Ubergénge erginzt werden [53, 56]. Dies wurde auch bei dhnlichen
Komplexen bereits beobachte [56].

5.3 Probenin dieser Arbeit

Die Proben wurden zunachst von Harald Locke und spater von Finn Wilming aus der Arbeits-
gruppe um Professor P.R. Schreiner aus dem Institut flr organische Chemie der Justus-Liebig-
Universitat hergestellt. Frih stellte sich heraus, dass die Proben empfindlich auf Bestandteile
der Atmosphare reagieren. Eine Kontamination bei der Herstellung und dem Transport einiger
Proben konnte zunachst nicht ausgeschlossen werden. Auch Wechselwirkungen mit anderen
Proben, die in der gleichen Schutzgasatmosphare (Stickstoff) hergestellt wurden konnte nicht
ausgeschlossen werden. Daher wurden die fir diese Arbeit verwendeten Proben fast aus-
schlieBlich von Finn Wilming in einer Glovebox unter Schutzgasatmosphare (Argon) am I. Phy-
sikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat hergestellt. Nach der Aufreinigung der Proben
fihrte er eine NMR und Massenspektrometriemessung durch, um die Proben auf Reinheit zu
prifen und Kontaminationen auszuschlieRen.

Von Harald Locke wurden das verwendete Cr(BQA). und Fe(BQA); synthetisiert. Dieses Pro-
benmaterial wurden von Finn Wilming mittels NMR und Massenspektrometrie untersucht um
eine Kontamination auszuschlieBen. Harald Locke stellte auRerdem Mn(BQA)2 und Zn(BQA):
her. Diese Proben wurden zunachst verwendet, nachdem jedoch eine Kontamination festge-
stellt wurde, wurden die Ergebnisse wieder verworfen. Finn Wilming synthetisierte Zn(BQA):
und Mn(BQA); erneut und priifte diese auf Reinheit. Das erhaltene Probenmaterial wurde fir
diese Arbeit verwendet. Finn Wilming synthetisierte aulerdem Co(BQA), Ni(BQA), und
Cd(BQA), sowie das dafilir benotigte Ausgangsmaterial BQAH, welches ebenfalls fiir diese Ar-
beit verwendet wurde.

5.3.1 Sr(BQA);

Finn Wilming hat versucht, neben den bereits beschriebenen Komplexen auch Sr(BQA): zu
synthetisieren. Die anschlieRend von ihm durchgefiihrten NMR und Massenspektrometrie-
messungen zeigten, dass kein Strontium-Komplex gebildet wurde. Die Synthese war nicht
moglich. Ziel war es den Einfluss der d-Schale des Metalls auf den Metall-BQA-Komplex einfa-
cher untersuchen zu kénnen.
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5.3.2 Festkorper

Die folgende Abbildung 5-2 zeigt mehrere beispielhafte Proben von verschiedenen Metall-
BQA-Komplexen, wie sie zu Photolumineszenzmessungen mittels eines Mikroskops (Kapitel
4.2) genutzt wurden. Das Probenmaterial lag fiir alle Proben als Pulver vor. Die Unterseite der
Proben besteht wie in Kapitel 3.1 beschrieben aus poliertem Silizium, um die thermische Leit-
fahigkeit gegeniber Quarzglas zu erhéhen. In der Regel wurden jedoch Proben verwendet, die
von beiden Seiten mit Quarzglas verschlossen waren.

sy || ) R

Lo

8 A4 ¥,
I/ ~ 3
4 .
| \;;e .;

cwes-ST(BQA);"

SEQA)Z !.:CO(BQA})Z 3

T ——

Mn(BQA); e

-

Abbildung 5-2: Verschiedene Metall-BQA-Komplex Proben als Festkorper

Abgebildet sind in einer Glovebox praparierte Metall-BQA-Komplex Proben zwischen Silizium und Quarzglas.

Die Praparation und Lagerung der BQA-Komplex-Proben erfolge unter Schutzgasatmosphare
(Argon) in einer Glovebox. Alle BQA-Komplexe reagieren empfindlich auf normale Atmo-
sphare. Dies macht sich unter anderem durch einen Farbumschlag (insbesondere bei
Zn(BQA)2, Mn(BQA)2 und Ni(BQA),) bemerkbar, der bereits nach kurzer Zeit eintritt. Um Kon-
tamination auf dem Weg von der Glovebox in das jeweilige Experiment zu vermeiden, wurden
die Rander der Quarzglasplattchen in der Glovebox zusatzlich mit wasserfreiem Zweikompo-
nentenkleber des Typs DOWSIL 3-4207 Dielectric Tough Gel Kit des Herstellers Dow Europe
GmbH / Dow Silicones Deutschland GmbH versiegelt.

5.3.3 Ldésung

Die folgende Abbildung 5-3 zeigt drei beispielhafte Proben von verschiedenen Metall-BQA-
Komplexen, wie sie flir Photolumineszenz- und Absorptionsmessungen genutzt wurden. Als
Losungsmittel wurde ausschliefSlich THF 99.5 %, extra trocken, liber Molekularsieb stabilisiert
und im mit AcroSeal® verschlossenen und mit Stickstoff gespllten Behalter des Herstellers
Acros Organics B.V.B.A. verwendet. Alle verwendeten Metall-BQA-Komplexe sind in THF gut
|6slich.
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Abbildung 5-3: Verschiedene Metall-BQA-Komplex Proben in L6sung

In der Glovebox unter Schutzgasatmosphdre praparierte Proben geldst in THF und in Quarzglaskiivetten gefiillt. Von
links nach rechts: Cd(BQA),, Ni(BQA),, Fe(BQA)..

Die Losungen wurden in einer Glovebox unter Argon-Atmosphare hergestellt. Nach dem Ver-
schlieBen der Kiivetten wurden diese mit Paraffin versiegelt, um eine Kontamination mit Luft
zu vermeiden. Zur Probenpraparation wurden ausschlielRlich Glaspipetten verwendet. Das Ei-
sen einer Kanile reagiert mit den BQA-Molekiilen.

5.4  Ergebnisse und Diskussion

Zunéachst werden die Spektren von BQAH und Zn(BQA); in Losung mit Werten aus der Literatur
verglichen. Auch die Spektren der weiteren Metall-BQA-Komplexe in Losung werden darge-
stellt. Die erhaltenen Daten lassen vermuten, dass die Metall-BQA-Komplexe sich durch einen
hohen Grad der Reabsorption (Kapitel 2.2.5) auszeichnen konnten. Emissions- und Absorpti-
onsprozesse kdnnen in und aus unterschiedlichen Zustanden moglich sein. Es folgt eine vor-
laufige Interpretation und eine Hypothese: Das Emissions- und Absorptionsverhalten der Mo-
lekile wird wahrscheinlich durch Singulett- und Triplett-Zustande verursacht.

AnschlieBend werden die Messungen an Festkorpern gezeigt und hinsichtlich der bereits auf-
gestellten Hypothese diskutiert. Die optischen Eigenschaften der Festkdrper unterscheiden
sich von denen der Lésung. Uberginge kénnen jedoch in dhnlichen Bereichen wie bei Mole-
kiilen in Losung beobachtet werden.

Zur weiteren Priifung der Hypothese werden auch die Ergebnisse von zeitaufgelosten und
Temperaturabhangigen Emissionsmessungen gezeigt und diskutiert. AuBerdem erfolgt ein
Vergleich der Emissionsintensitat verschiedener BQA-Komplexe. Die Hypothese wird mit den
vorliegenden Ergebnissen gestarkt.
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54.1
Der Einfluss des Metallatoms auf die optischen Eigenschaften der BQA-Komplexe wird unter-
sucht. Abbildung 5-4 ermdglicht den Vergleich der Absorptions- und Emissionsspektren von
BQAH und dem Zn(BQA)2-Komplex. Zn(BQA), wurde gewahlt, da Zn?* nur tber vollstindig ge-
flllte Schalen verfiigt und keine Wechselwirkung zwischen dem n-Elektronensystem des Lig-
anden und dem d-Orbital des Metalls zu erwarten ist.

Emission und Absorption von BQAH und Metall-BQA-Komplexen in Losung

Es erfolgten auch Messungen an Komplexen mit anderen Ubergangsmetallen derselben Peri-
ode (Cr, Mn, Fe, Co, Ni) und am Cadmium-BQA-Komplex. Diese werden spater dargestellt und

diskutiert. Die dazugehorigen Spektren sind zusatzlich alle einzeln im Anhang zu finden.
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Abbildung 5-4: Emissions-und Absorptionsspektrum von BQAH und Zn(BQA). T \

a) Emissions- und Absorptionsspektrum von BQAH in THF.

b)  Emissions- und Absorptionsspektrum von Zn(BQA); in THF. *1

c) Ausschnitt aus b).

Alle Messungen an Lésungen erfolgten immer bei Raumtemperatur.  ° 25 T

Angeregt wurden BQA-Komplexe und BQAH immer mit einem HeCd-Laser bei 325nm. Eneray oY)

Die Emissions- und Absorptionsspektren von BQAH (Abbildung 5-4) zeigen zwei deutliche Ab-
sorptionspeaks um 3.09eV und 4.70eV und einen Emissionspeak um 2.64 eV. Weiterhin zeigt
das Absorptionsspektrum zwei schwache Schultern bei 3.66eV und 4.05 eV. Ein tiefer liegen-
der vibronischer Ubergang tritt im Emissionsspektrum bei 2.15 eV auf (Abbildung 5-5).

Der Absorptionspeak von BQAH mit der niedrigsten Energie liegt bei 3.09 eV mit einer Halb-
wertsbreite von 0.54eV. Der dazugehorige Emissionspeak bei 2.64 eV weist eine Halbwerts-
breite von 0.41eV auf. Die Stokes-Verschiebung betragt 0.45eV.

In der Literatur [52, 46, 19, 56] sind Absorptions- und Emissionsspektren von BQAH und
Zn(BQA); in Losung zu finden. Diese stimmen unter Bericksichtigung von Losungsmitteleffek-
ten (Kapitel 2.3.5) in guter Naherung mit den Ergebnissen dieser Arbeit Gberein. Die genauen
Messwerte und Angaben aus der Literatur sind im Anhang in Tabelle 3 angegeben. Fir die
Halbwertsbreite liegen keine Literaturangaben vor.
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In Abbildung 5-4b ist das Emissions- und Absorptionsspektrum von Zn(BQA). gezeigt. Zu er-
kennen sind drei deutliche Absorptionspeaks um 2.48eV, 3.33eV und 4.17 eV und ein Emissi-
onspeak um 1.98eV. Es existieren aulRerdem noch Nebenmaxima in Absorption um 2.95eV
und 4.45eV. Ein sehr schwach ausgepragter Peak in Emission bei 2.69 eV (Abbildung 5-4c und
Abbildung 5-5), dessen Relevanz spater durch die nachfolgende Analyse deutlich wird, und
vibronische Repliken bei 1.75 eV und 1.48 eV (Abbildung 5-5) sind ebenfalls zu beobachten

Der Absorptionspeak mit der niedrigsten Energie liegt fir Zn(BQA); bei 2.48 eV mit einer Halb-
wertsbreite von 0.47eV. Der dazugehorige Emissionspeak liegt bei 1.98 eV mit einer Halb-
wertsbreite von 0.40eV. Die Stokes-Verschiebung betragt 0.50eV.
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Abbildung 5-5: Emission von BQAH und Zn(BQA); in L6sung

Zu sehen ist das Emissionsspektrum von BQAH und Zn(BQA), wie in Abbildung 5-4. Durch die logarithmische Auf-
tragung sind vibronische Repliken besser zu erkennen.

Die experimentell ermittelten Werte fiir Nebenmaxima entsprechen sowohl fiir BQAH als auch
flir Zn(BQA), der Literatur. Sie sind ebenfalls im Anhang in Tabelle 3 angeben.

Die Spektren von BQAH und Zn(BQA): in Losung sind auf den ersten Blick lediglich deutlich zu
einander verschoben (Abbildung 5-6). Dieses Verhalten ist auch in der Literatur beschrieben
[46]. Spéater wird sich jedoch zeigen, dass es sich moglicher Weise um unterschiedliche Zu-
stande handelt. Die Stokes-Verschiebung und die Halbwertsbreite von Zn(BQA). und BQAH
sind dhnlich. Die Energien der Peaks in Emission und Absorption von Zn(BQA): liegen etwa
0.65eV niedriger, als die von BQAH (Abbildung 5-6). Im Absorptionsspektrum von BQAH sind
nur zwei Peaks deutlich zu sehen und im Spektrum von Zn(BQA), drei, da Nebenmaxima un-
terschiedlich stark ausgepréagt sind (Abbildung 5-4, Pfeile).
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Abbildung 5-6: Emission und Absorption von BQAH und Zn(BQA); in Lésung

Zu sehen ist das Emissions- und Absorptionsspektrum von BQAH und Zn(BQA),. Die Pfeile kennzeichnen, dass das

Emissions- und Absorptionsspektrum von Zn(BQA), gegeniiber dem von BQAH niedrigeren Energien liegt.

Es wurden auch Absorptions- und Emissionsmessungen an Metall-BQA-Komplexen mit ande-
ren Metallen der gleichen Periode und dem Cadmium-BQA-Komplex durchgefiihrt. In der Ab-
bildung 5-7 wird neben den bereits bekannten Spektren von BQAH und Zn(BQA), auch
Mn(BQA); und Co(BQA), in Losung gezeigt. Mit zunehmender Ordnungszahl des verwendeten
zentralen Metallatoms nahert sich der Verlauf der Spektren dem von Zn(BQA); an.

Der Verlauf des Absorptionsspektrums von Mn(BQA); dhnelt stark dem von BQAH (Abbildung
5-7a). Auffallend ist ein weiterer Ubergang (Pfeil in Abbildung 5-7a) bei 2.42 eV, der nahe der
Position von Zn(BQA); (2.48 eV) liegt und im Spektrum von BQAH nicht zu sehen ist.
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Abbildung 5-7: Absorption von BQAH, Mn(BQA),, Co(BQA), und Zn(BQA), in Lésung

Normalized Absorption [%)]

a) Das Absorptionsspektrum von Mn(BQA); dhnelt stark dem von BQAH. Ein zusatzlicher Absorptionspeak in dem
Bereich, in dem auch ein Absorptionspeak im Absorptionsspektrum von Zn(BQA); zu sehen ist, ist mit einem

Pfeil gekennzeichnet.

Das Absorptionsspektrum von Co(BQA); dhnelt stark dem von Zn(BQA),.
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Der Verlauf des Absorptionsspektrums von Co(BQA). dhnelt dagegen stark dem von Zn(BQA);
(Abbildung 5-7b). Eine Schulter (Pfeil) ist bei Co(BQA). starker ausgepragt als bei Zn(BQA), und
liegt nahe der Position des niedrigsten Absorptionspeaks von BQAH.

Bei der Anndherung des Absorptionsspektrums von BQAH an das von Zn(BQA), durch Ande-
rung des Metallatoms wird kein Verschieben sondern eine Anderung der Oszillatorstarke der
Uberginge deutlich (Abbildung 5-7). Die Uberginge, die im Spektrum von BQAH zu sehen sind,
sind mit unterschiedlicher Intensitat auch bei den Metall-Komplexen zu erkennen.
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Abbildung 5-8: Absorption von Cr(BQA),, Fe(BQA),, Ni(BQA), und Cd(BQA); in Lésung

a) Absorptionsspektrum von Cr(BQA), und Fe(BQA),.
b)  Absorptionsspektrum von Ni(BQA), und Cd(BQA),.

Bei Cr(BQA)2 (Abbildung 5-8a), Mn(BQA), (Abbildung 5-7a) und Fe(BQA); (Abbildung 5-8a) sind
Uberginge, die dem Spektrum von BQAH &hnlich sind, noch deutlich zu erkennen. Ein Uber-
gang bei niedrigerer Energie, wie bei Zn(BQA); ist auch deutlich zu sehen.

Uberginge, die im Spektrum von BQAH zu sehen sind, sind bei Co(BQA), (Abbildung 5-7b) und
Ni(BQA), (Abbildung 5-8b) nur noch schwach ausgepragt. Das Spektrum dhnelt dann stark
dem von Zn(BQA),. Auch Cd(BQA); (Abbildung 5-8b) ist dem Spektrum von Zn(BQA); sehr ahn-
lich. Beide Elemente verfligen lber eine vollstandig gefiillte d-Schale. Daher war dies zu er-
warten.

Die Absorptionsspektren des Eisen- und Chrom-Komplexes sind gegenliber denen der anderen
Komplexe leicht zu niedrigeren Energien hin verschoben. Sie weisen auBerdem eine weitere
tiefer gelegene Absorptionsbande auf (Fe: 1.76 eV, Cr: 1.80eV, Pfeile in Abbildung 5-8a). Diese
kommt weder im Spektrum von BQAH noch im Spektrum von Zn(BQA), vor. Bei Mn(BQA)3,
Ni(BQA)> und Co(BQA). ist dieser Ubergang nur sehr schwach ausgepragt. Die Ubergangsener-
gien passen, wie in der Literatur [46, 20] beschrieben, zu einem Ubergang innerhalb der d-
Schale des zentralen Metallatoms. Chrom und Eisen liegen im Komplex als Cr?* und Fe?* vor.
Sie sind noch nicht vollstandig (Cr3*, Fe3*) oxidiert. Dadurch kénnte der d-Ubergang erleichtert
werden. Auch die Verschiebung des Absorptionsspektrums zu niedrigeren Energien gegen-
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Uber denen anderer Metall-BQA-Komplexe und BQAH kdnnte darin begriindet liegen. Die Me-
talle liegen in den anderen BQA-Komplexen ebenfalls in zweifach oxidierter Form vor, sind
dann aber vollstandig oxidiert.

z

a) 175 2 225 25 2.75 3 1.75 2 2.25 2.5 2.75 3
| | ! | | | | | | | | |
—_ BQAH PL Solution —_— BQAH PL Solution
_@ 100 - D e ++= Fe(BQA), PL Solution _‘g 100 4 Y +++ Co(BQA), PL Solul.ion
(3: s._: ‘,“‘ ++= Zn(BQA), PL Solution g : ;f' W S, +++ Zn(BQA), PL Solution
> f ] z
© ©
5 80 A - 80 5 804 - 80
e P a8
Q g 2 L
S - 8, e
HEH
P EH ; 2
£ 60 i - 60 Z 60 - 60
S HH s c : %
] H B 9 B
£ i g = ~
1 i v L — i N o L
T 4o L .40 g 40 : 40
° Ry ° N
(5] . [5] o
N K N s B
T 20 A S F20 ® 204 . F20
£ L . 1 S F %
S e S ;
e R TP P e
0 = T T t f 1 0 0 T T T t t 1 0
1.75 2 225 25 2.75 3 1.75 2 2.25 2.5 2.75 3
Energy [eV] Energy [eV]

Abbildung 5-9: Vergleich der Emissionsspektren verschiedener BQA-Komplexe

a) Emissionsspektrum von BQAH, Zn(BQA); und Fe(BQA),.
b)  Emissionsspektrum von BQAH, Zn(BQA), und Cd(BQA),.

Neben den Absorptionsmessungen wurden auch Emissionsmessungen an den verschiedenen
Metall-BQA-Komplexen in Losung durchgefihrt. Die Emissionsspektren von BQAH und
Zn(BQA)2 wurden bereits am Anfang des Kapitels beschrieben. Die Emissionsspektren der Me-
tall-BQA-Komplexe mit nicht vollstandig geflillter d-Schale weisen im Vergleich zu denen von
BQAH und Zn(BQA); eine untypische Struktur auf. Exemplarisch wird dies an Fe(BQA); (Abbil-
dung 5-9a) und Co(BQA): (Abbildung 5-9b) deutlich. Die Struktur des Emissionsspektrums ah-
nelt weder eindeutig der von BQAH, noch der von Zn(BQA),. Dafiir ist die Emission spektral
breiter. Die aufgenommenen Spektren aller untersuchten Metall-BQA-Komplexe sind einzeln
im Anhang abgebildet.

Die Energie der Emission ist teilweise hoher, als die des niedrigsten Absorptionspeaks. Dies
wird aus dem Vergleich der Emissions- und Absorptionsspektren deutlich. Besonders anschau-
lich wird dies bei Fe(BQA); in Lésung (Abbildung 5-11a), aber auch bei den anderen BQA-Kom-
plexen wie in Abbildung 5-10. Dieses Verhalten ist ungewdhnlich und lasst darauf schlieBen,
dass moglicher Weise unterschiedliche Zustande an den Prozessen beteiligt sind.
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Abbildung 5-10: Min(BQA), Absorption und Emission in L6sung

Gemessenes Absorptions- und Emissionsspektrum von Mn(BQA); in Losung. 1 und 2 kennzeichnen Emissions- und
Absorptionsiibergange die nach dem Franck-Condon-Prinzip einander zugeordnet werden kdnnen.

Nach dem Franck-Condon-Prinzip (Kapitel 2.1.4) lassen sich Emissionspeaks den jeweils hoher
gelegenen Absorptionspeaks zuordnen. Dies ist flir die untersuchten BQA-Komplexe moglich
und wird in Abbildung 5-10 verdeutlicht. In Abbildung 5-10 werden exemplarisch verschiedene
Emissions- und Absorptionspeaks von Mn(BQA); in Losung einander zugeordnet. Bei den an-
deren BQA-Komplexen ist dies analog moglich. Der Absorptionspeak bei 3.09 eV ldsst sich dem
Emissionspeak mit hoher Oszillatorstarke bei 2.62 eV zuordnen (1). Der Absorptionspeak bei
2.42 eV lasst sich dem Emissionspeak bei 2.09 eV zuordnen (2). Offensichtlich liegt der Emis-
sionspeak bei 2.62 eV bei einer héheren Energie, als der Absorptionspeak bei 2.42 eV. Daher
konnen diese nicht vom gleichen Zustand herriihren. Wahrscheinlicher ist, dass unterschied-
liche Zustande fir die héher liegende Emission und die tiefer liegende Absorption verantwort-
lich sind. Dies gilt sofern Emission und Absorption von gleichartigen Molekiilen erfolgen und
nicht z.B. durch Verunreinigungen hervorgerufen werden.

Der Absorptions- und Emissionspeak von Mn(BQA), mit hoher Oszillatorstarke liegt im Bereich
der Emission und Absorption von BQAH. Der Absorptions- und Emissionspeak mit niedriger
Oszillatorstarke dagegen im Bereich der Emission und Absorption von Zn(BQA),. Die Peaks, die
im Spektrum von BQAH zu sehen sind, sind auch im Spektrum von Zn(BQA)2 zu sehen, wenn
auch mit niedrigerer Oszillatorstarke.

Eine mégliche Erkldrung wiére daher, dass der energetisch héher liegende Ubergang von ei-
nem singulettartigen und der energetisch tiefer liegende Ubergang von einem triplettartigen
Zustand ausgeht, beziehungsweise zu einem solchen fiihrt. Durch die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung wird der Ubergang in einen triplettartigen Zustand aus dem Grundzustand mit groRerer
Kernladungszahl des zentralen Metallatoms des Komplexes wahrscheinlicher [17] (siehe Kapi-
tel 2.2).
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Abbildung 5-11: Fe(BQA), Absorption und Emission in Lésung

Reabsorption: Die Emission ist nur in den Bereichen des Spektrums messbar, in denen die Molekiile nur wenig ab-
sorbieren. Die Auflésung des Emissionsspektrums ist hoher, als die des Absorptionsspektrums. Dies ist durch den
Messaufbau bedingt.

a) Gemessenes Absorptions- und Emissionsspektrum von Fe(BQA); in Losung. Die Normierung des Absorptions-
spektrums erfolgte wie in Abbildung 5-8a.
b) Absorptionskoeffizient a der Fe(BQA),-Losung, die auch fur die Emissionsmessung verwendet wurde.

