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Abstract

Global warming makes the transition from fossil fuels to renewable energies presumably inevitable.
However, materials with limited resources are needed for the expansion of renewable energies.’™
Therefore, more research efforts are necessary to find suitable substitution materials and to provide
efficient technological solutions for renewable energies amongst others.

The first section of this dissertation is dedicated to investigations towards the use of polycyclic aromatic
hydrocarbons as substitution materials for coatings of smart windows. Smart windows are devices to
reduce the energy consumption of air condition systems. They exploit materials properties that cause a
change in absorption or reflection due to external stimuli like heat, radiation or electricity.® The changed
absorption or reflection reduces the amount of transmitted thermal radiation (infrared light), which, in
turn, decreases the interior heating. The smart window materials discussed within this section exploit
electrochromicity. Electrochromism describes the property of a substance to reversibly change its color
by applying an external voltage. Most commercial smart windows based on electrochromism consist of
two transparent electrodes. At least one electrode is coated with an electrochromic substance. A
prominent representative is tungsten oxide. However, tungsten is considered a critical material due to
its limited availability.>”*! In addition, an electrolyte separates the electrodes. The coloration of
tungsten-oxide-based smart windows is due to an ionic intercalation process, which is accompanied by
a phase change of the tungsten oxide crystal structure.>’~*! Several years ago, polycyclic aromatic
hydrocarbons have been introduced as candidate for electrochromic materials.>™*°> The underlying
mechanism for the color change has been attributed to a purely electronic excitation which should occur
on the femtosecond time scale.?** Consequently, this process is expected to be significantly faster than
the color change in smart window devices which are based on ionic intercalation or a phase change
within the material.>”*! However, to date the influence of the chemical environment on the color-
changing mechanism in the electrochromic cells is vastly neglected.?>™ | systematically investigate the
ionic influence of the electrolyte on the electrochromic color-changing mechanism. The results
demonstrate that the underlying electrochromic color-changing mechanism of polycyclic aromatic
hydrocarbons cannot be attributed to a purely electronic excitation alone, however, both chemical and
dielectric influences are significantly involved.

The topic of the second section of this dissertation is the investigation of the optical excitation and
emission processes in 2,2'-diphenyl-9,9'-bifluorenylidene. 2,2'-Diphenyl-9,9'-bifluorenylidene is a
derivative of 9,9'-bifluorenylidene. It is considered a promising electron donor material for photovoltaic
applications.’®*® Furthermore, 2,2'-diphenyl-9,9'-bifluorenylidene is also a derivate of fluorenylidene,
which is one of the first materials to exhibit delayed fluorescence.’®?° Substances that possess a delayed
fluorescence are considered as organic light-emitting diode materials of the future generation.?! The
search for efficient organic light-emitting diode materials is important because the number of light
sources increases with increasing industrialization. Therefore, the construction of efficient light sources
is an effective energy-saving measurement to reduce global energy consumption. 2,2'-Diphenyl-9,9'-
bifluorenylidene exhibits the ability to crystallize selectively into its (E)- or (Z)-isomers. The
stereoisomeric crystals exhibit different emission behaviors, which have not been documented before.
| show that the optical processes of 2,2‘-diphenyl-9,9'-bifluorenylidene exhibit a complex behavior, and
the different emissions are influenced by inter- and intramolecular interaction processes. The
knowledge gained from the investigation of the optical excitation and emission processes aims to clarify
whether 2,2'-diphenyl-9,9'-bifluorenylidene is suitable for photovoltaic or organic light-emitting diode
applications.



Zusammenfassung

Die zunehmende Klimaerwarmung erzwingt geradezu den Umstieg von fossilen Brennstoffen auf
erneuerbare Energien. Allerdings sind fir den Ausbau der erneuerbaren Energien Materialien
notwendig, deren Vorkommen auf der Erde begrenzt sind. ¥ Daher sind die Forschung nach geeigneten
Substitutionsmaterialien und die Entwicklung von effizienten Energietechnologien ebenfalls
notwendige Schritte.

Der erste Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung von polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen als Substitutionsmaterialen far elektrochrome
Fensteranwendungen, sogenannte ,Smart Windows”. Als Smart Windows bezeichnet man
Bauelemente zur Minimierung des Energieverbrauchs von Klimatisierungssystemen. Dabei nutzen sie
die Eigenschaft eines Materials, sein Absorptions- oder Reflexionsverhalten aufgrund eines dufReren
Einflusses wie beispielsweise durch Hitze, Licht oder eine externe Spannung reversibel zu dndern.®
Durch die geanderte Absorption bzw. Reflexion wird in Hitzephasen thermische Strahlung (infrarotes
Licht) absorbiert bzw. reflektiert. So wird der Innenraum schwacher aufgeheizt.

In dieser Arbeit werden elektrochrome Materialien fir Smart Window-Anwendungen untersucht. Bei
der Elektrochromie handelt es sich um eine Materialeigenschaft, bei der eine Substanz ihren
Farbeindruck reversibel durch das Anlegen einer externen Spannung andert. Die meisten kommerziellen
elektrochromen Smart Windows bestehen aus zwei transparenten Elektroden. Mindestens eine
Elektrode ist dabei mit einer elektrochromen Substanz beschichtet. Zwischen den transparenten
Elektroden befindet sich ein Elektrolyt, der einen Ladungstransfer ermoglicht. Die kommerziell am
meisten genutzte elektrochrome Substanz ist Wolframoxid. Wolfram zahlt allerdings zu den kritischen
Materialien, deren natirliche Ressourcen begrenzt sind. ¥ Der Farbungsprozess in einem solchen
elektrochromen Gerét findet aufgrund eines ionischen Interkalations-Prozesses statt, der mit einem
Phasenibergang einhergeht.®*’*' Vor einiger Zeit sind einige polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe als elektrochrome Materialien vorgestellt worden. >'> Der Mechanismus des
Farbwechsels wurde auf einem reinen Elektronenanregungs-Prozess zurlckgefihrt. Dabei wurde fir
den Farbungsprozess postuliert, dass dieser auf der Femtosekunden Zeitskala stattfindet.1>* Dieser
Mechanismus ist damit deutlich schneller als der Farbwechsel auf Basis ionischer Interkalation.®

Die Ergebnisse des ersten Teils der vorliegenden Arbeit zeigen, dass der elektrochrome Farbungsprozess
von polycyclischen aromatischen  Kohlenwasserstoffen  nicht allein  auf einem reinen
Elektronenanregungs-Prozess basiert. Die eingesetzten elektrochromen Zellen verwenden Elektrolyten,
die die elektrische Leitung gewahrleisten. Der Einfluss des Elektrolyten auf den Farbungsmechanismus
der polycyclisch aromatischen Kohlenwasserstoffe wurde dabei in der Literatur vernachlassigt.’?™°
Innerhalb der vorliegenden Arbeit wird der besagte Mechanismus auf eine ionische Abhangigkeit hin
untersucht. Hier zeigt sich allerdings, dass die Elektrochromie von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen nicht allein auf einem Elektronenanregungs-Prozess zurlickzufiihren ist, sondern
dass die chemische Umgebung maligeblich am Farbeprozess beteiligt ist.

Der Fokus des zweiten Abschnittes dieser Dissertation liegt auf der Untersuchung der optischen
Anregungs- und Emissionsprozesse von 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden. 2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden ist ein Derivat von 9,9'-Bifluorenyliden, welches als vielversprechendes Elektronen-
Donatormaterial flir Photovoltaikanwendungen gilt und die Derivate des 9,9'-Bifluorenyliden
dementsprechend vielversprechende Photovoltaikmaterialien sind.***® Zudem handelt es sich bei 2,2'-
Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden um ein Derivat des Fluorenyliden, welches eines der ersten Materialien
ist, flr das verzogerte Fluoreszenz gezeigt wurde'®2° und gilt deswegen als Kandidat fiir die kommende
Generation organischer Leuchtdioden.?! Die Erforschung effizienter organischer Leuchtdioden-
Materialien ist notwendig, da mit zunehmender Industrialisierung die Anzahl an verwendeten



Leuchtmitteln  zunimmt. Um den daraus resultierenden wachsenden Energieverbrauch
entgegenzuwirken, ist die Entwicklung effizienterer Leuchtdioden eine  wirkungsvolle
Energiesparmalinahme, um den weltweiten Energieverbrauch zu senken.

Das 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden zeichnet sich dadurch aus, dass es stereoisometrisch in seine (E)-
/ (Z)-lsomere auskristallisiert. Diese Arbeit zeigt, dass die optischen Anregungs- und Emissionsprozesse
des 2,2-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden ein komplexes Verhalten aufweisen und die unterschiedlichen
Emissionen durch inter- sowie intramolekulare Wechselwirkungen beeinflusst werden. Ziel der
Untersuchung ist es zu identifizieren, ob das 2,2-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden  fir
Photovoltaikanwendungen oder fir den Einsatz in organische Leuchtdioden geeignet ist.
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1. Motivation

Wir leben in einem Jahrhundert, welches durch die Konsequenzen der zunehmenden Industrialisierung
und die daraus resultierenden Klima- und Umweltverdnderungen gepragt ist. Der Einsatz von
erneuerbaren Energien und Nachhaltigkeitskonzepte muissen von unserer Generation erweitert
werden.’™ Dennoch wird die Klimaveranderung von Teilen der Bevdlkerung ignoriert oder gar negiert.
Der Vergleich der Oberflaichentemperaturdanderungen in den letzten zwei Jahrhunderten mit den
Jahrtausenden davor zeigt, dass die Klimaerwarmung ein durch das Einwirken des Menschen
erschaffenes Problem ist.! In Abbildung 1 sind die Temperaturschwankungen der letzten zwei
Jahrhunderte im Vergleich zu den zwei vorherigen Jahrtausenden dargestellt.?
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b.) Anderung der globalen Oberflichentemperatur
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Abbildung 1: Vergleich der Oberflaichentemperaturdnderungen auf der Erde in den letzten 2000 Jahren.
Die Graphen wurden aus dem jahrlichen Bericht des Weltklimaamts (IPCC, Kurzform von
Intergovernmental Panel on Climate Change) von 2021 Gbernommen. In Graph a.) ist der Verlauf der
Erderwdrmung in den letzten 2000 Jahren dargestellt. Graph b.) zeigt die Temperaturdnderungen
zwischen 1850 bis 2020 mit Simulationen Uber den natirlichen sowie den menschlichen Einfluss auf die
Klimadnderungen.!

In Abbildung 1 a.) ist zu erkennen, dass das derzeitige Temperaturverhalten keinesfalls auf natirliche
periodische Warme- und Kalteperioden zurlckzufthren ist. Vor der Industrialisierung nahm die
Erdtemperatur sogar ab. Aus Abbildung 1 b.) ist auch ersichtlich, dass unser Handeln maRRgeblich an der
derzeitigen Situation beteiligt war und es immer noch ist. Ob wir eine menschengeschaffene
Klimakatastrophe verhindern kénnen, liegt an uns. Das Umweltbewusstsein nimmt glicklicherweise in
der globalen Bevdlkerung zu. Diese Entwicklung ist auch in der Wissenschaft zu erkennen. In Abbildung
2 sind die Summen aller Publikationen mit den Schlagwortern Umweltverschmutzung (environmental
pollution), erneuerbare Energien (sustainable energies) sowie Nachhaltigkeit (sustainability) in den
Dekaden zwischen 1900 und 2020 gezeigt.
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Abbildung 2: Anzahl der veroffentlichen Publikationen, die Uber google scholar fir die angegebenen
Zeitrdume gefunden wurden (Zugriffsdatum: 25.10.2021, Webseite: https://scholar.google.com/,
Schlagworte: ,Enviourmental pollution”, ,sustainability”, ,sustainable energies”.

Aus Abbildung 2 wird ersichtlich, dass die Gefahr der Umweltverschmutzung in der Wissenschaft schon
Uber ein Jahrhundert behandelt wird. Generell ist seit 1950 bis heute eine exponentielle Zunahme der
Publikationen in den Bereichen Umweltverschmutzung, Nachhaltigkeit und erneuerbare Energien zu
erkennen. Zum einen steigt die Anzahl an Wissenschaftlern von Jahr zu Jahr an, die diese Themen
untersuchen. Zum anderen sind in den letzten 60 Jahre unglaublich viele Durchbriche erzielt worden.
Diese Durchbriche beeinflussten unter anderem die Halbleiterindustrie, wodurch die Anzahl der
Publikationen im Bereich der Halbleiterelektronik, wie beispielsweise LEDs (aus dem Englischen ,light-
emitting diode”, Leuchtdiode) oder Photovoltaikanlagen, exponentiell angestiegen ist.?? Insbesondere
sind organische Halbleiter im Kontext der Substitution interessant. Organische Materialien basieren auf
dem weit verbreiteten Element Kohlenstoff. Uber strukturelle Modifikationen lassen sich ihre

Eigenschaften fir spezifische Anwendungen optimieren.?*2*

Eine Energietechnologie, die ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit ist, sind die sogenannten , Smart
Windows” (Deutsch: intelligente Fenster). Smart Windows sind nitzliche Gebaudekomponenten, um
die Betriebskosten von Klimaanlagen zu reduzieren.??® Der Smart Window-Markt ist in der letzten
Dekade aufgrund des zunehmenden Umweltbewusstseins gewachsen.® Ein Smart Window reflektiert
oder absorbiert thermische Strahlung (infrarote Strahlung) und reduziert somit die Betriebskosten fiir
Klimaanlagen (siehe Abbildung 3 d.)).>?®> Um das Reflexionsverhalten von Smart Windows zu
beeinflussen, werden thermochrome Materialien wie Vanadiumoxid verwendet, die beim
Uberschreiten einer spezifischen Temperatur einen Phaseniibergang der Kristallstruktur vollziehen.
Dadurch andert sich sein Reflexionsverhalten und sowohl die Menge als auch das Spektrum des

2
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transmittierten Lichts werden beeinflusst. Alternativ ldsst sich das Absorptionsverhalten von Smart
Windows mit elektrochromen Materialien wie Wolframoxid aktiv beeinflussen. Durch das Anlegen einer
externen Spannung andert sich die Struktur des Wolframoxids. Diese strukturelle Anderung ist auf eine
Redoxreaktion zurlckzufihren, welche eine Interkalation von Kationen bewirkt. Die elektrochemische
Interkalation bewirkt nicht nur eine strukturelle Anderung, sondern auch eine Anderung des
Absorptionsverhaltens.”'° Ungliicklicherweise basieren die meisten kommerziellen Smart Windows auf
Oxidverbindungen, welche als kritisch eingestufte Elemente enthalten (siehe Abbildung 3 c.)).

C .) Smart Windows...

...sind effiziente Energieeinspaargerate.

...sind optisch ansprechende Elemente in
modernen Geb&uden

Problem:

Die meisten kommerziellen Smart Window-
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Materialien” mit begrenzten

Natiirlichen Ressourcen:

\Vi 50-100 Jahre
100-500 Jahre

Transmittiertes
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(Ohne IR)

Abbildung 3: Graphische Darstellung des Funktionsprinzips von elektrochromen Geraten, die auf PAHs
basieren. Dabei ist in a.) das ideale Recycling-Schema fir PAK-Smart Windows abgebildet. b.) zeigt
schematisch die ionische Wechselwirkung zwischen Anthracen und einer ionischen Flussigkeit. In c.)
sind die Probleme kommerzieller Smart Windows angedeutet und in d.) ist die Funktionsweise eines
elektrochromen Fensters dargestellt.

Eine Vielzahl an organischen Substanzen verflgt Gber elektrochrome Redoxreaktions-Eigenschaften.
Dazu gehdren diverse Metallorganokomplexe,?”~2° organische Salze®3? und elektrisch leitende
Polymere.®
interessanter elektrochromer Materialien sind polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK).

Diese Substanzen miussen jedoch erst synthetisiert werden. Eine weitere Klasse
12—
15 Bei PAKs handelt es sich um natirlich auftretende Substanzen, die aus periodisch angeordneten
Benzolgruppen zusammengesetzt sind.3*3°> PAKs sind industrielle Edukte fur die Synthese von
Kohlenstoffen. Zudem handelt es sich bei PAKs ebenso um industrielle Abfallprodukte.®® Lauchner et
al.’>> haben damit begonnen, PAKs fiir die Konstruktion von elektrochromen Applikation zu
untersuchen. Den grundlegenden Mechanismus fiir den Farbwechsel haben Lauchner et al.>™** gquf
einen rein elektronischen Prozess zuriickgefiihrt, bei dem die Anderung des Absorptionsverhaltens
durch molekulare Plasmonen erfolgt.>'* Diese vielversprechenden Ergebnisse legten den Gedanken
nahe, aus PAKs Smart Windows zu konstruieren, bei denen die PAKs Uber einen Recyclingkreislauf
3



gewonnen werden (Abbildung 3 a.)). Allerdings sind die physikalischen Grenzen bezlglich der
Farbungsgeschwindigkeit und der Wechselwirkungen der PAKs mit den lonen der verwendeten
Elektrolyte nicht ganzlich verstanden. Diese Problemstellung wird unter anderem innerhalb dieser
Arbeit untersucht (Abbildung 3 b.)).

Der zweite Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit der spektroskopischen Untersuchung von
2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden. Dieses Molekdl ist ein Derivat von 9,9°-Bifluorenyliden, dass in der
Vergangenheit als Elektronenakzeptor-Material flr organische Photovoltaikanwendungen in Betracht
gezogen wurde.'®3738 Aufgrund des komplexen energetischen Zusammenhangs der energetischen Lage
von den ersten angeregten Singulett- und Triplett-Zustéanden ist eine Singulett-Spaltung (aus dem
Englischen ,singulet fission“) moglich, falls ein Bindungswinkel von Uber 40° an der 9,9'-Position
vorliegt.}38 Singulett-Spaltung beschreibt den physikalischen Prozess, in dem zwei Triplett-Exzitonen
(Exziton = Elektronen-Loch-Paar) aus einem Singulett-Exziton entstehen.3®**! Ein Exziton ist ein
Quasiteilchen, welches sich aus einem Loch und einem angeregten Elektron zusammensetzt. Die
Grundvoraussetzung, dass eine Singulett-Spaltung stattfindet, liegt darin, dass die Energie des ersten
angeregten Singulett-Zustands doppelt so groR ist wie die Energie des ersten angeregten Triplett-
Zustands. Die Suche nach effizienten Singulett-Spaltungs-materialien ist insofern von industriellem und
Okologischem Interesse, als dass durch die Singulett-Spaltung der Wirkungsgrad von Solarzellen
theoretisch verdoppelt werden kann. Wahrend einer Singulett-Spaltung entstehen zwei Triplett-
Exzitonen aus einem Singulett-Exziton, wodurch sich die Anzahl an angeregten Elektronen
verdoppelt.3** Daher sind 9,9‘-Bifluorenyliden-Derivate fir Photovoltaikanwendungen wichtige
Substanzen. In Abbildung 4 b.) ist eine Photovoltaikanlage dargestellt, die von einem Privathaushalt
genutzt wird.

Photovoltaikanwendungen sind nicht das einzige interessante Anwendungsfeld, in dem
9,9'-Bifluorenyliden-Derivate eingesetzt werden kdnnen. Die organische Leuchtdiode (OLED, aus dem
Englischen ,organic light-emitting diode”) ist eine der wichtigsten Schlisseltechnologien unserer Zeit.
Jede neue OLED-Technologie-Generation sollte die Konstruktion von leistungseffizienteren
Leuchtmitteln ermoglichen. Dabei sind OLEDs nicht nur fur die Display-Technologien wichtig. Mit der
zunehmenden Industrialisierung nimmt auch die verwendete Leuchtmittelmenge zu, weshalb
effizientere LEDs und OLEDs wirkungsvolle Energiesparmallnahmen sind, um den weltweiten
Stromverbrauch zu senken. Bei den OLEDs, die heutzutage erhaltlich sind, handelt es sich es um OLEDs
der ersten und zweiten Generation, welche auf fluoreszierenden und phosphoreszierenden organischen
Substanzen basieren.**3 Die OLEDs der dritten Generation werden Materialien sein, die Licht durch
eine verzogerte Fluoreszenz emittieren.*>444¢ 9 9’-Bifluorenyliden setzt sich aus zwei Fluorenyliden-
Gruppen zusammen, die an der C9-Position durch eine bewegliche Doppelbindung miteinander
verbunden sind.'”* Fluorenyliden ist eines der ersten Materialien, an denen eine verzdgerte
Fluoreszenz  beobachtet wurde und es gibt einige Fluorenyliden-Derivate, die fir
Leuchtmittelanwendungen infrage kommen.?*? Daher sind 9,9'-Bifluorenyliden-Derivate, aufgrund
ihrer winkelabhangigen Zustandsstruktur, fir OLED-Anwendungen interessante Substanzen. Eine
Konzeptzeichnung fir eine moderne OLED-Lampe ist in Abbildung 4 c.) dargestellt.

Die spektroskopischen Eigenschaften von Bifluorenyliden-Derivaten sind &uflerst komplex. Das
2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden besitzt die spezielle Eigenschaft, dass es stereoisometrisch
auskristallisiert und zwei unterschiedliche Kristallstrukturen ausbildet, die aus dem (E)-Isomer
(E = entgegengesetzt) oder dem (Z)-Isomere (Z = zusammen) bestehen. Besonders interessant ist, dass
die zwei stereoisomerischen Kristallstrukturen zwei unterschiedliche Emissionsspektren unter der
gleichen energetischen Anregung aufweisen. In Abbildung 4 a.) ist eine schematische Zeichnung dieses
Verhaltens dargestellt.



Abbildung 4: a.) Graphische Darstellung der unterschiedlichen Emission der (E)-/ (2)-2,2-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristalle unter der gleichen energetischen Anregung. b.) Digitalzeichnung einer
Photovoltaikanlage auf einem Dach, als Sinnbild fir die mogliche Anwendung von 9,9'-Bifluorenyliden
in diesem Industriezweig. c.) Digitalzeichnung einer OLED-Lampe im Betrieb als Sinnbild fir die mogliche
Anwendung von 9,9'-Bifluorenyliden in diesem Industriezweig.

Die (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle (Abbildung 4 a.), rechter Kristall) zeigen eine weiRRe
Lumineszenz und die (£)-2,2-Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden-Kristalle eine schwache rote Emission
(Abbildung 4 a.), linker Kristall). In dieser Arbeit werden die physikalischen Ursachen dieser bisher
unbekannten Prozesse durch spektroskopische Untersuchungen identifiziert. Ziel ist es herauszufinden,
ob das 2,2 -Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden fiir Photovoltaik- oder OLED-Applikationen geeignet ist.



2. Grundlagen

2.1 Einflhrung in organische Halbleiter

Die meisten organischen Halbleiter sind Festkorper aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffstrukturen. Dabei
kénnen organische Halbleiter in molekulare Festkérper und Polymere unterteilt werden.?2* Um die
Phanomenologie eines organischen Halbleiters zu beschreiben, bietet es sich an, die kleinste
sp?-hybridisierte Kohlenstoffstruktur (Ethen) zu betrachten. In Ethen bilden die zwei Kohlenstoffatome
vier kovalente C-H Einfachbindungen und eine C=C Doppelbindung aus. Alle Bindungen liegen in einer
Ebene (Abbildung 5 a.)). Bei den C-H Bindungen handelt es sich um kovalente o-Bindungen der
s-Orbitale des Wasserstoffs und des sp?-hybridisierten Kohlenstoffs. Die C=C Doppelbindung ist im
Wesentlichen die Komponente, welche fir die elektronischen Eigenschaften eines organischen
Halbleiters verantwortlich ist. Sie besteht aus einer kovalenten o0-Bindung zwischen den
sp’-hybridisierten Orbitalen des Kohlenstoffs und einer m-Bindung, welche aus dem Uberlapp der
Ubrigen p-Orbitale in z-Richtung resultiert (Abbildung 5 b.)).%

Energie

Abbildung 5: a.) Grafische Darstellung der o-Bindungen der Wasserstoff s-Orbitale und des
sp?-hybridisierten Kohlenstoffs. b.) Grafische Darstellung der r-Bindung der p-Orbitale der Kohlenstoffe.
c.) Schematische Darstellung der Energieaufspaltung der Orbitalkombinationen der hybridisierten
Kohlenstoffe.