Neben dem Interpretationsansatz nach dem Franck-Condon-Prinzip bieten eventuell mégliche
Reabsorptionsprozesse eine weitere Interpretationsmoglichkeit. Durch Reabsorptionspro-
zesse kann der spektrale Verlauf des Emissionsspektrums beeinflusst werden. Molekiile, bei
denen das Emissions- und Absorptionsspektrum Utberlappen, kénnen sich dadurch auszeich-
nen, dass sie Reabsorption ermoglichen (Kapitel 2.2.5). Damit der Effekt auftreten kann, muss
der Absorptionskoeffizient in dem spektralen Bereich, in dem Reabsorption stattfinden
konnte, hoch sein. Dies wird in Abbildung 5-11b gezeigt. Die Abbildung 5-11b zeigt den Ab-
sorptionskoeffizienten der Probe, an der das Emissionsspektrum von Abbildung 5-11a gemes-
sen wurde. Deutlich zu sehen ist der groRe Absorptionskoeffizient unterhalb von 2.5 eV. Mess-
bare Emission tritt, wenn Reabsorption stattfindet, Giberwiegend in den Bereichen auf, in de-
nen die jeweiligen Molekiile nur wenig absorbieren. Dies konnte beispielsweise bei Fe(BQA),
in Losung (Abbildung 5-11a), aber auch bei den anderen BQA-Komplexen den Verlauf des
Spektrums hervorrufen.

Die Reabsorption kdnnte bei den hier untersuchten BQA-Komplexen mit Eisen und Chrom,
aber auch mit Mangan, Kobalt und Nickel eine Rolle spielen. Die Emission bei diesen Molekii-
len erfolgt aus einem Zustand, der nicht der energetisch tiefste Zustand ist (z.B. Abbildung
5-11, Emission bei 2.50 eV, Absorption bei 2.08 eV und 1.76 eV). Es gibt noch tiefer gelegene
Uberginge, die ein starkes Absorptionsverhalten aufweisen. Die Emissionsintensitit ist bei
den BQA-Komplexen bei denen Uberginge im Absorptionsspektrum mit dem Emissionsspekt-
rum Uberlappen gering. (Diskussion in Kapitel 5.4.5, Abbildung 5-25). Dies konnte auf Re-
absorptionsprozesse, aber auch auf schnelle interne Rekombinationsmaoglichkeiten hinweisen
(Kapitel 2.2.5).
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Wenn Reabsorptionsprozesse stattfinden, konnen die Peakposition und die Stokes-Verschie-
bung nur bestimmt werden, wenn ein nicht durch Reabsorption beeinflusstes Emissionsspekt-
rum vorliegt. Dieses muss aus den gemessenen Emissions- und Absorptionsspektren berech-
net werden. Zur Berechnung der Reabsorption wurde wie in Kapitel 2.2.5 und der Literatur
[35, 31] beschrieben vorgegangen. Es waren jedoch nicht alle Eigenschaften der Probe und
nicht alle Parameter der Messgeometrie fir eine exakte Berechnung bekannt. Diese konnten
daher nicht berticksichtigt werden oder wurden entsprechend abgeschatzt.

Dies war fir BQAH, Mn(BQA);, Ni(BQA),, Zn(BQA); und Cd(BQA). in Losung sinnvoll moglich.
Die berechnete Emission von BQAH bleibt gegenliber der gemessenen Emission nahezu un-
verandert. Lediglich an der energetisch hoheren Flanke ist das Emissionsspektrum etwas brei-
ter. Der Uberlapp des Emissions- und Absorptionsspektrums ist bei BQAH gering. Das gemes-
sene und berechnete Emissionsspektrum sowie das gemessene Absorptionsspektrum von
BQAH ist in der nachfolgenden Abbildung 5-12 dargestellt.
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Abbildung 5-12: Fiir Reabsorption korrigiertes Emissionsspektrum von BQAH

Zu sehen ist das gemessene Emissions- und Absorptionsspektrum von BQAH sowie das fiir Reabsorption korrigierte,
geglattete und normierte Emissionsspektrum.

Die berechnete Emission von Zn(BQA); und Cd(BQA);ist in Abbildung 5-13 dargestellt. Die Po-
sition des dominanten Emissionspeaks bleibt unverandert. An der energetisch héheren Flanke
ist das Emissionsspektrum etwas breiter. Der nur sehr schwach ausgepragte Emissionspeak,
derim Bereich um die Position der Emission von BQAH auftritt, wird im berechneten Spektrum
deutlicher (Pfeil in Abbildung 5-13c). Dieser Emissionspeak liegt bei hoherer Energie, als der
niedrigste Absorptionspeak. Er wird daher, dem Franck-Condon-Prinzip folgend, aus einem
anderen Zustand erfolgen, als der dominante Emissionspeak.
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Abbildung 5-13: Fiir Reabsorption korrigiertes Emissionsspektrum von Cd(BQA), und Zn(BQA); * ‘ T ..... Zn(BaA), PL Solution

Zn(BQA), PL corrected for reabsorption

a) Gemessene Emissions- und Absorptionsspektrum von Cd(BQA), sowie das fiir
Reabsorption korrigierte, geglattete und normierte Emissionsspektrum.
b) Gemessene Emissions- und Absorptionsspektrum von Zn(BQA), sowie das fiir

Reabsorption korrigierte, geglattete und normierte Emissionsspektrum.
c) Ausschnitt aus b).

Energy [eV]

Bei Ni(BQA), weicht die berechnete Emission von der gemessenen Emission ab und verschiebt
zu niedrigeren Energien. Sie dhnelt dann stark der Emission von BQAH. Eine Schulter bei nied-
rigerer Energie ist erkennbar. Bei Ni(BQA); ist besonders deutlich zu erkennen (Abbildung
5-14a), dass der grofSte Peak der Emission energetisch hoher liegt, als der nachstgelegene Ab-
sorptionspeak.
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Abbildung 5-14: Reabsorption Ni(BQA), und Mn(BQA);

a) Gemessene Emissions- und Absorptionsspektrum von Ni(BQA), sowie das fiir Reabsorption korrigierte, geglat-
tete und normierte Emissionsspektrum.

b) Gemessene Emissions- und Absorptionsspektrum von Mn(BQA), sowie das flir Reabsorption korrigierte, ge-
glattete und normierte Emissionsspektrum.

Bei Mn(BQA). weicht die berechnete Emission leicht von der gemessenen Emission ab (Abbil-
dung 5-14b). Die Emission scheint wie bei Ni(BQA). aus zwei verschiedenen Zustdnden heraus
zu erfolgt. Dies wird auch am Ende des Kapitels in Abbildung 5-28 deutlich (Emission bei 2.65

61



und 1.97eV). Die Position des hheren Zustandes ist der von BQAH und die des tieferen Zu-
standes der von Zn(BQA); dhnlich.

Bei den anderen Komplexen (Cr, Fe, Co) konnte keine sinnvollen Anpassungen gewahlt wer-
den. Dies liegt wahrscheinlich an der unterschiedlichen Auflésung der Messaufbauten oder
daran, dass das Modell der Reabsorption nicht auf alle BQA-Komplexe sinnvoll angewendet
werden kann. Eine Auswertung der Peakpositionen war nur bedingt moglich.

5.4.2 Zusammenfassung und vorlaufige Interpretation der Emissions- und Absorptionsmes-
sungen an BQAH und Metall-BQA-Komplexen in Losung

Die gemessenen und berechneten Emissions- und Absorptionsspektren im vorangegangen

Unterkapitel zeigen, dass bei den verschiedenen Metall-BQA-Komplexen in Losung Absorption

und Emission in bzw. aus unterschiedlichen Zustanden moglich sein konnte.

In der Literatur [46, 53] wird die Ansicht vertreten, dass der Unterschied in der Peakposition
der Emission und Absorption von BQAH und Zn(BQA); durch die Koordination des Liganden
um das Metallatom verursacht wird. Was sich jedoch genau dndert, bleibt unklar. In dhnlichen
Systemen wird davon ausgegangen, dass die Absenkung der Energie des grofSten Absorptions-
peaks durch einen Metall-Ligand-Landungstransfer anstelle des Ubergangs im Liganden (d —
m* statt m — ") zu Stande kommt [19].

Dass der prominiente ™ — m*-Ubergang durch einen d —» m*-Ubergang ersetzt wurde wider-
spricht die Tatsache der vollstandig gefiillten d-Schale des Zink-Atoms. AuRerdem wurde nicht
nur der prominente Ubergang verschoben, sondern auch Ubergénge mit héherer Energie (Ab-
bildung 5-6).

In anderer Literatur werden d — m*-Ubergédnge nur bei deutlich niedrigeren Energien vermu-
tet. Stattdessen werden d — d-Uberginge als Moglichkeit in Betrachtet gezogen [20, 46, 56].
Die angenommenen Ubergangsenergien fiir einen d — d-Ubergang passen zu den Absorpti-
onsspektren von Fe- und Cr(BQA),, in denen Uberginge bei niedrigerer Energie (Fe: 1.76eV,
Cr: 1.80eV, Pfeile in Abbildung 5-8a) zu sehen sind. Eisen und Chrom sind im Gegensatz zu den
anderen Metallen im Komplex noch nicht vollstindig oxidiert was einen d — d-Ubergang er-
leichtern kénnte.

Bei vielen organischen Molekiilen ist ein Ubergang vom Grundzustand in den Triplett-Zustand
direkt moglich ist [48]. Bei verschiedenen Metall-Organik-Komplexen wurden bereits starke
Absorptionsbanden beobachtet, die den direkten Ubergang in den Triplett-Zustand aus dem
Grundzustand erlauben. Auch fir Molekiile, die dem Ausgangsstoff des BQAH sehr ahnlich
sind wurde dies bereits gezeigt [57]. Eine effiziente Rekombination mit hoher Quanteneffizi-
enz der Phosphoreszenz (ca. 95 %) kann dann moglich sein [58]. Fiir grolRe, schwere Molekiile
werden die Auswahlregeln bezliglich der Spin- und Drehimpulsquantenzahl durch Spin-Orbit-
Kopplung aufgeweicht [48]. Besonders dann, wenn in ein zuvor leichtes Molekil ein schweres
Atom eingebaut wird, kann der direkte Ubergang vom Grundzustand in den Triplett-Zustand
erlaubt werden [59, 48, 60].
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Moglicherweise erlaubt und priorisiert die Koordination des Liganden um das Metallatom den
Triplettiibergang flr den Liganden. Wie allgemein bekannt, erfolgt die Emission und Absorp-
tion bei organischen Molekiilen meist aus beziehungsweise in den Singulett-, bei Metall-Or-
ganik-Komplexen hingegen meist in bzw. aus dem Triplett-Zustand [17]. Aus diesem Grund
kann das Emissions- und Absorptionsspektrum von Zn(BQA), gegenliber BQAH zu niedrigeren
Energien hin verschoben sein (Pfeile in Abbildung 5-6). Diese Hypothese wiirde auch das mog-
licher Weise hohe MaR an Reabsorption und die Tatsache, dass bei den Metall-BQA-Komplexe
Emission auch bei einer Energie auftritt, die hoher ist, als die des niedrigsten Absorptions-
peaks, erklaren.

Im Falle, dass Reabsorptionsprozesse beteiligt sind, wiirde die Emission bei den Ubergangs-
metallkomplexen in Losung Uberwiegend aus dem Singulett-Zustand heraus erfolgen. Die
Emission wiirde dann vom tiefer gelegenen Triplett-Zustand oder einem d-d-Ubergang absor-
biert werden, die groRRtenteils durch interne Prozesse relaxieren. Dies kdnnte die Spektren in
Abbildung 5-11 erkldaren. Emission bei niedrigerer Energie konnte dann auch aus einem
triplettartigen Zustand erfolgen.

Auch das Franck-Condon-Prinzip passt zu der Annahme, dass es ich um Singulett- und Triplett-
Zustande handeln kénnte, die an den Absorptions- und Emissionsprozessen beteiligt sind. Die
Emission mit hoherer Energie wiirde dann bei Molekilen in Losung aus dem Singulett-, die mit
niedrigerer Energie aus dem Triplett-Zustand heraus erfolgen. Analog wiirde es sich mit den
in den Absorptionsspektren zu beobachtenden, jeweils energetisch hoher und niedriger lie-
genden Peaks verhalten.

Bei Zn(BQA), und Cd(BQA) sind aufgrund der vollstandig gefiillten d-Schale keine tiefer lie-
genden d-d-Uberginge zu erwarten. Solche Uberginge sind auch nicht zu beobachten. Der
triplettartige Ubergang, wiirde zum tiefsten, angeregten Energiezustand werden. Wenn der
strahlende Ubergang aus dem Triplett-System der Molekiile auf Grund von Spin-Bahn-Kopp-
lung erlaubt ist, miisste die Emission dann hauptsachlich aus diesem erfolgen. Die Emission
aus dem Singulett-System sollte dagegen sehr schwach sein. Dies wiirde das Verhalten des in
Abbildung 5-13b zu sehenden Emissionsspektrums erklaren.

Ausgehend von dieser Hypothese werden in Abbildung 5-15 die Peakpositionen der Absorpti-
onsspektren und die der, sofern dies moglich war, errechneten Emissionsspektren aus dem
vorangegangen Unterkapitel dargestellt. Die Peaks, welche dem Spektrum von BQAH dhneln,
werden in der Abbildung 5-15 als singulettartig, jene, die dem Spektrum von Zn(BQA) dhneln,
vorlaufig als triplettartig bezeichnet.
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Abbildung 5-15: Peakposition und Stokes-Verschiebung

a) Peakposition des Absorptions- und Emissionsspektrums verschiedener BQA-Komplexe in Lésung. Die Zuord-
nung zum Singulett- oder Triplett-System erfolgte anhand der Peakposition. Die Linien dienen der Orientierung
und haben keinen Messwertcharakter.

b)  Zur Berechnung des Stokes-Verschiebung der Singulett- und Triplett-Uberginge wurden die gemessenen Da-
ten der Emission und die berechneten Daten der Emission verwendet. Die Linien dienen der Orientierung und
haben keinen Messwertcharakter.

Die Peakpositionen variieren leicht in Emission und Absorption (Abbildung 5-15a). Dies ist vom
verwendeten Metall abhangig. Mit zunehmender Ordnungszahl des zentralen Metallatoms
sinkt die Energie des Absorptionspeaks der dem Singulett-Zustand zugeordnet werden
konnte; die des triplettartigen Zustandes bleibt ndherungsweise gleich. Auch die Energie des
Emissionspeaks des singulettartigen Zustandes bleibt konstant; die des triplettartigen Zustan-
des sinkt mit steigender Ordnungszahl des zentralen Metallatoms.

Analog zu den Werten aus Abbildung 5-15a nimmt die Stokes-Verschiebung fiir den Emissions-
und Absorptionspeak, welcher der Emission und Absorption von BQAH dhnelt, mit steigender
Ordnungszahl des zentralen Metallatoms leicht ab; der fiir den Emissions- und Absorptions-
peak, welcher Zn(BQA), ahnelt, hingegen leicht zu (Abbildung 5-15b).

Statt eines Triplett-Zustandes kénnte die tiefer gelegene Emission auch durch systematische
Verunreinigungen z.B. des Lésungsmittels erklart werden. Dann wiirde aber keine Anderung
abhangig vom zentralen Metallatom des BQA-Komplexes auftreten.

5.4.3 Emissions- und Absorptionsmessungen an BQAH und Metall-BQA-Komplexen als Fest-
korper

Eine konzentrationsabhdngige Absorptionsmessung der Losung von BQAH (Abbildung 5-16a)
zeigt, dass sich mit zunehmender Konzentration das Absorptionsspektrum der Losung dem
des Festkorpers (Abbildung 5-16b) anndhert und nahezu eine Sattigung eintritt. Fir hohe Kon-
zentrationen oberhalb von 2.70eV sind Strukturen nur noch schwach zu erkennen. Das Spekt-
rum der hoch konzentrierten Losung ist dem des Festkorpers ahnlich. Es ist moglich, dass sich
Mikrokristallite bilden, die fiir die tiefer liegenden Strukturen verantwortlich sind. Im Festkor-
per sind viele Molekiile mit einander gekoppelt, wodurch eine Bandstruktur entsteht. Durch

Unordnung und Kristallisationseffekte werden die beobachtbaren Strukturen breiter.

64



a) 1 15 2 25 3 35 4 45 5 b) 1 15 2 25

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
—— 1000.00mmol/l
100 4 —— 500.00mmol/l et 100 100 - 100
—— 250.00mmol/l
——  50.00mmol/l
——  6.25mmolll 3
804 0.80mmolll ) 80 Lgo =
— 0.40mmol/l =
2 (=}
= 0.20mmol/l = =
= g g5
£ 60 - 60 S 60 Le0 @
<3 = 2
<] 2 <
@ <] °
o @ @
< 401 L 40 2 404 tao N
<
£
£
2
20 /—/ L 20 20 - - 20
0 T T T T T T T T 0 0 T T T T T T —0
1 15 2 2.5 3 35 4 45 5 1 15 2 25 3 35 4
Energy [eV] Energy [eV]

Abbildung 5-16: Konzentrationsabhdngiges Spektrum von BQAH

a) Konzentrationsabhangiges Absorptionsspektrum von BQAH gel6st in THF. Mit zunehmender Konzentration na-
hert sich das Spektrum der Lésung dem des Festkorpers an.
b) Absorptionsspektrum des BQAH-Festkorpers (Pulver).

Absorptionsmessungen an Festkorpern erfolgten immer bei Raumtemperatur.

Unterhalb von 2.70eV werden mit zunehmender Konzentration die im Losungsspektrum
kaum zu erkennenden Strukturen deutlicher. Im Festkorper ist die Materialdichte hoher, als
in der Lésung. Daher werden auch weniger wahrscheinliche Uberginge erkennbar. Auch jene
Uberginge, die aufgrund von kleinen Verunreinigungen auftreten sowie kristallisationsbe-
dingte Uberginge, Exzitonen im Festkdrper, werden sichtbar.

In der vorausgegangenen Abbildung 5-16b werden beispielsweise zwei Uberginge bei etwa
1.4 eV mit einem Einsatzpunkt bei 1.17 eV im Absorptionsspektrum von BQAH deutlich, die in
Lésung nicht zu sehen sind. Diese Uberginge werden auch in Absorptionsspektren, die an
Festkorpern der anderen Metall-BQA-Komplexe gemessen wurden, sichtbar. Der Ursprung
dieser Uberginge konnte nicht abschlieRend geklart werden und kénnte Bestandteil weiterer
Forschung sein. Eine erste Vermutung, dass es sich um eine Zwei-Photonen-Absorption han-
deln kénnte, wurde mit einer leistungsabhangigen Absorptionsmessung nicht bestatigt. Dazu
wurde die Anregungsleistung durch die Verwendung von Neutraldichtefiltern (ND-Filter) stu-
fenweise reduziert. Wie in der nachfolgenden Abbildung 5-17 zu sehen, ist jedoch keine An-
derung des Absorptionsverhaltens erkennbar, wie es fiir einen nicht linearen Prozess, wie die
Zwei-Photonen-Absorption, zu erwarten ware.
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Abbildung 5-17: Leistungsabhdnge Absorptionsmessung BQAH

Das Absorptionsverhalten der tief gelegenen Absorptionspeaks bleibt ilber mehrere GréRenordnungen konstant.

Eine weitere Ursache fiir diesen Ubergang kénnten systematische Verunreinigungen beispiels-
weise durch die verwendeten Losemittel bei der Synthese des BQAH oder Defekte die bei der
Kristallisation entstehen sein. Auch Exzitonen unterhalb der HOMO-LUMO-Liicke und Festkor-
perzustande sind denkbar. Da durch Kristallisation Verunreinigungen in der Regel reduziert
werden und der Grad der Absorption fiir Defekte sehr hoch ist, sind wahrscheinlich Excitonen
fir diesen Ubergang verantwortlich.

In Abbildung 5-18 sind die Emissions- und Absorptionsspektren von Zn(BQA), und BQAH ge-
zeigt, die an Proben gemessen wurden, die als Festkorper (Pulver) vorlagen. Abhangig vom
gewahlten Messaufbau zur Messung der Emission (Kapitel 4.2; PL, pu-PL) ist die Intensitat der
vibronischen Repliken leicht unterschiedlich. Dies hat keinen Einfluss auf die Peakpositionen.
Die Spektren sind dennoch einzeln im Anhang abgebildet.

Die der Emission zuzuordnende Absorptionskante von BQAH liegt bei 2.59 eV, der dazugeh6-
rige Emissionspeak bei 2.50eV mit einer Halbwertsbreite von 0.31eV und einer vorgelagerten
Schulter bei 2.66 eV (Abbildung 5-18a). Vibronische Repliken der Emission sind bei 2.81 eV so-
wie 2.32eV, 2.13eV und 1.98eV zu beobachten (Abbildung 5-19). Zusatzlich ist im Absorpti-
onsspektrum von BQAH ein Zustand mit einem Einsatzpunkt bei 1.88 eV und damit unterhalb
der Emissionsenergie zu sehen. Der Zustand aus dem die Emission erfolgt und der Zustand
dessen Einsatzpunkt der Absorption bei 1.88eV liegt, konnen daher nicht der gleiche sein.
Dieser Einsatzpunkt kommt dem Einsatzpunkt der Absorption von Zn(BQA): (1.82¢eV) sehr
nah. Es konnte sich, der Hypothese aus dem vorangegangenen Kapitel folgend, um einen
triplettartigen Zustand handeln. Auch Festkorperzustande unterhalb der HOMO-LUMO-Liicke
konnen in Betracht kommen. Da im BQAH-Molekil kein schweres Metallatom eingebaut ist,
ist der Ubergang in triplettartige Zustande wesentlich unwahrscheinlicher, als im Metall-BQA-
Komplex. Im Absorptionsspektrum des Festkorpers werden jedoch weniger wahrscheinliche
Ubergénge sichtbar.
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Abbildung 5-18: Emissions- und Absorptionsspektrum von BQAH und Zn(BQA)2

a) Emissions- (20 K) und Absorptionsspektrum (Raumtemperatur) des BQAH-Festkorpers.
b)  Emissions- (20 K) und Absorptionsspektrum (Raumtemperatur) des Zn(BQA),-Festkorpers.

Bei Zn(BQA). liegt der Einsatzpunkt der der Emission zuzuordnenden Absorptionskante (Ab-
bildung 5-18b) bei 1.82eV. Der dazugehorige Emissionspeak liegt bei 1.95eV mit einer Halb-
wertsbreite von 0.26eV und vibronischen Repliken bei 2.27eV, 2.17eV, 1.85eV, 1.78¢V,
1.68eV und 1.55eV (Abbildung 5-19). Ein weiterer Zustand mit einem Einsatzpunkt bei 1.17 eV
ist im Absorptionsspektrum zu sehen. Dabei kann es sich um den noch nicht ndher untersuch-
ten Zustand handeln, der auch im Spektrum von BQAH sichtbar ist und wahrscheinlich durch
die Kristallisation bedingt ist. Er konnte auch durch systematische Verunreinigungen z.B. wah-
rend der Synthese, oder Defekte verursacht worden sein.
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Abbildung 5-19: Emission von BQAH und Zn(BQA); als Festkérper

Die dargestellten Spektren entsprechen denen in Abbildung 5-18. Durch die logarithmische Auftragung konnen
vibronische Replika besser identifiziert werden.
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Die Energie der Emissions- und Absorptionspeaks des BQAH-Festkorpers liegen etwa 0.64 eV
hoher, als die von Zn(BQA); (Abbildung 5-18). Auch in Losung liegen die dominanten Emissi-
ons- und Absorptionspeaks von BQAH und Zn(BQA). etwa um diesen Wert auseinander. Ge-
genliber der L6ésung sind die Emissions- und Absorptionsspektren leicht zu niedrigeren Ener-
gien hin verschoben (0.03-0.06eV). Dies ist durch die Kristallisation und Oberflacheneffekte
bedingt und bei organischen Halbleitern Ublich (Kapitel 2.3). Das Verhalten ist auch aus der
Literatur bekannt [61]. Die Halbwertsbreite der Emissionspeaks ist gegenliber der Losung et-
was geringer (BQAH: 100 meV geringer, Zn(BQA)2: 140 meV geringer).

Die geringere Halbwertsbreite konnte auf Reabsorptionseffekte zurlickzufiihren sein. Die nie-
derenergetische Flanke der Absorption des Festkorpers verschiebt im Vergleich zur Lésung zu
niedrigeren Energien (Abbildung 5-16). Wenn das Emissions- und Absorptionsspektrum tber-
lappen, kénnte die héher liegende Flanke der Emission durch Reabsorption leicht unterdriickt
werden, wodurch die Halbwertsbreite abnehmen wirde [33].

Es kann auch sein, dass in Losung Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel auftreten,
wodurch die Halbwertsbreite zunimmt. Im Festkdrper wechselwirken die Molekiile abgesehen
von Oberflacheneffekten nur mit gleichen Molekiilen, wodurch die Halbwertsbreite wenig be-
einflusst wird.

Die Absorptionsspektren der tbrigen Metall-BQA-Komplexe zeichnen sich wie die von BQAH
und Zn(BQA); durch eine breite, nahezu gesattigte Absorption mit wenig Struktur aus. Deren
Einsatzpunkt energetisch unterhalb des im Losungsspektrum zu sehenden, niedrigsten Ab-
sorptionspeaks. Auch bei den lbrigen Metall-BQA-Komplexen werden weniger wahrscheinli-
che Uberginge besser sichtbar. Exemplarisch wird dies in der nachfolgenden Abbildung 5-20
an Mn(BQA), gezeigt. Die Emissions- und Absorptionsspektren sind fiir jeden untersuchten
Metall-BQA-Komplex einzeln im Anhang abgebildet und verhalten sich identisch.

In den Absorptionsspektren der Festkorper ist nur wenig Struktur sichtbar, was auf eine hohe
Unordnung hinweist. Die auftretenden Strukturen im Absorptionsspektrum des Festkorpers
sind in dhnlichen Bereichen zu beobachten, wie bei Molekilen in Losung. Sie liegen jedoch bei
etwas niedrigerer Energie. Im vorangegangenen Kapitel wurde die Hypothese aufgestellt, dass
ein singulettartiger, ein triplettartiger und ein d - d-Ubergang in den Spektren der geldsten
Molekiile sichtbar ist. Uberginge die in einem dhnlichen Bereich auch in den Festkdrperspek-
tren zu sehen sind, wurden in der nachfolgenden Abbildung 5-20a durch Pfeile gekennzeich-
net. Diese kennzeichnen von niedriger zu hoher Energie folgende Uberginge:

1. Noch unbestimmter Ubergang, der in einem dhnlichen Bereich auch im Festkdrper-
spektrum von BQAH und in den Festkérperspektren der anderen BQA-Komplexe sicht-
bar wird und wahrscheinlich durch Festkorpereffekte hervorgerufen wird. Weniger
wahrscheinlich sind auch systematische Verunreinigungen, oder Defekte.

2. d — d-Ubergang, wie er in einem dhnlichen Bereich auch im Lésungsmittelspektrum
von Fe(BQA); und Cr(BQA). (Abbildung 5-8a) deutlich sichtbar ist. Im Losungsmit-
telspektrum von Mn(BQA): ist er nur schwach ausgepragt (Abbildung 5-20b).

3. Ubergang, der im Bereich der Energie des triplettartigen Ubergangs der Molekiile liegt.
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4. Ubergang, der im Bereich der Energie des singulettartigen Ubergangs der Molekiile

liegt.
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Abbildung 5-20: Absorption von Mn(BQA);

a) Absorptionsspektrum des Mn(BQA), Festkorpers (Pulver) und von Mn(BQA); gel6st in THF.
b)  Ausschnitt aus a), Absorptionsspektrum von Mn(BQA), gel6st in THF

Auch in den Emissionsspektren der Festkdrper kénnen Ubergénge in dhnlichen Bereichen wie
bei Molekilen in Losung beobachtet werden. Dies ist wieder exemplarisch an Mn(BQA): in
Abbildung 5-21 gezeigt. Die Emissions- und Absorptionsspektren sind fiir jeden untersuchten
Metall-BQA-Komplex einzeln im Anhang abgebildet. Emissionsspektren von Cr(BQA), und
Co(BQA); konnten aufgrund der geringen Emissionsintensitat nicht aufgenommen werden.
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Abbildung 5-21: Emission von Mn(BQA);

Emissionsspektrum des Mn(BQA); Festkorpers (Pulver) und von Mn(BQA); geldst in THF.
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In Abbildung 5-21 ist, der Hypothese aus dem vorausgehenden Kapitel folgend, im Emissions-
spektrum von Mn(BQA); in Lésung um 2.60eV ein singulettartiger, um 2.05eV ein triplettarti-
ger und um 1.70eV ein d-d-Ubergang (Pfeile) zu beobachten. Letzterer ist im Spektrum des
Festkorpers bei etwas geringerer Energie etwas deutlicher zu sehen. Das Spektrum des Fest-
korpers ist gegeniiber dem der Lésung leicht zu niedrigeren Energien verschoben. Dies ist be-
dingt durch die Kristallisation und Oberflacheneffekte.

5.4.4  Zusammenfassung und vorlaufige Interpretation der Emissions- und Absorptionsmes-
sungen an BQAH und Metall-BQA-Komplexen als Festkorper

In Kapitel 5.4.2 ist bereits aufgefallen, dass moglicher Weise unterschiedliche Zustande die

beobachteten Uberginge verursachen. Die beobachtbare Emission der gelésten Molekiile

konnte sowohl aus dem Singulett-, als auch aus dem Triplett-Zustand des Molekiils moglich

sein. Es folgten weiterfihrende Untersuchungen an Festkdpern der verschiedenen Komplexe.

Die Positionen der Uberginge in den Emissions- und Absorptionsspektren der Festkdrper sind
denen der gelosten Molekiile dhnlich. In den Absorptionsspektren der Festkorper werden
auch Ubergénge sichtbar, deren Ubergangswahrscheinlichkeit gering ist (Abbildung 5-20 und
Abbildung 5-21).

Die Hypothese, dass sowohl ein Singulett- als auch ein Triplett-Zustand an der Emission und
Absorption der Molekiile beteiligt ist, konnte nicht weiterfiihrend bestéatigt werden. Die im
vorangegangenen Kapitel gezeigten Spektren sind aber mit dieser Hypothese vereinbar. Die
Emission kdnnte im Festkérper auch aus einem singulettartigen und einem triplettartigen Zu-
stand heraus erfolgen.

Systematische Verunreinigungen oder Reste aus der Synthese sind wahrscheinlich nicht fir
die tiefer liegende Emission verantwortlich. Diese sollten sich mit der Anderung des zentralen
Metallatoms nicht verandern, da fiir die Synthese immer gleiche Precursoren (Metall(Il)-Chlor-
Salze) verwendet wurden [61]. Auch Defektemissionen kommen eher nicht in Frage, da die
Effekte sowohl in Losung, als auch im Festkorper auftreten, in Festkdrper jedoch bei niedrige-
rer Energie auf Grund der Kristallisation. Weitere Unterschiede zwischen Festkérper und L6-
sung sind durch Kristallisations- und Oberflacheneffekte zu erklaren.

Zur Starkung der Hypothese, dass es sich um einen triplettartigen Zustand handelt, wurden
zeitaufgeloste und temperaturabhangige Emissionsmessungen durchgefiihrt. Die zeitaufge-
I6sten Emissionsmessungen geben einen Hinweis darauf, ob die Emission aus einem singulett-
artigen oder triplettartigen Zustand erfolgt. Im Falle eines triplettartigen Zustands musste die
Emissionslebensdauer deutlich langer sein, als die Lebensdauer der Emission aus einem sin-
gulettartigen Zustand. Durch temperaturabhangige Emissionsmessungen kénnen Aktivie-
rungsenergien bestimmt werden. Diese erlauben die Aussagen tiber die Uberginge zwischen
den angeregten Zustanden. AuBerdem werden durch Interpretation der Emissionsintensitat
weitere Riickschllisse gezogen. Die Darstellung und Interpretation der Messergebnisse erfolgt
in den nachfolgenden Unterkapiteln.

70



5.4.5 Zeitaufgeldste und Temperaturabhangige Emissionsmessungen, Quanteneffizienz
Um die Hypothese eines an den strahlenden Prozessen beteiligten, triplettartigen Zustandes
zu Uberpriifen, wurden zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt.

Im Spektrum von Zn(BQA); ist im Bereich der Energie der Emission von BQAH ein kleiner Emis-
sionspeak zu sehen (Kapitel 5.4.1, Abbildung 5-4). Dieser liegt mit einer Lebensdauer von 45 ps
auch in der GroRRenordnung der Lebensdauer von BQAH. Die nachfolgende Abbildung 5-22
zeigt das Emissionsspektrum von Zn(BQA); abhéangig von der Zeit nach einem Laserpuls. Es
wird davon ausgegangen, dass die Emission mit héherer Energie und kurzer Lebensdauer aus
einem singulettartigen und die Emission mit niedrigerer Energie und langer Lebensdauer aus
einem triplettartigen Zustand erfolgt. Die Abbildung zeigt die Intensitdt der Emission in Falsch-
farben abhédngig von der Emissionsenergie und der Zeit nach der Anregung. Die Aufnahme
erfolgte mit einer Streak-Kamera (Kapitel 4.4). Deutlich zu erkennen ist die deutlich langere
Lebensdauer der Emission bei niedrigerer Energie.

Ein solches Bild wiirde man fiir die schnelle Rekombination von einem hdéherenergetischen
Ensemble in ein niederenergetisches Ensemble erwarten. Diese Ensembles kdnnten singulett-
artige und triplettartige Zustinde reprisentieren, sofern der triplettartige Ubergang durch
Spin-Bahn-Wechselwirkung erlaubt ist.
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Abbildung 5-22: Streak-Kamera Aufnahme der Emission des Festkérpers von Zn(BQA),

Singlet-like Emission: Kurzlebige Emission des Zn(BQA),-Komplexes mit geringer Intensitat, die vermutlich aus ei-
nem singulettartigen Zustand des Molekdls hervorgeht.

Triplet-like Emission: Langlebige Emission des Zn(BQA),-Komplexes mit hoher Intensitat bei 1.95 eV und einer Schul-
ter bei 1.84 eV. Die Emission geht vermutlich aus einem triplettartigen Zustand des Molekiils hervorgeht.

Die zeitaufgel6sten Emissionsmessungen an BQA-Komplexen erfolgten bei Raumtemperatur und einer Anregungs-
wellenldnge von 400nm.
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Die Lebensdauer der Emission des Zn(BQA).-Komplexes als Festkdrper (835 ps) ist gegenliber
der von BQAH als Festkorper (43 ps) um eine GroRenordnung verldangert. In Losung ist die Le-
bensdauer der Emission des Zn(BQA)2-Molekiils (1.2 ns) gegeniber der des BQAH (35 ps) um
zwei GroBRenordnungen verldangert. Es ist also ein erheblicher Unterschied die Lebensdauer
betreffend festzustellen. Die unterschiedliche Lebensdauer der Emission der Molekiile in L6-
sung und als Festkorper kann durch die Kristallisation oder schnelle Rekombinationen durch
Defekte verursacht sein. Abbildung 5-23 zeigt die Lebensdauer der Emission von allen unter-
suchten Komplexen.

BQA-Complex in solution BQA-Complex in solid state
a) H Cr Mn Fe Co Ni Zn Cd b) H Cr Mn Fe Co Ni Zn Cd
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Abbildung 5-23: Lebensdauer der Emission verschiedener BQA-Komplexe

a) Lebensdauer der Emission von BQA-Komplexen in Losung. Die Linie dient der Orientierung und hat keinen
Messwertcharakter.
b) Lebensdauer der Emission von BQA-Komplexen als Festkorper.

Die langlebige Emission erscheint triplettartig (rot), die kurzlebige Emission singulettartig (schwarz). Diese wurden
entsprechend gekennzeichnet.

Die Lebensdauer der Emission mit hoherer Energie ist bei allen untersuchten Proben in Losung
dhnlich (Linie). Die Lebensdauer der Emission mit niedrigerer Energie, wie sie insbesondere
bei Zn(BQA); und Cd(BQA); auftritt, ist hingegen eine bis zwei GroRenordnungen langer (Ab-
bildung 5-23a). Abbildung 5-23b zeigt die Emissionslebensdauer der Proben, die als Festkorper
vorlagen. Diese entspricht in etwa der Lebensdauer der Molekiile in Losung, und ist lediglich
ein wenig kirzer. An Cr(BQA),, Fe(BQA)z und Co(BQA), konnten aufgrund der geringen Emis-
sionsintensitdt keine Messung der Emissionslebensdauer am Festkdrper vorgenommen wer-
den.

Das Absorptions- und Emissionsverhalten der Molekiile lasst darauf schlieRen, dass unter-
schiedliche angeregte Zustdande an den Prozessen beteiligt sind. Temperaturabhdngige Emis-
sionsmessungen wurden durchgefiihrt, um Uberginge zwischen den angeregten Zustinden
zu untersuchen. Die Emissionsintensitat wird gegeniliber der reziproken Temperatur aufgetra-
gen. Die Spektren und Arrheniusauftragungen sind exemplarisch fir BQAH und Zn(BQA); in
der nachfolgenden Abbildung 5-24 dargestellt. Die Messungen erfolgten an Proben, die in
Form von Pulver vorlagen. Bei BQAH ist eine besonders deutliche vibronische Struktur zu se-
hen, da die Messungen an einem Aufbau ohne Mikroskop erfolgten (Kapitel 4.2).
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Abbildung 5-24: Arrheniusauftragungen und temperaturabhédngige Emission von BQAH und Zn(BQA),

a) Temperaturabhangige Emission von BQAH als Festkorper.

b) Temperaturabhdngige Emission von Zn(BQA); als Festkorper.

¢) Arrheniusauftragung der temperaturabhéngigen Photolumineszenzintensitdt von BQAH. Zur Bestimmung der
Aktivierungsenergien wurde eine Kurve wie aus der Literatur [25, 27] bekannt angepasst.

d) Arrheniusauftragung der temperaturabhdngigen Photolumineszenzintensitat von Zn(BQA),. Zur Bestimmung
der Aktivierungsenergien wurde eine Kurve wie aus der Literatur [25, 27] bekannt angepasst.

BQAH und die BQA-Komplexe weisen eine hohe und eine niedrige Aktivierungsenergie auf.
Die hohe Aktivierungsenergie von BQAH betragt 156,7 meV und die niedrige 14,7 meV. Fir die
Komplexe liegt die hohe Aktivierungsenergie um 45meV und die niedrige um 8 meV. Sie
nimmt mit steigender Ordnungszahl des zentralen Metallatoms ab (Abbildung 5-26).

Strahlende und nicht-strahlende Rekombinationsraten und strahlende und nicht-strahlende
Lebensdauern konnen berechnet werden, wenn die Lebensdauer einer Emission und die da-
zugehorige Quanteneffizienz bekannt sind. Mit diesen kdnnen leichter Aussagen liber den Zu-
stand getroffen werden, aus dem die Emission erfolgt. Aufgrund der Probengeometrie und
den Anforderungen an die Umweltbedingungen wahrend der Messungen (Praparation der
Probe, Aufbewahrung, Transport und Experiment unter Schutzgasatmosphére) waren keine
Quanteneffizienzmessungen moglich. Die Intensitdaten der Emission konnen jedoch verglichen
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werden. Dazu werden diese unter gleichen Bedingungen (Laserleistung, Monochromatorein-
stellung, Fokussieroptik, etc.) aufgenommen. Die Emissionsintensitdt von Zn(BQA); ist etwa
2.75mal groRer, als die von BQAH (Abbildung 5-25).
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Abbildung 5-25: Vergleich der Emissionsintensitdt verschiedener Metall-BQA-Komplexe als Festkérper

a) Emissionsintensitat linear aufgetragen. Die Emissionsintensitdt von Zn(BQA); ist etwa 2.75mal groRer, als die
von BQAH.

b) Emissionsintensitat logarithmisch aufgetragen. Die Emissionsintensitat von BQA-Komplexen mit nicht vollstan-
dig geflllter d-Schale ist gering.

Bei den Ubrigen Metall-BQA-Komplexen mit nicht vollstandig geflllter d-Schale ist die Quan-
tenausbeute gegeniber der von BQAH einige Gréenordnungen geringer.

5.4.6 Interpretation der Ergebnisse

In Kapitel 5.4.2 und 5.4.4 wurde die Hypothese aufgestellt, dass die unterschiedlichen Ener-
gien der Emission verschiedener BQA-Komplexe von verschiedenen Zustanden herrihren
konnten. Der energetisch tiefer gelegene Zustand, aus dem auch die dominante Emission von
Zn(BQA)2(1.95eV) hervorgeht, weist Triplett-Charakteristika auf. Diese Hypothese wird durch
die zeitaufgelosten Emissionsmessungen gestarkt. Die zeitaufgeldsten Emissionsspektren zei-
gen einen deutlicher Unterschied der Emissionslebensdauer zwischen BQAH und Zn(BQA):
(Abbildung 5-23) sowohl in Losung, als auch als Festkorper. Wiirde die veranderte Peakposi-
tion nur aufgrund der Koordination um das Metallatom verursacht werden und die Auswahl-
regeln erhalten bleiben, so miisste die Lebensdauer der Emission des Komplexes in der glei-
chen GrofRenordnung liegen wie die des BQAH. Wie bei den meisten organischen Molekiilen
[16] geht auch bei den BQA-Komplexen die Emission wahrscheinlich hauptsachlich vom delo-
kalisierten mr-Elektronensystem des Liganden aus [19, 62]. Dieses wird durch das Metallatom
beeinflusst [62]. Durch Spin-Bahn-Kopplung kénnen Triplet-Ubergénge bei isolierten Moleki-
len erlaubt werden [21, 16].

Die Lebensdauer der Emission des Zn(BQA)2-Komplexes in Losung ist eine bis zwei GroRenord-
nungen langer als die von BQAH. Die Energie der Emission von Zn(BQA); ist deutlich niedriger.
Fiir Zn(BQA); sind keine Metall-Ligand-Uberginge zu erwarten, da Zink iiber eine vollstindig
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gefiillte d-Schale verfiigt. Dies legt nahe, dass die Emission beim Zn(BQA),-Komplex wahr-
scheinlich nicht von einem singulettartigen, sondern von einem triplettartigen Ubergang her-
rihrt.

Die Emission von Cd(BQA); ist der von Zn(BQA) sehr ahnlich. Die Lebensdauer der triplettar-
tigen Emission ist gegenliber der von Zn(BQA). etwas verkiirzt (Abbildung 5-23). Auch dies
passt zu der Annahme, dass es sich um eine Emission aus einem triplettartigen Zustand han-
delt. Das Cadmium Atom ist wesentlich groBer und schwerer als das Zink-Atom. Daher ist von
einer groReren Spin-Bahn-Wechselwirkung auszugehen. Der Ubergang von einem triplettarti-
gen Zustand in den Grundzustand wird dadurch wahrscheinlicher, wodurch die Lebensdauer
sinkt [60].

Die gemessenen Lebensdauern der energetisch héherliegenden Emission der Ubrigen BQA-
Komplexe mit nicht vollstandig gefillter d-Schale und die energetisch hoherliegende Emission
von Zn(BQA); und Cd(BQA); sind kurz (Abbildung 5-23). Sie liegen in der GréRenordnung der
Emissionslebensdauer von BQAH. Dies lasst auf einen singulettartigen Zustand als Ausgangs-
punkt flr die strahlende Rekombination schlieBen. Die energetisch tiefer liegende Emission
der BQA-Komplexe mit nicht vollstandig gefiillter d-Schale kann auf eine Rekombination aus
einem triplettartigen Zustand schlieBen lassen. Die Peakposition der energetisch tiefer liegen-
den Emission der BQA-Komplexe mit nicht vollstandig gefiillter d-Schale liegt in der Nahe der
dominanten Emission von Zn(BQA)..

Die Lebensdauer der Emission des Festkorpers ist im Vergleich zur Lésung verkiirzt (Abbildung
5-23). Dies wird wahrscheinlich durch internen Uberginge aufgrund der Kristallisation oder
beispielsweise Defekte verursacht. Die deutlich verlangerte Lebensdauer und niedrigere Ener-
gie der Emission weisen auch im Festkorper darauf hin, dass die Emission beim Zn(BQA);-Kom-
plex nicht von einem singulettartigen, sondern von einem triplettartigen Ubergang herriihrt.
Es konnte sich auch um eine langlebige Defektemission oder eine Emission bedingt durch die
Kristallisation handeln. Dass eine ahnliche Emission aber auch in Lésung erfolgt, wiederspricht
dieser Annahme.

Die Durchfihrung der Quanteneffizienzmessungen war aufgrund der Probengeometrie und
der Empfindlichkeit der Proben gegenliber Umwelteinfllissen nicht méglich. Messungen unter
gleichen Bedingungen konnten jedoch durchgefiihrt werden. So kann die Emissionsintensitat
der Proben relativ zueinander verglichen werden.

Wird der strahlende Ubergang aus dem Triplett-Zustand eines Molekiils in den Grundzustand
erlaubt, ist die Emissionsintensitit dieses Ubergangs aufgrund der héheren Anzahl an mogli-
chen Spin-Kombinationen etwa dreimal hoher als die eines dhnlichen Molekiils, das nur den
Ubergang aus dem Singulett-Zustand erlaubt (Kapitel 2.2) [17, 16]. Die Quanteneffizienz von
Zn(BQA); ist im Vergleich zu BQAH etwa 2.75mal groRer. Dies entspricht in guter Naherung
dem angenommenen Faktor 3 fiir einen triplettartigen Ubergang. Die kleine Abweichung vom
Faktor 3 ist dadurch zu erkldren, dass ein kleiner Teil der Emission aufgrund von moéglichen
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Reabsorptionsprozessen und/oder internen Ubergéngen auf Grund der Kristallisation wie De-
fekten des Zn(BQA);-Festkorpers nicht gemessen werden kann. Dies und die héhere Spin-
Bahn-Kopplung aufgrund des in das Molekdl eingebauten Metall-Atoms passen zu der Hypo-
these, dass die Emission bei Zn(BQA). aus einem triplettartigen Zustand heraus erfolgt und
dieser Ubergang aufgrund des zentralen Metallatoms erlaubt und bevorzugt ist.

Die Quanteneffizienz der anderen Metall-BQA-Komplexe liegt einige GroBenordnungen nied-
riger. Dies ist vermutlich auf schnelle, interne Rekombinationen und d-d-Ubergénge und mog-
licher Weise auch auf einen hohen Grad an Reabsorption zurtickzufiihren. Dafiir spricht auch
die geringe Lebensdauer der Emission, die gegeniiber BQAH nochmals verkiirzt ist. Besonders
Fe(BQA)2 und Cr(BQA): zeigen nur eine sehr schwache Emission. Verursacht wird das vermut-
lich dadurch, dass die Metalle im Komplex noch nicht vollstandig oxidiert sind, wodurch in-
terne Uberginge erleichtert werden kénnten. Fiir diese Komplexe war eine zeitaufgeldste
Messung am Festkorper nicht moéglich.

Abbildung 5-24 im vorangegangenen Kapitel zeigt temperaturabhangige Messungen an BQAH
und Zn(BQA),. Diese Messungen wurden auch mit anderen BQA-Komplexen in dieser Arbeit
durchgeflihrt. Die daraus erhaltenen Arrheniusauftragungen zeigen, dass zwei interne Pro-
zesse die Intensitat der Emission verandern (Kapitel 2.2.2 und 2.2.4). Fiir die Chrom- und Ko-
balt-Komplexe waren diese Messungen aufgrund der niedrigen Quanteneffizienz nicht mog-
lich.