Der Orbitaliiberlapp der o-Bindungen der sp?-hybridisierten Kohlenstoffe ist im Vergleich zur m-Bindung
deutlich groRRer. Dadurch ist die o-Bindung stabiler und sie liegt energetisch unterhalb der m-Bindung
(Abbildung 5 c.)). Aufgrund des geringeren Orbitaliberlapps der p-Orbitale, welche an der Ausbildung
der m-Bindung beteiligt sind, ist die Aufspaltung der bindenden und antibindenden rr-Orbitale kleiner als
die Aufspaltung der o-Orbitale. Ohne einen externen optischen oder elektrischen Anregungsprozess ist
das bindende nr-Orbital das energetisch hochste, besetzte Molekllorbital. Es wird als HOMO (,,Highest
Occupied Molecular Orbital”) bezeichnet. Das antibindende m-Orbital ist das energetisch niedrigste,
nicht besetzte Molekulorbital und wird LUMO (,,Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) genannt. Die
Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO liegt fir organische Halbleiter bei etwa 1-4 eV.? Diese
Energiedifferenz ermoglicht die optische Anregung eines Elektrons vom HOMO in das LUMO. Danach
kann sich ein gebundenes Exziton bilden, dass strahlend (unter Aussendung eines Photons) oder
nichtstrahlend (unter Emission von vibronischen Schwingungen) rekombinieren kann. Derartige
Prozesse werden auch als ™ — * Ubergidnge bezeichnet. Die sp?-hybridisierten Kohlenstoffe bilden
miteinander eine m-Bindung aus, wodurch mit zunehmender GrofRRe des konjugierten Systems die
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Delokalisierung der Ladungstrager zunimmt. Die Zunahme der Ladungstrager-Delokalisierung bewirkt
eine Absenkung der Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO.?*244748 Bej einer optischen Anregung
mit Photonenenergien oberhalb von 3,6 eV (3,6 eV = 348 kl/mol, mittlere Bindungsenergie einer C-C
Einfachbindung *°) oder bei hohen Anregungsdichten ist es wahrscheinlich, dass eine lonisation der zu
untersuchenden Molekdle stattfindet und photochemische Dekompositionsprozesse ablaufen. Verfligt
das Molekill Uber ein ungebundenes Elektronenpaar, wie es fir metallorganische Komplexe oder
polycyclische Systeme mit Stickstoff- oder Sauerstoffatome als heterogene Zentren der Fall ist, so
kénnen die freien Elektronen in das antibindende m*-Orbital tiberfihrt werden. Derartige Ubergénge
werden als n — m* Uberginge bezeichnet und besitzen &hnliche Anregungs- und
Relaxationsmechanismen wie m — t* Ubergange.>*°!

In den folgenden Abschnitten dieses Grundlagenkapitels werden die elektronischen und optischen
Prozesse zunachst anhand eines Molekils beschrieben. Im Anschluss wird die Diskussion auf ein
Molekdl in einem Medium, wie beispielsweise einem Gas oder einer Loésung, erweitert. Dann werden
die Wechselwirkungen zwischen zwei identischen und zwei unterschiedlichen Molekllen betrachtet.
Am Ende findet eine Beschreibung der elektronischen Wechselwirkungen in einem molekularen
Festkorper statt. In dem darauffolgenden Abschnitt werden sowohl die elektrochemischen Reaktionen
beschrieben, die fir elektrochrome Prozesse notwendig sind, als auch der Aufbau einer elektrochromen
Zelle. Daraufhin werden die Prozesse in einer Elektrokristallisation erklart, da der bei PAKs
zugrundeliegende elektrochrome Prozess auf einer nicht vollstandigen Elektrokristallisation basiert.

2.2 Optische Ubergénge in molekularen Strukturen

Das Franck-Condon-Prinzip ist ein Modell zur Beschreibung optischer Uberginge in molekularen
Strukturen. Im Rahmen des Franck-Condon-Prinzips gelten folgende Randbedingungen: Bei dem
Grundzustand und dem angeregten Zustand handelt es sich um anndhrend parabolische Zustande. Die
Elektronenbewegung ist signifikant schneller als die Bewegungen der Atomrimpfe. Ein vibronischer
Ubergang kann nur stattfinden, wenn die vibronischen Wellenfunktionen des Grundzustandes und des
angeregten Zustandes nicht orthogonal zueinander sind. Umso gréRer der Uberlapp der vibronischen
Wellenfunktionen, desto wahrscheinlicher ist der vibronische Ubergang zwischen den beteiligten
Zustdnden.?®>>?>> Das Franck-Condon-Prinzip beschreibt die optischen Ubergidnge zwischen
Molekilorbitalen mithilfe eines Ubergansdipolmoments i, dessen Betragsquadrat direkt proportional
zur Intensitat (1) des jeweiligen optischen Ubergangs ist.

| oc |]? (2.2.1)

Das Ubergansdipolmoment /i ist eine komplexe, vektorielle GréRe, die den Ubergang zwischen zwei
Zustanden mit unterschiedlichen Elektronendichteverteilungen (]/) und |f)) beschreibt.

i = (flali) (2.2.2)

Der Dipoloperator [l ist die GroRe, welche das Wechselwirkungsvermogen eines Zustandes mit dem
elektrischen Feld beschreibt. Im Falle eines Molekils beschreibt 0 die Anderung der
Ladungsaufenthaltswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit zur vibronischen Anderung des Molekiils.
Mathematisch lasst sich dies als Summe der Produkte aller Elektron- (r¢) und Kernkoordinaten (Rn,) des
Molekiils und der Elementarladung (e) beschreiben, wobei Z,, die Kernladungszahl ist. 235275°

o= _eZkrk + eZmZmRm (2.2.3)



Da die Oszillationszeit der Molekilatome signifikant groRer ist als die Anregungszeit eines Elektrons in
ein hoheres Molekilorbital (Zeitbereich Molekiloszillation 107! Sekunden und Zeitbereich
elektronische Anregung 107%° Sekunden), ist die Born-Oppenheimer-Ndherung erfullt. Dies hat zur Folge,
dass sich die Kernkoordinaten wahrend der optischen Anregung nicht &ndern und eine Anregung vom
Grundzustand des Molekiils vo in einen angeregten Zustand v, stattfindet. Der vo— v, Ubergang ist
durch eine blaue Linie in Abbildung 6 markiert. Dies ermdglich die Faktorisierung der Zustande in ihre
elektronische (¢,,) und vibronische Wellenfunktionen (¢, ). 2>

M= (4"2|4"(/ib|/7|¢;|‘»0<nb> (2.2.4)
Durch Einsetzen der Gleichung (2.3) in (2.4) folgt:
f=-—e Zk(‘p];||rk|‘9ie|> (w{/ibl@{/ib> +eXmZn <<pj;1|‘pie|)<<pj;ib|Rm|‘pg|)' (2.2.5)

da die Wellenfunktionen von |<p‘é|> und |q;£|> orthonormal zueinander sind, entfallt der zweite Term von
Gleichung (2.2.5). Ein vibronischer Ubergang ist daher nur moglich, wenn ((pf/ibkofnb) # 0 ist. Dies ist nur
dann der Fall, wenn |(p</ib) und |qo{/ib> nicht orthogonal zueinander sind (siehe Abbildung 6). Nach der
Anregung relaxiert das Elektron in den niedrigsten angeregten vibronischen Zustand (v, — Vb). Diese
Relaxationsprozesse erfolgen nicht-strahlend innerhalb weniger Pikosekunden (graue Pfeile) unter
Erzeugung von Vibronen. Sobald der niedrigste angeregte vibronische Zustand erreicht ist, fallt das
Elektron unter der Abgabe eines Photons auf einen vibronischen Zustand des Grundzustandes zurtick

(griiner Pfeil).?3>37°¢ Das Ubergangsdipolmoment ist auch bei der Emission entscheidend, weshalb das
emittierte Spektrum eine Form besitzt, die der inversen Form des Absorptionsspektrums entspricht.?°°

Angeregter Zustand Absorption

]

0->4

03

Energie
Energie

>

Intensitat

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips. Links befindet sich die Darstellung
der optischen und vibronischen Ubergénge zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand.
Rechts sind die Absorptions- und Emissionsspektren der schematisch dargestellten Uberginge
abgebildet.



Die Energiedifferenz zwischen absorbierten und emittierten Photonen wird Stokes-Verschiebung
genannt. Aufgrund der vibronischen Relaxationen, die wahrend des Emissionsprozesses stattfinden, ist
die Energie der emittierten Photonen kleiner als die Energie des Absorptionsprozesses vom
Grundzustand in einen angeregten Zustand. Unter der Annahme, dass ein Photon nur ein Elektron
anregt, kodnnen nur positive Stokes-Verschiebungen entstehen. Falls mehrere Quasiteilchenwechsel-
wirkungen an der optischen Anregung beteiligt sind, existieren Prozesse, bei denen eine negative
Stokes-Verschiebung auftreten kann, wie beispielsweise die Zwei-Photonen-Absorption, nichtelastische
StoRe zwischen angeregten Elektronen, etc.>1°>>7

2.3 Singulett-, Dublett- und Triplett-Zustande

In der Interpretation von angeregten Molekllprozessen ist es wichtig, zwischen Orbitalen und
Zustdnden zu differenzieren. Diese Begriffe missen voneinander unterschieden werden, da die
Orbitalstruktur anhand eines freien Elektrons berechnet wird und die unterschiedlichen
Spinausrichtungen vernachlassigt werden. Dabei kbnnen in einem angeregten Molekll die Spins der
Elektronen im Grundzustand und dem angeregten Zustand entweder parallel oder antiparallel
zueinander angeordnet sein. Die Orbitalbesetzung bleibt dennoch die gleiche. Allerdings gehdren die
unterschiedlichen Spin-Anordnungen zu zwei unterschiedlichen Zustdnden, mit unterschiedlichen
Wellenfunktionen und unterschiedlichen Energien. Wenn die Elektronen-Spins antiparallel angeordnet
sind, betragt der Gesamtspin (S) null. Zeigen die Elektronenspins in die gleiche Richtung, resultiert ein
Gesamtspin von eins. In einem vereinfachten Bild lassen sich die ungepaarten Elektronen des
angeregten Zustands, die sich im HOMO oder LUMO befinden, als ein Zweiteilchensystem betrachten
(Abbildung 7). Aus der Quantenmechanik wissen wir, dass ein solches Zweiteilchensystem vier entartete
Zustdnde besitzt. Diese entarteten Zustdnde unterscheiden sich in ihren Eigenwerten (S, die
Spinquantenzahl und Ms, die magnetische Spinquantenzahl). Anhand der Spinquantenzahl und der
magnetischen Spinquantenzahl wird der Zustand mit der antiparallelen Spinanordnung (S = 0 und
Ms=0) Singulett-Zustand genannt. Der dreifach entartete Zustand, welcher bei einer parallelen
Spinanordnung vorliegt (S =1 und Ms=+1, 0, -1), wird entsprechend seiner Entartung Triplett-Zustand

genannt.??
Singulett Triplett
Q
g ' LUMO T LUMO
S
/]\ HOMO /]\ HOMO
S=0 S=1
M¢ =0 M.=+1,0, -1

Abbildung 7: Darstellung der relativen Spinausrichtung sowie der dazugehorigen Spinquantenzahlen (S)
und der magnetischen Spinquantenzahlen (Ms) eines Singulett- und Triplett-Zustandes.



Unter  Vernachlassigung von nichtstrahlenden  Rekombinationen und einer gleichen
Besetzungswahrscheinlichkeit des Singulett- und Triplett-Zustandes ergibt sich aufgrund der
Spinentartung eine 75 %-ige Besetzung des Triplett-Zustandes und eine 25 %-ige Besetzung des
Singulett-Zustandes. 22426 Die Energie eines Zustandes (Ezang) l3sst sich wie folgt berechnen:

Ezustand = E+ K+, (2.3.1)

dabei ist £ die Orbitalenergie, K die Energie der ElektronenabstoRung und J die Austauschenergie der
Elektronen. Da die Austauschenergie im Falle eines Triplett-Zustandes negativ ist, liegt der Triplett-
Zustand energetisch unterhalb des Singulett-Zustands. Obwohl der Triplett-Zustand energetisch
unterhalb des Singulett-Zustands liegt, finden optische Ubergénge bevorzugt tiber Singulett-Zustande
statt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die optischen Ubergidnge von einem Singulett- in einen
Triplett-Zustand (und umgekehrt) spinverboten sind.?3

Ein Molekll kann auch andere Zustdnde als einen Singulett- oder Triplett-Zustand aufweisen.
Beispielsweise liegt im Falle von Radikalen oder geladenen Molekilen nur ein ungepaartes Elektron im
obersten Molekulorbital vor. Ein solcher Zustand wird entsprechend seiner Entartung (Ms=+1/2, - 1/2)

Dublette genannt.?*>?

24 Rekombinationsprozesse in ungeladenen molekularen Strukturen
2.4.1 Strahlende und nichtstrahlende Rekombination

An einer molekularen Substanz lassen sich, wenn der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung vernachlassigt
wird, drei grundlegende Rekombinationsprozesse beobachten: 1. die nichtstrahlende Rekombination,
in der das angeregte Elektron unter Abgabe von vibronisch induzierter Warme in den Grundzustand
zurickfallt. Nichtstrahlende Rekombinationen (griine Linie in Abbildung 8) sind typischerweise schnelle
Prozesse, die in der Subpikosekundenskala stattfinden.?*¥% 2. die Fluoreszenz (blaue Linie in Abbildung
8), bei der die Rekombination unter Abgabe eines Photons aus dem ersten angeregten Singulett-
Zustand stattfindet, und 3. die Phosphoreszenz (rote Linie in Abbildung 8) bei der die Rekombination
unter Abgabe eines Photons aus dem ersten angeregten Triplett-Zustand ablduft.?
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Abbildung 8: Jabtonski-Diagramm der spinerlaubten/ spinverbotenen Singulett- und Triplett-
Ubergangs- und Rekombinationsprozesse. Der graue Pfeil ist die erlaubte Anregung eines Elektrons von
Soin S; und der blaue Pfeil ist die erlaubte strahlende Rekombination (Fluoreszenz). Der orange Pfeil ist
die spinverbotene Anregung eines Elektrons von Sgin Ti, der gewdlbte rote Pfeil steht fir den
spinverbotenen Ubergang. Die spinverbotene strahlende Rekombination von Ty auf S ist mit dem roten
Pfeil dargestellt und die griinen Pfeile zeigen nichtstrahlende vibronische Rekombinationen.

Im folgenden Abschnitt werden die Absorptions- und Emissionsprozesse ndher beschrieben. Die
nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse werden nicht ausfihrlich diskutiert. Die Intensitat der
Absorption/ Emission ist abhangig von der Anzahl an absorbierten/ emittierten Photonen pro Molekdl.
Diese Abhangigkeit entspricht im Falle der Absorption der Absorptionsrate (kaps) und fur die Emission
der strahlenden Zerfallsrate (k). 23

Die Absorption von Photonen erhdht den energetischen Zustand eines Molekils, wohingegen
emittierende Prozesse diesen wieder absenken. Dies bedeutet aus der Sicht der Quantenmechanik, dass
der Hamiltonoperator des Molekils um einen entsprechenden Term erweitert werden muss, welcher
die Zustandsanderung erfasst. Daher kann der gesamte Hamiltonoperator (H) durch die Addition des
urspriinglichen Hamiltonoperators (Hy) des nicht angeregten Molekiils und dem Hamiltonoperator der
Zustandsanderung (H') beschrieben werden. Im Falle der Absorption und der Emission ist das elektrische
Dipolmoment (er) ein geeigneter Operator, um die Zustandsanderungen zu beschreiben. Daher ergibt
sich fir den Gesamt-Hamiltonoperator (H) des Molekdils folgender Zusammenhang: 2

H = Hy+H' = Hy+e? (2.4.1)

Unter der Annahme, dass sich ﬁo nur marginal durch H” &ndert, sind die Anderungen der

entsprechenden Wellenfunktionen und Eigenwerte vernachlassigbar. Aus Fermis goldener Regel lasst
sich die Ubergangsrate (ki) aus dem Hamiltonoperator der Zustandsianderung (H) berechnen.?®

ki = 1w (24.2)
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wobei p der Wahrscheinlichkeitsdichte des Endzustands entspricht und sowohl ¥; als auch ¥ die
Wellenfunktionen des Anfangs- und des Endzustandes sind. Die Wellenfunktion Wges des Molekiils setzt
sich aus seinen elektronischen, vibronischen und spinabhangigen Komponenten zusammen.

L'UGes = L'Uel + L'Uvib + wSpin (2.4.3)

Durch Einsetzen von Gleichung (2.4.3) in Gleichung (2.4.2) folgt fir die Ubergangsrate (k):

kig = %p|<wel/f|e?l|wel/ /’)|2|<L‘Uvib/f|(’uvib, f)|2|<W5pin,f| Wspin, i)|2 (2.4.4)
Die elektronische Komponente (We|,f|e?'|we|, ,—) gibt an, ob ein Prozess dipolerlaubt oder -verboten ist,
wohingegen die vibronische Komponente (inb/f|w\,ibl,-) die spektrale Form des Absorptions- und
Emissionsspektrums vorgibt. Die spinabhangige Komponente beschreibt, ob ein Prozess spinverboten
oder -erlaubt ist. Der Wert des Integrals von (Wspm,f| Wspin, ,-) betragt Eins, wenn die Elektronenspins der
beteiligten Zustdnde antiparallel angeordnet sind (Singulett-Zustand) oder Null bei einer parallelen
Anordnung (Triplett-Zustand). 23

Die optische Anregung vom Grundzustand in einen angeregten Singulett-Zustand (So — S,) ist demnach
spinerlaubt (grauer gestrichelter Pfeil in Abbildung 8). Ebenso gilt dies fir die strahlende Rekombination
vom ersten angeregten Singulett in den Grundzustand (S; — So). Der Emissionsprozess zwischen S; und

So wird Fluoreszenz genannt.®! Fluoreszierende Emissionsprozesse sind kurzlebige Geschehnisse, die
zwischen wenigen Pikosekunden und einigen Nanosekunden dauern (blauer Pfeil in Abbildung 8). Der
Ubergang von einem Singulett- zu einem Triplett-Zustand ist spinverboten.?* Dennoch werden Prozesse
wie die Absorption und strahlende Rekombination zwischen dem Grundzustand (So) und dem ersten
angeregten Triplett-Zustand (oranger und roter Pfeil in Abbildung 8) sowie Interkombinationsprozesse
(ISC aus dem Englischen ,intersystem crossing”, gebogener roter Pfeil Abbildung 8) beobachtet.*362754
Ein derartiger spinverbotener Emissionsprozess wird Phosphoreszenz genannt. Phosphoreszierende
Prozesse sind im Gegensatz zur Fluoreszenz langlebig (107! bis 10° Sekunden) und emittieren Licht mit
deutlich schwacheren Intensitaten.?

In erster Naherung spinverbotene Uberginge wie ISC oder Phosphoreszenz (Abbildung 8) kénnen
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung dennoch stattfinden. Falls der Spindrehimpuls (s) mit dem
Bahndrehimpuls (/) eines Elektrons koppelt, kann die Anderung des Spindrehimpulses durch eine
entgegenwirkende Anderung des Bahndrehimpulses kompensiert werden. Der Gesamtdrehimpuls (j,
j=1+s) ist die relevante ErhaltungsgroRe, die wahrend eines optischen Ubergangs erhalten bleibt.
Daher ist es moglich, dass eine Spin-Umkehrung auftreten kann, falls dieser von einer entsprechenden
Anderung des Bahndrehimpulses begleitet wird. 3

Fir kleine Spin-Bahn-Wechselwirkungen kann die Wellenfunktion eines Zustandes mithilfe der
Stérungstheorie beschrieben werden. Innerhalb der Stérungstheorie wird ein Ubergang zwischen
Singulett und Triplett dadurch ermaoglicht, dass die beiden Zustande eine Beimengung des jeweiligen
anderen Zustandes besitzen. Die Wellenfunktion des reinen angeregten Triplett-Zustandes ist>¥,, ¢,
die Wellenfunktion des Singulett-Grundzustandes, *&, die Wellenfunktion des k-ten angeregten
Singulett-Zustandes und Hsq der Hamiltonoperator der Stérung der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Damit
eine Spin-Umkehrung stattfinden kann und ein Kompensationsprozess ablduft, muss sich der reine
angeregte Triplett-Zustand mit dem hoheren Singulett-Zustand mischen. Die Stdrke dieses
Mischverhaltens ist abhdngig davon, wie stark der angeregte Triplett-Zustand mit den angeregten
Singulett-Zustdnden Uberlappt und wie groR die Energiedifferenz der jeweiligen Zustande ist.

3,
Daraus folgt fur die Wellenfunktion des aus der Stérung resultierenden Triplett-Zustand ¥, folgendes:
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("WilAsol*w1) |

3 1 1
| w1> =P+ B —ryas wg)’ (2.4.5)
dabei ist £(T¢) die Energie des ersten angeregten Triplett-Zustands und E(S,) die Energie des k-ten

angeregten Singulett-Zustandes. 2
Analog kann fir den Singulett-Grundzustand eine entsprechende Wellenfunktion aufgestellt werden:

(*WalAso|'Wo)

E£(S0)-E(Tom) |3wm>' (2.4.6)

1

wo> = |1Wo) +Xm
dabei ist £(T,,) die Energie des m-ten angeregten Triplett-Zustands und 3L.Um die dazugehorige
Wellenfunktion.

Um die Ubergangsrate kp,,s des phosphoreszierenden Prozesses zu bestimmen, missen die
Wellenfunktionen aus dem storungstheoretischen Ansatz in Fermis goldene Regel eingesetzt werden.

21 30 Al 2 m 5
kPhos:?p| Wqler (’UO| :?,O(A+B+C+D), (2.4.7)

dabei bestehen die Wellenfunktionen der reinen Singulett- und Triplett-Zustdnde (Terme A und D) aus
dem Produkt der jeweiligen elektronischen und spinabhangigen Wellenfunktionen. Daher entsprechen
die Terme A und D aufgrund der orthogonalen Spinausrichtung null. Term C ist aufgrund der grofRen
Energiedifferenz zwischen E(Sy) und E(T,,) vernachlassigbar.??

A= (Cwyler]'wy) =0 (2.4.8)
B = zk%(lwdeﬂlwo) (2.4.9)
C= Zm%(%l e?|*w,,) = Vernachlassigbar (2.4.10)
s S e =0 e

Daher sind flr phosphoreszierende Prozesse vor allem die Wechselwirkungen des nominalen Triplett-
Zustands mit den Singulett Wellenfunktionen hoéherer Ordnung entscheidend (Term B). Die
Beimischung der Singulett-Zustande ist nicht nur von der Energiedifferenz zwischen T; und S, abhéangig,
sondern auch von der Starke der Spin-Bahn-Kopplung. Fiir Atome besitzt Hsg einen Zusammenhang, der
in der vierten Potenz zur Ladung eines Atoms eingeht:

Aso o Z*/(n3(1 + 1) (I + 0,5))), (2.4.12)

mit der Kernladungszahl Z, der Hauptquantenzahl n und dem Bahndrehimpuls /. Fir Molekile gilt ein
dhnlicher Zusammenhang.? Aufgrund der erhdhten Atommasse und der damit verbundenen erhéhten
Kernladungszahl tritt eine starke Phosphoreszenz bei vielen metallorganischen Komplexen oder
Molekilen mit halogenierten Substitutionsgruppen auf.?®> Dieses Phanomen wird auch
Schweratomeffekt genannt. Allerdings konnen auch phosphoreszierende Prozesse anhand von
Molekilen ohne ,schwere Atome” beobachtet werden. Es muss lediglich der Gesamtbahndrehimpuls
erhalten bleiben. Dies kann auch durch eine Anderung des Bahndrehimpulses aufgrund einer
vibronischen Schwingung erfolgen. Die Vibrationen-induzierte Spin-Bahn-Kopplung erfillt jedoch nicht
mehr die Born-Oppenheimer-Naherung, weshalb eine quantenmechanische Beschreibung deutlich
aufwendiger ist.?®

13



2.4.2 Interkombination und reverse Interkombination

In Abschnitt 2.3 wurde aufgezeigt, dass drei der vier moglichen Spin-Zustande, in die ein angeregtes
Elektron injiziert werden kann, Triplett-Zustande sind. In der gangigen Literatur zu Interkombinations-
und reversen Interkombinationsprozessen wird angenommen, dass maximal 25 % der angeregten
Elektronen aus dem ersten angeregten Singulett-Zustand Uber Fluoreszenz rekombinieren kénnen und
75 % der angeregten Elektronen (iber Phosphoreszenz. 234244456465 Dementsprechend kdnnen reine
fluoreszierende Emitter maximal einen Wirkungsgrad von 25 % erzielen. Da phosphoreszierende
Emitter Uber die Rekombinationspfade der Singulett- und Triplett-Zustande verfligen, kdnnen sie auf
Grundlage der Spinstatistik einen maximalen Wirkungsgrad von 100 % erreichen. Diese Betrachtung ist
lediglich unter Vernachldssigung von nichtstrahlenden Rekombinationen und einer gleichen
Besetzungswahrscheinlichkeit des Singulett- und Triplett-Zustandes moglich.