Ein Prozess weist eine hohere (1) und ein Prozess eine niedrigere (2) Aktivierungsenergie auf.
BQAH hat eine hohe thermische Aktivierungsenergie von 157meV und eine niedrige thermi-
sche Aktivierungsenergie von 15 meV. Bei Zn(BQA): liegen diese bei 39 meV und 6 meV.

Uberginge zwischen den angeregten Zustinden im Metall-BQA-Komplex laufen schon bei
niedrigeren Aktivierungsenergien ab, als im Ausgangsstoff BQAH (Abbildung 5-26). Die Uber-
gange finden im Metall-BQA-Komplex einfacher statt und die Parabeln, die die potentielle
Energie des angeregten Zustands des Molekiils beschreiben, sind fir den Metallkomplex fla-
cher, als fur den Liganden. Dies ist auch ein Indiz dafiir, dass der tiefer liegende Zustand im
Zn(BQA); einfacher besetzt werden kann, als im BQAH. Mit zunehmender Ordnungszahl des
Metalls im Metall-BQA-Komplex nehmen die Aktivierungsenergien ab und nahern sich denen
von Zn(BQA); an.
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Abbildung 5-26: Aktivierungsenergie verschiedener Metall-BQA-Komplexe im Festkérper

Sowohl die hohe (1), als auch die niedrige (2) Aktivierungsenergie nimmt mit steigender Ordnungszahl des verwen-
deten zentralen Metallatoms ab. Die durchgezogenen Linien dienen der Orientierung und haben keinen Messwert-
charakter. Aufgrund er niedrigen Emissionsintensitat von Cr(BQA), und Co(BQA), war keine Temperaturabhingige
Messung moglich.

Die in Kapitel 2.2.2 zur Berechnung der Aktivierungsenergie verwendeten Konstanten A und
B bilden die Dichte der nicht-strahlenden Rekombinationskanadle ab. Diese mit den beiden
Aktivierungsenergien verbundenen Konstanten sind abhangig vom verwendeten zentralen
Metallatom des Metall-BQA-Komplexes. In der nachfolgenden Abbildung 5-27 sind diese Kon-
stanten dargestellt.

Die Dichte nicht-strahlender Rekombinationskanale nimmt mit zunehmender Ordnungszahl
des zentralen Metallatoms ab. Dies passt zu der Annahme, dass an der Emission vor allem ein
singulettartiger Zustand und ein triplettartiger Zustand beteiligt sind und im Metall-BQA-Kom-
plex die Emission aus einem triplettartigen Zustand erlaubt wird. In BQAH, ist der Ubergang
aus einem triplettartigen Zustand verboten, dem die thermische Aktivierungsenergie 1 zuge-
ordnet werden kdnnte. Dies entspricht einem groflen Wert an nicht-strahlenden Rekombina-
tionskanalen. Wird nun ein Metall-BQA-Komplex gebildet, nimmt der Wert der Konstante ra-
pide ab.
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Abbildung 5-27: Lebensdauer und Abklingzeit angeregter Zusténde

Die Konstanten reprasentieren die Dichte der nicht strahlenden Rekombinationskanale eines angeregten Zustan-
des. Mit zunehmender Ordnungszahl nehmen diese Konstanten sowohl flir den ersten, als auch fiir den zweiten an
der Emissionsintensitat beteiligten Zustand ab.

Deutlich wird die thermische Aktivierung der tiefer gelegenen Zustande an Mn(BQA), (Abbil-
dung 5-28a). Dargestellt ist das auf den Peak mit hochster Emissionsintensitat normierte, tem-
peraturabhangigen Emissionsspektrum von Mn(BQA),. Bei niedriger Temperatur erfolgt die
Emission aus dem Zustand mit hoherer Energie. Bei steigender Temperatur andert sich die
Verteilung und die Emission erfolgt (iberwiegend aus den Zustanden mit niedrigerer Energie.
AuBerdem nimmt die Energie der Emission mit steigender Temperatur ab (Abbildung 5-28b)
und auch der Ubergang aus energetisch tieferliegenden vibronischen Zustinden wird wahr-
scheinlicher (Peak bei 1.925 eV, 280 K in Abbildung 5-28b).
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Abbildung 5-28: Temperaturabhdngige Emission von Mn(BQA);
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a)
b)

Mit zunehmender Temperatur wird die Emission aus dem Zustand mit niedrigerer Energie um 2.0eV dominant.

Ausschnitt aus a). Mit zunehmender Temperatur verschiebt die Emission zu niedrigeren Energien.



Die strahlende Rekombination erfolgt bei Metall-BQA-Komplexen mit nicht vollstandig gefill-
ter d-Schale bei tiefen Temperaturen liberwiegend Uber einen singulettartigen Zustand. Auf-
grund der nicht vollstindig gefiillten d-Schale sind aber auch d-d-Uberginge zu erwarten. Ein
solcher ist wahrscheinlich fiir den Emissionspeak um 1.70 eV in Abbildung 5-28 verantwortlich.

Diese Uberginge sind vermutlich jene, die bei Fe(BQA)2 und Cr(BQA), deutlich in Absorption
zu sehen sind und unterhalb der Ubergénge in den potentiell triplettartigen Zustand liegen
[53] (Abbildung 5-29). Die im Gegensatz zu den anderen BQA-Komplexen starke Auspragung
liegt vermutlich daran, dass Chrom und Eisen im BQA-Komplex noch nicht vollstandig oxidiert
sind. Dies ist vermutlich auch der Grund dafiir, dass die Emissions- und Absorptionspeaks von
Fe(BQA). und Cr(BQA). energetisch etwas tiefer liegt, als die der restlichen BQA-Komplexe.

5 1 1 1 1 1 1 1 1 5
e °
45 o e o o L a5
4 © ® -4
> °
Q2
4 ] L
5 3.5 3.5
=
3 e °
E‘ 31 ° ° [ ] [ ° F3
©
& [}
254 ° - o ° ° -25
°
24 ° L2
° °
1.5 T T T T T T T T 15
H Cr Mn Fe Co Ni Zn Cd

Central Atom of BQA-Complex

Abbildung 5-29: Peakpositionen der Absorption verschiedener Metall-BQA-Komplexe in L6sung

Rot: Anregung in den tiefsten triplettartigen Zustand. Schwarz: Anregung in den tiefsten singulettartigen Zustand.
Hellrot: Anregung eventuell in hdhere, triplettartige Zustande. Grau: Anregung in hohere singulettartige Zustande.
Hellgrau: Vibronische Repliken. Braun: d-d-Uberginge.

Die Linien kennzeichnen dominante Ubergénge des Spektrums und visualisieren die Anderung der Oszillatorstérke.
Sie haben keinen Messwertcharakter.

In Abbildung 5-29 erfolgt die Zuordnung der Peaks in den Absorptionsspektren der verschie-
denen BQA-Komplexe in Losung anhand der bisher gewonnen Erkenntnisse und der Annahme,
dass es sich bei dem tief liegenden, lang lebenden Zustand um einen triplettartigen Zustand
handelt. Bei BQAH-Molekilen in Losung wird wahrscheinlich nur das Singulett-System besetzt.
Wird jedoch ein Metall-BQA-Komplex gebildet, ist nach der aufgestellten Hypothese ein Uber-
gang in triplettartige Zustande moglich. Dies gilt jedoch wahrscheinlich zundchst nur fir den
Zustand mit der niedrigsten Energie. In hohere Zustande kann zunachst nur Gber singulettar-
tige Uberginge angeregt werden. Mit zunehmender Ordnungszahl des zentralen Metallatoms
und damit steigender Spin-Bahn-Kopplung werden jedoch moglicher Weise auch die héher
liegenden triplettartigen Zusténde erreichbar. Diese Hypothese muss noch gepriift werden.
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Das Verhalten der Losung ist der des Festkorpers dahnlich. Rekombinationen und Strukturen in
den Absorptionsspektren treten in dhnlichen Bereichen auf wie bei Molekiilen in Losung. Die
Absorption ist stark und flach bei hohen Energien. Dieses Verhalten setzt sich fort bis hinunter
zum beobachtbaren Einsatzpunkt der Absorption in Lésung. Dann fallt die Kurve der Absorp-
tion bei allen BQA-Komplexen stark ab. Zwei getrennte Zustande kénnen in der Emission be-
obachtet werden. Deren Position liegt immer im Bereich von der von BQAH oder Zn(BQA)..
Wobei aufgrund der Lebensdauer davon ausgegangen werden kann, dass die Emission, die
BQAH ahnelt, aus einem singulettartigen Zustand und die, die Zn(BQA), dhnelt, aus einem
triplettartigen Zustand heraus erfolgt.

5.5 Analyse im Jabtoriskidiagramm

In der nachfolgenden Abbildung 5-30 wird exemplarisch ein Jabtonski-Diagramm gezeigt. Die
in BQA-Komplexen auftretenden Uberginge zwischen Zustianden werden verdeutlicht. Dabei
wird von der Annahme ausgegangen, dass die Emission, die BQAH dhnelt, aus einem singu-
lettartigen Zustand und die, die Zn(BQA); dhnelt, aus einem triplettartigen Zustand heraus

erfolgt.

‘ E,
ZS .

Emission

Emission

Absorption
(fast) (SIOW)

Energy

So

Abbildung 5-30: Jabtoriski-Diagramm BQA-Komplexe

Dargestellt ist symbolisch ein Jabtoriski-Diagramm zur Beschreibung der Ubergénge in BQA-Komplexen. Dabei wird

folgende Kennzeichnung verwendet:

e  So: Grundzustand

e  Sj:singulettartiger Zustand

e Ty triplettartiger Zustand

e  E;: Ubergang von S; nach T1 mit niedriger Aktivierungsenergie
e E, Ubergang von T1 nach So mit hoher Aktivierungsenergie

Um die Emission eines Molekiils messen zu kdnnen, muss dieses angeregt werden. In den be-
schriebenen Experimenten geschieht dies mit einem Laser. Dieser Prozess ist mit Excitation in
der vorausgehenden Abbildung bezeichnet. Das Molekiil relaxiert dann durch schnelle, nicht-
strahlende Prozesse in Zustande, aus denen Emissionen beobachtet werden kénnen.

80



Die im Spektrum von BQAH zu sehende Emission und Absorption entspricht Ubergingen von
einem singulettartigen Zustand S1 in den Grundzustand und andersherum. In der Vorangegan-
gen Abbildung sind diese als Absorption in den Zustand S; und als schnelle Emission gekenn-
zeichnet.

Das Emissionsspektrum von Zn(BQA); hingegen zeigt eine Emission mit langer Lebensdauer
bei kleinerer Energie als die Emission von BQAH. Nach den vorliegenden Messdaten handelt
es sich vermutlich um eine Emission mit langer Lebensdauer aus einem triplettartigen Zustand
T1in den Grundzustand. Andersherum ist auch eine Absorption von So nach T1 méglich. Dieser
Ubergang wird auch als verbotene Absorption bezeichnet, da, sofern es sich um einen triplett-
artigen zustand handelt, eine Umkehr des Spins erforderlich ist. Durch Spin-Bahn-Wechselwir-
kungen kann dieser Ubergang jedoch erlaubt werden. AuBerdem ist im Spektrum von
Zn(BQA); auch die Absorption in S1 und Emission aus Si1 zu sehen. Da die Intensitat dieser
Emission gering ist, scheint es effiziente Ubergangsmdoglichkeiten von S; nach T; zu geben,
sogenannte ISC-Ubergédnge. Damit diese Uberginge erfolgen kénnen, ist eine Aktivierungs-
energie (E1) erforderlich.

Bei den Ubrigen BQA-Komplexen wird Giberwiegend die Absorption von So nach S1 beobachtet.
Es kann aber auch die Absorption von So nach T1 und die umgekehrte Emission beobachtet
werden. Mit steigender Ordnungszahl iiberwiegt der Ubergang von So nach T;. Die Emission
passiert Giberwiegend aus dem S;-Zustand. Da wahrscheinlich der Ubergang von So nach T;
erlaubt ist, kdnnte ein Teil der Emission wieder absorbiert. Es werden auch tiefer liegende
Uberginge beobachtet, die wahrscheinlich im d-Orbital des Metallatoms ihren Ursprung ha-
ben. Diese werden aber im obenstehenden Jabtonski-Diagramm nicht beriicksichtigt.

Bei dem Eisen- und Chromkomplex ist das Spektrum etwas zu niedrigeren Energien verscho-
ben. Der Abstand von So und S1/T1 ist daher etwas geringer.

In Abbildung 5-26 sind die Aktivierungsenergien der untersuchten BQA-Komplexe aufgetra-
gen. Im Vergleich zum BQAH sind die Aktivierungsenergien der Metall-BQA-Komplexe deutlich
geringer. Die Aktivierungsenergien nehmen mit steigender Kernladungszahl ab. Das bedeutet,
dass die mit E1 und E> bezeichneten Ubergénge mit steigender Kernladungszahl wahrscheinli-
cher werden. Die abnehmende Aktivierungsenergie entspricht einer Verbreiterung der Para-
beln der angeregten Zustande. Der deutliche Unterschied in der hohen Aktivierungsenergie
von BQAH und den Metall-BQA-Komplexen zeigt, dass der Ubergang von S1 nach T1 bei den
Komplexen vereinfacht wird, wohingegen der Ubergang von T1 nach So wesentlich weniger
beeinflusst wird.

5.6 Mogliche Anwendungen von BQA-Komplexen

Haufig werden blaue oder UV-LEDs beispielsweise auf der Basis von Indiumgalliumnitrid ver-
wendet, um Leuchtdioden in verschiedenen Farben herzustellen. Diese werden anschlieffend
mit verschiedenen Konvertermaterialien beschichtet. So wird ein breitbandiges Spektrum er-
zeugt oder eine bestimmte Farbe wiedergegeben.
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Die Emission von Zn(BQA); erfolgt wahrscheinlich aus einem triplettartigen Zustand des Mo-
lekils. Aufgrund der hoheren Anzahl von mdoglichen Spin-Ausrichtungen fur die Rekombina-
tion in den Grundzustand ist eine hohe Quanteneffizienz zu erwarten. Zn(BQA); ist daher ein
moglicher Kandidat fir die Beschichtung von LEDs mit organischen Materialien.

Um dies zu testen, wurde eine LED (OSA Opto OCU-400 UE400-X-T 1108SMD Tape cut) mittels
Drop-Coating-Verfahren mit Zn(BQA); in einer Glovebox mit Argon-Atmosphéare beschichtet
und das Spektrum der LED vermessen. Dazu wurde ein Mikroskop in einer Glovebox aufge-
baut. Das emittierte Licht wurde mittels Glasfaser in ein Spektrometer des Typs UV-Vis
USB2000+ des Herstellers OceanOptics Inc. geleitet.
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Abbildung 5-31: Emission einer mit Zn(BQA), beschichteten LED

Die Beschichtung der LED flhrt zu einer breiten Emission um 2.0eV.

Ein Grof3teil der von der LED ausgehenden Emission wird von der Beschichtung absorbiert.
Von der Beschichtung selbst ist eine breite Emission um 2.0eV zu beobachten. Das Drop-
Coating-Verfahren von Hand ist sehr ungenau und es entsteht keine gleichmafige Schicht.
Dadurch ist die geringe Emissionsintensitat der Beschichtung zu erklaren.

Neben der Anwendung zur Beschichtung von Leuchtdioden ist auch eine Anwendung in Form
einer organischen Leuchtdiode oder Solarzelle denkbar. Wenn die Emission, wie vermutet, aus
einem triplettartigen Zustand heraus erfolgt, ist mit einer hohen Quanteneffizienz zu rechnen.
Die moglicher Weise auftretende Reabsorption der verschiedenen BQA-Komplexe macht sie
aullerdem zu einem potentiellen Kandidaten fiir organische Solarzellen [31].
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6 Optische Eigenschaften fluorierter Metall-Phthalocyanine und Ein-
fluss der Fluorierung auf die Bildung von Singulett-Sauerstoff

6.1 Einfdhrung

(Metall-)Phthalocyanine sind eine bereits intensiv erforschte Gruppe von Molekilen mit vie-
len Anwendungen. Beispielsweise wird CuPc seit den 1930er Jahren industriell hauptsachlich
als Farbstoff zum Einfarben von Kunststoffen eingesetzt. Seitdem haben sich diverse Anwen-
dungen etabliert. Dazu zahlen neben Farbstoffen auch Anwendungen in der Optoelektronik,
nichtlinearen Optik, optischen Datenspeicherung, organischen Solarzellen und vielen mehr
[11, 12].

Auch in der Medizin gewinnen Phthalocyanine zunehmend an Bedeutung. Es wird davon aus-
gegangen, dass sich Metall-Phthalocyanine mit Ubergangsmetallen, insbesondere Zink, fiir die
Bekampfung von Tumoren eignen. Sie gelten als mogliche Kandidaten fiir die Produktion von
Singulett-Sauerstoff. Dies ermoglicht ein Energietransfer ihres Triplett-Zustands zum Sauer-
stoffmolekiil [41, 12, 11]. Uber die Triplett-Zustinde verschiedener Metall-Phthalocyanine
und den Energietransfer zu Sauerstoffmolekiilen aus der Umgebung ist noch wenig bekannt.

In dieser Arbeit werden verschiedene Metall-Phthalocyanine mit Zink oder Kupfer als zentra-
lem Metallatom spektroskopisch untersucht. Dazu kommen Methoden der zeitintegrierten
und der zeitaufgelosten Photolumineszenzspektroskopie sowie Absorptions- und Reflexions-
messungen zum Einsatz. Die Metall-Phthalocyanine liegen dabei in verschiedenen Fluorie-
rungsstufen vor (CuPc und ZnPc, F16CuPc und Fi6ZnPc, FaCuPc und FsoZnPc, FsCuPc und
Fs2ZnPc, FeaCuPc und FeaZnPc). Ziel ist es, genauere Informationen (iber den Einfluss des zent-
ralen Metallatoms auf die elektronischen Zustande zu bekommen. Aulerdem wird der Einfluss
der Fluorierung auf die elektronischen Zustande und die Bildung von Singulett-Sauerstoff un-
tersucht. Dabei wird besonderes Augenmerk auf triplettartige Zustande gelegt. Es ist aus der
Literatur bekannt, dass sich energetische Zustande, von Phthalocyaninen durch unterschied-
lich starke Fluorierung verschieben lassen [38, 39].

Zink-Phthalocyanine scheinen sich nach den vorliegenden Messdaten nur bedingt fiir die Pro-
duktion von Singulett-Sauerstoff zu eignen. Dagegen scheinen Kupfer-Phthalocyanine, insbe-
sondere FeaCuPc flr die Produktion von Singulett-Sauerstoff besser geeignet zu sein. Die Be-
setzung eines triplettartigen Zustandes und die Produktion von Singulett Sauerstoff ist aber
wahrscheinlich nur moglich, wenn die Kupfer-Phthalocyanine als Festkorper, also beispiels-
weise in Form von Mikrokristallen, vorliegen.

6.2 Singulett-Sauerstoff — Erzeugung und Anwendung in der Krebstherapie

In unserer Atmosphare liegt Sauerstoff in der Regel in seinem energetisch niedrigsten Zustand,
dem Triplettzustand, vor. Triplett-Sauerstoff kann durch einen Energietransfer auf ein héheres
Energieniveau, in den Singulett-Zustand, gebracht werden. Der dann entstandene Singulett-
Sauerstoff ist wesentlich reaktiver als Triplett-Sauerstoff und gilt als Schliisselelement zur Be-
kampfung verschiedener Krebsarten. Dazu muss die Tumorzelle ein Molekiil aufnehmen, das
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nach Anregung mit Licht Triplett-Sauerstoff aus seiner Umgebung in Singulett-Sauerstoff tiber-
fiihrt. AnschlieRend wird die Zellmembran der Tumorzelle durch den Singulett-Sauerstoff zer-
stort [11]. Der Verlauf dieser Krebstherapie ist in der nachfolgen Abbildung 6-1 schematisch
dargestellt.
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Abbildung 6-1: Singulett-Sauerstoff Therapie

c)

O Necrosed
tumour

a) Das Farbstoffmolekil wird so verabreicht, dass es sich im Tumor anreichern kann.
b) Nach einiger Zeit wird der Tumor mit Licht bestrahlt, wodurch das Farbstoffmolekiil angeregt wird. Die Energie
geht auf den in der Umgebung des Molekiils befindlichen Sauerstoff Gber, wodurch Singulett-Sauerstoff ent-

steht.
c) Der Singulett-Sauerstoff zerstort die Tumorzellen. Das Gewebe, in der Umgebung wird nicht angegriffen. [12]

Fiir diese Form der Krebstherapie sind Phthalocyanine vielversprechende Kandidaten. Das
Licht der Anregungslichtquelle muss das Material, das den Ubergang zum Triplett-Sauerstoff
ermoglicht, erreichen. Dazu muss das Material in einem Bereich absorbieren, in dem die Haut

Uber dem Tumor moglichst transparent ist.

Phthalocyanine sind daflir gute Ausgangsmaterialien. Eine tiefe Absorptionsbande liegt typi-
scherweise um 1.82eV (680nm). In diesem Bereich ist Haut relativ transparent (Abbildung
6-2a).
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Abbildung 6-2: Energielibertrag und Eignung von Phthalocyaninen zur Singulett-Sauerstoff Produktion

a) Transmissionsspektrum von Haut und typische Absorptionsbande von Phthalocyaninen [12].
b) Energietransfer zur Produktion von Singulett-Sauerstoff [12].
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Insbesondere auf Zink basierende Phthalocyanine sollen den Energietransfer zum Sauerstoff
ermoglichen [63]. Es wird davon ausgegangen, dass Energie besonders effizient vom Triplett-
zustand des Phthalocyanins ausgehend zum Sauerstoff Ubertragen werden kann. Liegt das
Phthalocyanin im Triplett-Zustand vor, dann bleibt der Gesamtspin des Energietransfers er-
halten [41, 12, 63]. Dieser Energietransfer ist in der vorausgegangene Abbildung 6-2b schema-
tisch dargestellt. Durch Anregung mit Licht wird das Phthalocyaninmolekil in den Zustand S;
Uberfihrt. Mittels ISC fallt das Molekil anschlieRend in den Triplett-Zustand T1. Durch Ener-
gieaustausch mit einem benachbarten Sauerstoffmolekil kann das Phthalocyaninmolekiil in
den Grundzustand relaxieren und das benachbarte Sauerstoffmolekiil, das im Triplett-Zustand
vorliegt, in den Singulett-Zustand tGberfiihren [11].

Zur Prifung, ob dieser Transfer stattfindet, kann die Emission des Singulett-Sauerstoffs beo-
bachtet werden. Diese zeichnet sich durch eine charakteristische, schmale Emissionslinie bei
0.976eV (1270nm) aus (Abbildung 6-3) [11, 64, 63].
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Abbildung 6-3: Singulett-Sauerstoff Emission

a) Spektrum der Singulett-Sauerstoff Emission aus der Literatur (rot und blau) [91].
b)  Spektrum der Singulett-Sauerstoff Emission gemessen an einer Probe (F40ZnPc Festkorper) dieser Arbeit.

Ein weiteres Anwendungsfeld von Singulett-Sauerstoff neben der Krebstherapie (photodyna-
mic therapy) ist auch die Blutsterilisation (photodynamic antimicrobial chemotherapy) [11,
63]. Der Singulett-Sauerstoff totet dabei potentielle Krankheitserreger ab.

6.3 Aufbau und Eigenschaften von Metall-Phthalocyaninen
Metall-Phthalocyanine sind schwer |6sliche, planare Molekiile mit einem zentralen Metalla-
tom, das von einem Porphyrinring umgeben wird. Dieser Porphyrinring wird durch vier Ben-
zolgruppen erganzt, wodurch das delokalisierte m-Elektronensystem erweitert wird [11]. Die
Molekdlstruktur ist in der nachfolgenden Abbildung 6-4 gezeigt.
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Abbildung 6-4: Molekiilstruktur des Metall-Phthalocyaninmolekiils

Das zentrale Metallatom wird von einem Porphyrinring umgeben, der durch vier Benzolgruppen erganzt wird.

Sichtbares Licht wird von Elektronen der dufleren Schalen absorbiert. Diese geschieht bei-
spielsweise bei m-Orbitalen aromatischer Molekiile, aber auch in den d-Schalen von Uber-
gangsmetallen in Metallkomplexen, wie Metall-Phthalocyaninen. Die optischen Prozesse wer-
den bei Phthalocyaninen durch das delokalisierte m-Elektronensystem moglich. Dieses wird
durch das zentrale Metallatom sowie durch mogliche weitere, periphere Gruppen beeinflusst.
Bei Metall-Phthalocyaninen bei denen das Metall ausschlieBlich tiber vollstandig gefiillte Scha-
len verfigt, sind nur m-rt*-Ubergénge erlaubt. Ist die d-Schale nicht vollstandig gefiillt, sind
auch Uberginge von der d-Schale nach t* oder vom r-Orbital zur d-Schale moglich (Kapitel
2.1.2) [11].

Das Absorptionsspektrum von typischen Metall-Phthalocyaninen in Losung weist ein starkes
Absorptionsband um 1.85 eV (670 nm) auf (Abbildung 6-8). Dieses, als Q-Band [11, 65] bezeich-
nete Band, wird begleitet von weniger starken Absorptionspeaks zwischen 1.9eV und 2.1eV.
Um 3.5eV tritt zudem eine breite Absorptionsbande auf, die als Soret- oder B-Band bezeichnet
wird. Ansonsten sind Phthalocyanine Gberwiegend transparent (<1.6 eV). Die Halbwertsbreite
der Absorptionspeaks der Q-Bande ist typischerweise schmal (50-60 meV) [11].

6.3.1 Einfluss verschiedener, zentraler Metallatome und peripherer Anhange

Der Einbau von Metallen in das Phthalocyaninmolekiil und periphere Anhange verdndern die
elektronische Struktur [11]. Diese ist gepragt durch das delokalisierte ni-Elektronensystem des
Porphyrinrings, das durch Benzolringe erweitert wird.

Insbesondere Ubergangsmetalle mit nicht vollstindig gefiillter d-Schale kénnen hier Einfluss
nehmen, da sie Ubergénge von der d-Schale in das m-Orbital erlauben und umgekehrt. Metalle
beeinflussen auch das Matrixelement fiir Ubergénge in andere Zustinde und haben so direkt
Einfluss auf die Quanteneffizienz und die Produktion von Singulett-Sauerstoff.
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Metall-Phthalocyanine weisen Ublicherweise nur geringe Quanteneffizienzen der Emission
auf. Dies l4sst auf schnelle, nicht-strahlende, interne Uberginge schlieRen [11]. Diese wiede-
rum sind fiir die Produktion von Singulett-Sauerstoff nur interessant, wenn ein Transfer in den
Triplett-Zustand stattfindet, der dann wiederum eine maoglichst lange Lebensdauer aufweist.

Auch periphere Anhdnge verandern die Struktur des delokalisierten m-Elektronensystems.
Durch unterschiedliche Elektronegativitat wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektro-
nen in bestimmten Bereichen des Molekiils verandert. Halogenierung verschiebt die Singulett-
Emission zu kleineren Energien. Gleichzeitig wird die Quantenausbeute reduziert und die
Triplettausbeute erhdht. Auch die Lebensdauer wird durch Halogenieren verldngert [66]. Ahn-
liches gilt fir erweiternde (Liganden-)Gruppen.

6.3.2 Ziele der Fluorierung von Metall-Phthalocyaninen

Unterschiedlich starke Fluorierung fiihrt zu Veranderungen der Absorptions- und Emissions-
spektren [38, 39, 11]. Phthalocyanine sind gut dafiir geeignet, unterschiedliche Metalle in die
Molekdlstruktur aufzunehmen oder das rr-Elektronensystem durch periphere Anhange zu er-
weitern [11, 64, 63, 12]. Ziel ist es herauszufinden, ob durch Fluorierung die Eigenschaften der
Phthalocyanine so angepasst werden kénnen, dass Sie sich besonders gut fiir die Produktion
von Singulett-Sauerstoff eignen.

6.4 Die Metall-Phthalocyanine in dieser Arbeit

Die Ausgangsmaterialien fir die in dieser Arbeit untersuchten Eigenschaften von Metall-
Phthalocyaninen bilden Kupfer-Phthalocyanin (CuPc von BASF) und Zink-Phthalocyanin (ZnPc
von Sigma-Aldrich/Merck). Die Molekulstruktur der Ausgangsmaterialien wurde bereits in Ab-
bildung 6-4 gezeigt. F16CuPc und F1sZnPc wurden von Sigma-Aldrich/Merck zugekauft. Die stér-
ker fluorierten Metall-Phthalocyanine (Fao, Fs2, Fea) wurden von der Arbeitsgruppe um Profes-
sor Sergiu M. Gorun vom Department of Chemistry and Biochemistry der Seton Hall University
synthetisiert [67]. Die nachfolgende Abbildung 6-5a-d zeigt die Molekiilstruktur der fluorier-
ten Metall-Phthalocyanine.
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Abbildung 6-5: Molekiilstruktur fluorierte Metall-Phthalocyaninmolekiile

a)
b)
c)
d)
e)

Durch Fluorierung wurden bei Fig-Metall-Phthalocyaninen die duReren Wasserstoffatome
durch Fluoratome ersetzt. Bei starkerer Fluorierung wurden einzelne Fluoratome durch eine
periphere Gruppe ersetzt, die mehrere Fluoratome beinhaltet. Diese Gruppe ist in Abbildung

F1e-Metall-Phthalocyanin.
Fa0-Metall-Phthalocyanin.
Fs2-Metall-Phthalocyanin.
Fea-Metall-Phthalocyanin.

C3F7-Gruppe.

6-5e abgebildet.

6.4.1 Festkorper

Die gezeigten Proben (Abbildung 6-6) von Phthalocyaninen in Pulverformen, beziehungsweise
als Kristall, wurden wie in Kapitel 3 beschrieben hergestellt.

Abbildung 6-6: Verschiedene Phthalocyanine als Festkérper

a)
b)
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Fs,CuPc Probe in Pulverform zwischen zwei Quarzglasscheiben.

Fe4aCuPc Kristall.




6.4.2 Ldsungen

Die Herstellung von Phthalocyaninen in Losung wurde in Kapitel 3 beschrieben. Phthalocya-
nine l6sen sich sehr schlecht in diversen Losungsmittel. Es bilden sich bereits nach kurzer Zeit
(wenige Sekunden bis Minuten) Mikrokristalle, die Emissions- und Absorptionsmessungen be-
einflussen konnen [68]. Die in dieser Arbeit verwendeten Losungen wurden als Gibersattigte
Losung hergestellt und anschlielend gegebenenfalls filtriert. Die erneute Bildung von Mikro-
kristalliten ist auch nach der Filtrierung oder der Herstellung einer nicht gesattigten Losung
nicht auszuschlielRen.

Die Losungen wurden auf Basis von Chlor-Benzol hergestellt. Auch andere Lésungsmittel
(aa,a,a-Trifluortoluol, Essigsaureethylester) wurden zur Probenherstellung getestet. Letztlich
ist Chlor-Benzol, wie bereits publiziert [69], fir alle verwendeten Phthalocyanine die beste
Wahl.

Abbildung 6-7: Bildung von Mikrokristalliten

Ubersattigte Losung von CuPc in Cl-Benzol. Deutlich zu erkennen ist die Bildung von Mikrokristalliten. Diese setzen
sich im Laufe der Zeit am Boden der Probe ab.

Verwendet wurde Chlorbenzol > 99.5% des Herstellers Carl Roth GmbH + Co. KG. Da sich in
Loésung immer wieder, auch bei unterschiedlicher Konzentration, Mikrokristallite und Aggre-
gate bilden, erfolgte keine Bestimmung der Konzentration. Die Lésungen sind gesattigt bezie-
hungsweise, aufgrund der Aggregatbildung, leicht Gibersattigt.

6.5 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit diskutiert. Zunachst werden dazu
die Spektren von CuPc und ZnPc in Losung miteinander und mit der Literatur verglichen. An-
schlieBend werden die Spektren der Losungen mit denen der jeweiligen Festkorper verglichen
und interpretiert. Zudem wird eine Hypothese zum Ursprung der Emission des (fluorierten)
ZnPc-Festkorpers aufgestellt und der Unterschied zu den Emissionen von Kupfer-Phthalocya-
ninen erldutert.
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Danach wird der Einfluss der Fluorierung auf die optischen Eigenschaften der untersuchten
Phthalocyanine dargestellt und interpretiert. Der Einfluss der Fluorierung auf die Produktion
von Singulett-Sauerstoff wird anschlieRen anhand von Quanteneffizienzmessungen und Mes-
sungen der Emissionslebensdauer diskutiert. So wird FssCuPc als ein geeigneter Kandidat fir
die Produktion von Singulett-Sauerstoff identifiziert.

6.5.1 CuPcund ZnPcin Ldsung, Literaturvergleich

In der Literatur sind Absorptionsdaten von Zink- und Kupfer-Phthalocyanin in Losung zu fin-
den. Diese stimmen, unter Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten (Kapitel 2.3.5), in gu-
ter Ndherung mit den Ergebnissen dieser Arbeit Gberein.

Die nachfolgende Abbildung 6-8a zeigt das Absorptionsspektrum von ZnPc und CuPc in L6sung
aufgenommen an Proben dieser Arbeit. Zu sehen ist die typische Absorption der Soret-Bande
bei 1.84 eV und vibronische Uberginge bei héherer Energie (1.93 eV, 2.04eV, 2.22eV; Pfeile
in Abbildung 6-8a). Ein Vergleich der Messwerte mit Angaben aus der Literatur erfolgt in Ab-
bildung 6-8b, Tabelle 1. Die Messung erfolgte wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben. Insbesondere
CuPc weist eine sehr schlechte Loslichkeit auf, was vermutlich der Grund ist, weshalb nur we-
nige Literaturangaben hierzu vorliegen.

a) 0.75 ! 125 15 175 2 225 25 b) Peakposition [EV]

100 5; : i 10 Diese Arbeit Literatur

Lo £ CuPc 1.841in 1.821in CLN [40]

. E Chlorbenzol 1.856 in DMF [11]

2
g ZnPc 1.843in 1.844 in ETH [87]
) 5 Chlorbenzol  1.844 in DMSO [74]
1.845 in PY [88]

Energy [eV] 1.848 in DCM [90]

1.859 in DMF [85]
1.863 in THF [84, 89]

Abbildung 6-8: Absorptionsspektrum von ZnPc und CuPc in Lé6sung ~ Tabelle 1: Absorptionsbande von CuPc und ZnPc

a) Absorptionsspektrum von ZnPc und CuPc gel6st in Chlorbenzol. Aufgrund der schlechten Léslichkeit konnte
nur der dominante Absorptionspeak und der erste vibronische Ubergang von CuPc dargestellt werden.

b) Energie des niedrigsten Absorptionspeaks von ZnPc und CuPc in Losung. Vergleich der Energie der Absorpti-
onspeaks der Proben dieser Arbeit mit Werten aus der Literatur. Das verwendete Losungsmittel ist angegeben.

Selten werden auch Emissionsspektren von Zink- und Kupfer-Phthalocyanin in Loésung publi-
ziert. Die gemessenen Daten in dieser Arbeit stimmen auch hier in erster Ndherung mit der
Literatur tiberein. Dies wird in Tabelle 2 in der nachfolgenden Abbildung 6-9b dargestellt. Auch
hier finden sich, aufgrund verschiedener Losungsmittel, leicht unterschiedliche Angaben in
der Literatur. Die Messung erfolgte wie in Kapitel 4.2 beschrieben.
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a) 0.75 1 1.I25 1.5 1.75 2 2.25 25 b) PeaprSItlon [eV]
% oo [ et o
3 Diese Arbeit Literatur
£ o CuPc 1.806;
% 604 L 60 1.128 in 1.150 in CLN [68]
£ Chlorbenzol
g 401 - 40
3 ZnPc 1.801 in 1.792 in CLN [40]
E® A ' Chlorbenzol  1.817 in CLN [68]
o e i | 1.818 in DSMO [66]
0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 25
Energy [eV] 1.820 in DPPC [41]
1.844 [72]
Abbildung 6-9: Emission von ZnPc und CuPc in Lésung Tabelle 2: Emissionsbanden CuPc und ZnPc

a) Emissionsspektrum von ZnPc und CuPc gel6st in Chlorbenzol. Aufgrund der schlechten Loslichkeit sind die L6-
sungen leicht Gbersattigt.
b) Vergleich der Peakpositionen der gemessenen Emissionsspektren mit Angaben aus der Literatur.

Die Abbildung 6-9a zeigt die Emission von CuPc und ZnPc in Losung. Deutlich wird eine Emis-
sionsbande bei 1.806 eV bzw. 1.801 eV und zwei vibronische Uberginge bei niedrigerer Ener-
gie (1.734eV, 1.629eV bzw. 1.671eV; Pfeile). Im Spektrum von CuPc ist auRerdem noch eine
tiefer liegende Emissionsbande bei 1.128 eV zu sehen, die auch zwei tiefer gelegene vibroni-
sche Uberginge aufweist. Diese ist im Spektrum von ZnPc nicht zu sehen. Dies wird spater
anhand von Abbildung 6-17 naher diskutiert.

6.5.2 ZnPc, CuPc: Vergleich der Emissionsspektren der Lésung mit denen des Festkorpers, Li-
teraturvergleich

Die Emissionsbande des CuPc-Festkorpers bei 1.13 eV ist stark ausgepragt, im Gegensatz zur
in der Losung nur schwach ausgepragten Emissionsbande bei 1.13eV (mit niederenergeti-
schen Beitragen, die vibronischen Repliken bei 1.03eV und 0.95eV zugeordnet werden). Die
energetisch hoher liegende Emissionsbande verschwindet bei Festkérpermessungen nahezu
vollstandig (Abbildung 6-10a). Die von CuPc aus der Literatur bekannte Emission des Festkor-
pers wird einem Ubergang dhnlich dem aus dem Triplett-Zustand des Molekiils [68, 70] mit
einer Lebenszeit von unter 3 us (Auflosung des Messgerats) [68] bzw. unter 50ns [71] zuge-
ordnet. Genauere Literaturangaben waren nicht zu finden. Fir die Lebensdauer des singulett-
artigen Ubergangs fehlen bislang Literaturangaben. An den Festkérper-Proben dieser Arbeit
wurde bei einer Energie von 1.13eV eine Lebensdauer von 39.64ns gemessen (Abbildung
6-10b, Punkte). Die Messung der Lebensdauer erfolgte mit einer Streak-Kamera wie in Kapitel
4.4 beschrieben.
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Abbildung 6-10: Emission von CuPc in Lésung und als Festkérper mit Angabe der Lebensdauer

a) Emission eines CuPc-Kristalls und Emission von CuPc in Losung.
b)  Emission von CuPc mit Angabe der Lebensdauer der einzelnen Peaks (Punkte).

Die breite, strukturlose Emission des ZnPc-Festkorpers (Abbildung 6-11a) bei 1.31eV, 0.3eV
Halbwertsbreite, wird mit abweichenden Angaben publiziert (1.25eV [72], 1.3eV [73] oder
1.35eV [74] bzw. zwischen 1.12eV und 1.65eV [75]) und ist noch wenig untersucht. Es wird in
der Literatur diskutiert, ob es sich um eine Emission aus einem triplettartigen [68], einem sin-
gulettartigen Zustand [72] oder um eine Excimeremission [75, 74] handelt. Auch eine breite
Emission aufgrund eines Kristallisationseffekts wird angenommen [74]. Die Emission des ZnPc-
Festkorpers weicht stark von der Emission von ZnPc in Losung ab. Eine Emission mit gleicher
Energie wie in LOsung ist nur schwach ausgepragt. An den Proben dieser Arbeit wurde bei
einer Energie von 1.31eV eine Lebensdauer von 0.211ns gemessen. Dies ist in der nachfol-
genden Abbildung 6-11b dargestellt.
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Abbildung 6-11: Emission von ZnPc in Lésung und als Festkérper mit Angabe der Lebensdauer

a) Festkoérperemission von ZnPc (20 K) und Emission von ZnPc in Losung (Raumtemperatur).
b) Festkérperemission von ZnPc (20K) mit Angabe der Lebensdauer (Raumtemperatur) an bestimmten Positionen
(Punkte).

Die Emission zwischen 1.60-1.85eV tritt sowohl bei CuPc, als auch bei ZnPc, vornehmlich in
Losung auf und verschwindet nahezu vollstandig fir Messungen am Festkorper. Dafiir treten
im Festkorper Emissionen im Bereich um 1.31 eV fir ZnPc und 1.13 eV und niedriger fiir CuPc
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auf, die in Losung kaum zu erkennen sind. Bei CuPc sind im Emissionsspektrum des Festkorpers
drei charakteristische Emissionspeaks deutlich zu erkennen. ZnPc weist dagegen eine breite,
strukturlose Emission auf, die im nachsten Unterkapitel genauer diskutiert wird. Diese unter-
schiedlichen Emissionen von CuPc und ZnPc sind auch bereits aus der Literatur bekannt [68,
75, 23], wurden jedoch weit weniger gut untersucht, als die Emissionen in Lésung. Ahnliche
Emissionen treten bei allen untersuchten Metall-Phthalocyaninen auf, wobei sich die nieder-
energetische Emission im Festkdrper von (fluorierten) Kupfer-Komplexen stark von der Emis-
sion der (fluorierten) Zink-Komplexe unterscheidet. Es fallt auf, dass die Emission von ZnPc
gegeniiber CuPc eine hohere Energie aufweist und wesentlich weniger strukturiert ist. Dies
wird spater in Kapitel 6.5.5 naher beschrieben, in dem der Einfluss der Fluorierung naher dar-
gestellt wird.

6.5.3 Vorlaufige Interpretation der Emissions- und Absorptionsspektren von ZnPc und CuPc
Die Emissionsspektren der gelosten Molekile unterscheiden sich stark von den Emissions-
spektren der Festkdrper von CuPc und ZnPc. In Lésung sind die Phthalocyaninmolekiile relativ
weit voneinander entfernt, weshalb hier davon ausgegangen werden kann, dass die Emission
des Monomers beobachtet wird (Aggregationsbedinge Effekte aufgrund der schlechten Los-
lichkeit werden in Kapitel 6.5.5.1 diskutiert). Dieses wechselwirkt nahezu ausschlieBlich mit
dem Losungsmittel. Im Festkorper sind die Molekile dicht gepackt und kénnen direkt mitei-
nander wechselwirken. Aus diesem Grund werden wie in Kapitel 2.3 beschrieben verschie-
dene Ubergénge erlaubt oder verboten.

Die Emission um 1.75eV, die nahezu ausschliefRlich in Losung auftritt, wird allgemein dem Sin-
gulettzustand des Molekiils oder einem singulettartigen Zustand des Festkorpers zugeordnet
[11]. Emissionen, die bei niedrigerer Energie stattfinden, werden dagegen einem triplettarti-
gen Zustand, einem Excimerzustand oder anderen, tiefer gelegenen Zustdanden des Kristalls
oder Defekten zugeordnet [11, 75, 68, 40, 72, 23]. Die Strukturierung der Emissionen des sin-
gulettartigen und triplettartigen Zustands ist auf Phononen zuriickzufiihren [11]. Die Phono-
nenenergie liegt fir CuPc bei 80-90meV.

Die Emission des CuPc-Kristalls ldsst, wie bereits publiziert [68, 23, 71, 11], auf einen triplett-
artigen Zustand schlieRBen. Die Emission des Kristalls ist gegeniber der Losung stark zu niedri-
geren Energien verschoben und deutlich strukturiert. Die Lebensdauer der Emission des Kris-
talls (39.64ns) ist relativ lang. Auch dies weist auf einen triplettartigen Zustand hin. Durch den
Einbau eines schweren Metallatoms in das Phthalocyaninmolekiil kann der Ubergang aus ei-
nem triplettartigen Zustand in den Grundzustand und umgekehrt erlaubt werden [23, 21, 11].
An dhnlichen Molekiilen bei denen ein triplettartiger Ubergang beobachtet wurde, wurden
dhnliche Lebensdauern gemessen [18, 71].

Die Emission des ZnPc-Festkorpers ist in der Literatur noch nicht hinreichend geklart, weshalb
weitere Untersuchungen vorgenommen wurden. Diese und deren Ergebnisse werden im
nachfolgenden Unterkapitel erlautert.
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6.5.4 Ursprung der Emission des Zink-Phthalocyanin-Festkdrpers

Zink-Phthalocyanin kommen in unterschiedlichen Kristallisationsformen vor. Insbesondere fir
die a-Phase ist die beobachtete Emission bei 1.31 eV bekannt [74]. Die fir diese Arbeit durch-
gefiihrten Messungen lieRen zunachst darauf schlieRen, dass es sich wie von Katsumi Yoshino
[75] und Hammer [74] angenommen um eine Exzimeremission handelt, da sie typische Eigen-
schaften einer Exzimeremission aufweist. Die Emission des Festkorpers ist gegeniliber der
Emission der Losung stark zu niedrigeren Energien verschoben. Sie weist kaum Struktur auf
und die gemessene Lebensdauer ist mit 0.211 ns Gberaus kurz. Sie entspricht damit nicht den
Charakteristika eines Tripletts, sondern eher einer sehr kurzlebigen Emission aus dem Singu-
lett-Zustand oder einer Exzimeremission.

In der Literatur [76] ist auBerdem bekannt, dass in dhnlichen Zink-Phthalocyaninen je nach
Kristallisation Exzimere auftreten. Aullerdem treten auch in metallfreien Phthalocyaninen
Excimere auf. Diese weisen im Festkorper dhnliche Lebensdauern auf wie die hier gemessenen
Zink-Phthalocyanine [77]. Das Zink im Zink-Phthalocyanin liegt in zweifach oxidierter Form vor
[11]. Alle Schalen sind vollstindig gefiillt. Es sind daher keine d-ri- oder d-d-Ubergénge zu er-
warten.

Die Emission, wie sie auch in der Losung zu beobachten ist, ist nur schwach ausgepragt, aber
immer noch zu erkennen. Diese hat ihren Ursprung vermutlich in Molekilen, die nicht in das
Kristallgitter des Festkorpers eingebunden sind.

Um zu priifen, ob es sich tatsachlich um eine Emission aus einem Excimerzustand handelt,
wurden die Emissionsintensitat abhangig von der Anregungsleistung aufgenommen. Die Emis-
sionsintensitat folgt ber mehrere GroRenordnungen der Anregungsleistung linear (Abbildung
6-12). Excimere existieren nur im angeregten Zustand.
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Abbildung 6-12: Leistungsabhdngigkeit der Emission des ZnPc-Festkérpers

Die Emissionsintensitat folgt der Anregungsleistung tiber mehrere GréRenordnungen linear. Die rote Linie dient der
Orientierung und hat keinen Messwertcharakter. Bei kleinen Anregungsleistungen ist zunachst ein rapider Anstieg
der Emissionsintensitat durch Defekte zu beobachten. Bei groRer Anregungsleistung tritt eine Sattigung ein.
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Aus der Leistungsabhangigkeit der Festkdrperemission wird aulRerdem deutlich, dass es sich
nicht um eine breite, uncharakteristische Emission handelt, sondern dass durchaus eine vibro-
nische Struktur (Abbildung 6-13) vorhanden ist. Die vibronischen Zustande werden mit zuneh-
mender Anregungsleistung aufgefillt (Abbildung 6-13b). Die vibronischen Zustiande kdnnen
auch Zustanden in der Absorption des Festkorpers zugeordnet werden (Abbildung 6-13a).
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Abbildung 6-13: Emission und Absorption des ZnPc Festkérpers

a) Emission und Absorption des ZnPc-Festkorpers. Vibronischen Repliken innerhalb des Emissionsspektrums und
die dazugehorigen Peaks im Absorptionsspektrum sind mit senkrechten Linien gekennzeichnet. Diese dienen
der Orientierung und haben keinen Messwertcharakter.

b) Normiertes Emissionsspektrum des ZnPc-Festkorpers bei hoher und niedriger Anregungsleistung. Die Differenz
der normierten Spektren zeigt das Auffiillen der vibronischen Zustdnde. Zunachst werden niederenergetische,
dann hoherenergetische Zustande aufgefiillt.