Nun gibt es auch Prozesse, bei denen die Elektronen vom Triplett-Zustand in den Singulett-Zustand
Uberfihrt werden konnen. Diese Prozesse werden als RISC-Prozesse (,reverse intersystem crossing“-
Prozesse, reverse Interkombination) bezeichnet. RISC-Materialien besitzen ebenfalls einen maximalen
theoretischen Wirkungsgrad von 100 %. Die Emission findet bei RISC-Materialien im Idealfall bevorzugt
Uber die Singulett-Zustande statt, woraus verzogerte Fluoreszenz-Prozesse resultieren. Solche
verzodgerten Fluoreszenzen weisen typische Lebensdauern zwischen mehreren hundert Nanosekunden
bis zu einigen Millisekunden auf, wobei es auch RISC-Materialien gibt, deren Emissions-Lebenszeiten
zwischen 15 und 100 Nanosekunden liegen. Es existieren insgesamt drei zugrundeliegende
Mechanismen fir RISC-Prozesse, welche in den folgenden Abschnitten ndher erdrtert werden 42444664.66

Triplett-Triplett Vernichtung

Die Triplett-Triplett Vernichtung (TTA, aus dem Englischen , Triplet-Triplet Annihilation”) ist ein RISC-
Prozess. Es handelt sich dabei um einen bimolekularen Mechanismus, in dem die angeregten Triplett-
Elektronen zweier Molekile ihre Energie kombinieren, um ein Molekil im Grundzustand und ein
angeregtes Molekil im ersten angeregten Singulett-Zustand zu erzeugen. Dieser Prozess kann wie folgt
ausgedrickt werden:

T, +T,— 1(0T) =S, + 5, (2.4.10)

wobei T1 flr den niedrigsten angeregten Triplett-Zustand steht, S; fir den niedrigsten angeregten
Singulett-Zustand und Sy flr den Grundzustand. 1(TT) ist ein metastabilisierter Ubergangszustand
zweier Molekile im ersten angeregten Triplett-Zustand, deren Wellenfunktionen in einen reinen
Singulett-Zustand koppeln.?**® Damit ein TTA Prozess stattfinden kann, ist es notwendig, dass die
Energie des Singulett-Zustands kleiner ist als die doppelte Energie des Triplett-Zustandes. Der RISC-
Prozess der TTA ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der RISC-Mechanismus fir TTA-Prozesse.

Der Emissionsprozess, der durch das RISC der TTA hervorgerufen wird, ist eine verzogerte Fluoreszenz,
deren Lebensdauer zwischen einigen Nanosekunden bis zu mehreren hundert Millisekunden andauern
kann.5*®” Die Spin-Prozesse, die wéhrend eines TTA-Prozesses stattfinden, sind aufgrund des
bimolekularen Systems deutlich komplizierter als fir ein einzelnes Molekll. Im Grunde erzeugt der
ZusammenstolR der beiden angeregten Molekile neun gleich wahrscheinliche Ereignisse mit drei
unterschiedlichen Spin-Multiplizitdten. Die auftretenden spinabhdngigen Ereignisse, die wahrend eines
TTA-Prozesses ablaufen, lassen sich schematisch wie folgt beschreiben:

M+ My > éS(M/\/I)l + gT(/\/I/\/I)l + g Amm), (2.4.11)
Prozess des Singulett-Pfads: S(I\AM)1 - S’Ml+S’MO

Prozess des Triplett—Pfads:T(/\/I/\/I)1 - M +M,

Prozess des Quintett-Pfads: (MM); > "M, +M,

In Gleichung (2.4.11) gilt die folgende Nomenklatur: M steht flr ein beliebiges Molekiil, die tiefgestellte
Zahl rechts gibt an, ob sich das Molekil im Grundzustand (0) oder im ersten angeregten Zustand (1)
befindet. Der hochgestellte Buchstabe auf der linken Seite beschreibt die Art des Zustandes, S steht fur
Singulett, T fur Triplett und Q fir Quintett. Der metastabile Komplex wird im folgenden Zusammenhang
als (MM) bezeichnet. In Gleichung (2.4.11) ist der einzige Prozess, welcher zur Emission beitragt, der
des Singulett-Pfads. Daraus ergibt sich ein Wirkungsgrad von ca. 31 %. Allerdings sind die Quintett-
Zustande aufgrund ihrer hohen energetischen Lage nicht flr alle Molekile zuganglich, weshalb
theoretisch ein maximaler Wirkungsgrad von 62,5 % moglich ist.?*®
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Thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz und hybrid lokalisierter Ladungstransfer

Deutlich effizientere RISC-Mechanismen sind die thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF,
englisch, ,thermally activated delayed fluorescence”) und der hybrid lokalisierte Ladungstransfer (HLCT,
englisch , hybrid localized charge transfer”). Materialien, die einen solchen Ladungstransfer aufweisen,
kénnen einen theoretischen Wirkungsgrad von 100 % erzielen.?4>** |m Gegensatz zur Phosphoreszenz
wird der notwendige Spin-Umkehrprozess nicht durch den Schweratomeffekt hervorgerufen, sondern
durch eine Vibrationen-induzierte Spin-Bahn-Kopplung. Strukturell besitzen moderne TADF- und HLCT-
Molekile einen ahnlichen Aufbau: Sie setzen sich aus mehreren MolekUlblécken zusammen, die durch
bewegliche kovalente Bindungen miteinander verbunden sind (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Beispiele typischer TDAF- und HLCT-Molekdile.*?

Wie fir die Phosphoreszenz lassen sich die Ubergangsraten kgsc dieser RISC-Mechanismen mithilfe der
Spin-Bahn-Kopplung und der Stérungstheorie beschreiben. Laut der Markus-Levich-Jortner Theorie ist
die Ubergangsrate fiir RISC-Prozesse proportional zur Spin-Bahn-Kopplung (Hso) und antiproportional
zu der Energiedifferenz der beteiligten angeregten Zustande (Afs _7 ): %
|2

Krisc |<1wn|ﬁso|3Wm>|2'e_|AES”'Tm ) (2.4.12)

wobei W, die zugehérige Wellenfunktion von S,, 3¥, die Wellenfunktion von T,, und Asy der
Operator der Spin-Bahn-Kopplung ist.

Die Energiedifferenz der beteiligten angeregten Zustande AEs 7, ist von der Austauschenergie J
abhangig, wie es in Gleichung (2.4.13) beispielhaft flr die ersten angeregten Zustande zu sehen ist:

NEs 7, =Es —Ep, = (E+ K+ —(E+K—J) =2, (2.4.13)

dabeiist E die Orbitalenergie und K die Energie der ElektronenabstolRung. Die Austauschenergie J besitzt
einen antiproportionalen Zusammenhang zum raumlichen Uberlapp zwischen den Wellenfunktionen
des HOMO und LUMO-Niveaus. Dies hat zur Folge, dass AEs _y_desto kleiner ist, je groRer die raumliche
Separierung zwischen dem angeregten Elektron und Elektronenloch ist. Das Molekil also einen CT-
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Charakter (CT = ,charge transfer”) besitzt. Im Gegensatz dazu wird die Spin-Bahn-Kopplung maximal,
wenn ein maximaler Uberlapp zwischen dem angeregten Elektron und Elektronenloch vorliegt. Das
Molekdl also ein LE-Charakter (LE = ,local excitation”) besitzt. Diese Gegensatzlichkeit gestaltet die
Suche nach effektiven RISC-Materialien schwierig. 242

Falls ein RISC-Prozess aus hoheren angeregten Zustdnden ablduft, wird dieser Prozess als heiRRer
Exzitonen-Mechanismus (Ubersetzt aus dem Englischen, ,hot exciton mechanism”) bezeichnet
(Abbildung 11, roter Kasten). Im Falle eines RISC zwischen den untersten angeregten Zustanden handelt
es sich wiederum um einen kalten Exzitonen-Mechanismus (Ubersetzt aus dem Englischen, ,,cold exciton
mechanism”, blauer Kasten).

Der TADF-Mechanismus ist ein thermisch aktivierter RISC-Prozess. Dabei befindet sich die Energie des
am RISC-beteiligten angeregten Triplett-Zustandes geringfligig unter der Energie des beteiligten
angeregten Singulett-Zustandes. Dies ist in Abbildung 11 schematisch anhand der ersten beiden
angeregten Zustdnde (S; und T;) aufgezeigt. Die Energiedifferenz zwischen S; und T; muss dabei
kleiner als 25 meV sein, damit der thermisch aktivierte RISC-Prozess bei Raumtemperatur stattfinden
kann.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der RISC-Mechanismen fiir TADF- und HLCT-Prozesse.

Im Falle von HLCT-Materialien existiert idealerweise ein angeregter Zustand, der sowohl LE- als auch CT-
Eigenschaften aufweist. Das Elektronen-Loch-Paar weist weder eine rein rdumliche Lokalisation noch
eine rdumliche Separation auf, sondern eine Mischung aus beiden. Ein solcher Hybridzustand wird als
HLCT-Zustand bezeichnet. Die angeregten Zustidnde von HLCT-Materialien besitzen folgende
Eigenschaften: Die untersten angeregten Zustdnde (S; und T;) sind LE-Zustédnde oder HLCT Zustande
mit dominantem LE-Anteil. Die angeregten Zustande (S, und T,,) wiederum besitzen CT-Eigenschaften.
In diesem Fall ermdglicht der LE-Charakter von S; eine starke Fluoreszenz aufgrund des grofRen Orbital-
Uberlapp, wohingegen die CT-Eigenschaft der S, und T,, Zustande die Energiedifferenz AEs 7, beider
Zustdnde minimiert.*>%®
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2.5 Elektronische Wechselwirkungen organischer Molekiile mit ihrer Umgebung

Im Abschnitt 2.4 sind die elektronischen Ubergénge beschrieben, die wéhrend einer optischen
Anregung innerhalb eines Molekdls stattfinden. Die dielektrische Umgebung, in der sich das Molekdl
aufhalt, besitzt jedoch einen signifikanten Einfluss auf die elektronische Struktur des zu untersuchenden
Molekdls. Derartige Wechselwirkungen sind zum Beispiel intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
mehreren Molekillen oder Fremdsubstanzen sowie Solvatationseffekte falls die Molekile in Lésung
untersucht werden.?®

2.5.1 Polarisierungs-Wechselwirkungen von Molekilen mit Gasen und L&sungsmitteln

Wenn ein Molekil von anderen Molekilen umgeben ist, wie beispielsweise von mehreren Gas- oder
Losemittelmolekilen, finden elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem Molekil und den
umgebenen Gas-/ Losungsmittelmolekilen statt. Dabei interagiert das Dipolmoment des Chromophors
(farbgebende Atomgruppen eines Molekils) mit den induzierten Dipolmomenten der Gas-/
Losungsmittelmolekile. Die Austauschenergie des Molekils mit der Umgebung bewirkt eine Absenkung
der Grundzustandsenergie sowie des angeregten Energieniveaus ( Abbildung 12 a.)).

S a
a.) b.)
Absorption Emission
\‘\\ Angeregter Zustand Angeregter Zustand
v v
oo [oT0]
| - p -
() (]
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Grundzustand Grundzustand
Isoliertes Molekdl in Molekdl in
Molekdil einem Medium einem Medium

Abbildung 12: Einfluss der molekularen Wechselwirkungen mit der dielektrischen Umgebung auf die
energetischen Niveaus eines Molekdls (a.)). Auswirkungen der Austauschwechselwirkungen auf die
Absorption/ Emission (b.)).

Weil das Dipolmoment eines neutralen ungeladenen Moleklls im Grundzustand im Vergleich zum
angeregten Molekll klein ist, resultiert eine vergleichsweise geringe energetische Absenkung. Dies
bewirkt eine Reduzierung der Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand
(Abbildung 12 b.)). Die Austauschenergie ist im Falle fir Substanzen ohne permanentes Dipolmoment
proportional zur Polarisierbarkeit der umgebenden Gas-/ Ldsungsmittelmolekile. Es besteht ein
guadratischer Zusammenhang zum Dipolmoment des Molekiils und eine direkte Abhdngigkeit zum
Abstand zwischen dem Molekil und den umgebenen Gas-/ Ldsungsmittelmolekilen. Wenn die
umgebenden Gas-/ Losungsmittelmolekile Gber ein permanentes Dipolmoment verfligen, wird die
energetische Lage des Grundzustandes oder des angeregten Zustandes minimiert. Die energetische
18



Absenkung wird durch eine geometrische Restrukturierung der Umgebungsmolekile hervorgerufen.
Auf diese Weise resultieren stdrkere energetische Absenkungen des Grundzustandes und des
angeregten Zustandes. Ein solcher Prozess tritt primér in Losungen auf. Die Lésungsmittelmolekdle
bilden eine Solvatationshille um das Molekil aus. Wenn das Molekil optisch angeregt wird, andert sich
das Dipolmoment des Molekils und die Solvatationshille ordnet sich entsprechend des Molekdl-
Dipolmoments neu an. Aquivalent restrukturiert sich die Solvatationshiille nach der Emission
entsprechend des Dipolmoments des Grundzustandes. Dies bewirkt eine Stokes-Verschiebung der
Absorption und der Emission, siehe Abbildung 12 b.).?

Mithilfe der Lippert-Mataga-Auftragung ist es moglich, das Dipolmoment eines angeregten Molekdls zu
bestimmen. Dabei wird die Emission eines Molekils in verschiedenen Losungsmitteln mit
unterschiedlichen Polaritdten gemessen. Die Stokes-Verschiebungen der Emissionen werden Uber die
Orientierungspolaritat der verwendeten Losungsmittel aufgetragen. Falls das Molekil der Kasha-Regel
folgt, ist aus der Lippert-Mataga-Auftragung ein lineares Verhalten zu beobachten, aus dessen Steigung
die Dipolmomente des untersuchten Molekiils bestimmt werden kénnen.®®% Die Kasha-Regel besagt,
dass ein Molekil aus seinem ersten angeregten Zustand rekombiniert. Wenn die Emission des zu
untersuchenden Molekills aus mehreren Zustdnden erfolgt, werden mehrere lineare Bereiche mit
unterschiedlichen Steigungen in der Lippert-Mataga-Auftragung beobachtet. 773

Dieser Effekt ist umso ausgepragter, je unterschiedlicher die Ladungsverteilungen der strahlenden
Zustdnde sind. Dies ist der Fall, wenn einer der emittierenden Zustande eine lokale Anregung aufweist
und der zweite, emittierende Zustand eine delokalisierte Ladungsverteilung besitzt. In einem LE-Zustand
sind das angeregte Elektron und Loch auf dem Molekdl lokalisiert. In einem CT-Zustand wiederum sind
das angeregte Elektron und Loch auf dem Molekll verteilt. Die Lippert-Mataga-Auftragung ist eine
empirische Methode, um festzustellen, ob die Emission mit einem HLCT Prozess verbunden ist. In
Abbildung 13 ist die energetische Absenkung eines LE und CT-Zustandes in Abhadngigkeit zur Polaritat
der verwendeten Losungsmittel dargestellt.”®"2

N

Energie

Niedrige Polaritat Hohe Polaritit

Abbildung 13: Energetische Lage eines LE (blau gestrichelte Linie) und CT-Zustandes (rot gestrichelte
Linie) in Abhangigkeit zur Polaritat eines Losungsmittels. Die parabolischen Zustandsdichten und deren
polaritdtsabhangigen Verschiebungen der jeweiligen Zustande im Impulsraum sind ebenfalls
dargestellt.”®
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2.5.2 Elektronische Kopplungseffekte zwischen identischen Molekilen

In einem molekularen Festkodrper liegen im Grundzustand zwischen den jeweiligen Molekilen
Van der Waals-Wechselwirkungen vor, welche die Grundzustandsenergie des molekularen Festkorpers
reduziert. Werden zwei benachbarte Molekile betrachtet, so besitzen die Molekile die
Grundzustandsenergien E; und E, mit den zugehorigen Wellenfunktionen ; und W,. Zur
Vereinfachung der Problemstellung werden nur die elektronischen Wellenfunktionen in einem Zwei-
teilchenbild betrachtet unter der Annahme, dass der elektronische Uberlapp zwischen benachbarten
Molekilen vernachlassigt werden kann. Dieses Zweiteilchen-Molekilsystem lasst sich durch folgende
Gleichung beschreiben:

H= Hl + Hz + V].Z’ (251)

dabei steht Hyund H, fir die Hamiltonoperatoren der jeweiligen einzelnen Molekile und V4, fur das
Austauschpotential zwischen ihnen. Die zeitunabhdngige Wellenfunktion des Gesamtsystems kann als
das Produkt der einzelnen Wellenfunktionen angenommen werden. Die Grundzustandsenergie des
Zweiteilchen-Molekilsystems lasst sich mithilfe der Schrédinger-Gleichung l6sen:

Eg = (WiWslHy + Hy + Vip |V W) = By + E) + (W, W,V | W W,) = E; + E, + D, (2.5.2)

dabei ist der Term D negativ und entspricht der Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den zwei
Molekilen, welche die Grundzustandsenergie absenkt. Die Starke von D ist von dem molekularen
Abstand sowie der molekularen Orientierung abhangig.

Falls eines der beiden betrachteten Molekile angeregt wird, kann die Ladung zwischen den identischen
Molekilen oszillieren. In diesem Fall kann die Wellenfunktionen des angeregten Zweiteilchensystems
(Wf_,) als Linearkombination der Wellenfunktionen der angeregten (WI oder W;) und nicht angeregten
Molekile (¢, oder ¥, ) beschrieben werden.

* 1 * *
L»Ui = ﬁ (L»UlL»UZ i wle) (253)

Da die Molekile symmetrisch oder antisymmetrisch miteinander koppeln, resultiert eine Erhdhung oder
Absenkung der Energie des angeregten bimolekularen Systems.

* 1 * * * *
Ei = E(Wle i W1W2|H1 + HZ + V12|W1W2 i L»U]_L»UZ)

= E] + B, + (W10, | Vi, | Wi w,) + (Wiw,| vy, | Wy ws)
=E+E+D'+p (2.5.4)

E; und £, sind die Energien des ersten angeregten Molekils und die Grundzustandsenergie des
zweiten  Moleklls. Der Term D' beschreibt die negative Van der Waals-Wechselwirkung
(Polarisierungsenergie, Ubersetzt aus dem Englischen ,polarization energy”) zwischen den angeregten
und den nicht angeregten Molekilen. 8 ist die Resonanzenergie, welche die energetische Aufspaltung
des angeregten Zustands bewirkt. Wie D und D' ist auch  vom Abstand und der strukturellen
Ausrichtung der Moleklle relativ zueinander abhdngig. In Abbildung 14 sind die elektronischen
Aufspaltungen schematisch illustriert.?
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der resultieren Energieabsenkung aufgrund der zwischen zwei
Molekilen herrschenden Van-der-Waals-Wechselwirkungen und der dazugehorigen
Resonanzaufspaltung.

Im Wesentlichen kénnen zwei identische Molekiile auf drei Arten miteinander interagieren. Falls der
intermolekulare Abstand derartig grol8 ist, dass 8 etwa O entspricht, tritt lediglich die Energieabsenkung
aufgrund der intermolekularen Van-der-Waals-Wechselwirkungen auf und es wird keine
Resonanzaufspaltung des angeregten Zustandes beobachtet.

Der zweite Fall tritt auf, wenn die Resonanzaufspaltung ca. 100 meV betrégt.?? Hierbei handelt es sich
um ein sogenanntes physikalisches Dimer. Physikalische Dimere sind allerdings von chemischen
Dimeren, in denen zwei identische Moleklle durch kovalente Bindungen miteinander verbunden sind,
zu unterscheiden. In einem physikalischen Dimer tritt eine Energieaufspaltung von 2 auf. Aufgrund der
moderaten Austauschwechselwirkung der Molekiile resultieren keine signifikanten Anderungen der
intermolekularen Abstdnde und Orientierungen. Die intermolekularen Abstdnde von physikalischen
Dimeren sind recht gering und liegen zwischen 0,5-0,6 nm. Im Falle des physikalischen Dimers kann
sowohl die Absorption vom Dimer-Grundzustand in den angeregten Zustand sowie die rickwirkende
Emission beobachtet werden.

Im dritten Fall gibt es keine Wechselwirkungen zwischen den Molekilen im Grundzustand. Im
angeregten Zustand hingegen sind die Austauschwechselwirkungen der Molekdile derart groR, dass eine
strukturelle Anderung der Molekiilgeometrien stattfindet. Dieses angeregte Molekilpaar wird als
Excimer (Kurzform fir excited Dimer) bezeichnet. Excimere bilden sich lediglich im angeregten Zustand
aus und zerfallt nach der Emission in ihre Ursprungsmolekile. Ein angeregter Excimer-Zustand spaltet
sich ebenfalls in zwei Energieniveaus auf. Die Resonanzaufspaltung besitzt jedoch einen groReren Wert
als 100 meV. Zudem ist die Absorption eines Excimers dadurch, dass das Excimer nur im angeregten
Zustand existiert, nicht messbar.??

Wie flr ein einzelnes Molekl ist die Intensitat der Absorption/ Emission auch fur Dimere und Excimere
vom Ubergangsdipolmoment abhéngig. Das Ubergangsdipolmoment der Molekiil-Interaktionspaare
resultieren aus der Vektorsumme der Dipolmomente der einzelnen Molekile (Abbildung 15). 237475
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Abbildung 15: Ubersicht der Ubergangsdipolmoment-Linearkombinationen von H-Typ, J-Typ und
willkarlich angeordneten Molekdil-Interaktionspaaren. Fir die willklrlich angeordneten Molekile wurde
der Extremfall dargestellt, in dem die optische Anregung in beiden aufgespalteten Zustdnden
gleichermaRen maoglich ist. 237475

Im Falle von H-Typ-Wechselwirkungen sind die Chromophore der Molekile parallel zueinander
angeordnet und besitzen lediglich ein Gesamtdipolmoment, welches eine Anregung in den energetisch
hoheren, aufgespalteten angeregten Zustand erlaubt. Der optische Ubergang in das energetisch
abgesenkte angeregte Niveau ist allerdings aufgrund des Ubergangsdipolmomentes von null verboten.
Dies bewirkt eine Verschiebung der Absorption zu hoéheren Energien (Blauverschiebung), siehe
Abbildung 15 rechts. Unter der Einhaltung der Kasha-Regel sollte eine nichtstrahlende Rekombination
stattfinden. 23747>

J-Typ-Wechselwirkungen hingegen bewirken einen erlaubten optischen Ubergang vom energetisch
abgesenkten Energieniveau des angeregten Interaktionspaars. Dies bewirkt sowohl flr die Absorption
als auch fir die Emission eine Verschiebung zu niedrigeren Energien (Rotverschiebung). Die
Chromophore der Molekille sind dabei zueinander parallel verschoben angeordnet. 23427475

Far willkirlich angeordnete Chromophore ist eine optische Anregung in beide Energieniveaus moglich,
wohingegen die Emission nur aus dem energetisch niedrigeren Niveau stattfindet (die Kasha-
Regel).2*42707% Abhingig davon, wie die Chromophore zueinander angeordnet sind, dominiert die
Anregung in das hohere oder energetisch niedrigere angeregte Niveau. Im Falle einer T-férmigen

Anordnung sind die Wahrscheinlichkeiten fir die optischen Anregungen in die angeregten Niveaus
gleich.23'42'74'75

Innerhalb der bisherigen Beschreibungen wurden lediglich zwei Molekile betrachtet. Allerdings kénnen
mehrere Molekile Aggregate ausbilden. Abhdngig von der Molekilanordnung des Aggregates treten
willkdrliche, H- oder J-Typ-Wechselwirkungen auf. Falls H-Typ-Wechselwirkungen zu beobachten sind,
werden die Aggregate als H-Aggregate bezeichnet. J-Aggregate werden Aggregate genannt, bei denen
J-Typ-Wechselwirkungen stattfinden.23747577.78
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Um das Bild der Energieniveaus von Dimeren/ Excimeren moglichst einfach zu halten, wurde der Spin
bis zu diesem Zeitpunkt vernachlassigt. Da der Gesamtspin des Singulett-Zustands null ist, lassen sich
die bisherigen Aussagen auf fluoreszierende Prozesse Ubertragen. Die Fluoreszenz von Dimeren und
Excimeren sind im Vergleich zum Monomer um einen Faktor 2 bis 3 langlebiger.?

Im Falle eines Dimers oder Excimers liegt der T1-Zustand ebenfalls typischerweise energetisch unterhalb
des S;-Zustandes. Es besteht ein proportionaler Zusammenhang zwischen der Energiedifferenz des S;-
und Ti-Zustandes mit der Austauschenergie (Gleichung (2.4.13)). Die Austauschenergie ist dabei
antiproportional zum rdumlichen Uberlapp des Elektron-Loch-Paars. Da sich das Elektronen-Loch-Paar
auf zwei Molekule verteilt, ist die Energieaufspaltung zwischen Singulett und Triplett fur ein Dimer/
Excimer geringer als fiir das Monomer (Abbildung 16, (a)).%
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Singulett- und Triplett-Ubergénge zwischen einem Molekiil
(M1) und einem Dimer/ Excimer (M:M,). (a) Schwache Stabilisierung zwischen M; und M,. (b) Starke
Stabilisierung zwischen My und M.

Nur wenn T1(M;) groRer ist als T; (M1My) kann ein phosphoreszierender Prozess des Dimers/ Excimers
stattfinden (Abbildung 16, (b)). Diese Bedingung ist genau dann erflllt, wenn die gesamte Stabilisierung
des Dimers/ Excimers groRer ist als die Aufspaltung des Si- und Ti-Zustandes vom einzelnen Molekil.?®
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2.5.3 Elektronische Kopplungseffekte zwischen unterschiedlichen Molekiilen

Elektronische Kopplungswechselwirkungen sind nicht auf identische Molekile begrenzt. Interagieren
zwei Molekile, bei denen die HOMO- und LUMO-Niveaus unterschiedliche Energien aufweisen, so kann
ein partieller Ladungstransfer (CT) zwischen den Molekilen stattfinden. Die elektronische
Kopplungswechselwirkung zwischen den Molekulen kann nur dann stattfinden, wenn ein ausreichender
raumlicher Uberlapp der Molekiil-Wellenfunktionen vorhanden ist (zum Beispiel face-to-face stacking).
Das Molekll mit héher besetzten energetischen Zustédnden fungiert dabei als Elektronendonator (D)
und ein Molekul mit niederenergetischen Zustanden fungiert als Akzeptor (A). Das LUMO-Niveau des
Akzeptormoleklls muss allerdings unter dem HOMO-Niveau des Donatormolekils liegen, siehe
Abbildung 17.

Vakuum Niveau

LUMO : LUMO
2 m)
b0
5 ™M T ¢
5 HOMO HOMO

LUMO LUMO

: ™ ™

HOMO HOMO

D + A (D*A")

Abbildung 17: Illustration eines Ladungstransfers von einem Donatormolekdil (D) auf einem Akzeptor-
molekil (A). Der resultierende Donator-Akzeptor-Komplex ist mit (D*A-), die lonisierungsenergie des
Donatormolekils mit /PP und die Elektronenaffinitat des Akzeptormolekils mit EA* abgekirzt.

Durch den Ladungstransfer entsteht ein CT-Komplex (D*A7). /PP steht fir die lonisierungsenergie des
Donatormolekils und EA* fir die Elektronenaffinitdt des Akzeptormolekils. Die schematische
Darstellung in Abbildung 17 vernachlassigt die Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Wie fur die Dimer-/
Excimer-Wechselwirkungen treten auch bei CT-Komplexen stabilisierende Wechselwirkungen auf. Falls
die Differenz zwischen der Donator-lonisierungsenergie und der Akzeptor-Elektronenaffinitat sehr groR
ist, konnen CT-Komplexe im Grundzustand durch ionische Kopplung entstehen. Allerdings sind CT-
Komplexe von angeregten Molekilen 6fter zu beobachten. Solche CT-Komplexe werden auch als
Exciplex (,excited complex”, Gbersetzt angeregter Komplex) bezeichnet. Exciplexe kénnen durch die
Anregung des Donatormolekuls als auch des Akzeptormolekils erzeugt werden. Die Fluoreszenz eines
Exciplexes ist im Vergleich zu seinen Komponenten rotverschoben und besitzt keine vibronischen
Artefakte.?®
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2.5.4 Elektronische Kopplungseffekte in der kristallinen Phase

Fir einen Molekulkristall mit nur einem Molekdl in der Einheitszelle lassen sich die elektronischen
Wechselwirkungen zwischen den Molekilen im Kristall mithilfe der elektronischen Wellenfunktion ¥,
(unter Vernachlassigung der vibronischen und spinabhédngigen Wellenfunktion), dem Hamilton-
operator H;, der Grundzustandsenergie E; und der aus den Van-der-Waals-Wechselwirkungen
resultierende Polarisationsenergie D beschreiben. Allerdings wird in diesen Fall die Austauschenergie
zwischen einer beliebigen Zahl (N) gekoppelter Molekile betrachtet. Die Gesamt-
Grundzustandsenergie E, entspricht im Falle eines Molekulkristalls der Summe aller
Grundzustandsenergien der einzelnen Molekiile, die durch ihre Van-der-Waals-Wechselwirkungen
herabgesetzt werden.

E, =XVE+D (2.5.5)

Falls ein Molekil in einem Kristall angeregt wird, kann es mit den N — 1 benachbarten Molekilen
koppeln. Da alle Molekiile identisch sind, ist es irrelevant welches der N Molekile angeregt wird. Daher
setzt sich die Wellenfunktion des angeregten Molekdilkristalls W aus der Summe der N Wellenfunktion

des gekoppelten Systems l.U/E zusammen.
We =¥V, ¢ W (25.6)

Unter der Annahme, dass nur die ndachsten Nachbarn signifikant miteinander interagieren, die Molekdile
einen festen Abstand (a) besitzen und sich linear periodisch in eine Linie anordnen, ergibt sich fir die
Energie des angeregten Zustandes (E¢) folgender Zusammenhang.

Ee(k) = Xij=1 E; + £ + D'+ 2fcos(ka), (2.5.7)
i#
dabei entspricht k dem Wellenvektor, Ei* der Energie eines beliebigen angeregten Molekls, E; der
Grundzustandsenergie eines der N — 1 Molekiile, D' der Polarisierungsenergie im angeregten Zustand
und B der Interaktions-/ Resonanzenergie zwischen den benachbarten Molekilen.” Fir einen
Molekdlkristall mit N-gekoppelten Molekilen gibt es demnach N-Eigenwerte des angeregten Zustands,
die ein Band bilden, welches aus N-Zustanden besteht und eine Breite von 48 besitzt (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der Energieabsenkung und -aufspaltung in einem
Molekdlkristall mit einem Molekll und zwei Molekilen in der Einheitszelle. Verglichen mit einem
isolierten Molekl in der Gasphase unter der Annahme, dass die Polarisierungs- und Austauschenergien
der beiden Kristallstrukturen gleich sind.

Der Faktor 2 zwischen der Aufspaltung eines Dimers/ Excimers verglichen zur Aufspaltung des Exziton-
Bands resultiert aus den periodischen Randbedingungen im Kristall. Im Falle des Dimers/ Excimers gibt
es ein Nachbarmolekdl, wohingegen es in einer periodischen 1D Struktur zwei nachste Nachbarn gibt.
Wenn die Einheitszelle des Kristalls aus mehreren Molekilen besteht, spaltet sich das Exziton-Band
zusdtzlich auf. Diese Aufspaltung wird auch Davydov-Aufspaltung genannt. Zusammenfassend ist die
Exziton-Bandstruktur maRgeblich von den Molekilabstanden, der Molekilanzahl und der periodischen
Randbedingungen im Kristall abhangig und wird mit zunehmender EinheitszellengréfRe komplexer. Des
Weiteren besitzen Fremdatome und -molekile einen signifikanten Einfluss auf die Photolumineszenz
eines molekularen Festkorpers.?
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2.6 Elektrochemische Grundlagen
2.6.1 Elektrochromie

Elektrochromie bezeichnet die Materialeigenschaft, in der ein Material durch Anlegen einer externen
Spannung reversibel seine Farbe dndert. Der grundlegende Farbungsmechanismus lasst sich durch das
Redoxverhalten des jeweiligen Materials beschreiben. Es gibt eine Vielzahl von organischen
polycyclischen Molekuilen, die elektrochromes Verhalten aufweisen. Dabei sind die prominentesten
Vertreter organische polycyclische Salze wie Viologen-Derivate®®227° oder leitende konjugierte
Polymere wie Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT).3*8% In Abbildung 19 ist das Redoxverhalten
eines Viologen-Derivates dargestellt.
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Abbildung 19: a.) Redoxverhalten einer Viologen-Spezies, b.) Cyclovoltamogramm des
Ladungsverhaltens des Viologen-Derivates und c.) Absorptionsspektren der unterschiedlich geladenen
Zustande des Viologen-Derivates.”®

Durch das Anlegen einer negativen Spannung wird das zweifach positiv geladene Viologen-Salz reduziert,
wodurch es einfach positiv geladen wird und eines seiner Anionen verliert. Wird die negative Spannung
weiter erhoht, wird das Molekidl weiter reduziert, bis es ein neutral geladenes Molekil ist und sein
letztes Anion verliert. Mit jedem Reduktionsschritt dndert das Molekill seinen Farbeindruck. Ein
elektrochromes Molekll muss allerdings kein Radikal oder organisches Salz sein. Es gibt eine Vielzahl
metallorganischer Komplexe, die ein reversibles Redoxverhalten aufweisen und dabei ihre Farbe
andern.?7? In den letzten Jahren kamen auch reine polycyclische Kohlenwasserstoffe in den
Forschungsfokus beziglich ihrer elektrochromen Eigenschaften. 3%

Der Aufbau eines elektrochromen Fensters kann mit einem Plattenkondensator verglichen werden. Im
Grunde besteht ein elektrochromes Fenster aus zwei transparenten Elektroden und einem Elektrolyten.
Gangige transparente Elektroden bestehen aus einem Glassubstrat, welches auf einer Seite mit einem
transparenten elektrisch leitfahigen Oxid beschichtet ist. Indiumzinnoxid (ITO, aus dem Englischen
Lindium tin oxide”) und Fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO) sind haufig genutzte transparente elektrisch
leitfahige Oxide.®3132 Dje elektrochrome Substanz kann dabei im Elektrolyten geldst sein (Abbildung
20 a.)), oder falls die Substanz im Elektrolyten nicht I6slich ist, als Dinnschicht auf die Elektroden
aufgetragen werden (Abbildung 20 b.)).
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Abbildung 20: Struktureller Aufbau eines elektrochromen Fensters.

Es kdnnen auch mehre elektrochrome Substanzen im Elektrolyten geldst werden oder auf den

Elektroden aufgetragen werden. Auf diese Weise kdnnen elektrochrome Fenster, die mehrere
Farbeindrucksdnderungen aufweisen, konstruiert werden.®
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2.6.2 Elektrokristallisation

Der elektrochrome Farbungsmechanismus von Anthracen ist hochstwahrscheinlich mit einer
Elektrokristallisation ~ verbunden.  Die  Elektrokristallisation ist  ein  elektrochemisches
Kristallzuchtverfahren, in dem ein hochleitfahiges Radikalionensalz aus zwei unterschiedlich geladenen
Substanzen auf einer Elektrode abgeschieden wird.?*®! Innerhalb der Elektrokristallisation finden
mehrere Teilprozesse wahrend der Kristallzucht statt. Fir die Zucht des Radikalkationenkristalls
(Fa);’PFg (Fa = Fluranthen und PFg = Hexaflurophosphat) laufen beispielsweise folgende Prozesse ab:

1.) An der Kathode dissoziiert ein Elektron vom Fluranthen, wodurch dieses oxidiert wird und ein
Fluranthen-Radikalkation entsteht.

Fa 2 Fa"m +e” (Oxidation)
2.) Im nachsten Schritt dimerisiert das Fluranthen-Radikalkation mit einem Fluranthen-Molekdl.
Fa+ Fa't 2 (Fa);+ (Dimerisierung)

3.) Im Anschluss komplexiert das Fluranthen-Dimer-Radikalkation mit dem entsprechenden Gegenion
des Elektrolyten, was in diesen Fall das Hexaflurophosphat-Anion ist.

(Fa);+ + PFg 2 (Fa);’PFg (Komplexbildung)
4.) Im letzten Schritt findet die Kristallisation des Radikalsalz-Komplexes an der Elektrode statt.
N- ((Fa);"PFg) 2 (Fa),"PFg — Kristall (Kristallbildung)

Fir die Elektrokristallisation ist der Schritt der Dimerisierung nicht zwangslaufig notwendig. Es gibt
Elektrokristallisationsprozesse, in denen nach der Oxidation/ Reduktion die Komplexbildung
stattfindet. & Allerdings gibt es auch Reaktionen, in denen eine Zersetzungsreaktion stattfinden muss,
damit  die Elektrokristallisation ablaufen kann. Im  Wesentlichen besitzen alle
Elektrokristallisationsreaktionen von molekularen Festkdrpern einen Ladungstransfer-Schritt
(Oxidation/ Reduktion), eine Komplexbildung und die finale Kristallbildung. Mittels des Losungsmittels,
des Stroms, der Spannung, der Leitfahigkeit sowie der Elektrodenbeschaffenheit lasst sich die
Kristallzucht beeinflussen.?*®! Die elektrochrome Farbung von Anthracen wird wahrscheinlich durch
eine nicht vollstandige Elektrokristallisation hervorgerufen, die nach der Komplexbildung abbricht.
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3. Grundlagen der Messmethoden
3.1 Grundlagen der elektrochemischen Messungen

Funktionsweise eines Potentiostats

Potentiostaten sind hochohmige Regelgerate, die die Spannung zwischen zwei Elektroden konstant
halten. Ein typisches Experiment mit einem Potentiostaten ist in Abbildung 21 dargestellt. Dabei wird
ein Strom zwischen der Arbeitselektrode und Gegenelektrode eingespeist und die Spannungsdifferenz
zwischen der Arbeitselektrode und einer Referenzelektrode reguliert.®? Referenzelektroden sind
Elektroden, die ein konstantes Potential gegeniber der Normal-Wasserstoffelektrode (NHE)
aufweisen.® Dieses Setup wird auch als Drei-Elektroden-Konfiguration bezeichnet.

OPV2
— +
Referenz-
Elektrode
Arbeits- Gegen-
Elektrode Elektrode

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Grundprinzips eines Potentiostats.

Mithilfe von zwei Differenz-Operationsverstarkern (OPV) kann ein Potentiostat realisiert werden. Ein
OPV besitzt drei Schnittstellen. Wird eine Spannung am nicht-invertierten Eingang angelegt, so liefert
der Ausgang ein verstarktes Signal mit gleichem Vorzeichen. Falls eine Spannung am invertierten
Eingang angelegt wird, resultiert am Ausgang des OPV ein invertiertes, verstarktes Signal. Der OPV
verstarkt die Potentialdifferenz zwischen den Eingangsspannungen und speist einen entsprechenden
Strom am Ausgang in das System. Wenn das Ausgangssignal eines OPVs in eines seiner Eingange geleitet
wird, resultiert eine Rickkopplung, die einen Spannungsausgleich verursacht. Diese Rickkopplung
bewirkt, dass am OPV-Ausgang die Spannung gegen null [duft.®

Der in Abbildung 21 dargestellte Potentiostat besteht aus zwei OPVs. Im Falle des ersten OPV (OPV1) ist
am invertierten Eingang (—) die Referenzelektrode angeschlossen, am nicht-invertierten Eingang (+) die
Arbeitselektrode und am Ausgang der nicht-invertierten Eingang von OVP2. Am invertierten Eingang
von OPV2 kann eine beliebige Spannung (Vin) angelegt werden. Der Ausgang von OPV2 geht in die
Gegenelektrode, welche lber den Elektrolyten mit der Arbeitselektrode verbunden ist. Auf diese Weise
ist eine Riickkopplung gegeben 8284

Wenn Vi, = 0 entspricht, wird die Rickkopplungsspannung Vfeedsack zwWischen Arbeitselektrode und
Referenzelektrode verstarkt und weitergeleitet. Dabei speist OPV2 einen entsprechenden Strom in die
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Gegenelektrode, der durch den Elektrolyten weitergeleitet wird. Wenn ein Strom durch eine Elektrode
flieRt, verschiebt sich ihr Potential, sie wird polarisiert. Damit das Potential der Referenzelektrode
konstant bleibt, besitzt diese einen groRen Widerstand im Gigaohmbereich. Dadurch flieSt der Strom
durch die Arbeitselektrode, die so weit polarisiert wird, bis keine Potentialdifferenz zwischen

Arbeitselektrode und Referenzelektrode vorliegt und Vieedvack NUll entspricht. Falls Vin # 0 wird Vieedback

mithilfe des OPV 2 auf die entsprechende Sollspannung einreguliert. Der entsprechende Strom, der
zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode flieRt, kann an der Arbeitselektrode oder an der
Gegenelektrode gemessen werden. Abhangig von der verwendeten Messgeometrie, dem Messmedium,
den verwendeten Elektroden und den zu messenden Proben, kdnnen unterschiedliche Probleme in
einem Experiment mit einem Potentiostaten auftreten. Diese Probleme werden bei der Beschreibung
der verwendeten Messmethoden erldutert. 828485

Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie ist eine Messmethode, in der durch Anlegen einer Dreiecksspannung eine Strom-
Spannungs-Hysterese gemessen wird. Auf diese Weise lassen sich anodische und kathodische Prozesse
miteinander vergleichen und Aussagen Uber elektrochemische Prozesse, wie Oxidation, Reduktion und
Korrosionseffekte treffen. Cyclovoltammogramme (CVs) werden fir gewohnlich in einer Drei-
Elektroden-Konfiguration gemessen.®> Dabei werden je nach Anwendung unterschiedliche
Referenzelektroden genutzt, die ein konstantes Potential besitzen, um die jeweiligen Prozesse in Bezug
auf die NHE zu setzen, damit die observierten Prozesse mit anderen Forschungsergebnissen verglichen
werden kénnen.® Fir die cyclovoltammetrische Untersuchung von organischen Substanzen sind
Wasser als Losungsmittel und Referenzelektroden mit wassrigen Elektrolyten nicht geeignet, da viele
organische Substanzen in Wasser unldslich sind und das elektrochemische Spannungsfenster aufgrund
der Zersetzungsspannung von Wasser begrenzt ist. Weshalb fir elektrochemische Untersuchungen an
organischen Substanzen wasserfreie Lésungsmittel verwendet werden.® Die internationale Union fir
reine und angewandte Chemie (IUPAC, aus dem Englischen , international Union of pure and applied
chemistry”) empfiehlt fir Cyclovoltammetrie-Messungen in organischen Losemitteln die Verwendung
von Ferrocen/ Ferrocenium (Fc/ Fc*) als Redoxpaar und einen Silberdraht als Pseudoreferenzelektrode
als Referenzsystem.®88 Das CV von 1 mM Ferrocen, welches mit einer Silber- Pseudoelektrode in THF
und 100 mM [BMPYR] [FAP] gemessen wurde, ist in Abbildung 22 abgebildet.
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Abbildung 22: Cyclovoltammogramm von 1 mM Ferrocen gemessen in einem 100 mM [BMPYR] [FAP]/
THF Elektrolyten mit einer Silber-Pseudoelektrode, ITO Arbeitselektrode, Platin Gegenelektrode und
einer Vorschubspannung von 100 mV/s.

Die Bedingungen, in denen ein CV aufgenommen wird, missen grindlich dokumentiert werden, da die
Redoxpotentiale in einem CV durch mehrere Faktoren beeinflusst werden. Beispielsweise beeinflussen
die Uberspannungen an den verwendeten Elektroden und die Vorschubspannung die Position der
Redoxpotentiale. Zudem limitiert das elektrochemische Fenster des verwendeten Losungsmittels
zusatzlich den Messbereich der CV. Abbildung 22 zeigt ein quasi-reversibles CV fur Fc/ Fc* mit einer
Oxidations-Spitzenspannung (Eq,) von 517 mV und einer Reduktions-Spitzenspannung (Egeq) vON
-196 mV. Die Stromspitzen resultieren aus der Vervollstdndigung der diffusen Doppelschicht und einer
damit verbundenen Reduzierung des Ladungstransports. Da die Position der Spitzenstréme stark durch
die Vorschubspannung beeinflusst wird, ist das Halbstufenpotential (£, /,) eine genauere GroRe, um ein
Redoxpaar zu beschreiben. Im Gegensatz zu den Redox-Spitzenstrémen bleibt das Halbstufenpotential
bei variabler Vorschubspannung konstant. Das Halbstufenpotential Idsst sich wie folgt berechnen:

517+196

Eip = Eox — 257 = 517 mV — mV = 160,5 mV (3.1.1)

Anhand der Redoxpotential-Abstande lassen sich CVs in reversible, quasi-reversible oder irreversible
CVs einteilen. Falls die Redoxsignale weniger als 57 mV auseinander liegen, & handelt es sich um einen
reversiblen Prozess. Irreversible Prozesse zeichnen sich dadurch aus, dass die Redoxsignale weit
auseinanderliegen und das CV eine asymmetrische Form besitzt. Falls eine nicht umkehrbare Reaktion
stattfindet, ist sogar nur ein Redoxsignal erkennbar. Im Falle eines quasi-reversiblen Prozesses besitzen
die Redoxsignale eine symmetrische Form, sind aber weiter als 57 mV voneinander entfernt.®
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Der Ausdruck ,,quasi-reversibel” muss vorsichtig genutzt werden, da ein reversibler Prozess unter der
Verwendung einer unreinen Elektrode oder eine durch die Messbedingungen verursachte Limitierung
der kinetischen Prozesse, quasi-reversibel aussehen kann.8># Dies ist auch in der CV der Fall, welche in
Abbildung 22 dargestellt ist. Hier wurde das Fc/ Fc*-Redoxpaar mit einer ITO-Arbeitselektrode gemessen,
die durch eine Zerstaubungs-Deposition hergestellt wurde.