Diese Zustdnde liegen energetisch unterhalb der dominanten Absorptionskante, sind aber
dennoch deutlich erkennbar. Die starke Verschiebung der Emission im Festkdrper zu niedrige-
ren Energien gegeniiber der Emission von geldsten Molekilen ist nicht durch die Bildung von
Excimeren zu erklaren. Auch die verkirzte Lebensdauer der Emission des Festkorpers
(0.211ns) gegeniiber der Losung (4.123ns) passt nicht in dieses Bild. Im Falle einer Exci-
meremission ware eine leicht verlangerte Lebensdauer zu erwarten. Eine Moglichkeit ware
eine Energieabsenkung aufgrund der Kristallisation (Kapitel 2.4). Da es sich um H-Aggregate
handelt [74], ist eine solch grofRe Verschiebung allerdings nicht direkt zu erwarten (Kapitel
2.3.1). Es konnte sich dennoch um eine Energieabsenkung aufgrund eines Festkorpereffekts
handeln. Durch Defekte, Verunreinigungen oder schlechte Kristallstruktur oder-qualitat wird
dies beglinstigt. Die im Vergleich zur Losung verkiirzte Lebensdauer der Emission kann eben-
falls durch die Kristallisation, sowie dabei entstehende Defekte erklart werden.

6.5.5 Einfluss der Fluorierung auf Spektren

Verschiedene fluorierte Metall-Phthalocyanine wurden mit unterschiedlichen Methoden un-
tersucht. Bisher wurden jedoch nur unfluorierte Phthalocyanine behandelt. Nachfolgend wird
der Einfluss der Fluorierung auf das Emissions- und Absorptionsverhalten von Phthalocyani-
nen untersucht. Dazu wurden neben Absorptionsmessungen an Festkdrpern und geldsten
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Molekilen auch zeitintegrierte und zeitaufgeloste Photolumineszenzmessungen sowie Quan-
teneffizienzmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden nachfolgend dargestellt und dis-
kutiert. Zunachst werden Phthalocyanine in Losung, dann Festkorper behandelt. Die einzelnen
Spektren sind zusatzlich einzeln im Anhang abgebildet.

Durch Fluorierung verschiebt die Emission und Absorption aus bzw. in den Singulett-Zustand
von den untersuchten Phthalocyaninen in Losung zu niedrigeren Energien. Die Energie der
Emission von Zink-Phthalocyaninen, die als Festkdrper vorlagen stieg stark an. Die von Kupfer-
Phthalocyaninen nur wenig.

6.5.5.1 Lésung

Die dominanten Absorptionspeaks von Zink-Phthalocyanin und fluorierten Zink-Phthalocyani-
nen finden sich im Bereich zwischen 1.783 eV fiir FeaZnPc und 1.843eV fiir ZnPc. Die Halb-
wertsbreiten liegen zwischen 75 meV fiir ZnPc und 81 meV fir FeaZnPc und ist bei allen unter-
suchten Proben dhnlich. Zwei weitere Absorptionspeaks (vibronische Repliken, Kapitel 2.2.1)
treten im Abstand von etwa 0.1 eV bzw. 0.2 eV zum dominanten Absorptionspeak auf. Ein Drit-
ter, weniger starker Peak ist etwa 0.37 eV gegeniliber dem dominanten Peak verschoben. Dies
ist in Abbildung 6-14a am Beispiel von FesZnPc zu sehen. Mit zunehmender Fluorierung nimmt
die Energie der Absorptionspeaks ab (Abbildung 6-14b). Der Verlauf des Spektrums ist bei al-
len untersuchten Zink-Phthalocyaninen dhnlich.
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Abbildung 6-14: Peakpositionen der Absorption und Emission von fluorierten Zink-Phthalocyaninen in Lésung

a) Emission- und Absorptionsspektrum von FesZnPc in Losung.

b) Position der dominanten Emissions- und Absorptionspeaks abhangig von der Fluorierung. Die durchgezogenen
Linien dienen der Orientierung und haben keinen Messwertcharakter. Deutlich zu erkennen ist die Abweichung
von Fs;ZnPc.

Exemplarisch ist in Abbildung 6-14a das Emissionsspektrum von FssZnPc in LOsung zu sehen.
Die Emissionsspektren verschieben wie die Absorptionsspektren mit zunehmender Fluorie-
rung zu niedrigeren Energien (Abbildung 6-14b). Die dominanten Emissionspeaks liegen zwi-
schen 1.762 eV fiir FeaZnPc und 1.811 eV fiir F16ZnPc, wobei ZnPc gegenliber FisZnPc leicht nie-
derenergetischer (1.801eV) liegt. Die Halbwertsbreite liegt bei allen Proben zwischen 100 meV
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und 110meV und ist damit etwas breiter als in Absorption. Jede Emission weist eine gegen-
Uber dem dominanten Emissionspeak energetisch niedriger gelegene Schulter und einen wei-
teren Emissionspeak mit einem Abstand von 135-185meV auf (Abbildung 6-14a).
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Abbildung 6-15: Emissions- und Absorptionsspektrum von Fs;ZnPc und Fs;CuPc in Lésung

a) Emissions- und Absorptionsspektrum von Fs,ZnPc.
b)  Emissions- und Absorptionsspektrum von Fs,ZnPc.

Eine Ausnahme bildet Fs2ZnPc. Die Spektren sind zu niedrigeren Energien verschoben. FsZnPc
bildet zwei dominante Absorptionspeaks aus, in deren Mitte der dominante Absorptionspeak
von FeaZnPc liegt. Der energetisch am tiefsten gelegene Peak liegt bei 1.759 eV. Zudem sind
zwei weitere pragnante Absorptionspeaks zu erkennen und zwei weniger stark ausgepragte
Schultern. Der dominante Emissionspeak liegt bei 1.706 eV und damit deutlich energetisch
niedriger als der Emissionspeak von FesZnPc (Abbildung 6-15a).

Ahnlich zum Zink-Phthalocyanin bewegen sich die primaren Absorptionspeaks von Kupfer-
Phthalocyanin und fluorierten Kupfer-Phthalocyaninen im Bereich zwischen 1.783eV fir
FeaCuPc und 1.841eV fiir CuPc. Die Halbwertsbreite liegt zwischen 48 meV fiir F16CuPc und
60 meV flr FeaCuPc. Damit sind sie etwas schmaler als bei den Zink-Phthalocyaninen, aber in
einem fir Phthalocyanine Ublichen Bereich [11]. Fir F40CuPc und FssCuPc sind wie bei den
Zink-Phthalocyaninen jeweils noch zwei zusatzliche, pragnante Absorptionspeaks zu erkennen
und ein dritter, weniger starker bei hoherer Energie. Bei CuPc und FisCuPc war die Loslichkeit
so schlecht, dass nur der dominante Absorptionspeak hinreichend gut dargestellt werden
konnte. Das Spektrum von CuPc ist in Abbildung 6-16a als Beispiel dargestellt. Mit zunehmen-
der Fluorierung nimmt auch hier die energetische Position der Absorptionspeaks ab (Abbil-
dung 6-16b).

97



075 1 125 15 175 2 225 25 b 0 16 40 52 64
@ 1.84 l1.84
2 100
5
> = 1.82 Fie2 >
S g0 Leo = = ‘s
3 5 v 18- Lis S
S, E s .g
> = 4 L
Z 60 L eo g 3 178 178 Q
g > S 17 ™ = 176 8
£ o 76 ~ F176 @
5 g : <
T 401 F40 = o = F,CuPc Absorption 28
- £ 1744 L1748
@ 5 o = F,CuPcPL 5
é 20 Lo % 1.72 . L2 2
S
2 o ! 1.7 k17

0t ‘ pR— s ' ‘ ‘ ‘ ‘

0.75 1 125 15 175 2 225 25 0 16 40 52 64

Energy [eV] Fluorination [x]

Abbildung 6-16: Peakpositionen der Absorption und Emission von fluorierten Kupfer-Phthalocyaninen in Lésung

a) Emission- und Absorptionsspektrum von CuPc in Losung.

b)  Position der dominanten Emissions- und Absorptionspeaks abhangig von der Fluorierung. Die durchgezogenen
Linien dienen der Orientierung und haben keinen Messwertcharakter. Deutlich zu erkennen ist die Abweichung
von Fs;CuPc.

Die Emissionsspektra verhalten sich wie bei den Zink-Phthalocyaninen. In Abbildung 6-16a ist
das Emissionsspektrum von CuPc in Losung zu sehen. Die dominanten Emissionspeaks liegen
zwischen 1.76eV fir FeaCuPc und 1.806eV fir CuPc (Abbildung 6-16b). Die Halbwertsbreite
liegt zwischen 55meV und 88 meV und ist damit auch etwas breiter als in Absorption jedoch
schmaler als bei den Zink-Phthalocyaninen. Eine Ausnahme ist FeaCuPc mit einer Halbwerts-
breite von 144 meV, wobei hier wahrscheinlich zwei Peaks liberlappen. Jede Emission weist
eine am dominanten Emissionspeak energetisch niedriger gelegene Schulter und einen weite-
ren Emissionspeak mit einem Abstand von 150-165 meV auf (Abbildung 6-16a), wobei dies fir
Fa0CuPc und Fs52CuPc nicht zu bestimmen ist. Mit zunehmender Fluorierung nimmt die Peakpo-
sition ab (Abbildung 6-16b).

Fs2CuPc ist wie Fs2ZnPc eine Ausnahme. Neben dem dominanten Absorptionspeak gibt es drei
weitere pragnante Absorptionspeaks sowie einen vierten, weniger stark ausgepragten Peak
bei hoherer Energie. Der dominante Absorptionspeak liegt deutlich niedriger als bei den lbri-
gen Kupfer-Phthalocyaninen bei 1.753 eV, wie auch der dominante Emissionspeak bei 1.72 eV
(Abbildung 6-15b).

Bei den geldsten Proben von Phthalocyaninen mit Kupfer als zentralem Metallatom treten
Emissionen nur oberhalb von etwa 1.5 eV auf. Emissionen im infraroten Bereich, die sonst nur
im Festkorper vorkommen, sind auf die schlechte Loslichkeit der Phthalocyanine zuriickzufih-
ren. Es bilden sich leicht Aggregate und Mikrokristallite [63]. Diese kénnen durch filtrieren der
Losung entfernt werden. Dadurch verschwindet die Emission im infraroten Bereich (Abbildung
6-17). Nach kurzer Zeit bilden sich jedoch erneut schwer I6sliche Mikrokristallite.
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Abbildung 6-17: Emission gefilterte/ungefilterte Lésung von CuPc und Fg,CuPc

Die Emission im der Kupfer-Phthalocyanine im infraroten Bereich nimmt durch Filtrieren der Losung stark ab.

Flr diese Arbeit wurden zum filtrieren Spritzenfilter ROTILABO® PTFE, 0.2 um, 25 mm verwen-
det.

6.5.5.2 Festkorper
Im Festkorper gelten im Vergleich zur Losung andere Auswahlregeln (Kapitel 2.4.3). Dies wird
insbesondere bei den untersuchten Phthalocyaninen deutlich.

Der dominante Emissionspeak liegt flir ZnPc, das als Festkdrper vorliegt, nicht mehr bei 1.62 eV
(Losung), sondern bei 1.31eV mit einer Halbwertsbreite von etwa 300 meV. Die Emission ist
also stark zu niedrigeren Energien hin verschoben und spektral deutlich breiter (Abbildung
6-11). Mit zunehmender Fluorierung andert sich diese Emission jedoch stark. Die Emission
wird deutlich strukturierter und verschiebt energetisch wieder nahezu auf das Niveau der
Emission in Losung (Abbildung 6-18). Auch die Halbwertsbreite des dominanten Peaks geht
auf 75meV fir FeaZnPc zurtick.
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Abbildung 6-18: Emission von F,ZnPc als Festkérper

a) Emissionspeaks von ZnPc und FgsZnPc Lésung (Raumtemperatur) und als Festkorper (20 K).
b) Peakposition der Emission des Festkorpers von fluorierten Zink-Phthalocyaninen. Die durchgezogene Linie
dient der Orientierung und hat keinen Messwertcharakter.

Eine Ausnahme bildet wieder Fs2ZnPc. Die Position der Emission des Festkorpers ist gegenliber
der Emission in Losung leicht zu hoheren Energien verschoben.

Die untersuchten Kupfer-Phthalocyanine verhalten sich in der Emission jedoch ganzlich anders
als die Zink-Phthalocyanine. Der dominante Emissionspeak liegen fir CuPc bei 1.131eV und
sinkt flr F16CuPc zunachst auf 1.064 eV. Mit zunehmender Fluorierung steigt die Energie des
Emissionspeaks auf 1.163 eV flr FesCuPc. Sie bleibt aber weit von der Energie der Emission des
Molekils in Losung, entfernt (Abbildung 6-19a). Die Halbwertsbreite des dominanten Emissi-
onspeaks liegt bei etwa 45meV bei allen untersuchten Kupfer-Phthalocyaninen.
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Abbildung 6-19: Emission von F,CuPc als Festkérper

a) Emissionspeaks von F16CuPc und FgsCuPc Losung (Raumtemperatur) und als Festkérper (20 K).
b) Peakposition der Emission des Festkdrpers von fluorierten Kupfer-Phthalocyaninen. Die durchgezogene Linie
dient der Orientierung und hat keinen Messwertcharakter.
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6.5.6

Interpretation der Emissions- und Absorptionsspektren fluorierte Phthalocyanine

Die Emission von Phthalocyaninen in Losung erfolgt aus einem héheren Energiezustand, als
bei Phthalocyaninen die als Festkérper vorliegen. Dies ist in der nachfolgenden Abbildung 6-20

dargestellt.
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Abbildung 6-20: Energieschema der Emission von Phthalocyaninen in Lésung und als Festkérper

Die Anregung erfolgt mit einem Laser in einen hohen Energiezustand (Sex). Das Molekdl relaxiert dann nichtstrahlend in
einen Zustand aus dem die Rekombination erfolgen kann (Ssolution/Ssolid state). Dieser liegt bei Phthalocyaninen in Lésung
(a) energetisch hoher, als bei Phthalocyaninen als Festkorper (b).

Bei den Kupfer- als auch bei den Zink-Phthalocyaninen in Lésung wird beobachtet, dass mit
zunehmender Fluorierung die Energie des niedrigsten Absorptionspeaks abnimmt, wie auch
die Position des energetisch hochsten Fluoreszenzpeaks (Abbildung 6-21a). Die Breite der
Stokes-Verschiebung bleibt dabei dahnlich (Abbildung 6-21b).
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Abbildung 6-21: Peakpositionen und Stokes-Verschiebung von FyZnPc und FxCuPc in L6sung

a) Position des Absorptionspeaks und des Emissionspeaks in Lésung bei Raumtemperatur nimmt mit zunehmender
Fluorierung ab. Die durchgezogenen Linien dienen der Orientierung und haben keinen Messwertcharakter. Deutlich

zu erkennen ist die Abweichung von Fs;CuPc und Fs>ZnPc.

b) Stokes-Verschiebung in Losung bleibt relativ konstant.
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Die Halogenierung verschiebt die Absorptions- und Emissionsspektren von Phthalocyaninen
in Losung zu niedrigeren Energien. Durch den Einbau von Halogenen in das Phthalocyaninmo-
lekil wird die Spin-Bahn-Kopplung verstarkt und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elekt-
ronen an bestimmten Positionen dndert sich leicht. Dadurch werden mehr Ubergénge erlaubt,
bzw. Uberginge verschoben [66]. Die Verschiebung zu niedrigeren Energien konnte bestitigt
werden (Abbildung 6-21a). AuBerdem fiihrt eine starkere Fluorierung zu einer starkeren Ver-
schiebung als eine schwachere Fluorierung.

Sowohl bei den Kupfer- (Abbildung 6-19b), als auch bei den Zink-Phthalocyaninen (Abbildung
6-18b), die als Festkdrper vorlagen, ist ein Anstieg der Peakposition der Emission und Absorp-
tion mit der Fluorierung erkennbar. Dieser Effekt basiert bei Zink-Phthalocyaninen vermutlich
auf Storstellen und Defekten oder einer anderen Kristallstruktur oder Kristallqualitat. Die Kris-
tallisationsform oder Moglichkeit der Besetzung von Defektzustanden scheint sich mit zuneh-
mender Fluorierung zu dndern. Der bei ZnPc noch mégliche Ubergang bei 1.31 eV ist mit stei-
gender Fluorierung nicht mehr méglich. Nur noch héher liegende Ubergédnge sind dann noch
erlaubt. Insbesondere bei FeaZnPc ist die Emission des Festkorpers der der Losung ahnlich (Ab-
bildung 6-18a). Daher scheint die Emission ihren Ursprung in einem singulettartigen Zustand
des Molekiils zu haben.

Bei Kupfer-Phthalocyaninen ist die Verschiebung zu héheren Energien mit steigender Fluorie-
rung kleiner als bei den Zink-Phthalocyaninen und kommt der Emission von Kupfer-Phtha-
locyaninen in Losung nicht nahe. Auch bei FesCuPc liegt die Energie der Emission des Festkor-
pers noch weit unterhalb der Energie der Emission des Molekiils in Losung (Abbildung 6-19a).
Die Emission kénnte ihren Ursprung in einem Ubergang haben, der dem Triplett-Zustand der
Molekile dahnelt, wie es bereits in der Literatur fiir CuPc beschrieben wurde [68, 70].

6.5.7 Einfluss der Fluorierung auf die Emissionslebensdauer und Quantenausbeute

Die Hypothese, dass die Emission des Festkdrpers bei Kupfer-Phthalocyaninen triplettartig
und bei Zink-Phthalocyaninen singulettartig ist, wird mit der Messung der Emissionslebens-
dauer und Quanteneffizienz der Emission gepriift. Eine Emission aus einem triplettartigen Zu-
stand zeichnet sich durch eine erheblich langere Lebensdauer aus als eine Emission aus einem
singulettartigen Zustand.

In der nachfolgenden Abbildung 6-22 ist die Lebensdauer der Emission von allen untersuchten
Phthalocyaninen angegeben. Der Unterschied zwischen Zink- und Kupfer-Phthalocyaninen be-
tragt immer mehrere GrofRenordnungen. Dies ist unabhangig von der Fluorierung der Fall. Ab-
hangig von der Fluorierung ist nur eine geringe Anderung der Emissionslebensdauer zu be-
obachten.

102



10 F 10

= F CuPc Emission solid

) L .
= A F,ZnPc Emission solid
]
£
D 1 E1
=
- A
A a 4
A
0.1 E0.1
T T T T T
0 16 40 52 64

Fluorination [x]

Abbildung 6-22: Lebensdauer der Emission von Metall-Phthalocyaninen

Bei den Kupfer-Phthalocyaninen ist die Lebensdauer der Emission wesentlich langer, als bei Zink-Phthalocyaninen.

Die Lebensdauer der Emission der Zink-Phthalocyanine ist mit etwa 0.2-0.6ns (iberaus kurz
und nimmt mit steigender Fluorierung leicht zu. Die gemessene, kurze Lebensdauer wurde fir
ZnPc auch in der Literatur bereits beobachtet [41] und entspricht auch dem Wert von metall-
freien Phthalocyaninen [77].

Die Lebensdauer der Kupfer-Phthalocyanine ist dagegen mit ca. 50 ns deutlich langer. Sie
nimmt mit steigender Fluorierung zunachst leicht ab, dann wieder zu. Auch in der Literatur
existieren Messungen an CuPc, die mit 37 ns in der gleichen GroRenordnung wie die in dieser
Arbeit dargestellten Messungen liegen [63].

Um weitere Informationen aus der Emission der Phthalocyanin-Festkérper zu gewinnen, wur-
den auch Quanteneffizienzmessungen durchgefiihrt. Zusammen mit der gemessenen Lebens-
dauer kann dann die strahlende und nicht-strahlende Lebensdauer berechnet werden, wie in
Kapitel 2.2.3 beschrieben.

Die Quantenausbeute von fluorierten Zink-Phthalocyaninen ist mit unter 15 %o sehr gering.
Die Quantenausbeute nimmt mit der Fluorierung leicht zu (Abbildung 6-23b). Die Lebensdauer
wird durch schnelle, nicht-strahlende Prozesse bedingt. Dies wurde durch die Berechnung der
Lebensdauern fir strahlende und nicht-strahlende Prozesse deutlich (Kapitel 2.2.3). Der Ein-
fluss der Fluorierung auf die strahlende und nicht-strahlende Lebensdauer ist, wie in Abbil-
dung 6-23a zu sehen, gering.

Auch bei den fluorierten Kupfer-Phthalocyaninen ist die Quantenausbeute mit unter 20 %o
sehr gering. Die Quantenausbeute der Kupfer-Phthalocyanine nimmt mit zunehmender Fluo-
rierung zundchst leicht ab und anschlieBend stak zu. Sie liegt fir CuPc bei 3.4 %0 und flr
FeaCuPc bei 17.3 %o (Abbildung 6-23b).
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Abbildung 6-23: Strahlende und nicht strahlende Rekombination, Quantenausbeute

a) Die Emissionslebensdauer wird maRgeblich durch die nicht strahlende Rekombination bedingt.
b) Die Quantenausbeute nimmt mit zunehmender Fluorierung zu.

Nach der Berechnung, wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, wird auch hier deutlich: Die Emissi-
onslebensdauer von allen untersuchten Phthalocyaninen wird von schnellen, nicht-strahlen-
den Prozessen dominiert. Die nicht-strahlende Lebensdauer von Zink-Phthalocyaninen ist un-
abhangig von der Fluorierung unter einer Nanosekunde. Die strahlende Lebensdauer ist auch
relativ kurz. Sie liegt zwischen 10-100 ns (Abbildung 6-23a).

Die nicht-strahlende Lebensdauer bleibt auch bei Kupfer-Phthalocyaninen unabhangig von
der Fluorierung auf einem relativ dhnlichen Niveau. Sie liegt zwischen 10-100ns. Die strah-
lende Lebensdauer ist um einiges langer und liegt im Bereich von 3 us bis tiber 10 us (Abbildung
6-23a). Die strahlende Lebensdauer nimmt mit zunehmender Fluorierung leicht ab.

6.5.8 Interpretation der Lebensdauer und Quanteneffizienz der Emission

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Lebensdauer des Triplett-Zustandes von Phthalocyani-
nen in Losung und des triplettartigen Zustandes von Aggregaten durch einfache Halogenie-
rung abnimmt [66]. Dies ist bei den untersuchten Kupfer-Phthalocyaninen fiir F16CuPc auch
der Fall, was fiir einen triplettartigen Zustand als Ursprung der Emission spricht. Die Lebens-
dauer nimmt jedoch mit zunehmender Fluorierung (Fao, Fs2, Fea) gegeniliber F16CuPc wieder zu.
Bei den Zink-Phthalocyaninen nimmt die Lebensdauer durch Fluorierung, auch einfache Fluo-
rierung (F1eZnPc), leicht zu. Dies wiederspricht der Annahme, dass es sich um einen triplettar-
tigen Zustand handelt.