Zwei-Elektroden-Konfiguration

Die Zwei-Elektroden-Konfiguration ist die einfachste Konfiguration einer elektrochemischen Messung.
Allerdings sind die daraus resultierenden Messergebnisse deutlich komplexer. In einer Zwei-Elektroden-
Konfiguration fungiert die Gegenelektrode auch als Referenzelektrode. Waiahrend der
elektrochemischen Messungen andert sich das Potential der Referenz-/ Gegenelektrode. Dies hat zur
Folge, dass die gemessenen Redoxpotentiale sich von den beobachteten Potentialen in einer Drei-
Elektroden-Konfiguration unterscheiden. Des Weiteren sind die Redoxpotentiale nicht eindeutig
zuordenbar, aufgrund der Tatsache, dass wahrend einer elektrochemischen Messung die Prozesse an
der Anode und Kathode simultan beobachtet werden. Daher sind Messungen in einer Drei-Elektroden-
Konfiguration notwendig, um die jeweiligen Halbzellenprozesse zu verstehen. Dennoch werden die
meisten technischen Anwendungen (Batterien, Photokatalytische-Zelle, elektrochrome Fenster, etc.) in
einer Zwei-Elektroden-Konfiguration betrieben, weshalb Messungen in einer Zwei-Elektroden-
Konfiguration notwendig sind, um Aussagen beziiglich der finalen Anwendung zu treffen.®°
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3.2 Grundlagen der optischen Messungen
Absorptions- und Reflexionsmessungen

Das Absorptionsspektrum einer Substanz gibt Aufschluss ber die Ubergiange der Elektronen, siehe
Abschnitt 2.2. Der Anteil des transmittierten Lichts kann unter den folgenden Annahmen mit dem
Lambert-Beer'schen Gesetz beschrieben werden: Die Substanz liegt homogen verteilt vor und keine
Emissions-, Mehrfachstreuprozesse oder sonstige Interferenz- und Aggregationsprozesse finden statt.
Zudem ist die Reflexion vernachladssigbar. In diesem Fall sieht die vereinfachte Form des Lambert-
Beer’schen Gesetzes wie folgt aus:®°

é = ¢~ = g=anmcd, (3.2.1)
mit dem Absorptionskoeffizient a (im Falle eines Festkorpers) beziehungsweise dem molaren
Absorptionskoeffizient a,, (im Falle einer Lésung), der Intensitdt des einfallenden Strahls (ly), der
Intensitat des transmittierten Strahls (1), der Konzentration der Losung ¢ und der Dicke d des Mediumes,
welches das Licht passieren muss. Die Absorptionsspektroskopie ist eine nitzliche Methode, um
beispielsweise die Bandlicke in Halbleitern zu bestimmen. Die Absorption einer Substanz ldsst sich
anhand des transmittierten oder reflektierten Lichts ermitteln. Dabei entspricht die Intensitdt des
transmittierten Lichts (T) folgendem Zusammenhang:

I=T=lg—(A+R;+Ry+5), (3.2.2)
und die Intensitat des diffus reflektierten Lichts (Ry):
Rg=log—(A+R, +T+Y9), (3.2.3)

mit der gerichteten Reflexion R, und der Absorption A. S steht fiir Streueffekte. Die optische Bandliicke,
welche mittels Absorptionsspektroskopie bestimmt werden kann, entspricht nicht zwangsldufig der
Energiedifferenz zwischen dem HOMO- und LUMO-Niveau (beziehungsweise dem Valenz- und
Leitungsband). Absorptions- und Reflexionsmessungen lassen sich durch zahlreiche Faktoren
beeinflussen. Effekte wie beispielsweise die optische Anregung und Emission von Fremdsubstanzen und
Defekten sowie die Emission des zu untersuchenden Molekils kénnen Absorptions- und
Reflexionsmessungen verfalschen. Des Weiteren kann die Probenstruktur ebenfalls solche Messungen
durch strukturell hervorgerufene Lichtinterferenzen verkomplizieren .2

Mithilfe der Tauc-Auftragung ist es moglich, falls die theoretischen Daten bezlglich der
Bandibergangsart bekannt sind, die Bandllcken zwischen zwei parabolischen Zustdnden Uber eine
lineare Anpassung des Einsatzpunktes der Absorption zu bestimmen. Die Tauc-Auftragung besitzt
folgende Beziehung in Abhangigkeit zur Ubergangsart der Bandstruktur:

ahv o (hv—E,)"", (3.2.4)

mit der Photonenenergie hv und dem Absorptionskoeffizienten a. Der Wert n entspricht je nachdem ob
ein direkter Ubergang vorliegt 1/2, 2 fiir einen indirekten Ubergang, im Falle eines direkten verbotenen
Ubergangs 3/2 und fir einen indirekten verbotenen Ubergang 3.°°°? Anhand eines diffusen
Reflexionsspektrums ist es moglich den Absorptionskoeffizienten a mithilfe des semi-empirischen
Kubelka-Munk-Theorems zu bestimmen:

(1-R’ _

fR) = =< (3.2.5)

2R

dabei ist f(R) die Kubelka-Munk Funktion, R die diffuse Reflektion und s der Streukoeffizient.*
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Um Absorptions- und Reflexionsmessungen durchzufihren, sind im Grunde drei Komponenten
essenziell. Eine Lichtquelle, ein optischer Detektor (wie beispielsweise eine Photodiode oder eine CCD-
Kamera) und ein Monochromator. Der Monochromator spaltet das Licht in seine Wellenlangen auf. Der
Monochromator fahrt dabei mehrere Wellenlangen an und erzeugt dadurch ein Spektrum, dessen
Intensitaten mithilfe des Detektors aufgenommen werden kdnnen. Je nach Messgeometrie lasst sich
aus den drei Komponenten ein Transmissions- oder Reflexionsaufbau realisieren.®® Skizzen aller
verwendeten Absorptions-/ Reflexionsgeometrien sind im Anhang aufgefihrt.

Photolumineszenz-Messungen

Generell besitzen alle Lumineszenz-Messgerate ein dhnliches Aufbauprinzip, siehe Abbildung 23. Eine
Probe wird mit dem (fokussierten) Licht einer Lichtquelle bestrahlt. Die Lichtquelle kann dabei ein
gepulster Laser, ein Dauerstrichlaser (cw-Laser, aus dem Englischen ,,continuous wave laser”) oder eine
andere Lichtquelle mit ausreichender Strahlungsleistung sein. Das emittierte Licht der Probe ist die
Photolumineszenz (PL) und wird mithilfe einer Optik (zum Beispiel einer Linse) auf den Eingang eines
Monochromators abgebildet. Im Monochromator wird ein Lumineszenz-Spektrum mit dquidistanten
Wellenldngenabstdnden erzeugt, welches vom Photodetektor aufgenommen wird. Lumineszenz-
Messungen kénnen dabei in einer Reflexions- oder Transmissionsgeometrie aufgebaut sein.

Monochromator

1
a.) b.)
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[ s /
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Optik
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| Optik
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|

Optischer
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Detektor

Abbildung 23: a.) Schema eines Lumineszenz-Aufbaus in Reflexionsgeometrie und b.) Schema eines
Lumineszenz-Aufbaus in Transmissionsgeometrie.

Das reflektierte/ transmittierte Licht der Anregungslichtquelle wird abgefangen und nicht in das
Spektrometer geleitet. Aullerdem werden diverse Kurz- und Langpassfilter verwendet, damit die
Messung nicht durch Streu- und Hintergrundstrahlung verfalscht wird. Die aufgenommenen Spektren
mussen daraufhin auf die spektralen Antworten der Lichtquelle, des Detektors und des Strahlengangs
korrigiert werden. Daflir wird eine geeignete Kalibrierlampe mit bekanntem Spektrum verwendet. Das
Spektrum der Kalibrierlampe wird dafiir mit dem Messaufbau aufgenommen und auf das bekannte
Referenzspektrum kalibriert.?>% Wenn die Wellenlangen in Energien umgerechnet werden sollen, ist
eine zusatzliche Transformation notwendig.
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Die vom Photodetektor aufgenommenen Intensitdten sind abhdngig von den entsprechenden
Wellenldngen. Falls die Wellenldngen (A) in Energien (E) umgewandelt werden sollen, gilt folgender
Zusammenhang:

E:fe A== (3.2.6)

Allerdings mussen nicht nur die Energien umgewandelt werden, sondern auch die Intensitdten, da es
sich bei den ausgegebenen Spektren um eine wellenlangenabhingige Verteilung handelt: %

FB)GE| = [l (3.27)
> 1O = 2] = [ 2% = |-r % (3.2.8)

PL-Messungen kénnen zum Gewinnen von unterschiedlichen Informationen genutzt werden. Im Falle
einer stationdren PL-Messung wird die Emission eines Materials fir die Dauer eines ausgewahlten
Zeitintervalls integriert. Dabei kann jede Art von monochromatischem Licht zur Erzeugung der PL
verwendet werden, um die Probe optisch anzuregen. Die Lichtquelle muss lediglich Uber geniigend
Leistung im notwendigen Wellenldngenbereich verfiigen. Bei organischen Molekilen wird die Emission
aus dem S;- oder dem Ti-Zustand wahrend einer PL-Messung beobachtet, falls die Kasha-Regel erfiillt
ist. Durch konzentrationsabhadngige Messungen ist es moglich Aggregationseffekte zu untersuchen.
Uber temperaturabhingige Messungen lassen sich Prozesse erkennen, die eine thermische Aktivierung
benodtigen. Solche Effekte sind beispielsweise temperaturabhingige Konformationsanderungen,
Photonenstreuprozesse, Excimerbildung oder TADF.2123:6567,94

Wird ein gepulster Laser als Lichtquelle in Kombination mit einem Detektor verwendet, der lber eine
ausreichende zeitliche Auflosung verfligt, lassen sich zeitaufgeloste Lumineszenz-Untersuchungen
durchfiihren. Falls beispielsweise eine schwache Phosphoreszenz von einer breiten fluoreszierenden
Emission Uberlagert wird, eignet sich eine zeitaufgeldste Lumineszenz-Untersuchung in der
Nanosekundenskala, um beide Prozesse voneinander zu unterscheiden. Um eine derartige Messung
durchzufihren, ist eine gepulste Lichtquelle, mit einer niederfrequenten Puls- Repetitionsrate (kHz-
Bereich), notwendig. Die niedrige Repetitionsrate ist notwendig, damit die Phosphoreszenz vollstandig
zerfallen kann bevor der nachste Strahlungsimpuls die Probe wieder anregt. Die Detektoren, die dabei
verwendet werden, sind sogenannte ICCD-Kameras (aus dem Englischen , intensified charge-couple-
device-camera”).?®

Die Lebenszeit (1) einer fluoreszierenden oder phosphoreszierenden Emission lasst sich bestimmen,
indem die Intensitat (I(t)) der Photolumineszenz als eine Funktion der Zeit (t) aufgenommen wird.
Mithilfe einer exponentiellen Zerfallsfunktion lasst sich die Lebenszeit eines Emissionsprozesses
bestimmen. Die Funktion eines monoexponentiellen Lumineszenz-Prozesses sieht wie folgt aus:

I(t) = Ioe_g +c, (3.2.9)

wobei Iy die Intensitats-Amplitude und c die Basislinie des Detektorrauschlevels ist. Durch die
Subtraktion einer idealen Hintergrundmessung lasst sich die Basislinie des Detektorrauschlevels auf null
setzen. Falls N unterschiedliche Emissionsprozesse stattfinden, so wird auch in der zeitlich aufgeldsten
PL-Messung ein exponentieller Zerfall N-ter Ordnung beobachtet. 3

t

t t
() =1le 14+lhe 24+ .. +Iye N+ (3.2.10)

Die Zuordnung von mehreren Zerfallsprozessen ist dullerst kompliziert, weshalb eine genaue
Uberpriifung notwendig ist, welche Lebensdauern zu welchen Prozessen gehéren. Fir die
Untersuchung von Emissionsprozessen in der Subnanosekundenskala sind Lichtquellen mit
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Femtosekundenimpulsen notwendig. Eine solche Lichtquelle ist beispielsweise ein Titan-Saphir-Laser
(Ti:Sa). Das Emissionsspektrum kann mithilfe einer Streak-Kamera aufgenommen werden. 3

Um eine zeitliche Auflésung wahrend einer PL-Messung zu realisieren, nutzt sowohl eine ICCD-Kamera
(Abbildung 24 a.)) als auch eine Streak-Kamera (Abbildung 24 b.)) den photoelektrischen Effekt, um
Elektronen durch Photonen aus einer Photokathode zu I6sen.

a.) b.)
Trigger Signal
Funktions- i
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Abbildung 24: a.) Funktionsprinzip einer ICCD-Kamera und b.) einer Streak-Kamera.>®

Im Falle der ICCD-Kamera (Abbildung 24 a.)) werden die durch den photoelektrischen Effekt ausgelosten
Elektronen durch eine Mikrokanalplatte (MCP, aus dem Englischen ,microchannel plate”) geleitet,
wodurch die Elektronen vervielféltigt werden. Die MCP wird durch eine angelegte Gleichstrom-
Spannung betrieben. Indem die Polaritat der Betriebsspannung des MCP gewechselt wird, kann die MCP
als Shutter genutzt werden, da bei einer Spannungsumkehrung der Betriebsspannung die Elektronen
vom MCP zur Photokathode beschleunigt werden. Nachdem die Elektronen im MCP vervielfaltigt
wurden, treffen sie auf einem Phosphorschirm auf, woraufhin sie in Photonen umgewandelt werden,
die durch Glasfasern oder eine entsprechende Optik auf einen CCD-Chip geleitet und detektiert werden.
Im Falle der ICCD-Kamera wird die Zeitauflosung (Nano- bis Millisekundenbereich) durch die schnellen
Shutterfunktionen sowie der hohen Sensibilitat der Kamera realisiert. Dabei wird die Repetitionsrate
des Lasers als Triggersignal genutzt, um das Signal flr eine bestimmte Integrationszeit Uber ein
definiertes Zeitfenster fiir mehrere sequenzierte Zeitintervalle aufzunehmen.®® Im Falle der Streak-
Kamera (Abbildung 24 b.)) wird das Triggersignal mit einem Funktionsgenerator in eine Sinusspannung
umgewandelt. Der Funktionsgenerator betreibt einen Plattenkondensator, der in Abhdngigkeit der
angelegten Spannung ein elektrisches Feld erzeugt. Das erzeugte elektrische Feld steht senkrecht zu
den Photoelektronen und lenkt diese abhangig von der angelegten Spannung ab. Durch die vom
elektrischen Feld abhangige vertikale Ablenkung werden die zeitlichen Informationen in rdumliche
Koordinaten umgewandelt. Die abgelenkten Elektronen werden im Anschluss durch ein MCP geleitet,
wodurch die Elektronen vervielfaltigt werden. Die abgelenkten und verstarkten Elektronen werden mit
einem Phosphorschirm aufgefangen. Das aufgefangene Bild des Phosphorschirms zeigt entlang seiner
vertikalen Achse die zeitlichen Informationen und auf der horizontalen Achse die spektralen
Informationen.
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4. Ergebnisse
4.1 Einfluss der chemischen Umgebung auf das Absorptionsverhalten von Anthracen-lonen

4.1.1  Aktueller Forschungsstand und Forschungszielsetzung

Polycyclisch aromatische Kohlenwasserstoffe sind in den letzten Jahren als vielversprechende
Materialien fir elektrochrome Anwendungen in den Fokus der Forschung gerlckt. Der
zugrundeliegende Farbungsmechanismus basiert auf einem reinen Elektronenanregungs-Prozess.
Dabei wird ein Elektron, durch das Anlegen einer externen Spannung in das nachst héchste unbesetzte
Orbital injiziert, wodurch ein halb besetztes Orbital (SOMO, aus dem Englischen fur ,Singly occupied
molecular orbital”) resultiert. Dieses Elektron kann durch optische Anregung auf noch héhere Orbitale
angeregt werden (Abbildung 25) und durch einen vibronischen nichtstrahlenden Prozess mit dem
Elektronenloch rekombinieren. Die aufgrund der optischen Anregung resultierenden Quasiteilchen
werden innerhalb dieser Arbeit als molekulare Plasmonen bezeichnet. Das Ladungsverhalten von PAKs
wird im Folgenden anhand des modellhaften PAKs Anthracen erldutert. Die Orbitalstrukturen des
neutral, positivund negativ geladenen Anthracens und die des zusatzlich optisch angeregten geladenen
Anthracens sind in Abbildung 25 dargestellt. 12715

X N\
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Zustand Molekiil Molekdl Zustand
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Abbildung 25: Schematische Darstellung der Orbitalstruktur von Anthracen im Grundzustand (in der
Mitte), das Modell der Farbungsmechanismen des negativ geladenen Anthracen-Radikals (rechts) und
des positiv geladenen Anthracen-Radikals (links).

Der IUPAC zufolge ist ein Plasmon definiert als das Quasiteilchen, welches die kollektive Oszillation
aufgrund der Anregung von Valenzbandelektronen beschreibt.”” Der Begriff molekulares Plasmon ist
nicht eindeutig definiert. Derzeit wird dieser Ausdruck fiir mehrere Prozesse verwendet. Zum einen
beschreibt der Begriff die Wechselwirkungen eines plasmonischen Materials mit benachbarten
Molekilen, wodurch deren spektroskopischen Signaturen verstarkt werden. Des Weiteren wird der
Begriff verwendet, um die Gemeinsamkeiten zwischen plasmonischen und molekularen
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Anregungsprozessen zu veranschaulichen. Der in dieser Arbeit verwendete Begriff ,molekulares
Plasmon®, bezieht sich auf die Eigenschaft von PAKs, im geladenen Zustand lichtinduzierte kollektive
Oszillationen der angeregten Elektronen zu zeigen.*®

An Graphen wurde die Existenz von Plasmonen mittels oberflachensensibilisierter Raman-
Spektroskopie nachgewiesen. Die Arbeitsgruppe von Halas et al'>'> zeigte die Existenz von
strominduzierten molekularen Plasmonen anhand von mehreren unterschiedlichen PAKs in einer
Elektrolytlésung. Die PAKs wiesen dabei in elektrisch geladener Form ein starkes Absorptionsverhalten
im sichtbaren Spektralbereich auf.!> Dabei zeigten die PAKs eine zur MolekilgréBe proportionale
Rotverschiebung des Absorptionsspektrums. Da die erlaubte Anregung und vibronische Rekombination
in molekularen Strukturen extrem schnelle Prozesse im Femtosekundenbereich sind und elektrisch
geladene PAKs ausgepragte Absorptionseigenschaften ausweisen, sind PAKs fir elektrochrome
Applikationen interessant.’!> Lauchner et al.**> postulierten fur das elektrochrome Verhalten der
PAKs einen Farbungsmechanismus, der ausschlieBlich auf einem Elektronentransfer basiert. Daher
sollten sich elektrochrome Geradte auf Basis von PAKs deutlich schneller farben als Gerdte, die
verhaltnismaRig langsame ionische Interkalationsprozesse nutzen.?

Allerdings vernachlassigt der von Lauchner et al.*?™*> vorgeschlagene Farbungsmechanismus auf Basis
der molekularen Plasmonik die Wechselwirkungen zwischen dem Elektrolyten und dem verwendeten
PAK-Derivat. Die lonen des Elektrolyten bilden eine Solvatationshille um die verwendeten PAK-Derivate,
woraus eine dielektrische Abschirmung resultiert, die die elektronische Struktur der PAK-Molekile
beeinflusst (siehe Abschnitt 2.5.1). Zudem haben Stec et al. gezeigt, dass es sich beim elektrochromen
Farbungsmechanismus von PAKs um einen diffusionslimitierten Prozess handelt, wobei ebenfalls
Diffusionsprozesse des Elektrolyten vernachldssigt wurden.'® Diese Arbeit untersucht die ionischen
Einflisse auf den Farbungsmechanismus der PAKs. Dazu wird die Wechselwirkungen zwischen
Anthracen und drei unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten untersucht. Die verwendeten ionischen
Flussigkeiten sind in Abbildung 26 gezeigt.
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Abbildung 26: Verwendete ionische Flissigkeiten.

Die unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten besitzen dabei verschiedene Kationen und dasselbe Anion
(tris(pentafluorethyl)triflourphosphat, kurz [FAP]). Die verwendeten Kationen, 3-Butyl-1-
methylimidazolium [BMIM], Ethyldimethyl (2-methoxyethyl)ammonium [MOEDEA] und 1-Butyl-1-
methylpyrrolidinium [BMPYR], besitzen unterschiedliche strukturelle Eigenschaften. So besteht
[MOEDEA] (Abbildung 26, rechts) lediglich aus kovalenten Einfachbindungen und besitzt eine zusatzlich
Methoxygruppe, [BMPYR] (Abbildung 26, Mitte) besitzt das cyclische Pyrrolidinium als Zentralgruppe
und das Imidazolium des [BMIM] besitzt konjugierte m-Bindungen (Abbildung 26, links). Aufgrund dieser
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strukturellen Unterschiede sind verschiedene Wechselwirkungen zwischen den ionischen Flussigkeiten
und Anthracen zu erwarten, welche die elektronischen und optischen Eigenschaften beeinflussen.
Experimentell wurden CV-Messungen und spannungsabhdngige Absorptionsmessungen in einer
elektrochemischen Zelle in einer Drei-Elektroden-Konfiguration sowie mit einer Polymer-Elektrolyt-Zelle
in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration durchgefihrt. Zusatzlich zu den experimentellen Messungen
wurden diverse Dichtefunktionaltheorierechnungen (DFT) von Dennis S. Pietruschka aus der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Doreen Mollenhauer durchgefihrt. Er simuliert die Wechselwirkungen
zwischen Anthracen in seiner geladenen oder neutralen Form mit den jeweiligen Gegenionen der drei
verwendeten ionischen Flussigkeiten. Dabei wurde die strukturelle Verzerrung eines geladenen
Anthracen-Molekils in unterschiedlichen Ladungszustdanden untersucht, wenn dieses in Kontakt mit
dem jeweiligen Gegenion aus der ionischen Flissigkeit kommt. Zudem wurde die Oszillatorstarke der
optischen Ubergénge fir modellierte Anthracen-Gegenion-Interaktionspaare simuliert. Die
gewonnenen Erkenntnisse geben einen zusatzlichen Einblick in die zugrundeliegenden optischen und
elektrochemischen Prozesse der Spezies.

4.1.2 Experimentelle Durchfiihrung

Cyclovoltammetrische Messungen (CV)

Alle CV Messungen wurden mit einem Potentiostaten (Stanford Research Systems EC301) zwischen -3
und +3 V und einer Vorschubspannung von 100 mV/s aufgenommen. Vor jeder einzelnen Messung
wurden die Proben fir 10 Sekunden Spannungen von -1 und +1V ausgesetzt. Dies dient der
Reduzierung moglicher Verunreinigungen an der Elektrode durch Reduktion/ Oxidation.

Messungen der Absorptionsspektren

Alle Absorptionsmessungen wurden zwischen 1,6 und 3,2 eV (775 und 388 nm) aufgenommen. Die
Absorptionsspektren der Halbzellenprozesse wurden mithilfe eines Kompaktspektrometers (Ocean
Optics USB4000) und einer Wolframlampe als Lichtquelle aufgenommen. Fir die Messung der
elektrochromen Polymer-Elektrolyt-Zellen wurde ein kommerzielles UV/Vis-Spektrometer (Perkin Elmer
Lambda 900) verwendet.

Messungen der Halbzellenprozesse

Die Halbzellenprozesse wurden in einer selbstkonstruierten elektrochemischen Zelle durchgefihrt,
siehe Abbildung 27. Die elektrochemische Zelle besteht aus drei identischen Kammern, die ein
Quarzfenster auf der Seite der Gegenelektrode und eine transparente ITO Arbeitselektrode besitzen.
Eingerollte Platindrahte fungieren als Gegenelektroden. Die Gegenelektroden sind dabei am Rand der
Messkammer positioniert, wodurch eine optische Messung von Losungen in den jeweiligen Kammern
moglich ist.
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Abbildung 27: Aufbau der verwendeten elektrochemischen Zelle. Die Zelle besteht aus
Polyetheretherketon und besitzt drei identische Messkammern, die jeweils eine aufgerollte Platin-
Gegenelektrode, eine ITO-Arbeitselektrode und einen Silberdraht als Pseudoreferenzelektrode besitzen.
Jede Kammer hat zwei Zuldufe, durch die der Elektrolyt hinzugegeben werden kann und ein
Quarzfenster.

Als Pseudoreferenzelektrode wurde ein Silberdraht verwendet. In der ersten Kammer werden die
elektrochemischen Eigenschaften des Elektrolyten (Losung 1) bestimmt. Die zweite Kammer dient dazu,
das Redoxverhalten von Anthracen im jeweiligen Elektrolyten (Losung 2) zu untersuchen. Die letzte
Kammer wurde aufgrund der IUPAC-Empfehlung fir elektrochemischen Messungen an organischen
Losungsmitteln daflr verwendet, um die elektrochemischen Messungen gegen das Fc/ Fc*-Redoxpaar
zu messen (Losung 3).%

Herstellung der Lésungen

Losung 1 besteht aus 100 mM der jeweiligen verwendeten ionischen Flissigkeit (3-Butyl-1-
Methylimidazolium Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat ([BMIM] [FAP]), 1-Butyl-1-
Methylpyrrolidinium  Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat  ([BMPYR]  [FAP]), Ethyldimethyl-(2-
methoxyethyl)ammonium Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat ([MOEDEA] [FAP])) und wasserfreiem
Tetrahydrofuran (THF). Lésung 2 setzt sich aus 7 mL von Lésung 1 und 7 mg (0,04 mM) Anthracen
zusammen. Lésung 3 besteht aus 1 mg (0,005 mM) Ferrocen das in 4 mL der Lésung 1 geldst wurde. Die
ionischen Flussigkeiten stammen alle von Merck Millipore und hatten eine Reinheit von 98 %. Alle
anderen Chemikalien wurden von Sigma Aldrich erworben. Das gekaufte Anthracen wurde vor der
Verwendung durch Sublimation gereinigt.

Konstruktion der elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen

Die elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen wurden anhand einer leicht modifizierten Methode
von Lauchner et al'? konstruiert. Dafir wurde in Argon-Atmosphidre eine kleine Menge an
elektrochromen Polymer-Gel zwischen zwei ITO-Substrate gepresst. Dabei diente eine klebende
Kunststofffolie (Grace Bio Labs Adhesive bio spacer) mit einer Dicke von 240 um als Abstandshalter, um
Kurzschlisse zu vermeiden. Die Zelle wurde im Anschluss mit einem wasserfreien
Zweikomponentenkleber (Dow Corning 3-4207) luftdicht versiegelt.
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Das elektrochrome Polymer-Gel wurde ebenfalls mit einem modifizierten Rezept von Lauchner et al.*?
hergestellt. Daflir wurden 5 mg (0,028 mM) Anthracen, 1 mM der jeweiligen ionischen Flissigkeit und
30 mg Poly(Styrol(10.5k)-Ethylenoxid(48k)-Styrol(10.5k) zusammen unter Vakuum Gber Nacht entgast
und getrocknet. Im Anschluss wurden die Substanzen in 2 mL wasserfreien Dichlormethane (DCM) unter
Rahren fir 2 Stunden bei 30 °C geldst. Das DCM wurde dann bei 60 °C durch Destillation entfernt. Das
resultierende Gel wurde daraufhin fir mindestens 2 Stunden unter Vakuum getrocknet, bevor es fir die
Konstruktion der elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen weiterverwendet wurde.

Beschreibung der quantenchemischen Rechnungen

Die Wechselwirkungen des Anthracens mit den ionischen Komponenten der ionischen Flissigkeiten
wurden von Dennis S. Pietruschka aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Doreen Mollenhauer mittels
guantenchemischer Simulationen untersucht. Um ein Verstandnis Uber die strukturellen Prozesse
zwischen dem geladenen Anthracen-lon und dem Gegenion zu erhalten, wurde eine Untersuchung der
Konformer-Rotamer-Ensembles der moglichen Interaktionspaare durchgefihrt. Fir die Erstellung
dieser Simulationen wurde das crest-Programm genutzt, welches von der Grimme-Gruppe entwickelt
wurde.?™0 Diese Methode nutzt die semi-empirische ,tight-binding“-Methode xTB zur Erkundung des
Phasenraumes in der Néhe lokaler Minima.0%103

,Die xTB-Methode ist eine storungstheoretische Erweiterung der DFT. Das x im Namen xTB steht fur
.eXtended tight-binding”. Das xTB-Programm ist in der Lage alle Elemente bis Z<86
(Z = Kernladungszahl) zu parametrisieren. In Bezug auf das Atomorbital-Basis-Set, die Ndherung von
Multipolen und das Behandeln von elektrostatischen sowie dispersionsabhangigen Wechselwirkungen
weist das xTB-Programm einige Verbesserungen auf.” 193

Das xTB-Programm erlaubt auf diese Weise eine qualitative Abschatzung Uber energetisch giinstige
Strukturen, die ein Anthracen-Molekil im geladenen oder neutralen Zustand in Gegenwart eines Anions
oder Kations annehmen kann. Um die méglichen Konformer-Strukturen der Interaktionspaare zu finden,
wurde ein energetisches Fenster von 20 kcal/mol gewahlt. Die Optimierungen der Konformer-
Strukturen wurden unter der Beriicksichtigung des Konvergenzkriteriums 1:107 E, fir den
Grundzustand und 2-107* Exq als Gradientennorm mit dem , tight-binding“-Ansatz berechnet. %9101

Samtliche mittels semiempirischer Methoden erhaltenen Strukturen wurden im Gaussian09-
Programmpaket (Revision D.01) optimiert und durch eine Frequenzberechnung als lokale Minima
bestatigt. Die DFT-basierten Rechnungen wurden vollstdndig auf dem PBE-D3/ cc-pVTZ-Theorieniveau
durchgefihrt, %219 wobei Grimmes D3-Dispersionskorrektur und die Becke-Johnson-Ddmpfung
verwendet wurden,0>:106

Zusatzlich zu den expliziten Wechselwirkungen des Losungsmittels mit dem Anthracen und dem Kation
der jeweiligen ionischen Flissigkeit wurde das ,polarizable continuum model” (PCM) verwendet. 107108
Die Losungsmittelumgebung wurde dabei anhand strukturell dhnlicher ionischer FlUssigkeiten
parametrisiert, weshalb eine dielektrische Permittivitat von 16,0 und eine dynamische Permittivitat von
1,713 gewahlt wurden. Letztendlich wurden die direkten Absorptionen vom Grundzustand der
Interaktionspaare mit zeitabhangigen Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (TD-DFT-Berechnungen),
die das PBE-Funktional und das cc-pVTZ-Basis-Set nutzen, durchgefiihrt. Dabei wurden die Ubergénge
der zehn niedrigsten vibronischen Niveaus der zwei elektronischen Zustande betrachtet.
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4.1.3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt werden zunachst die elektrochemischen Halbzellenmessungen der Anthracen/
lonischen Flussigkeiten/ THF-Losungen durch CV-Messungen untersucht. Im Anschluss werden die
Absorptionsspektren des positiv und negativ geladenen Anthracens mit einer Absorptionsmessung der
neutral geladenen Ldsungen verglichen. Im zweiten Abschnitt werden die Ergebnisse der
guantenchemischen Berechnungen beschrieben und mit den Ergebnissen der vorangegangenen
Experimente verglichen. Der dritte Abschnitt befasst sich mit den Prozessen, welche in den
elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen ablaufen. Dafir wurden ebenfalls zunachst CV- und
Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Die daraus resultierenden Beobachtungen wurden mit den
Erkenntnissen aus den Halbzellenmessungen und den quantenchemischen Berechnungen verglichen.
Zusatzlich wurde die Zeitdynamik des Farbungsmechanismus der einzelnen elektrochromen Polymer-
Gel-Elektrolyt-Zellen mithilfe einer in-operando CV-Absorptionsmessung aufgenommen. Die daraus
gewonnenen Erkenntnisse wurden in Bezug mit dem, in der Literatur vorgeschlagenen, Farbungsmodell
der molekularen Plasmonik gesetzt.

4.1.3.1 Halbzellen Untersuchungen

Cyclovoltammetrische Untersuchungen

Die CV-Messungen der Anthracenlésungen besitzen fiir die positiv und negativ geladenen Anthracen-
Radikale zwei unterschiedliche Redox-Hysteresen. Dabei sind unterschiedliche Verhalten zu beobachten,
welche von der verwendeten ionischen Flissigkeit abhdngen (siehe Abbildung 28).
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Abbildung 28: Halbzellenpotentiale einer 1 mg/mL Anthracen/ THF-L6sung mit 100 mM/mL der
jeweiligen ionischen Flissigkeit als Leitsalz. Die CV-Messung wurde in einem Spannungsfenster von +3 V
aufgenommen, mit einer Vorschubspannung von 100 mV/s, einem aufgerollten Draht als Platin-
Gegenelektrode, einem ITO-Substrat als Arbeitselektrode und einem Silberdraht als Pseudo-
referenzelektrode (welche gegen Fc/ Fc* kalibriert wurde). Die roten und blauen Kreise markieren die
Redoxpotential-Positionen der Anthracen-Kationen (rot) und -Anionen (blau).

Die Halbzellenpotentiale mit den ionischen FlUssigkeiten [BMPYR] und [MOEDEA][FAP] zeigen ein
vergleichbares Redoxverhalten. Beide CV-Messungen besitzen ein Oxidations-Potential bei +2,3 V (roter
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Kreis Abbildung 28, [Ant]*). Wadhrend der Oxidation gibt Anthracen ein Elektron ab und bildet das positiv
geladene Anthracen-lon. Das zugehorige Reduktionspotential liegt bei -1V (roter Kreis Abbildung 28,
[Ant]°). Wahrend der Reduktion nimmt das positiv geladene Anthracen-lon ([Ant]*) ein Elektron auf und
wird wieder zum ungeladenen Anthracen ([Ant]®). In Abbildung 28 sind die Redox-potentiale des
Anthracen-Kationradikals durch blaue Kreise markiert. Die Redoxpotentiale des negativ geladenen
Anthracen-lons ([Ant]) sind in Abbildung 28 durch blaue Kreise markiert und besitzen ein quasi-
reversibles Verhalten. Das Reduktionspotential liegt dabei zwischen -2,6 und -2,8 V, wohingegen die
dazugehdrigen Reoxidations-Potentiale zwischen -2,2 und -1,8 V ([Ant]°) liegen. Wahrend der Reduktion
entsteht das Anthracen-Anionradikal durch Aufnahme eines Elektrons (blauer Kreis Abbildung 28, [Ant]’).
Wahrend der rickwirkenden Oxidation bildet sich das neutrale Anthracen aus, indem das Anthracen-
Anionradikal das Uberschissige Elektron abgibt (blauer Kreis Abbildung 28, [Ant]?). Diese
Beobachtungen stimmen mit den Untersuchungen von Lauchner et al'? Uberein. Lediglich die
Messungen mit [BMIM][FAP] als Elektrolyt zeigen ein sichtbar unterschiedliches Redoxverhalten. Die
CV-Messungen mit [BMIM][FAP] zeigen in der dazugehorigen Hysterese keine erkennbaren Anzeichen
flr die Ausbildung des Anthracen-Anionradikals.

Absorptionsmessungen

Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen stimmen mit den Beobachtungen der CV-Messungen
Uberein. Ohne ein angelegtes externes elektrisches Feld weisen die Proben nahezu keine Absorption im
sichtbaren Spektrum zwischen 1,6 und 2,6 eV (775 und 477 nm) auf und sind nahezu transparent
(Abbildung 29 b.)).
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Abbildung 29: Spannungsabhangige Absorptionsspektren von 1 mg/mL Anthracen gelost mit
100 mM/mL der jeweiligen ionischen Flussigkeit in THF (a.) +2,5V, b.) 0V und c.) -2,6 V). Die
Absorptionsspektren wurden zur besseren Vergleichbarkeit mit einem Offset der Absorptionsintensitat
versehen.

Im Falle der Proben mit [BMPYR] und [MOEDEA][FAP] als ionische Flssigkeiten ist im negativ geladenen
Zustand (Abbildung 29 c.)) die Adsorption der blauen, reduzierten Anthracen-Spezies auf der
Arbeitselektrode zu beobachten. Die Absorptionsspektren dieser zwei Proben besitzen ihre starkste
Absorptionsbande bei 1,7 eV (730 nm) und weisen vier weitere Banden auf, die charakteristisch fir das
Anthracen-Anionradikal sind.*? Y. Cui et al. zufolge liegt der Ursprung der Absorptionsmoden in den
longitudinalen und transversalen Schwingungsmoden des organischen Plasmons.* Sobald die Spannung
wieder auf 0 V erhoht wird, 10st sich die blaue Substanz von der Arbeitselektrode ab und die Probe wird
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wieder zu einer farblosen Flussigkeit. Wenn eine negative Spannung von -2.6 V angelegt wird, zeigt die
Probe mit [BMIM][FAP] als Elektrolyt keine Farbdnderung.

Wenn eine positive Spannung von +2,4 V angelegt wird, zeigen alle drei Proben dasselbe Verhalten. Es
lagert sich eine leicht gelbliche Substanz ab (Abbildung 29 a.)). Die dazugehorigen Absorptionsspektren
der Zellen besitzen zwei Absorptionsbanden bei 1,9 und 2,1 eV (650 und 590 nm) auf einem breiten
Untergrund. Diese Beobachtung widerspricht der gangigen Literatur, welche besagt, dass die
energetischen Uberginge eines Anthracen-Kationradikals und eines Anionradikals nahezu identisch sein
sollen. Daher sollten das Anthracen-Anion und das -Kation dhnliche Absorptionsspektren besitzen. Diese
Vermutung wurde in zahlreichen Simulationen belegt.'*%109"112 ym die verschwundenen Plasmonen-
Moden bei 1,7 und 1,8 eV (730 und 690 nm) zu erklaren, wird die Hypothese herangezogen, dass die
Plasmonen-Moden aufgrund von sterischen Wechselwirkungen zwischen [Ant]* und dem Anion der
ionischen Flissigkeiten [FAP]  unterdriickt werden. Diese Hypothese wird bei den quantenchemischen
Simulationen tiefgehender behandelt (siehe Abschnitt 4.1.3.2). Zudem sind Anthracen und viele weitere
PAKs daflr bekannt, unterschiedlich gefarbte Komplexe in der Gegenwart von unterschiedlichen
Gegenionen auszubilden.’*117 Allerdings sind ein geeignetes Ldsungsmittel und eine passende
Elektrode notwendig, damit besagte Komplexe Uber eine Elektrokristallisation gezlichtet werden
kénnen.!>117 Dies |4sst die Schlussfolgerung zu, dass die ungewdhnliche Farbung des positiv geladenen
Anthracen-Kationradikals sowie die gehinderte Reduktion des Anthracen-Anionradikals mit [BMIM]?,
auf die Komplexierungsprozesse zwischen den jeweiligen Anthracen-Radikalen und den beteiligten
Gegenionen zurlckzufhren sind.

4.1.3.2 Computersimulationen der Anthracen-Radikalionen und Gegenionen-Wechselwirkungen

Die Gultigkeit der zuvor getroffenen Schlussfolgerungen werden durch die quantenchemischen
Simulationen, die von Dennis S. Pietruschka (aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Doreen Mollenhauer)
erstellt wurden, in diesem Abschnitt unterstitzt. Um die Wechselwirkungen zwischen den Anthracen-
Anionradikalen und den Kationen der ionischen Flissigkeiten zu untersuchen, wurde zunachst eine
statistische Evaluation der Solvatisierungs-Topologie durchgefihrt. Flr die statistische Evaluation wurde
untersucht, wie sich das geladene und ungeladene Anthracen in Gegenwart des jeweiligen Gegenions
strukturell &ndert und sich das Kation der ionischen Fliissigkeit zum Anthracen anordnet. Um moglichst
viele mogliche Strukturen der Interaktionspaare zu erfassen und die Wechselwirkungen nicht auf
einzelne Molekilregionen zu limitieren, wurde das Ensemble moglicher Konformere innerhalb eines
vorgegebenen Energiefensters zu diesem Zweck mit dem crest-Programm untersucht.®1%1 Die
Betrachtung wurde auf die energetisch niedrigsten, vorgefundenen Konformere begrenzt.

Diese Rechnungen unterstitzen die Erklarung fir die ungewdhnlichen spektralen Eigenschaften des
negativ geladenen Anthracen-Radikals mit [BMIM][FAP] als ionische FlUssigkeit. Die topologischen
Wechselwirkungen des [Ant] [BMIM]*-Interaktionspaars und die resultierende sterische Anderung ist in
Abbildung 30 im Vergleich zu den anderen zwei Interaktionspaaren ([Ant][BMPYR]* und [MOEDEA]Y)
dargestellt. Wie die chemische Natur des Gegenions die Struktur des Anthracen-Radikalsalzkomplexes
beeinflusst, ist aus den simulierten Strukturen der Interaktionspaare ersichtlich.
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Abbildung 30: Struktur der Interaktionspaare zwischen [Ant]  und den Kationen der unterschiedlichen
ionischen Flussigkeiten. Die Konformere wurden dabei mit dem crest-Programm bestimmt und auf TD-
PBE/ cc-pVTZ-Theorieniveau optimiert.

Die Simulationen zeigen, dass sich die Kationen der ionischen FlUssigkeit groRtenteils planar zur
Anthracen-Facette anordnen. AuRerdem zeigt sich flr das [Ant] [BMIM]*-Interaktionspaar, dass das
[BMIM]* eine starke Wechselwirkung mit dem C9-Kohlenstoff des Anthracens eingeht (Abbildung 30,
linke Abbildung). Die dazugehorige Orbital-Analyse zeigt, dass eine kovalente Bindung durch einen
partiellen Elektronentransfer zwischen dem [Ant] und dem [BMIM]* stattfindet. Die Ausbildung der
kovalenten Bindung ist zwangslaufig mit einer Anderung der Hybridisierung der beteiligten Kohlenstoffe
von sp? zu sp? verbunden. Zudem findet eine strukturelle Verzerrung des Anthracen-Molekdls statt. Im
Falle der anderen zwei Interaktionspaare konnte durch die natlrliche Bindungs-Orbital-Analyse kein
derartiger Elektronentransfer und keine strukturelle Verzerrung der Anthracen-Struktur festgestellt
werden (Abbildung 30, mittlere und rechte Abbildung).

Die in einer TD-PBE/ cc-pVTZ-Rechnung bestimmten Oszillatorstarken und benttigten Energiebetrage
fir die optischen Uberginge der [Ant]-Kation-Interaktionspaare stehen in Einklang mit den
experimentellen Beobachtungen, siehe Abbildung 31.
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Abbildung 31: Absorptionsverhalten des Anthracen-Anions mit und ohne Einfluss der [MOEDEA]*-,
[BMPYR]*- und [BMIM]*-lonen im Vergleich zum experimentell gemessenen Spektrum des negativ
geladenen Anthracens mit [MOEDEA]" als Gegenion. Die simulierten Spektren wurden um -180 meV
verschoben, damit diese mit den experimentellen Spektren Ubereinstimmen.

Die berechneten Ubergidnge wurden energetisch an das gemessene Spektrum angeglichen, da DFT-
Rechnungen mit periodischen Randbedingungen nicht optimal flr die Berechnung absoluter
Energiewerte sind.1*®1%9 Das reine Anthracen-Anion (schwarze Balken, Abbildung 31) soll eine maximale
Absorption bei 1,62 eV (1,80 eV vor der Korrektur) und eine schwachere Absorption bei 1,92 eV (2,10 eV
vor der Korrektur) aufweisen. Die Position des Absorptionsmaximums in Gegenwart von [MOEDEA]* und
[BMPYR]* ist nur geringflgig zu hoheren Energien verschoben (ca 0,06 eV). Innerhalb der
experimentellen Messergebnisse in Abbildung 29 (rechts) ist keine Absorption fir das [Ant] [BMIN]*-
Interaktionspaar erkennbar. Daher ist zu vermuten, dass die berechneten Spektren keine oder lediglich
schwache Absorptionsibergange aufweisen. Auch die TD-DFT-basierte Berechnung des [Ant] [BMIN]*-
Interaktionspaares weist lediglich einige schwache optische Uberginge auf. Dabei liegt das
Absorptionsmaximum bei 2,02 eV (2,20 eV vor der Korrektur), siehe rote Balken in Abbildung 31.
Zusammenfassend stimmen die Oszillatorstarken der quantenchemischen Rechnungen mit den
experimentellen Ergebnissen ndherungsweise Uberein, unter der Annahme, dass das anionische
Anthracen mit einem [MOEDEA]*- oder [BMPYR]*-lon wechselwirkt. Im Falle des [Ant][BMIN]*-
Wechselwirkungspaares wird eine schwache/ keine Absorption im experimentellen Spektrum
beobachtet (Abbildung 29, rechts) und die dazugehorigen TD-DFT-Rechnungen zeigen lediglich einige
schwache optische Uberginge.

Im Falle des positiv geladenen Anthracen-Kationradikals ordnet sich das [FAP] ebenfalls planar auf die
positiv geladene Anthracen-Facette. Dabei wird das Anthracen-Molekil geringfiigig verzerrt, siehe
Abbildung 32. Liegt das ungeladene Anthracen vor, ordnet sich weder das [FAP] planar auf die
Anthracen-Facette an, noch wird das Anthracen-Molekil verzerrt.
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Abbildung 32: Struktureller Wechselwirkungseinfluss beim [Ant]*[FAP] -Interaktionspaar (links) und des
ungeladen [Ant] in Gegenwart vom [FAP]  Anion. Die Strukturen der Konformere wurden mithilfe des
crest-Programms gewonnen und auf das PBED3(BJ)/ pVTZ-T Theorielevel optimiert.

Die Ursache fir die Verzerrung des geladenen Anthracens ist durch die attraktive und die repulsive
elektrostatische Wechselwirkung zu erkldren, welche bei Kontakt mit dem [FAP]-Anion wirkt. Die
Annahmen, die fur die quantenchemischen Simulationen getroffen wurden, reichen nicht aus, um die
Spektren vollstandig zu erklaren. Hochstwahrscheinlich wechselwirkt das geladene Anthracen mit
mehreren Gegenionen. Dennoch lassen die Simulationen die Hypothese zu, dass sich zwei oder mehrere
[FAP]-Anionen um das Anthracen-Kation anordnen. Das Gleiche gilt auch fiir das reduzierte Anthracen-
Anion und die jeweiligen Gegenionen der verwendeten ionischen Flissigkeiten. Dies hatte zur Folge,
dass das Anthracen-lon aufgrund der starken elektrostatischen Wechselwirkungen zusatzlich verzerrt
wird, wodurch einige optische Uberginge begiinstigt oder unterdriickt werden. Somit untermalen die
in Abbildung 32 simulierten Konformere die Hypothese, dass das Absorptionsspektrum (Abbildung 29,
links) auf die Ausbildung eines [Ant]*[FAP]-Komplexes zurtckzufihren ist.
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4.1.3.3 Untersuchungen der elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen

Cyclovoltammetrische Untersuchungen

Um die Limitierungen einer elektrochromen Anthracen-Polymer-Gel-Elektrolyt-Zelle zu verstehen,
wurde das cyclische Strom/ Spannungsverhalten der elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen
aufgenommen (Abbildung 33) sowie das Absorptionsverhalten der Zellen im positiv, negativ und neutral
geladenen Zustand gemessen (Abbildung 34).
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Abbildung 33: CV-Messungen der Anthracen-Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen mit den verschiedenen
ionischen Flussigkeiten, in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration, mit einer I[TO-Arbeits- und
Gegenelektrode, einem Spannungsfenster zwischen -1,8 bis 3,5V und einer Vorschubspannung von
100 mV/s.

Die CV-Messungen der Anthracen-Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen sind deutlich schwerer zu deuten als
die CV-Messungen in der elektrochemischen Zelle. Das cyclische Strom-/ Spannungsverhalten der
Anthracen-Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen wurde in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration gemessen. Da
in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration die Gegenelektrode auch als Referenzelektrode fungiert,
werden die Redoxreaktionen an der Anode und Kathode simultan beobachtet und die
Referenzelektrode besitzt kein konstantes Potential. Wie in Abbildung 28 gezeigt, markieren die Kreise
in Abbildung 33 die zu den Anthracen-Anion/ Kationradikalen zugehorigen Redoxprozesse. Die blauen
Kreise markieren die Redoxreaktionen, welche zur Ausbildung des Anthracen-Anionradikals und die
roten Kreise die Prozesse, die zum Anthracen-Kationradikal gehoren.

Auf den ersten Blick weisen die CV-Messungen der Anthracen-Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen im
Vergleich zu den Halbzellenmessungen Uberpotentiale von ca. 700 mV auf. Die Halbzellenmessungen
fanden in einer elektrochemischen Zelle statt, wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben. Dabei wurde eine
THF/ Anthracen/ ionische Flissigkeits-Losung als Elektrolyt verwendet und eine Silber-
Pseudoreferenzelektrode sowie eine Platin Gegenelektrode genutzt. In den Anthracen-Polymer-Gel-
Elektrolyt-Zellen wurden nicht nur die Referenz- und Gegenelektrode durch ITO-Substrate ersetzt,
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sondern auch die verwendeten FlUssigelektrolyte durch Polymer-Gel-Elektrolyte ausgetauscht. Die
beobachteten Uberpotentiale sind dabei auf alle diese Anderungen zurickzufiihren. Die Polymer-Gel-
Elektrolyt-Matrix scheint zudem das lonisierungsverhalten des Anthracens signifikant zu beeinflussen.
In Abbildung 33 ist zu erkennen, dass alle Proben lediglich eine Redox-Hysterese besitzen. Diese
Hysterese gehort wahrscheinlich zur Bildung des Anthracens-Anionradikals und besitzt ein
Reduktionspotential von 3,3 V sowie ein rlickwirkendes Oxidationspotential zwischen 1 und 1,5 V (blaue
Kreise, Abbildung 33). Wenn jedoch ein kleineres Spannungsfenster zwischen -1,8 und 3 V betrachtet
wird, so werden Redoxsignale sichtbar, die der Ausbildung des Anthracen-Kationradikals zugeordnet
werden konnen. Das Oxidationspotential des positiven geladenen Anthracens liegt dabei zwischen 2
und 2,6 V und das dazugehérige rickwirkende Reduktionspotential bei =1 V (roter Kreis, Abbildung 33).