Uber die Quanteneffizienz von Phthalocyaninen, die als Festkérper vorliegen, ist noch wenig
bekannt. Diese ist aber im allgemeinen sehr gering, da in der Regel schnelle, nicht-strahlende
Uberginge in den Grundzustand moglich sind [11]. Daher ist die Emission oft nur schwach
ausgepragt. Dies zeigen auch die Messungen an den Proben aus dieser Arbeit. Die hochste
gemessene Quanteneffizienz liegt bei 17.3 %o und wurde an FeaCuPc gemessen.

Der Unterschied zwischen Zink- und Kupfer-Phthalocyaninen wird nach der Berechnung der
strahlenden und nicht-strahlenden Lebensdauer noch deutlicher. Die strahlende und nicht-
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strahlende Lebensdauer der Zink-Phthalocyanine ist tiberaus kurz. Die kurze Lebensdauer wi-
derspricht der Hypothese, dass es sich um einen triplettartigen Zustand handeln kénnte und
lasst auf einen singulettartigen Zustand als Ursprung der Emission schlieBen (Abbildung 6-24).
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Abbildung 6-24: Energieschema (fluorierte) Zink-Phthalocyanine

Nach der Anregung in einen héheren Energiezustand (Sex) erfolgt die Emission von Zink-Phthalocyaninen, die als
Festkorper vorliegen, wahrscheinlich aus einem singulettartigen Zustand (S1).

Bei den untersuchten Kupfer-Phthalocyaninen macht wahrscheinlich eine Emission aus einem
triplettartigen Zustand mit einer nicht-strahlenden Lebensdauer von 10-100ns und einer
strahlenden Lebensdauer von 3 us bis tiber 10 us den wesentlichen Teil der Emission aus. Die
langere Lebensdauer weist auf einen triplettartigen Zustand als Ursprung der Emission hin

(Abbildung 6-25).

Energy

Excitation (slow) Emission

Phthalocyanine

Abbildung 6-25: Energieschema (fluorierte) Kupfer-Phthalocyanine

Nach der Anregung in einen hoheren Energiezustand (Sex) erfolgt die Emission von Kupfer-Phthalocyaninen, die als

Festkorper vorliegen, wahrscheinlich aus einem triplettartigen Zustand (T).

6.5.9 Auswirkung der Fluorierung auf die Singulett-Sauerstoff-Produktion

Singulett-Sauerstoff gilt als Schllisselelement zur Therapie von Krebserkrankungen [12]. Seine
strahlende Lebensdauer wird in der Literatur auf etwa 45 Minuten geschatzt [78]. Singulett-
Sauerstoff ist jedoch hoch reaktiv und wechselwirkt sofort mit Molekiilen in seiner Umgebung.
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Daher ist die Lebensdauer von Singulett-Sauerstoff stark von seiner Umgebung abhangig [79]
und wird in Losung oft mit wenigen Mikrosekunden angegeben [78, 80], kann aber auch nur
wenige oder auch weniger als eine Zehntel Nanosekunde betragen, insbesondere dann wenn
das Sauerstoffmolekiil an das anregende Molekiil angelagert ist [81].

Insbesondere ZnPc soll laut der Literatur besonders gut geeignet fiir die Produktion von Sin-
gulett-Sauerstoff sein. Diamagnetische Metallionen wie Zn?* sollen bei Metall-Phthalocyani-
nen zu einer langen Triplet-Lebensdauer und —Quanteneffizienz fiihren, wie es fir Zink-Phtha-
locyanine-Tetrasulfonate beobachtet wurde. Komplexe mit paramagnetischen Ubergangsme-
tallen wie Cu?* sollen hingegen kiirzere Triplet-Lebensdauern aufweisen [63].Gleichzeitig wird
davon ausgegangen, dass Energie besonders effizient vom Triplettzustand des Phthalocyanins
ausgehend zum Sauerstoff Gbertragen werden kann [41, 12, 63, 11]. In den vorangehenden
Kapiteln wurde jedoch deutlich, dass ZnPc wahrscheinlich den Triplett-Zustand nicht besetzt.
Im Kristall rekombiniert ZnPc wahrscheinlich lber tiefer gelegene, singulettartige Zustande
des Kristalls. Dies verringert die Wahrscheinlichkeit, dass ein Energielibertrag zum Sauerstoff
hin passieren kann, da Singulett-Zustande typischerweise gegenilber Triplett-Zustanden kurze
Lebensdauern aufweisen [16]. Es steht nur wenig Zeit fiir den Ubergang zur Verfiigung. Daher
wird die Lebensdauer der Emission der verschiedenen Phthalocyanine und die Lebensdauer
der Singulett-Sauerstoff-Emission gemessen und verglichen.

Fir den Ubergang vom Triplett- zum Singulett-Sauerstoff ist ein Umklappen des Spins erfor-
derlich. Dieses Umklappen des Spins wird fiir das Gesamtsystem aus Sauerstoff- und Phtha-
locyaninmolekil kompensiert, wenn das Phthalocyaninmolekil ebenfalls im Triplettzustand
vorliegt und in den Grundzustand fallt. Liegt das Phthalocyaninmolekil jedoch im Singulett-
Zustand vor und fallt in den Grundzustand, findet keine Umkehr des Spins statt. Dannist dieser
fiir das Gesamtsystem nicht erhalten und der Ubergang ist weniger wahrscheinlich.

Insbesondere bei F40ZnPcist dennoch ein deutlicher Peak an der Stelle der Rekombination von
Singulett-Sauerstoff zu sehen (Abbildung 6-26b). Dies ist vermutlich im Aufbau genau dieser
Probe begriindet. Aufgrund dessen, dass nur sehr wenig Material fir diese Probe zur Verfu-
gung stand, steht eine relativ groBe Oberflache und damit viel Kontaktflache zwischen Probe
und Sauerstoff zur Verfligung.

Es liegt die Vermutung nahe, dass der Prozess des Energielibertrags auf den Sauerstoff nicht
nur aus einem triplettartigen Zustand, sondern auch aus einem anderen Zustand heraus mog-
lich ist. Zeitaufgeldste Spektren des Singulett-Sauerstoff-Peaks erlauben eine Beurteilung, ob
dieser Ubergang effizient funktioniert. Exemplarisch ist in der nachfolgenden Abbildung 6-26a
die Aufnahme der Streak-Kamera zu sehen. Dargestellt ist die Emissionsintensitat in Falschfar-
ben abhangig von der Energie der Emission und der Zeit nach der Anregung.
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Abbildung 6-26: Emission von Singulett-Sauerstoff und FsZnPc als Festkérper mit Angabe der Lebensdauer

a) Aufnahme der Streak-Kamera der Singulett-Sauerstoff-Emission und der Emission von F4ZnPc (Raumtempe-
ratur). Dargestellt wird die Emissionsintensitdt abhangig von der Energie der Emission und der Zeit nach der
Anregung.

b) Emissionsspektrum (20 K) und Lebensdauer (Raumtemperatur) des F4ZnPc Festkorpers. Die Lebensdauer des
Singulett-Sauerstoff-Peaks ist deutlich kiirzer (an der Nachweisgrenze), als die der Emission von F40ZnPc.

Die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs ist gegenliber der Emission des (fluorierten) Zink-
Phthalocyaninmolekiils deutlich verkiirzt. In Abbildung 6-26b ist die Lebensdauer der Emission
an verschiedenen Stellen des Spektrums dargestellt. Die um etwa eine GréRenordnung kiir-
zere Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs gegeniiber dem Phthalocyanin weist auf einen
schlechten Ubergang zwischen dem angeregten Zustand des Zink-Phthalocyaninmolekiils und
dem Sauerstoffmolekiil hin und zeigt zugleich, dass der Singulett-Sauerstoff sofort mit seiner
Umgebung wechselwirkt und wieder zerfallt. Dies trifft genauso auf alle untersuchten, fluo-
rierten Zink-Phthalocyanine zu. Die Spektren sind einzeln im Anhang abgebildet.
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Abbildung 6-27: Energietransfer (fluorierter) Zink-Phthalocyanine

Nach der Anregung in einen hoheren Energiezustand (Sex) erfolgt die Emission wahrscheinlich aus einem kurzlebi-
gen singulettartigen Zustand (S1). Die Energie ist deutlich hoher, als fiir die Produktion von Singulett-Sauerstoff
notig. Der Spin ist fiir einen Energietransfer zum Singulett-Sauerstoff nicht erhalten. Die Bildung von Singulett-Sau-
erstoff ist dadurch nur schwer maoglich.

Wie in Abbildung 6-27 zu sehen, ist die Energie des Zustandes aus dem die Emission bei Zink-
Phthalocyaninen erfolgt deutlich hoher, als die Energie, die zur Produktion von Singulett-Sau-
erstoff erforderlich ist. Zudem ist der Spin bei einem solchen Prozess nicht erhalten.

Kupferkomplexe sind in der Literatur weniger oft fir die Produktion von Singulett-Sauerstoff
herangezogen worden. Dies liegt vermutlich an der schlechten Loslichkeit des CuPc und daran,
dass das Spektrum der triplettartigen Emission des CuPc und die Emission von Singulett-Sau-
erstoff Gberlappen.
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Abbildung 6-28: Emission von Singulett-Sauerstoff und FgsCuPc als Festkérper mit Angabe der Lebensdauer

a) Intensitat der Emission des Singulett-Sauerstoffs und des Fg4CuPc Festkorpers abhangig von der Zeit bei Raum-
temperatur. Die Lebensdauer der Singulett-Sauerstoff-Emission ist gegenliber der Emission des FeaCuPc Fest-
korpers leicht verlangert.

b) Lebenszeiten (Raumtemperatur der verschiedenen Peaks des PL-Spektrums (20 K) des Fs4CuPc Festkorpers.
Die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoff-Peaks ist etwas langer ist, als die der anderen Peaks.
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Kupfer-Phthalocyanine kénnen sich durchaus fir die Produktion von Singulett-Sauerstoff eig-
nen. Sie bilden einen triplettartigen Zustand aus, der fiir die effiziente Produktion von Singu-
lett-Sauerstoff erforderlich ist [11, 64, 63]. Die Wahrscheinlichkeit, dass Sie sich fur die Pro-
duktion von Singulett-Sauerstoff eignen, ist hoch. Insbesondere bei FeaCuPc ist ein Peak im
Emissionsspektrum zu beobachten (Abbildung 6-28b), der auf Singulett-Sauerstoff schlieRen
ldsst. Um die Effizienz des Ubergangs zu untersuchen wurden auch zeitaufgeléste Messungen
des Singulett-Sauerstoff-Peaks, der von Kupfer-Phthalocyaninen verursacht wird, durchge-
flhrt.

In Abbildung 6-28a ist die normierte Intensitat der Emission des Singulett-Sauerstoff-Peaks im
Spektrum von FgsCuPc und die Intensitdt des Emissionspeaks von FssCuPc mit der niedrigsten
Energie abhangig von der Zeit dargestellt. Die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs ist ge-
genuber der Triplett-Emission des Phthalocyanins leicht verlangert (Abbildung 6-28b).

Im Gegensatz zu den Zink-Phthalocyaninen hangt bei den Kupfer-Phthalocyaninen die Lebens-
dauer des Singulett-Sauerstoffs von der Lebensdauer der triplettartigen Emission des Festkor-
pers ab und ist gegenliber dieser leicht verlangert (Abbildung 6-29). Bei den untersuchten
Zink-Phthalocyaninen scheint kein Zusammenhang zwischen der Emissionslebensdauer des
Phthalocyanin-Festkorpers und der Emission des Singulett-Sauerstoffs zu bestehen.
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Abbildung 6-29: Emissionslebensdauer des Metall-Phthalocyanin Festkérpers und der Singulett-Sauerstoff-Emission

Bei Kupfer-Phthalocyaninen hangt die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs von der Lebensdauer der Triplett-
Emission ab. Die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs ist gegenliber der Triplett-Emission leicht verlangert.

Bei Zink-Phthalocyaninen unterscheidet sich die Lebensdauer der Emission des Festkdrpers und des Singulett-Sau-
erstoffs um eine GréBenordnung.

Insbesondere FssCuPc scheint sich fiir die Produktion von Singulett-Sauerstoff zu eignen. Es
gibt keine, gegenliber dem Sauerstoff, energetisch tiefer liegenden, optischen Rekombinati-
onskanale (Abbildung 6-28b) und die Lebensdauer der Emission ist von allen Kupfer-Phtha-
locyaninen am langsten (Abbildung 6-29). Bei den anderen Kupfer-Phthalocyaninen gibt es
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energetisch tiefer liegenden, optischen Rekombinationskanale. Die Lebensdauer des triplett-
artigen Zustandes ist bei allen Kupfer-Phthalocyaninen etwas kiirzer, als die des Singulett-Sau-
erstoffs.
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Abbildung 6-30: Energietransfer Fg,CuPc

Nach der Anregung in einen hoheren Energiezustand (Sex) erfolgt die Emission wahrscheinlich aus einem triplettar-
tigen Zustand (T;). Die Energie entspricht etwa der, die fiir den Energietransfer zur Bildung von Singulett-Sauerstoff
erforderlich ist. Der Spin ist fiir den Energietransfer erhalten. Die Bildung von Singulett-Sauerstoff ist dadurch leich-

ter moglich.

Wie in Abbildung 6-30 zu sehen, ist die Energie des Zustandes aus dem die Emission bei
FeaCuPc erfolgt etwa so hoch wie die Energie, die zur Produktion von Singulett-Sauerstoff er-
forderlich ist. Zudem ist der Spin bei einem solchen Prozess erhalten.

Emissionsmessungen im Vakuum und in mit Sauerstoff leicht angereicherter Atmosphare wur-
den durchgefiihrt, um zu prifen, ob das Molekil wirklich mit Sauerstoff aus der Umgebung
wechselwirkt oder ob dies nur mit Sauerstoff moglich ist, der in irgendeiner Weise an das Mo-
lekil gebunden ist. Die Emission des Singulett-Sauerstoffs nimmt in mit Sauerstoff angerei-
cherter Atmosphare deutlich zu (Abbildung 6-31). Es wird also Sauerstoff aus der Umgebung
angeregt. Dies ist insbesondere fiir eine Anwendung in der Krebstherapie wichtig, da der an-
geregte Sauerstoff nicht mit dem Phthalocyaninmolekiil, sondern mit der Tumorzelle wech-

selwirken soll.
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Abbildung 6-31: Sauerstoff aus der Umgebung wird angeregt.

Dargestellt ist die Emission von FgsCuPc bei Raumtemperatur. Bei Anwesenheit von sauerstoffreicher Atmosphare
in der Umgebung des Phthalocyaninkristalls, nimmt dessen Emission ab. Dafiir steigt die Intensitat der Singulett-
Sauerstoff-Emission.

Insgesamt lasst sich sagen, dass Kupfer-Phthalocyanine nach den vorliegenden Daten besser
fir die Produktion von Singulett-Sauerstoff geeignet sind als Zink-Phthalocyanine. Aufgrund
der langen Lebensdauer des triplettartigen Zustandes und der energetisch glinstigen Lage sind
sie die bessere Wahl. Insbesondere FsaCuPc scheint ein geeigneter Kandidat flr weiterfiih-
rende Untersuchungen, insbesondere fiir Anwendungen in der Krebstherapie zu sein.
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Abbildung 6-32: Emissionsspektrum von Fg,CuPc bei verschiedenen Anregungsenergien

a) Die Emission von Fg,CuPc verandert sich, wenn die Anregungsenergie variiert wird. Die Messung erfolgte bei
Raumtemperatur mit einem MHz-Lasersystem. Die Anregungsleistung war bei allen Messungen gleich grof
und betrug 1 mw.

b) Emissions- (20 K) und Absorptionsspektrum (Raumtemperatur) von FesCuPc als Festkorper. Deutlich zu sehen
ist die gegeniiber CuPc auch bei niedrigeren Energien deutlich starker ausgepragte Absorption.

Dazu muss das Material nicht nur Singulett-Sauerstoff produzieren. Auch die Anregung im Kor-
per muss moglich sein. FsaCuPc scheint daher ein guter Kandidat fiir die Krebstherapie zu sein.
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Die Absorption des Festkorpers und dementsprechend auch die von kleinen Aggregaten ver-
l[duft sehr flach bis zur Energie des Triplettzustands (Abbildung 6-32b). Bei allen anderen
Phthalocyaninen ist ein deutlicherer Abfall der Absorption bereits bei hoherer Energie zu be-
obachten.

Die Anregungslichtquelle muss im Falle einer Therapie die Haut durchdringen. Daher muss die
Absorption bis in den (infra-)roten Bereich stark sein. Menschliche Haut ist wie in Abbildung
6-2 gezeigt in diesem Bereich relativ transparent. Die Energie muss dennoch ausreichen um
das Phthalocyanin anzuregen und den Energietransfer zum Sauerstoff zu ermdglichen. Das
Emissionsspektrum von FesCuPc wurde bei verschiedenen Anregungswellenlangen aufgenom-
men (Abbildung 6-32a). Auch bei einer Anregung mit 750 nm Laserlicht wird noch Singulett-
Sauerstoff produziert. FeaCuPc prasentiert sich damit als ein guter, potentieller Kandidat fir
die Krebstherapie.

Bei 800nm Laserlicht ist die Produktion von Singulett-Sauerstoff kaum noch moglich. Dann
steht vermutlich nicht mehr genug Energie flir den Transfer zum Sauerstoff zur Verfligung. Die
Struktur der Emission von FesCuPc ist bei einer Anregung mit 800 nm Laserlicht zudem stark
verandert.
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7 Zusammenfassung

In Kapitel 5 wurden die optischen Eigenschaften verschiedener Metall-BQA-Komplexe disku-
tiert. Dabei wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Emission von BQAH aus dem Singulett-
und von Zn(BQA); aus dem Triplett-Zustand der Molekdle in Losung erfolgt. Dazu wurden Me-
thoden der zeitaufgelosten und zeitintegrierten Photolumineszenz- und Absorptionsspektro-
skopie im Bereich von 0.75-5.0 eV (225-1700 nm) verwendet. Die Untersuchungen wurden
sowohl an Molekiilen in Losungsmitteln, als auch an Festkdrpern (Pulvern, Mikrokristalle)
durchgefiihrt.

Die optischen Eigenschaften von BQAH und Zn(BQA), waren teilweise bereits literaturbe-
kannt. Diese Eigenschaften konnten in guter Naherung reproduziert werden. Des Weiteren
konnte festgestellt werden, dass die Energie der Uberginge und insbesondere deren Intensi-
tat vom zentralen Metallatom (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und Cd) des Metall-BQA-Komplexes ab-
hangt.

Die Lebensdauer der Emissionen lasst darauf schlieRen, dass die dominante Emission von
BQAH aus einem singulettartigen und die dominante Emission von Zn(BQA), aus einem
triplettartigen Zustand des Molekiils erfolgt. Die Lebensdauer der Emission von Zn(BQA); ist
dabei eine bis zwei GréBenordnungen langer, als die von BQAH. Die optischen Eigenschaften
der Molekiile in Lésung und die des Festkorpers sind dhnlich.

Die Spektren der anderen BQA-Komplexe unterscheiden sich teils stark von den Spektren von
BQAH und Zn(BQA).. Mit zunehmender Ordnungszahl des zentralen Metallatoms nahert sich
der Verlauf desjeweiligen Absorptionsspektrums dem von Zn(BQA); an.

Eine leichte Verschiebung der Ubergangsenergien ist fiir Cr(BQA)2 und Fe(BQA), zu beobach-
ten. Dies ist vermutlich dadurch bedingt, dass Chrom und Eisen im BQA-Komplex zweifach
oxidiert und damit noch nicht vollstandig oxidiert sind. Daher sind wahrscheinlich auch starke
d-d-Uberginge bei diesen Molekiilen zu beobachten.

Metall-BQA-Komplexe mit Metallen mit nicht vollstéandig gefillter d-Schale weisen nur eine
sehr geringe Quanteneffizienz auf. Dies kdnnte zum einen an Reabsorptionseffekten, zum an-
deren an méglichen d-d-Ubergingen liegen. Diese reduzieren die Emissionsintensitit. Die
Emission kann bei diesen Komplexen hauptsachlich aus einem singulettartigen Zustand, beo-
bachtet werden. Es sind aber auch Ubergénge aus triplettartigen Zustdnden zu beobachten.
Uberginge treten bei den Ubergangsmetallkomplexen bei den Energien von Zn(BQA), und
BQAH auf.

Mit zunehmender Ordnungszahl des zentralen Metallatoms nimmt die thermische Aktivie-
rungsenergie der angeregten Zustinde ab. Gegenliber BQAH zeigen die Metallkomplexe eine
wesentlich kleinere thermische Aktivierungsenergie fiir einen angeregten Zustand, der
triplettartig erscheint. Dafiir spricht auch die jeweilige Dichte der nicht-strahlenden Rekombi-
nationskanale.
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Durch das Einbringen des zentralen Metallatoms wird die Spin-Bahn-Kopplung verstarkt. Dies
erlaubt wahrscheinlich auch bei den untersuchten BQA-Komplexen den Ubergang vom
Triplett- in das Singulett-System der Molekiile und umgekehrt. Mit zunehmender Ordnungs-
zahl des zentralen Metallatoms nimmt die Spin-Bahn-Kopplung zu.

Zn(BQA); hat im Gegensatz zu den anderen verwendeten Metallen eine vollstandig gefiillte d-
Schale. Daher sind d-rt- und d-d-Ubergénge nicht méglich. Die Quanteneffizienz steigt dadurch
signifikant an. Wenn der Ubergang aus dem Triplett-Zustand durch Spin-Orbit-Kopplung er-
laubt wird, steigt die Quanteneffizienz gegenliber einem dhnlichen Molekiil um den Faktor 3
an. Dies wurde fiir Zn(BQA), gegeniliber BQAH in guter Naherung gezeigt.

BQA-Komplexe sind potenziell fir viele Anwendungen geeignet. Insbesondere fiir Zn(BQA);
sind, aufgrund des moglicherweise erlaubten triplettartigen Ubergangs, Anwendungen im Be-
reich der Beschichtung von LEDs oder als Ausgangsmaterial fir organische Leuchtdioden denk-
bar. Auch im Bereich der organischen Solarzellen und optischen Sensoren kdnnten BQA-Kom-
plexe geeignet sein. Aufgrund der moglicher Weise auftretenden Reabsorption kénnen hier
auch andere Metall-BQA-Komplexe zum Tragen kommen.

Verschiedene Metall-Phthalocyanine (Zn, Cu) mit jeweils verschiedenen Stufen der Fluorie-
rung (Fo, F1s, Fao, Fs2, Fea) wurden spektroskopisch hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
untersucht. Im Mittelpunkt stand die Frage, ob optisch angeregte Phthalocyanine durch
Charge-Transfer-Prozesse Triplett-Sauerstoff in Singulett-Sauerstoff tGberfihren kbnnen. Es
kamen Methoden der zeitintegrierten und zeitaufgeldsten Photolumineszenzspektroskopie,
wie auch Absorptionsspektroskopie an geldsten Molekilen und an Festkoérpern (Pulvern,
Mikrokristalle) zum Einsatz. Untersucht wurde der spektrale Bereich von 0.75-2.5 eV.

Die Energie der beobachteten Uberginge und deren Intensitit hidngen stark vom zentralen
Metallatom (Cu oder Zn) und der Fluorierung ab. Es bestehen deutliche Unterschiede zwi-
schen Molekilen in Lésung und Festkorpern. Entgegen der verbreiteten Ansicht, dass sich be-
sonderes Zink-Phthalocyanine fir die Bildung von Singulett-Sauerstoff eignen, stellte sich ins-
besondere FeaCuPc als potentiell geeignetes Ausgangsmaterial heraus.