Absorptionsmessungen

Die Zuordnung der Redoxreaktionen wird durch das Hinzuziehen der Absorptionsmessungen eindeutig,
siehe Abbildung 34.
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Abbildung 34: Spannungsabhadngige Absorptionsspektren der elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-
Zellen mit verschiedenen ionischen Flissigkeiten bei 2,6 V (a.)), 0 V (b.)) und 3,5 V (c.)).

Wenn eine Spannung von 0V anliegt, zeigen alle elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen eine
starke Absorption oberhalb von 3 eV (413 nm), unabhangig von der ionischen Flissigkeit. Diese
Absorption gehort zum gelblichen Poly(Styrol(10,5k)-Ethylenoxid(48k)-Styrol(10,5k)-Polymer, das fur
die Herstellung der verwendeten Polymer-Gel-Elektrolyte genutzt wurde. Bei einer angelegten
Spannung von 2,6 V zeigt lediglich die elektrochrome Polymer-Gel-Elektrolyt-Zelle mit [BMIM][FAP] ein
verandertes Absorptionsverhalten. Dieses Absorptionsspektrum, mit einer breiten Absorptionsbande
zwischen 1,7 und 2,6 eV, wird dem positiv geladenen Anthracen-Kationradikal zugeordnet. Unter einer
angelegten Spannung von 3,5 V weisen die [BMPYR]- und [MOEDEA][FAP]-Proben das charakteristische
Absorptionsspektrum des Anthracen-Anionradikals mit dem typischen Absorptionsmaximum bei 1,7 eV
auf. Das Absorptionsspektrum der [BMIM] [FAP]-Probe ist bei einer angelegten Spannung von 2,6 V eine
lineare Kombination aus den Spektren des Anthracen-Kation- und -Anionradikals. Da im Gegensatz zur
elektrochemischen Zelle die Gegenelektrode in den elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen nicht
versteckt ist, sollten die Absorptionen der positiv und negativ geladenen Anthracen-Radikale unter einer
angelegten Spannung von 3,5V immer zusammen beobachtet werden. Da die Ausbildung des
[Ant]*[FAP]-Komplexes bei den [BMPYR]- und [MOEDEA][FAP]-Proben nicht beobachtet werden kann,
scheint die Polymer-Matrix einen signifikanten Einfluss auf die elektrochemischen Prozesse zu besitzen.
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In-operando CV-Absorptionsmessung bei 1,75 eV

Um den Einfluss der Polymer-Gel-Elektrolyt-Matrix auf die Redoxreaktionsprozesse des Anthracens
naher zu untersuchen, wurde eine in-operando CV-Absorptionsmessung durchgefihrt. Dabei wurde die
Spannung zwischen -1,8 bis 3,5 V variiert und der Strom sowie die Absorptionsstarke bei einer festen
Photonenenergie von 1,75 eV (710 nm) gemessen (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Uberblick der in-operando CV-Absorptionsmessung bei 1,75 eV, mit dem Verlauf der (iber
die Zeit variierten Spannung (oberer Graph, blaue Linie), dem gemessenen Strom (oberer Graph,
schwarze Linie) und der beobachteten Absorption fir die elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen
mit den unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten (unterer Graph) bei einer Vorschubspannung von
100 mV/s.

Der Vergleich der gemessenen Strome und Absorptionsstarken bei den angelegten Spannungen zeigt,
dass die Reduktion von Anthracen bei 3 V beginnt. Dies ist durch den rapiden Anstieg des gemessenen
Stroms und am Anstieg der Absorption zu erkennen. Die schnelle Ausbildung des Anthracen Anions ist
durch die blau hervorgehobene Flache in Abbildung 35 zu erkennen. Der rapide Absorptionsanstieg in
der blau hervorgehobene Zone spricht flr eine Reduktion und Komplexierung des Anthracens, welches
sich in der N&he der Elektrodenoberfliche befindet.’ Das Reduktionspotential ist dabei bei etwa 3,3 V
erreicht. Wenn die Spannung daraufhin weiter erhoht wird, wird der gemessene Strom mit
zunehmender Spannung niedriger. Die Abnahme des Stromflusses ist auf die Reduzierung des
Ladungstragertransports zurlickzufihren, der durch die Vervollstdndigung der diffusen Doppelschicht
entsteht. Die Absorption steigt dennoch mit zunehmender Spannung weiter an, da mit zunehmender
Spannung mehr Anthracen-Radikale entstehen. Fir alle drei Proben ist eine ahnlich schnelle anfangliche
Absorptionszunahme zu beobachten. Der beobachtete rapide Anstieg der Absorption spricht flr einen
Farbungsmechanismus, der auf einem reinen Elektronenanregungs-Prozess basiert.?>14%> Allerdings
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zeigten die beobachteten Stréme und Absorptionen wahrend des Entfarbungsprozesses dass diese
Hypothese ergdnzt werden muss. Bei einem ausschlieRlich auf Elektronenanregung basierenden
Farbungsmechanismus mit einem rapiden Absorptionsanstieg ware auch ein rapides Abnehmen der
Absorption zu erwarten, nachdem das rickwirkende Oxidationspotential erreicht wurde. Das
Absorptionsverhalten in Abbildung 35 hingegen deutet auf eine komplexere Zeitdynamik hin. Die gelb
markierte Flache hebt dabei den spannungsabhéngigen Strom und das Absorptionsverhalten wahrend
der Entfarbung hervor. Es ist zu erkennen, dass die Entfarbung signifikant langer dauert als der
Farbungsprozess. Zudem nimmt die Absorption im Falle der [BMPYR][FAP]-Probe kurzzeitig zu, obwohl
die Spannung reduziert wurde. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass verzdgerte ionische Prozesse
ablaufen, wie beispielsweise die Ausbildung und Zersetzung von chemischen Komplexen. Diese
verzdgerten ionischen Prozesse sind die limitierenden Faktoren der Zeitdynamik. Wie in Abbildung 35
zu erkennen ist, unterscheiden sich die Beobachtungen abhéangig davon, welches kationische Molekdl
in der verwendeten ionischen FlUssigkeit vorhanden ist. Weiterer Faktoren, die einen grofen Einfluss
auf die Eigenschaften einer elektrochromen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zelle haben kdnnten, sind die
elektronischen und ionischen Ladungstragerbeweglichkeiten des Polymer-Gel-Elektrolyten. Eine
Abhéangigkeit der ionische Ladungstragerbeweglichkeit von der Polaritat des verwendeten Polymers und
der jeweiligen Kationen und Anionen, konnte das unterschiedliche Verhalten erkldaren, welches in
Abbildung 35 zu beobachten ist.

4.1.4 Zusammenfassung

Innerhalb dieses Abschnitts wurde gezeigt, dass der Farbungsmechanismus nicht auf einem reinen
Elektronentransfer-Prozess basiert. Durch die Variation der verwendeten ionischen FlUssigkeiten wurde
gezeigt, dass das Anthracen im geladenen Zustand wahrscheinlich eine Komplexierungsreaktion mit den
umgebenden lonen eingeht und somit das Farbungsverhalten zusatzlich beeinflusst werden kann. Das
dabei beobachtete Farbungsverhalten ist zeitlich durch das Diffusionsverhalten der lonen und des
Anthracens beschrankt. Die TD-DFT basierenden Simulationen zeigen zudem, dass sich im Falle des
[Ant] [BMIM]*-Interaktionspaars eine reversible kovalente Bindung ausbildet, die das Farbungsverhalten
signifikant beeinflusst. Zudem wurde das topologische Solvatationsverhalten der geladenen Anthracen-
Spezies mit den jeweiligen Gegenionen der ionischen FlUssigkeiten untersucht. Die daraus
resultierenden Simulationen unterstitzen die Hypothese, dass das Farbverhalten durch eine
Komplexbildung des Anthracens mit der ionischen Umgebung hervorgerufen wird. Die Untersuchungen
des Farbverhaltens in einer Polymer-Gel-Elektrolyt-Zelle zeigen, dass das verwendete Polymer einen
deutlichen Einfluss auf die optischen und elektrochemischen Prozesse des Anthracens besitzt. Der
genaue Einfluss des Polymers muss noch naher untersucht werden. Folgende Fragen bleiben weiterhin
zu klaren: Beeinflusst die Polaritat der Polymerbausteine den Komplexierungsprozess des Anthracens
mit den jeweiligen Gegenionen? Interagiert die Polymer-Matrix direkt mit den geladenen Anthracen-
Radikalen oder spielt der elektronische oder ionische Ladungstragertransport der Polymer-Gel-
Elektrolyte eine Gbergeordnete Rolle? Dennoch wurde gezeigt, dass der allein auf molekular Plasmonik
basierende Farbungsmechanismus nicht allein der Realitat entspricht. Elektronische und ionische
Prozesse sind entscheidend fir die elektrochromen Eigenschaften einer auf PAKs basierenden
elektrochromen Zelle.
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4.2 Untersuchung der optischen Prozesse der (E)-/ (Z)-lsomere von 2,2‘-Diphenyl-9,9-
Bifluorenyliden

4.2.1  Aktueller Forschungsstand und Forschungszielsetzung

Die Derivate des 9,9'-Bifluorenylidens sind aufgrund ihrer komplexen energetischen Struktur in den
Fokus als vielversprechende Elektronendonatoren fir Photovoltaikanwendungen gekommen.
9,9'-Bifluorenyliden ist ein zweikettiges Molekil. Es besteht aus zwei Fluorenyliden-Bausteinen, die Uber
eine C=C Doppelbindung an der C9-Position miteinander verbunden sind (Abbildung 36 a.).Y’
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Abbildung 36: a.) Strukturformel des 9,9-Bifluorenyliden-Molekils mit den nummerierten
Kohlenstoffatomen, b.) gemessene Molekulstruktur aus Rontgenbeugung (XRD) und c.) berechneten
Energiewerte der S;- und Ty-Zustdnde in Abhéngigkeit des C=C Bindungswinkels.’

Quantenmechanische Berechnungen von Kawata et al.'’ zeigen, dass die energetische Lage der
Singulett- und Triplett-Zustdande des 9,9-Bifluorenylidens vom Bindungswinkel der zentralen
Doppelbindung abhangen (Abbildung 36 c.)). Von besonderem Interesse ist dabei, dass die Energie des
T,-Zustands unterhalb der halben Energie des S;-Zustands liegt, wenn der Bindungswinkel einen Wert
von 40° Uberschreitet. Eine solche energetische Konstellation der Singulett- und Triplett-Zustande
ermoglicht die Singulett-Spaltung. Die XRD-Analysen von Kawata et al.l’ zeigen, dass bei 9,9'-
Bifluorenyliden in seiner kristallinen Form ein Bindungswinkel von 31° vorliegt. Aufgrund der
vielversprechenden energetischen Struktur des 9,9°-Bifluorenylidens wurde eine Vielzahl von
unterschiedlichen Derivaten synthetisiert, um diese als potenzielle Elektronendonator-Materialien fir
Photovoltaikanwendungen zu nutzen.'7-184

Singulett-Spaltung ist nicht die einzige Anwendung fiir die 9,9-Bifluorenyliden-Derivate, die aufgrund
der Bindungswinkelabhangigkeit ihrer energetischen Zustande infrage kommen. Es gibt eine Vielzahl an
interessanten 9,9'-Bifluorenyliden-Derivaten, an denen Emissionsprozesse beobachtet wurden, die mit
Singulett-Triplett-Ubergéngen verbunden sind.?’ Ungliicklicherweise koppelt der angeregte Singulett-
Zustand des 9,9'-Bifluorenylidens mit einer vibronischen Mode, wodurch die Quanteneffizienz dieses
Materials limitiert ist.22° Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Derivat 2,2‘-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden
untersucht. Das 2,2°-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden besitzt dabei eine interessante Eigenschaft: Es
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kristallisiert selektiv in seine (E)- und (2)-lsomere aus. (E) steht dabei daflir, dass die
Substitutionsgruppen in entgegengesetzte Richtungen zeigen (Abbildung 37, links) und (2) dafir, dass
die Substituenten zusammen auf einer Seite angeordnet sind (Abbildung 37, rechts).
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Abbildung 37: Strukturformel des (E)-2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden (links) und des (2)-2,2°-
Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden (rechts).

Die Kristalle des (E)- und (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden zeigen unter optischer Anregung
unterschiedliche Farbeindrlcke, wie in Abbildung 38 zu sehen.

Abbildung 38: Bilder der Lumineszenzen der (E)- und (2)-2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle
unter Bestrahlung mit einem 3,10 eV-Laser. Die Kristalle und die Emissionen sind durch rot gestrichelte
Kreise hervorgehoben. Die linke Abbildung zeigt die schwache rote Emission des (£)-Isomer-Kristalls und
die starke weille Lumineszenz in der rechten Abbildung gehort zu dem Kristall des (2)-Isomers.

Das (E)-Isomer (hellroter Kristall, Abbildung 38, links) emittiert eine rote PL, wohingegen bei dem (2)-
Isomer (dunkelroter Kristall, Abbildung 38, rechts) eine weile PL beobachtet wird. Der Grund fir diesen
unterschiedlichen optischen Eindruck wird in den nachsten Abschnitten naher diskutiert. Dies hat den
Zweck, um die Mechanismen der beobachteten optischen Prozesse zu identifizieren. Die daraus
gewonnen Informationen kénnen genutzt werden, damit effizientere 9,9° Bifluorenyliden-Derivate flr
organische Leuchtmittel oder organische Photovoltaikanwendungen konzipiert werden kénnen.
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4.2.2 Experimentelle Durchfiihrung

Innerhalb dieses Abschnittes wird die Durchflihrung der optischen Experimente zur Untersuchung des
2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens  beschrieben. Alle  Untersuchungen wurden bei einer
Umgebungstemperatur von 20 °C durchgefihrt. In den Bildunterschriften der Spektren im
Auswertungsabschnitt werden die genaueren Messbedingungen der einzelnen Messungen angegeben.
Dies beinhaltet die Anregungswellenldnge, die Anregungsdichte sowie die Repetitionsrate der
Anregungslaser.

Durchflihrung der Absorptions- und Reflexionsmessungen

Die  Bestimmung der Bandlicken des 2,2-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens  wurde  mit
Absorptionsmessungen in unterschiedlichen Lésungen oder mittels Reflexionsmessungen an den
stereoismetrischen Kristallen des 2,2'-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenylidens durchgefihrt. Die Bandlicke
wurde nach Tauc aus dem Anstieg der Absorption bestimmt.®9212! Eine Halogenlampe mit einer
Leistung von 10 W wurde als Lichtquelle fir alle Messungen verwendet. Die Spektren wurden zwischen
1,5 und 3,75eV (830-330 nm) aufgenommen. Fir die Praparation der Losungen wurden nur
Losungsmittel mit UV/IR-Reinheitsgrad oder besser verwendet. Dabei wurde eine definierte Menge an
2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in den jeweiligen Losungsmitteln geldst. Die daraus resultierten
Mischungen wurden mit einer Spritze und einer dinnen Kanille in Klvetten von Hellma-Analytics
(Model QX-High Precision Cell) Gberfihrt und untersucht. Als 0 % Absorptions-Referenz wurde das
jeweils verwendete reine Losungsmittel genutzt. Zur Detektion der Absorption wurde eine Silizium-CCD-
Kamera (Andor DU420-0OE) an einem Gittermonochromator (Andor Kymera 328i) verwendet.

Die Reflexionsmessungen an den Kristallen wurden mithilfe eines Mikroabsorptionsaufbaus gemessen.
Alle Proben wurden auf einem Siliziumsubstrat gemessen. Das Siliziumsubstrat wurde als
Reflexionsreferenz flr die Reflexionsmessungen verwendet. Alle gemessenen Reflexionsdaten wurden
nachtraglich normiert.

Durchfiihrung der zeitintegrierten Photolumineszenzmessungen

Fir die Messungen der zeitintegrierten Photolumineszenz wurden unterschiedliche Aufbauten und
Lichtquellen verwendet. Fir eine Anregungswellenlange von 3,10 eV (400 nm) wurde ein gepulster
Ti:Sa-Laser (Spectra-Physics Tsunami HP) verwendet. Der Ti:Sa erzeugt 120 fs-lange Pulse mit einer
Zentralwellenldnge von 1,55 eV (800 nm) und einer Repetitionsrate von 78 MHz. Die Zielwellenlange
von 3,10 eV wurde durch Frequenzverdopplung der 1,55eV Pulse durch einen BBO-Kristall (B-
Bariumborat-Kristall) erreicht. Die PL der Loésungen wurde in einem Makro-PL-Setup in
Reflexionsgeometrie gemessen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die gleichen Losungen wie fir
die Absorptionsmessungen verwendet. Die Photolumineszenz der Kristalle wurde liegend mit einem
Mikro-PL-Setup aufgenommen. In beiden Féllen wurde eine Silizium-CCD-Kamera (Andor DU420-OE)
und ein Gittermonochromator (Andor Kymera 328i) verwendet.

Fir die Messungen der Proben im Infrarotbereich mit einer Anregungsenergie von 1,97 eV (630 nm)
wurde ein optisch parametrischer Verstarker (Lightconversion Orpheus-Fv2), der durch einen Nd:YAG
Laser (Lightconversion Pharos) gepumpt wird, verwendet. Die Pulse haben eine Lange von 60-400 fs
und eine Wiederholrate von 100 kHz. Die Kristalle wurden dabei auf ein Silizium Substrat oder Suprasil-
Substrat aufgebracht. Die praparierten Proben wurden mit dem Substrat an einen Probenhalter oder in
einen Kryostaten gehaltert. Analog zur Messung im sichtbaren Bereich, fanden die Messungen in einer
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Reflexionsanordnung statt. Die Spektren wurden mit einer InGaAs-CCD-Kamera (Andor DU490A-1.7) an
einem Gittermonochromator (Andor Kymera 328i) aufgenommen. Bei allen Spektren wurde vor jeder
Messung mithilfe der ersten und zweiten Ordnung des Anregungslasers Uberprift, ob die spektrale
Kalibrierung ordnungsgemals war und mit einer Neonkalibrierlampe kalibriert, falls dies nicht der Fall
war. Die spektrale Abhdngigkeit der verwendeten Instrumente wurde gegen eine kalibrierte
Weillichtquelle fir alle in dieser Arbeit gezeigten Spektren korrigiert. Im Falle der Messungen bei einer
Anregung von 3,10 eV wurde ein 750 nm-Kurzpassfilter (Thorlabs FESH750) in den Anregungslichtpfad
eingebaut. Die Verwendung des Kurzpassfilters ist notwendig, um unerwiinschte Laseremissionen zu
unterdricken, die durch die Frequenzkonversionsprozesse des Lasersystems auftreten. Ein 450 nm
Langpassfilter (Thorlabs FELH450) wurde in der Detektion verwendet, um das restliche Streulicht des
Anregungslasers zu unterdricken. Fir die Messungen mit einer Anregung von 1,97 eV wurde ein
1100 nm  Kurzpassfilter (Thorlabs FESH1100) im Anregungslaser zur Kompensation der
Frequenzkonversionsprozesse, verwendet und ein 650 nm Langpassfilter (Thorlabs FELH650) in der
Detektion, um das Streulicht des Anregungslasers zu unterdricken.

Durchflihrung der zeitaufgelésten Photolumineszenzmessungen

Fir die zeitaufgeldsten Photolumineszenzmessungen (TR-PL Messungen) mit einer Zeitauflosung im
Pikosekundenbereich  wurde derselbe Aufbau verwendet wie fir die zeitintegrierten
Photolumineszenzmessungen mit 3,10 eV Anregung. Statt der Si-CCD-Kamera wurde eine Streak-
Kamera (Hamamatsu C13440) zur Detektion genutzt. Fir die Messungen mit einer zeitlichen Auflésung
von 3 Nanosekunden wurde ein optisch parametrischer Verstarker (Lightconversion TOPAS), der durch
einen 800 nm regenerativen Ti:Sa-Verstarker (Spectra-Physics Solstice Ace) gepumpt wird, genutzt. Die
Pulse hatten eine Lange von 50 fs und eine Wiederholrate von 5 kHz. Um eine Photonenenergie von
2,88 bis 3,10 eV (430 bis 400 nm) zu erzeugen, wurde eine Frequenzverdopplung (Lightconversion
NIRUVIS) genutzt. In diesen Fall wurde eine ICCD-Kamera (Princeton Instruments PI-MAX 4) an einem
Gittermonochromator (Andor Kymera 193i) zur Detektion der zeitabhangigen PL-Zerfallsprozesse
verwendet. Alle Messungen fanden in Reflexionsgeometrie statt und wurden auf ihren Hintergrund
korrigiert. Flir die Messungen mit der Streak-Kamera wurde mithilfe eines zeitlich konstanten
Weillichtemitters eine Shading-Korrektur durchgefthrt. Fir die Messungen der Kristalle wurde
entweder ein Kryostat verwendet, oder die Kristalle wurden mithilfe von Fixogum auf einen
Probenhalter gehaltert. Die Losungen wurden in den Suprasil Mikro-Kivetten von Hellma (Model QX-
High Precision Cell) in speziell angefertigten Klvetten-Halterungen gemessen. In beiden Fallen wurde
ein 750 nm Kurzpassfilter (Thorlabs FESH750) in der Anregung verwendet, um unerwilnschte
Laseremissionen zu unterdrlicken, die durch die Frequenzkonversionsprozesse des Lasersystems
auftreten. In der Detektion wurde ein 450 nm Langpassfilter (Thorlabs FELH450) eingesetzt, um das
Streulicht des Anregungslasers zu unterdricken.
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Aufnahme der Photolumineszenz-Anregungsspektren

Die Photolumineszenz-Anregungsspektren (PLE, aus dem Englischen ,photolumineszenz excitation”)
wurden mit demselben Setup gemessen wie fur die Messungen mit einer zeitlichen Auflésung von
3 Nanosekunden. Allerdings wurde eine Silizium-CCD-Kamera (Andor 420-0E) anstelle der ICCD-Kamera
verwendet. Fir die PLE Messung wurde ein 750 nm Langpassfilter (Thorlabs FELH750) genutzt, um nur
Emissionen energetisch unterhalb von 1,65 eV zu detektieren. Der optisch parametrische Verstarker
(Lightconversion TOPAS) hat eine Laserstrahlung mit einer Leistung von 0,5mW und einer
Repetitionsrate von 5 kHz erzeugt. Die Wellenlange der Strahlung wurde zwischen 1,70 und 3,10 eV
(730 und 400 nm) variiert. In 5 nm-Schritten wurden etappenweise die PL-Spektren aufgenommen und
zu einem PLE-Spektrum zusammengeflgt. Um unerwinschte Laseremissionen zu unterdricken, die
durch die Frequenzkonversionsprozesse des Lasersystems auftreten, wurden Kurzpassfilter im
Anregungspfad verwendet. Fir die durchgefihrten Messungen wurde ein 550 nm Kurzpassfilter
(Thorlabs FESH550) fur den Messbereich von 2,88 bis 3,10 eV und ein 750 nm Kurzpassfilter (Thorlabs
FESH750) in dem Messbereich zwischen 1,50 bis 2,88 eV verwendet.

4.2.3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt werden zunachst die strukturellen Zusammensetzungen sowie das visuelle
Aussehen der stereoisometrischen 2,2-Diphenyl-9,9-Bifluorenyliden-Kristalle miteinander verglichen.
Im Anschluss werden die (E)-/ (Z)-lsomer-Kristalle auf ihr Absorptions- und Emissionsverhalten
untersucht. Die beiden Isomere zeigen, wie in Abschnitt 4.2.1 erwahnt, zwei unterschiedliche
Emissionsverhalten. Uber eine Vielzahl spektroskopischer Messmethoden an den Kristallen und in
Losung wurden die Mechanismen der Lumineszenz-Prozesse identifiziert.