Phthalocyaninen lassen sich nur schlecht I6sen und bilden schnell Aggregate und Mikrokristal-
lite. Die fiur die Bildung von Singulett-Sauerstoff erforderlichen tiefliegenden Zustande konn-
ten nur bei Festkorpern beobachtet werden. In Losung sind diese nicht zu beobachten. Die in
Losungsspektren zu sehenden, tiefliegenden Zustdnde sind durch die Bildung von Mikrokris-
tallen zu erklaren. Sie lassen sich durch filtrieren entfernen.

Der energetisch tiefliegende Zustand der Zink-Phthalocyanine weist in der zeitaufgeldsten
Emissionsmessung an Festkdrpern keine Triplettcharakteristika auf und erscheint mit kurzen
Abklingzeiten (ca. 0.2-0.6ns) entgegen der Erwartung singulettartig. Auch die in der Literatur
geduBerte Vermutung, dass es sich um eine Excimeremission handelt, konnte nicht bestatigt
werden. Es kdnnte sich um Defektemissionen handeln. Die Emissionen der Kupfer-Phthalocya-
nine entsprechen dagegen mit mehreren GréBenordnungen langere Abklingzeiten (ca. 23-
48 ns) dem Bild eines triplettartigen Ubergangs.
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Die Kopplung der Phthalocyaninmolekiile an den Sauerstoff funktioniert bei den Kupfer-Kom-
plexen besser als bei den Zink-Komplexen. Deutlich wird dies anhand der zeitaufgelosten Mes-
sungen. Die Abklingzeiten des Singulett-Sauerstoff-Peaks ist bei den Kupfer-Komplexen syste-
matisch etwas langer als die Abklingzeit des jeweiligen Komplexes. Dies lasst auf eine gute
Kopplung schlieRen. Die Abklingzeiten des Singulett-Sauerstoff-Peaks bei den Zink-Komplexen
sind dagegen systematisch deutlich kiirzer als die Abklingzeit des jeweiligen Komplexes. Es ist
daher von einer schlechten Kopplung auszugehen.

Die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs hangt von der nicht-strahlenden Lebensdauer des
angeregten Zustandes des Phthalocyanins ab. Interne Ubergénge bestimmen maRgeblich das
elektronische Verhalten und fihren zu niedrigen Quanteneffizienzen. Die strahlende Lebens-
dauer ist gegenliber der nicht-strahlenden Lebensdauer lang und nimmt mit zunehmender
Fluorierung ab. Analog steigt die Quanteneffizienz mit zunehmender Fluorierung leicht an.

Zur Bildung von Singulett-Sauerstoff muss sich der Sauerstoff in der Umgebung des angereg-
ten Phthalocyanins befinden. Er muss dazu allerdings nicht an das Phthalocyanin gebunden
sein. Die Messungen haben gezeigt, dass auch Sauerstoff aus der Umgebung des Phthalocya-
nins umgewandelt wird.

Durch Fluorierung kann die Energie der Emission und Absorption von Metall-Phthalocyaninen
beeinflusst werden. Mit zunehmender Fluorierung nimmt die Energie der Emission zu. FeaCuPc
ist der am besten geeigneten Kandidat fir die Singulett-Sauerstoff Produktion. Dies wurde
durch die Verschiebung des triplettartigen Zustandes zu héheren Energien mittels Fluorierung
erreicht. Durch die Verschiebung liegen im Gegensatz zu den anderen Kupfer-Komplexen
keine strahlenden Ubergidnge mehr unter dem Niveau der Singulett-Sauerstoff-Emission. Die
verhaltnismaRig lange Lebensdauer des triplettartigen Zustandes von FesCuPc erhoht die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Charge-Transfer-Prozess mit einem benachbarten Sauerstoffmo-
lekil zu Stande kommt. Der Charge-Transfer-Prozess findet auch bei Anregung mit nieder-
energetischer Strahlung (750 nm) noch statt. Bei dieser Wellenlange weist die menschliche
Haut eine relativ gute Transparenz auf, was das Material flir die Krebstherapie besonders in-
teressant macht.
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8 Ausblick

Das in Kapitel 5.6 gewahlte Drop-Coating-Verfahren zum Beschichten einer LED hat gezeigt,
dass Beschichtungen von LEDs mit BQA-Komplexen prinzipiell méglich sind. Die Konvertierung
von blauem Licht in rotes funktioniert allerdings noch nicht hinreichend gut. Die Beschichtung
ist sehr inhomogen. AulBerdem liegt der Emissionspeak der LED bei etwa 3.0eV. Dies ent-
spricht nicht der Energie mit der direkt in den triplettartigen Zustand angeregt werden kann.
Hier sollten weiterfihrende Experimente mit anderen LEDs und anderen Beschichtungsver-
fahren erfolgen um zu prifen, inwiefern sich BQA-Komplexe zum Beschichten von LEDs eig-
nen.

Nach dem Bestimmen der Energien von HOMO und LUMO (Teilweise bereits literaturbekannt
[46]) gegenliber dem Vakuum kann eine OLED oder eine organische Solarzelle entwickelt wer-
den. Das Absorptionsverhalten bis in den infraroten Bereich und die méglicher Weise auftre-
tende Reabsorption machen die BQA-Komplexe zu potentiell geeigneten Kandidaten.

Der Absorptionspeak um 1.4 eV, der im Absorptionsspektrum aller untersuchten Metall-BQA-
Komplexe, die als Festkorper vorlagen und BQAH vorkommt kann noch weitergehend unter-
sucht werden.

Bei allen BQA-Komplexen bleibt zu klaren, ob die niederenergetische Emission mit langer Le-
bensdauer wirklich einem triplettartigen-Zustand entspringt. Dazu sind weiterfiihrende, pola-
risationsaufgeldste Untersuchungen [82] und Untersuchungen im Magnetfeld notig [83].

Die breite, uncharakteristische Emission des ZnPc-Festkorpers konnte in Kapitel 6.5.4 weder
einem triplettartigen noch einem Exzimer-Zustand zugeordnet werden. Die Emission erscheint
viel mehr singulettartig und kénnte z.B. durch Defekte und kristallisationsbedingte Effekte ver-
ursacht werden. Dies bleibt noch zu klaren.

Die Emissionsspektren des triplettartigen Zustandes der fluorierten Phthalocyanine zeigen,
dass die Energie der Emission mit steigender Fluorierung steigt. Vielleicht ist es moglich mit
anderen peripheren Anhdangen den Triplett-Zustand noch weiter zu verschieben oder anzu-
passen. Die Eignung zur Singulett-Sauerstoff Produktion kénnte so noch weiter verbessert
werden.

Wie viel Singulett-Sauerstoff tatsachlich von den verschiedenen Molekiilen unter gleichen Be-
dingungen produziert wird, kdnnte Bestandteil weiterer Forschung sein. Die Struktur der ver-
wendeten Proben (Pulver, Kristall) war sehr unterschiedlich und das Spektrum des Singulett-
Sauerstoffs und des (fluorierten) Kupfer-Phthalocyanins Gberlappen. Eine konkrete Aussage
Uber die produzierte Menge des Singulett-Sauerstoffs war daher nicht moglich. Experimente
mit gleichmaRigen Schichten kdnnten dies ermdéglichen. Zuletzt waren natiirlich noch Experi-
mente mit Phthalocyaninen an Zellen méglich. So kénnte die Wirksamkeit einer Therapie
nachgewiesen werden.
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11 Anhang

11.1 Emissions- und Absorptionsspektren von BQAH und Metall-BQA-Komplexen im Lo-

sung
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Normalized PL Intensity [arbitrary units]
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11.2 Peakpositionen der Emissions- und Absorptionsbanden verschiedener BQA-Kom-

plexe in Losung

Peakposition Absorption

Peakposition Emission

In dieser Arbeit Literatur In dieser Arbeit Literatur
BQAH  3.09eV (401nm),
3.16eV (396nm), 2.64eV (470nm) 2.60eV (477 nm) in ACN;
in THF 2.87¢eV (432nm) in HEX;
in ACN; 2.64eV (469 nm) in DCM;
in THF 3.03-3.14eV 2.62¢eV (472nm) in AC;

(395-408 nm) in 2.72eV (456 nm) in PRP;
HEX; 2.71eV (458 nm) in ETH;
3.07eV (404 nm) 2.72eV (456 nm) in ETG;
in DCM; 2.72eV (456 nm) in MTH;
3.10eV (400nm) [52]
in AC, ETH, MTH
[52];
3.10eV (400nm)
in DMF [46];
3.12eV (397 nm),
4.69eV (264 nm),
5.79eV (214nm)
in CAN [56];
3.10eV (400nm)
in DCM [19]

Zn(BQA); 2.48eV (501nm), 2.47eV (503nm)
in DCM; 2.08eV (595 nm) in DCM;
2.50eV (497nm) 1.98eV (627nm) 2.05eV (606nm)in ACN;
in ACN; 2.06eV (602 nm) in MTH;
2.52eV (493nm) in THF [52]

in THF in MTH,;
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[52];

2.48 (500nm) in
DMF [46]

Tabelle 3: Emissions- und Absorptionsbanden von BQAH und Zn(BQA),

Nebenmaxima sind grau hinterlegt.

Peakposition Absorption

Peakposition Emission

Gemessen Gemessen Errechnet

Cr(BQA), 4.43eV 2.96eV

2.65eV 2.62eV
2.91eV 2.13eV 1.94eV
2.27eV 1.91eV

Mn(BQA); 4.70eV 2.62eV 2.65eV

2.09eV 2.07eV
3.09eV
2.42eV

Fe(BQA); 4.54eV 2.65eV
3.55eV 2.50eV
2.74eV 1.90eV
2.08eV (Ungenau, eventuell wegen
1.76eV Reabsorption)

Co(BQA); 4.26eV 2.64eV
3.31eV 2.06eV
2.89eV (Ungenau, eventuell wegen
2.42eV Reabsorption)

Ni(BQA)2 4.46eV 2.69eV 2.62eV
4.08eV 2.16eV 1.95eV
3.22eV
2.41eV

Cd(BQA) 4.39eV 2.64eV 2.62eV
4.11eV 1.89eV 1.90eV
3.32eV
2.42eV
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Tabelle 4: Emissions- und Absorptionsbanden von verschiedenen BQA-Komplexen in Lésung

Nebenmaxima sind grau hinterlegt. Neben den Peakpositionen, die aus den gemessenen Spektren ermittelt wur-
den, sind auch die berechneten Peakpositionen angegeben. Die Berechnung erfolgen unter der Annahme von auf-
tretender Reabsorption, wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben. Als Lésungsmittel wurde THF verwendet.

11.3 Emissions- und Absorptionsspektren von Metall-BQA-Komplexen als Festkorper

1 15 2 25 oA P pater 4 1 15 2 25
L L L L BQAH Abs. Powder - L L L L L L L
£ 100 A - 100 100 - 100
c
=
£ 804 -8 80 r80
2 il S
o~ s I
2 o o
(g 60 - -60 @ 60 r60 &
S < <
£ K K
g 40- Lao N 40 Lao X
£ £
el
T 20 20 20 - 20
€
£
o
P4
0 T T T T T T 0 0 T T T T T T — 0
1 15 2 25 3 35 4 1 1.5 2 25 3 35 4
Energy [eV] Energy [eV]
[~ = Mn(BQA), PL Powder = Fe(BQA), PL Powder
T 1|5 ? 2|5 [====Mn(BQA), u-PL Powder| ? 1|5 ? 2|5 Fe(BQA), Abs. Powder|
Mn(BQA), Abs. Powder
2100 - - 100 £ 100 " 100
S S ’ 8
= =1
g = g i S
£ 804 -8 £ 804 " -8
£ S 2 O S
S, 8| S8, 99 o '
> S > [ AN <]
= 4 - = B ’ -
@ 60 60 @ 2 60 [ FREY 60 2
O ' < Q (] o ,' ‘. <
€ ) kel c ' ] ’ . o
3 ' N 3 N R &
T 40+ .I F40 = g 40+ 0 \ - 40
o £ o ' [} £
o} [} = 5} 5 Y =
N ' 2 N [ ‘ 2
T 20 ' 20 T 20 ’ ' - 20
E ) £ ! \
o [} o [}
=z “ z ‘\
0 T T T T = u -0 0 T T T T T 1 —0
1 15 2 25 3 35 4 1 1.5 2 25 3 35 4
Energy [eV] Energy [eV]
NIEGA), PL Powder
] ! ;5 ? 2;5 o : ? 1;5 ? 2;5 Ni(BQA), p-PL Powder]
Ni(BQA), Abs. Powder
100 - 100 £ 100 100
5
80 -8 £ 804 80
S = S
g s g
o 2 o
60 r60 @ 2 60 60 2
< k] <
K £ K
40 4 Lao N = 40 40 X
£ = g
el
20 20 T 20 20
£
(<}
z
0 T T T T T T —0 0 T T T T T T 0
1 15 2 25 3 35 4 1 1.5 2 25 3 35 4
Energy [eV] Energy [eV]

129
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11.4 Emissions- und Absorptionsspektren von Metall-Phthalocyaninen mit Kupfer als

Zentralatom
Die Position der Emission von Singulett-Sauerstoff ist in den Abbildungen, in denen auch die
Lebensdauern der Emissionspeaks (Punkte) angegeben sind, gekennzeichnet.

== CuPc PL Crystal 20K
0.75 1 125 15 175 2 225 25 0.75 1 125 15 175 cupc Abs Crystal 290K
. . . . . . . . . .

& - CuPc PL Solution -
£ 100 uPc Abs. Solution - 100 2 100 - 100
=1 =
—_ > =
g S g S
S 80 F80 = 5 80 -8o0
2 S 2 S
S = 8, =]
2 1< 2 S
-g 60 - r60 2 G 60 r60 @
2 < 3 g
£ E = §
- 4 - = - 4 L =
g 40 0 = g 40 40 =
ko] 1S o £
g 5 g 5
® 20 L 20 ‘T 20 L 20
E £
o (=}
z ¢ z
- ol H 8 sass A A
0 T i Y Y 0 0 T T T T T T 0
0.75 1 1.25 15 1.75 2 225 25 0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25 25
Energy [eV] Energy [eV]
0.8 1 —— CuPc PL Crystal 20K
| ! : : 55
21004
c
=}
> - 50
©
= 804
2
< 7y
> F45 2
= 60 - —
(%} [}
£
c (3}
= k40 =
— - -
g 40
=]
(5
N
T 204 - 35
£
o
z
0 T T T T 30

0.8 1 1.2 1.4
Energy [eV]

130



—— F,,CuPc PL Powder 20K

[ F,sCuPc Abs Powder 290K

15 1.75

1.25

0.75

2.5

1.5 1.75 225

1.25

0.75

100

[96] uondiosqy paziewloN

o
o
1

o
@

o
<
!

o
Q
1

T
o
=]
=

[snun Areangue] Aisuaiu| 14 paziewloN

100

o
]

o
@

[%] uondiosqy pazijewioN

o
o
1

o
©
1

o
<
1

o
139
1

5
c S
S5
5%
S N
7Dy
4 o
o<
O O
oo
55
O O
°

T
=3
=]

?1«__._: Aseayique] Aysusyu| 1d pazijewioN

=3
o©

=)
<

o
«

0.75

Energy [eV]

Energy [eV]

F1sCuPc PL Powder 20K]

wU

[su] swnay

Q
™
1

35
25

20

T T T T T
o Q =} =) =)
=] =] @ 3 139

—
[suun Aremaue] Ausuaiu| 1d pazijewioN

o

14

12

Energy [eV]

0.8

100

[96] uondiosqy paziewioN

=}
@
1

o
)

o
<
!

o
Q
!

= F,,CuPc PL Powder 20K

[—_JF.,CuPc Abs Powder 290K|

1.75
!

15

0.75

25

225

15

T
o
=]

—
[snun Aremigue] Ausuaiul 14 paziewloN

40CuPc Abs. Soll

=}
@

o
)

o
<

[%] uondiosqy pazijewioN

0.75

T
o
S

_wﬂ_c: Aseayque] Aysusyu| 1d pazijewloN

=3
o

o
©

=)
<

o
«

1 1.25 15 1.75 2 2.25 25
Energy [eV]

0.75

Energy [eV]

131



oU

[su] swnay

- 45

™

F,,CuPc PL Powder ZOK‘

00

S
[snun Areniqre] Aususiu| 1d pazijewioN

Q
o

Q
o©

[=}
<

o
«

o

1.4

12

Energy [eV]

0.8

—— F5,CuPc PL Powder 20K

[ Fs,CuPc Abs Powder 290K

15 1.75‘

125

0.75

25

1.5 1.75 225

1.25

0.75

100

[96] uondiosqy paziewlioN

o
o
1

o
o©

o
3
!

o
39
!

T
o
=]

o
o

=)
©

o
<

T
o

—
[suun Arenigure] Ausuaiu| 14 pazipewioN

[%)] uondiosqy pazijewioN

100

52CuPc Abs. Solution
'5,CuPc PL Solution

k20

T
o
S

_mﬂ_cs Asenjque] Ayisusiu| 1d pazijewloN

[=3
o©

=)
<

o
39

Energy [eV]

Energy [eV]

oo

[su] swnay

- 50

[=}
<
1

0
™
1

Q
®
1

20

15

Fs,CuPC PL Powder 20K|

T
o
=]

—
[snun Arenqure] Ausuaiu| 1d paziewioN

Q
o

Q
©

=)
<

=]
«

o

14

12

Energy [eV]

0.8

132



0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25 25
| 1 | | | |
= Fe,CuPc PL Solution
= 100 4 64CUPC Abs. Solution| - 100
=1
g g
5 80 -80
rel 2
s g
>
£ 60 Leo @
< Q
o <
5 f:
— . L =
T 40 40 =
° £
j: s
T 20 I 20
g :
5 ;
2 g
0 = T T T T 0
0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25 2.5
Energy [eV]
08 1 |—— Fe,CuPc PL Crystal 20K
L L oU
2100 0,
c
> - 55
2 .
3
= 804
Qo
5 M0
'S 2
Z 60 o >
= F45 £
i) =
£ L
— 4 3
g 40 L 40
el
(5
N
T 204 L
£ 35
o
P4
0 T T T T 30
0.8 1 1.2 1.4
Energy [eV]

Normalized PL Intensity [arbitrary units]

Fg,CuPc PL Crystal 20K

Normalized Absorption [%)]

ors 1 15 15 LI5[TE cuPc Abs Crystal 200K

100 - L 100
80 - - 80
60 - - 60
40 - 40
20 - L 20

0 T T ‘—’.’/\'.\ T T 0
0.75 1 125 15 1.75 2 225 25
Energy [eV]

11.5 Peakposition und Halbwertsbreite der Emissions- und Absorptionsbanden von

Kupfer-Phthalocyaninen in Losung

Peakposition

Absorption

Halbwertsbreite

Peakposition

Emission

Halbwertsbreite

CuPc 1.841eV 0.055eV 1.806eV 0.055eV
F1sCuPc 1.824eV 0.048eV 1.79eV 0.088eV
F40CuPc 1.773eV 0.081eV

1.795eV 0.056eV
Fs2CuPc 1.753eV 1.72eV 0.084eV
FeaCuPc 1.783 eV 0.059eV 1.761eV 0.144eV
2 Peaks?
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Tabelle 5: Peakposition und Halbwertsbreite der Emissions- und Absorptionsbanden von Kupfer-Phthalocyaninen in Lésung

Nebenmaxima sind grau hinterlegt.

11.6 Peakposition und Halbwertsbreite der Emissionsbanden von Kupfer-Phthalocyani-

nen als Festkorper

Emission
Peakposition Halbwertsbreite
CuPc 1.131eV 0.0433eV
F16CuPc 1.064eV 0.0492eV
F40CuPc 1.070eV 0.0731eV
2 Peaks?
Fs,CuPc 1.116eV 0.0715eV
1.029eV
0.976eV
0.937eV
FeaCuPc 1.163eV 0.0539eV

Tabelle 6: Peakposition und Halbwertsbreite der Emissionsbanden von Kupfer-Phthalocyaninen als Festkdrper

Nebenmaxima sind grau hinterlegt.

11.7 Emissionslebensdauer und Quantenausbeute von Kupfer-Phthalocyaninen als
Festkdrper, Angabe der Lebensdauer des Singulett-Sauerstoff Peaks

Emissions- Singulett- Quanten- Strahlende Nicht
lebensdauer Sauerstoff- effizienz Lebensdauer strahlende
Lebensdauer Lebensdauer
CuPc 39.64ns 43.36ns 3.40 %o 11.66 s 39.78ns
F16CuPc 24.38ns 28.75ns 2.92 %o 8.35us 24.45ns
FaoCuPc 23.58ns 26.27ns 2.06 %o 11.44 ps 23.63ns
Fs,CuPC 30.37ns 31.11ns 3.51%o 5.65us 30.48ns
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FeaCuPc 47.13ns 53.22ns 17.34 %o 2.72yus 47.96ns

Tabelle 7: Emissionslebensdauer und Quantenausbeute von Kupfer-Phthalocyaninen als Festkérper, Angabe der Lebensdauer
des Singulett-Sauerstoff Peaks

11.8 Emissions- und Absorptionsspektren von Metall-Phthalocyaninen mit Zink als
Zentralatom sowie Emissionsspektren mit Lebensdauer

Die Position der Emission von Singulett-Sauerstoff ist in den Abbildungen, in denen auch die

Lebensdauern der Emissionspeaks angegeben sind, gekennzeichnet.
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11.9 Peakposition und Halbwertsbreite der Emissions- und Absorptionsbanden von
Zink-Phthalocyaninen in Losung

Absorption Emission
Peakposition Halbwertsbreite Peakposition Halbwertsbreite
ZnPc 1.84eV 0.0751eV 1.801eV 0.0903eV
0.0755eV 1.671eV 0.1018eV
F16ZnPc 1.83eV 0.0801eV 1.811eV 0.0834eV
1.653eV 0.1017eV
Fa0ZnPc 1.80eV 0.1176eV 1.763eV 0.0914eV
1.626eV 0.1081eV
Fs2ZnPc 1.76eV 0.075eV 1.706eV 0.129eV
1.58eV
FeaZnPc 1.78eV 0.081eV 1.762eV 0.0849eV
1.614eV 0.1084 eV
0.0348eV
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Tabelle 8: Peakposition und Halbwertsbreite der Emissions- und Absorptionsbanden von Zink-Phthalocyaninen in L6sung

Nebenmaxima sind grau hinterlegt.

11.10 Peakposition der Emissionsbanden von Zink-Phthalocyaninen als Festkorper

Emission Emission
Peakposition Peakposition

ZnPc Fs2ZnPc 1.756eV
1.307eV

F16ZnPc FeaZnPc 1.743eV

1.612eV
1.323eV
Fa0ZnPc 1.441eV

Tabelle 9: Peakposition der Emissionsbanden von Zink-Phthalocyaninen als Festkérper

Nebenmaxima sind grau hinterlegt.

11.11 Emissionslebensdauer und Quantenausbeute von Zink-Phthalocyaninen als Fest-
kdrper, Angabe der Lebensdauer des Singulett-Sauerstoff Peaks

Emissions- Singulett- Quanten- Strahlende Nicht

lebensdauer Sauerstoff- effizienz Lebensdauer strahlende
Lebensdauer Lebensdauer

ZnPc 0.211ns 0.045ns 5.37 %o 39.29ns 0.212ns

F16ZnPc 0.301ns 0.037ns 9.00 %o 34.44ns 0.304ns

Fs0ZnPc 0.565ns 0.041ns 14.51ns 0.588ns

Fs2ZnPc 0.311ns 0.073ns 3.87 %o 78.03ns 0.303ns

FsaZnPc 0.362ns 0.038ns 11.35 %o 31.89ns 0.366ns

Tabelle 10: Emissionslebensdauer und Quantenausbeute von Zink-Phthalocyaninen als Festkérper, Angabe der Lebensdauer
des Singulett-Sauerstoff Peaks
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