4.2.3.1 Strukturelle Unterschiede der (E)-/ (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden-Kristalle

2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden kristallisiert selektiv in seine (E)-/ (Z)-lsomere aus. Dabei kristallisiert
das (E)-Isomer deutlich reiner aus als das (2)-Isomer. In geléster Form liegt das 2,2‘-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden als eine Mischung der (E)-/ (2)-lsomere vor, wobei die (E)-/ (Z)-Isomere in einem
thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen. Dieses Gleichgewicht lasst sich durch Licht- und
Temperatureinwirkung verschieben. Um (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden mit einer fir optische
Messungen ausreichenden Reinheit zu erzeugen, hat Finn Wilming (aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
Peter Schreiner) die Isomere flissigchromatographisch fraktioniert. Die Kristalle wurden dann durch das
Verdampfen des Losungsmittels ausgefillt. Die auf diese Weise auskristallisierten (Z)-Isomer-Kristalle
sind nicht phasenrein, dennoch sind sie fur die spektroskopischen Untersuchungen geeignet. Ein
exemplarisches Bild von zwei der geziichteten (£)- und (2)-2,2-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle
ist in Abbildung 39 zu sehen.
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1 mm

Abbildung 39: Mikroskop Aufnahme eines der roten nagelférmigen (E)-2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristalle (links) und die Mikroskop Aufnahme eines der dunkelroten (2)-2,2'-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle (rechts).

Wie in Abbildung 39 zu erkennen ist, weisen die stereoisometrischen 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-
Kristalle deutliche visuelle Unterschiede auf. Das (E)-Isomer bildet langliche Nadeln mit hexagonalem
Querschnitt aus, die eine ausgepragte rote Farbung aufweisen. Das (Z)-Isomer wiederum besitzt keine
definierte Form und weist eine Farbung auf, die mit dem Auge tief schwarz wirkt und unter dem
Mikroskop einen dunkelroten Farbton besitzt. Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen, die von
Jonathan Becker (aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Siegfried Schindler) durchgefihrt wurden, zeigen
ebenfalls, dass die (E)- und (2)-2,2°-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden-Kristalle zwei unterschiedliche
Kristallstrukturen besitzen (siehe Abbildung 40).
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Abbildung 40: a.) Draufsicht auf die Einheitszelle von (E)-2,2'-Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden und b.)
Draufsicht auf die Einheitszelle von (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden.

Die kristallographischen Untersuchungen zeigen, dass das (£)-lsomer eine orthorhombische
Kristallstruktur mit acht Molekilen pro Einheitszelle besitzt (Abbildung 40 a.)), wohingegen das (2)-
Isomer Uber eine trikline Struktur verfigt (Abbildung 40 b.)). Zudem ist in Abbildung 40 zu erkennen,
dass sich die Molekule der (Z)-Isomer-Einheitszelle leicht versetzt Ubereinander anordnen. Die Molekile
der (E)-Isomer-Einheitszelle ordnen sich dagegen linienférmig an, ohne mit ihren nachsten Nachbarn zu
Uberlagern. Die dichter gepackte trikline Einheitszelle des (2)-Isomers erklart ihre starkere Absorption.
Aus dem Rontgendiffraktogramm ergeben sich fur die Bindungswinkelwinkel der zentralen C=C
Doppelbindung fir das (E)- und (2)-Isomer ein Winkel von 32°. Inwiefern die Winkelabhéngigkeit des
2,2'-Diphenyl-9,9"-Bifluorenylidens und die sterischen Wechselwirkungen zwischen
Substitutionsgruppen und Nachbarmolekilen die energetische Lage der Singulett- und Triplett-
Zustdnde beeinflussen, wird mit den spektroskopischen Messungen untersucht.
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4.2.3.2 Untersuchung der Absorptions- und Emissionsprozesse des 2,2°-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenylidens

Innerhalb dieses Abschnittes werden die Unterschiede des Absorptions- und Emissionsverhaltens
zwischen 2,2'-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden in Losung sowie der (E)-/ (2)-Isomer-Kristalle diskutiert. So
sollen Zustande identifiziert werden, die in Absorptions- oder Reflexionsmessungen nicht beobachtet
werden und ob die beobachteten Emissionen in Losung oder in den Kristallen durch dieselben
Zustandsibergange verursacht werden. Durch die zusatzlichen Informationen ist es moglich, neue
Hypothesen Uber die Natur der Lumineszenzprozesse aufzustellen.

4.2.3.2.1 Absorptions- und Emissionsprozesse des 2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens in Lésung

Flr die Messungen in Losung wurde eine 1 mM 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Mischung in
einer Mikrokilvette untersucht. Es wurde eine Transmissionsmessung und eine Makro-PL Messung in
Reflexionsgeometrie durchgefihrt. Die zugehorigen Ergebnisse sind in Abbildung 41 aufgetragen. Das
Absorptionsspektrum ist durch eine grau ausgefillte Flache markiert (Abbildung 41 a.)) und das PL-
Spektrum durch eine schwarze Linie (Abbildung 41 b.)).
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Abbildung 41: Graphische Gegeniberstellung der Absorptions- (a.)) und PL-Spektren (Anregungsenergie
3,10 eV, Leistungsdichte ca. 16 W/cm2, Wiederholungsrate 78 MHz, b.)) von einer 1 mM 2,2‘-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Lésung. Die graue Flache in b.) markiert den Bereich in dem die PL integriert
wurde um eine PLE-Messung zu erhalten

Aus dem Absorptionsspektrum in Abbildung 41 a.) ist zu erkennen, dass der Einsatzpunkt der Absorption
bei ungefahr 2,1 bis 2,2 eV liegt. Die PL, welche mit einer Anregungsenergie von 3,10 eV gemessen
wurde, ist spektral breit (1,2-2,8 eV) und hat ihr Emissionsmaximum bei ca. 2,25 eV (siehe Abbildung
41 b.), schwarze Linie). Nach dem Franck-Condon-Prinzip (siehe Abschnitt 2.2) sollte in einfachen
Molekiilsystemen die Absorption spiegelsymmetrisch zur Emission sein (siehe Abbildung 6).23>%54

59



Zudem sollte der Kasha-Regel zufolge die Emission aus einem Zustand erfolgen.?®’® Dies ist hier
offensichtlich nicht der Fall. Absorption und Emission Uberlappen sich energetisch. Dies gibt einen
ersten Hinweis darauf, dass mehrere Prozesse ablaufen, zumal sich auf der niederenergetischen Seite
des Emissionsspektrums eine zweite Emissionsbande bei ca. 1,85 eV andeutet. Eine mégliche Erklarung
ware die oben bereits dokumentierte Tatsache, dass in der Losung das 2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Molekil in der (E)- als auch in der (2)-Konfiguration vorliegt und die Isomere
verschiedene spektrale Eigenschaften aufweisen. Derartig breite PL-Banden, mit einer Breite von 1,4 eV,
sind ein Indiz dafir, dass die angeregten Molekile strukturelle Anderungen wahrend der
Emissionsprozesse durchlaufen.>*?> Ahnliche Absorptions- und Emissionsverhalten wurden fiir diverse
9,9'-Bifluorenyliden-Derivate in der Literatur beschrieben.?61838123 Allerdings wurde dort jeweils eine
Emissionsbande gefunden. Die Absorption zwischen 2,30 und 3,10 eV wurde dabei dem So = S;
Ubergang zugeschrieben. Bei der dazugehdrigen PL handelte es sich es um einen schnellen
fluoreszierenden Prozess, dessen Zerfallszeit im Subnanosekundenbereich liegt.3859120.124.125

Um das Anregungs-/ Rekombinationsverhalten in den Proben umfassender darzustellen, ist eine
Konturauftragung der anregungsabhangigen Emission sehr hilfreich (siehe Abbildung 42).
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Abbildung 42: Konturauftragung der PLE einer 1 mM 2,2°-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden/ DCM-L6sung
bei einer Leistungsdichte von ca. 17,5 W/cm?, einer Wiederholungsrate von 5 kHz bei einer variierenden
Anregungsenergie zwischen 1,83 und 2,60 eV.

Die Anregungsenergie ist in einer solchen Auftragung die Abszisse und die Emissionsenergie die
Ordinate. Die Intensitatsinformationen sind farbcodiert. In der Konturauftragung ist zu erkennen, dass
die Emissionsprozesse oberhalb von 2,20 eV angeregt werden kdnnen. In Abbildung 42 ist lediglich die
Anregung von einem Emissionsprozess zu beobachten, was in Widerspruch zu den Beobachtungen in
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Abbildung 41 steht. Um zusétzliche Informationen Gber das Emissionsverhalten der (E)-/ (2)-Isomere-
Kristalle zu gewinnen, wurden Reflexion-, PL- und PLE-Messungen an den stereocisomerischen 2,2'-
Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristallen durchgefiihrt. Die Messungen an den Kristallen sollten
Aufschluss geben, ob die unterschiedlichen PL-Banden, welche in Abbildung 41 zu erkennen sind, zu
den jeweiligen Isomeren gehoren. Die Messungen der Isomer-Kristalle werden in den folgenden
Abschnitten naher diskutiert.

4.2.3.2.2 Reflexions- und Emissionsprozesse der (E)-2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle

Fir die Kristalle war eine direkte Absorptionsmessung in Transmission aufgrund ihres starken
Absorptionsverhaltens nicht méglich. Aufgrund dessen wurden Reflexionsmessungen durchgefthrt und
mithilfe der Kubelka-Munk-Theorie das streuungsabhéangige Absorptionsverhalten bestimmt.®>*? Das
streuungsabhangige Absorptionsverhalten wird im Folgenden als F(R) bezeichnet. Das Produkt aus F(R)
und der Photonenenergie wurde fir die Bandlickenenergiebestimmung nach der Tauc-Methode
genutzt.®+9212! D3 die Simulationen der Bandstrukturen fur die (E)- und (2)-Isomer-Kristalle wegen ihrer
grolRen Einheitszellen sehr zeitaufwendig sind und enorme Rechenkapazitdten benétigen, lagen bis dato
keinerlei Information Uber die Natur der Ubergénge vor. Die Bandliicken, welche (iber die Methode von
Tauc bestimmt wurden, sind flr das (E)-Isomer flr alle Szenarien (erlaubte direkte und indirekte sowie
verbotene direkte und indirekte Bandlbergange) in Abbildung 43 abgebildet.
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Abbildung 43: Tauc-Auftragungen der Reflexionsdaten des (£)-2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens. Bei
den oberen Graphen handelt es sich um die Auftragung fir erlaubte und bei den unteren Graphen fir
verbotene Bandibergdnge. Analog handelt es sich bei den links angeordneten Graphen um direkte und
bei den rechts angeordneten Graphen um indirekte Uberginge.

Aus den Tauc-Auftragungen lasst sich der Einsatzpunkt der Absorption (F(R)) Uber zwei lineare Fits
bestimmen. Der Wert des Einsatzpunktes entspricht der Bandllcke (siehe Abbildung 43). Mit Ausnahme
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der Auftragung des direkten erlaubten Bandibergangs besitzen alle Tauc-Auftragungen eine dhnliche
Form (Abbildung 43). Die bestimmten Bandlickenenergien des (E)-Isomers liegen fir alle Auftragungen
im Bereich zwischen 2,21 und 2,32 eV. Aus den Tauc-Auftragungen folgt, dass ein direkter erlaubter
Bandibergang am wahrscheinlichsten ist, da diese Tauc-Auftragung den langsten linearen Verlauf
besitzt. Die aus dem direkten erlaubten Ubergang bestimmte Bandliicke weist dabei die groRte
Abweichung zu den anderen Werten fir die Bandlickenenergie auf. Die mittels der Tauc-Methode
bestimmten Bandllckenenergien liegen leicht oberhalb der Bandllckenenergie in einer 1 mM DCM-
Losung, welche bei ca. 2,1 eV liegt. Diese erhohte Bandlickenenergie kann auf intermolekulare
Wechselwirkungen der 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Molekile im Kristall zurlickgefuhrt werden,
wie es im Abschnitt 2.5.2 beschrieben ist.

Um das Verhalten der (E)-lsomer-Kristalle weiter zu untersuchen, wurden zuséatzlich zu den
umgewandelten Reflexions- (Abbildung 44 a.)), PL- (Abbildung 44 b.)) und PLE-Messungen
(Abbildung 44 c.)) durchgefiihrt, die durch die Integration der grauen Flache in b.) bei unterschiedlichen
Anregungsenergien aufgenommen wurden.
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Abbildung 44: Graphische Gegeniberstellung des umgewandelten Reflexionsspektrums (a.)), des PL-
Spektrums (Anregungsenergie 3,10 eV, Leistungsdichte ca. 600 W/cm?, Wiederholungsrate 78 MHz, b.))
und des PLE-Spektrums (Leistungsdichte ca. 17,5 W/cm?, Wiederholungsrate 5 kHz, c.)) der (E)-2,2'-
Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden-Kristalle.

Die PL (Abbildung 44 b.), rote Linie) des (E)-Isomers weist eine starke Rotverschiebung bezogen auf die
Absorptionskante der Reflexionsmessung (Abbildung 44 a.)) auf. Zudem liegt das Emissionsmaximum
(2,00 eV) ca. 200—300 meV unterhalb des Lumineszenzmaximums in Losung (Abbildung 41 b.)). Fur die
Rotverschiebung der Emission des (E)-Isomers gegeniber der PL in Losung gibt es mehrere mogliche
Erklarungen.
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Eine mogliche Erklarung ist, dass es sich bei der beobachteten PL um eine Phosphoreszenz handelt. Der
Ti-Zustand liegt fir gewdhnlich unterhalb des Si-Zustands, weshalb phosphoreszierende Emissionen im
Vergleich zur Fluoreszenz rotverschoben sind.?>?*#’ Eine weitere Erkldrung fir die rotverschobene PL
ist, dass der Emissionsprozess auf intermolekulare Wechselwirkungen zurlckzufihren ist, wie es in
Abschnitt 2.5.2 beschrieben ist. Die Kristallstruktur des (E)-Isomers beglnstigt, weil sich die Molekiile
Ubereinander anordnen (Abbildung 40 a.)), H-Typ-Wechselwirkungen. Daher kénnte es sich um die
observierte Lumineszenz um eine Dimer-/ Excimer-Emission handeln. Die beobachtete Absorption (rot
markierte Flache, Abbildung 44 a.)) widerlegt eine Dimer-PL. Falls physikalische Dimere ausgebildet
werden, missen im Absorptionsspektrum zusédtzliche Absorptionsbanden erkennbar sein, die auf H-, J-
oder willklrliche Wechselwirkungen zurtckzufihren waren. Die Existenz einer solchen zusatzlichen
Bande ist in Abbildung 44 (rot markierte Flache) nicht zu erkennen. Excimere hingegen bilden sich nur
im angeregten Zustand aus, weshalb sie nicht in normalen Absorptionsmessungen beobachtet werden
kénnen. Innerhalb der PLE Messung ldsst sich ein optischer Ubergang bei niedrigeren Energien
beobachten (Abbildung 44, orange Linie, unterer Graph). Analog zur 1 mM 2,2-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden/ DCM-L6sung (Abbildung 42) wurde auch fur den (E)-2,2‘-Diphenyl-9,9-Bifluorenyliden-
Kristall eine PLE-Konturauftragung erstellt (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Konturauftragung der PLE eines (E)-2,2-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalls bei einer
Leistungsdichte von ca. 17,5 W/cm?, einer Wiederholungsrate von 5 kHz und einer variierenden
Anregungsenergie zwischen 1,72 und 2,60 eV. Die schwarze horizontale Linie markiert das in Abbildung
44 dargestellten PLE-Spektrum bei 1,62 eV.

In Abbildung 45 ist zu erkennen, dass erst unterhalb einer Anregungsenergie von 2,00 eV keine Emission
zu beobachten ist. Oberhalb einer Anregungsenergie von 2,00 eV sind zwei Emissionsmaxima zu
erkennen. Diese Beobachtung zufolge ist eine Anregungsenergie von 2,00 eV notwendig, um eine
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Emission zu erzeugen. Das energetisch niedrigere PL-Maximum bei einer Anregungsenergie von 2,34 eV
entspricht der Bandllckenenergie, die durch die Tauc-Auftragung fur einen direkten erlaubten
BandUbergang beobachtet wurde. Das Emissionsmaximum oberhalb von 2,45 eV gehért wahrscheinlich
zu hoheren ZustandsUbergédngen.

Aufgrund der komplexen Winkelabhadngigkeit der energetischen Zustande des 9,9'-Bifluorenylidens
(siehe Abschnitt 4.2.1) gibt es mehrere Effekte, die fur das Emissionsverhalten der (E)-Isomer-Kristalle
verantwortlich sein kdnnen. Die wahrscheinlichste Erkldrung fir das komplexe Emissionsverhalten der
(E)-lsomer-Kristalle sind intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den 2,2'-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Molekilen und die Ausbildung von Dimeren oder Eximieren. Nichtlineare optische
Effekte stehen aulRer Frage, da diese quadratisch von der Feldstarke abhangen und fir die Emission der
Isomer-Kristalle mit einem Dauerstrich-Laser bei niedrigerer Feldstarke als Anregungsquelle dasselbe
Verhalten wie fir eine gepulste Anregungsquelle beobachtet wird (siehe Anhang-Abbildung 18).
Mogliche Verunreinigungen als Ursache fir die rotverschobene PL werden aufgrund des groRen
Reinigungsaufwandes, der wahrend der Kristallzucht vollzogen wurde, nicht in Betracht gezogen.
Dennoch kénnen Verunreinigung als Fehlerquelle nicht ausgeschlossen werden. Des Weiteren wurde
beobachtet, dass die (E)-Isomer-Kristalle selektiver auskristallisieren und die Messungen deutlich
reproduzierbarer sind als fir die (Z)-Isomer-Kristalle. Es besteht auch die Moglichkeit, dass es sich bei
der PL des (E)-Isomers um eine Phosphoreszenz handelt. Um die Emission der (E)-Isomer-Kristalle weiter
zu ergrinden, sind zusatzliche spektroskopische Messungen und quantenmechanische Simulationen
notwendig.
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4.2.3.2.3 Reflexions- und Emissionsprozesse der (Z)-2,2‘-Diphenyl-9,9*-Bifluorenyliden-Kristalle

Das Absorptionsverhalten der (2)-Isomer-Kristalle ist im Vergleich zu dem (E)-Isomer deutlich komplexer,
wie es in den Tauc-Auftragungen von F(R) zu erkennen ist (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Tauc-Auftragungen der Reflexionsdaten des (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens. Bei
den oberen Graphen handelt es sich um die Auftragung fir erlaubte und bei den unteren Graphen fir
verbotene Bandlbergidnge. Analog handelt es sich bei den links angeordneten Graphen um direkte und
bei den rechts angeordneten Graphen um indirekte Uberginge.

Aus den Tauc-Auftragungen, der aus den mittels der Kubelka-Munk-Funktion umgewandelten
(2)-Isomer-Reflexionsdaten, sind fir alle Bandlbergangsarten Bandllckenenergien zwischen 2,20 und
2,23 eV zu erkennen. Fir die Darstellungen des direkt verbotenen, indirekten erlaubten und indirekten
verbotenen Bandibergangs ist jeweils ein zuséatzliches Signal erkennbar, welches zwischen 1,86 und
1,87 eV liegt (Abbildung 46). Eine solche zuséatzliche Energiestufe lasst sich, analog zur rotverschobenen
PL des (E)-Isomers, durch drei mogliche Effekte beschreiben. Der erste Effekt ist die Ausbildung
physikalischer Dimere (Abschnitt 2.5.2). Die Kristallstruktur der (2)-Isomere (Abbildung 40 b.) begiinstigt
die Ausbildung von J-Typ Dimeren (Abbildung 15). Zudem besteht die Moglichkeit, dass der T;-Zustand
in dieser Kristallgeometrie optisch adressierbar ist und in einer Absorptions-/ Reflexionsmessung
beobachtet werden kann.521267128 Dje |etzte mogliche Erklarung ist, dass die Bandliickenenergie bei
1,86 eV zu einem energetisch niedrigeren Singulett-Zustand gehort, welcher auf die komplexe Relation
zwischen der Struktur und der energetischen Zustandslage der 9,9'-Bifluorenyliden-Struktur
zuriickzufthren ist (siehe Abschnitt 4.2.1).

Die umgewandelten Reflexions- (Abbildung 47 a.)), PL- (Abbildung 47 b.)) und die PLE-Spektren
(Abbildung 47 c.)) der (2)-Isomer-Kristalle in einer Auftragung Ubereinander dargestellt.
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Abbildung 47: Graphische Gegeniberstellung des umgewandelten Reflexionsspektrums (a.)), des PL-
Spektrums (Anregungsenergie 3,10 eV, Leistungsdichte ca. 310 W/cm?, Wiederholungsrate 78 MHz, b.))
und des PLE-Spektrums (Leistungsdichte ca. 17,5 W/cm?, Wiederholungsrate 5 kHz, c.)) der (2)-2,2-
Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle.

Die (2)-Isomer-Kristalle zeigen eine deutlich starkere Absorption zwischen 2,00 und 2,20 eV verglichen
mit den (E)-Isomer-Kristallen und der 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Losung (Vergleich ausgefiilite
Flachen Abbildung 41, Abbildung 44 und Abbildung 47 a.)). Die PL der (2)-Isomer-Kristalle besitzt dabei
ein Maximum bei 2,25 eV und weist ein breites Emissionsspektrum zwischen 1,20 und 2,80 eV auf
(schwarze Linie Abbildung 47 b.)). Die Emission der (Z)-Isomer-Kristalle dhnelt der PL der 2,2'-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-L6sung (Abbildung 41 b.)). Dieses dhnliche Emissionsverhalten lasst die
Hypothese zu, dass die strahlende Rekombination in den (Z)-Isomere-Kristallen und der 2,2‘-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Losung Gber denselben Zustand erfolgen kdnnte. Allerdings unterscheidet
sich das PLE-Spektrum der (2)-Isomer-Kristalle (Abbildung 47 c.)) deutlich von der Lésung und von der
Absorption (Abbildung 47 b.)). In der PLE-Konturauftragung des (Z)-lsomers ist die komplexe
Zustandsstruktur noch deutlicher zu erkennen, siehe Abbildung 48.
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Abbildung 48: Konturauftragung der PLE eines (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalls bei einer
Leistungsdichte von ca. 17,5 W/cm?, einer Wiederholungsrate von 5 kHz und einer variierenden
Anregungsleistung zwischen 1,72 und 2,60 eV. Die schwarze horizontale Linie markiert das in
Abbildung 47 dargestellte PLE-Spektrum bei 1,62 eV.

Die eingezeichneten Intensitdtsmaxima in Abbildung 48 korrespondieren zu den Bandllckenenergien,
die in Abbildung 46 bestimmt wurden. Dies ist ein Indiz daflr, dass es in den (Z)-Isomer-Kristallen
mehrere Absorptionszustdnde gibt. Um zu Uberprifen, ob sich der Zustand bei einer Anregungsenergie
von 1,80 eV optisch adressieren lasst, wurde ein PL-Spektrum mit einer Anregungsleistung von 1,96 eV
aufgenommen und mit dem Emissionsspektrum verglichen, welches mit einer Anregungsleistung von
3,10 eV aufgenommen wurde (siehe Abbildung 49).
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Abbildung 49: Graphische Gegenuberstellung des Absorptionsspektrums, des PL-Spektrums mit einer
Anregungsenergie von 1,96 eV (Leistungsdichte ca. 2 W/cm?, Wiederholungsrate 100 kHz) und des PL-
Spektrums mit einer Anregungsenergie von 3,10eV (Leistungsdichte ca. 310 W/cm?,
Wiederholungsrate 78 MHz) von einem (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9 -Bifluorenyliden Kristall.

Aus Abbildung 49 lassen sich zwei wesentliche Schlisse ziehen: Der niederenergetische Zustand aus der
Tauc-Auftragung in Abbildung 46 lasst sich optisch adressieren und kann strahlend rekombinieren. Seine
niederenergetische Emission besitzt ein breites Spektrum mit einem Intensitatsmaximum bei 1,67 eV
(rote Linie Abbildung 49). AuRerdem wird bei einer Anregung von 3,10 eV nur die hochenergetische PL
mit einem Intensitatsmaximum von 2,25 eV detektiert. Dies widerspricht der Kasha-Regel, der zufolge
die Emission immer aus dem energetisch niedrigsten Zustand ablauft. Es ist nicht bekannt, ob es sich
bei der Emission bei 1,67 eV um einen phosphoreszierenden oder fluoreszierenden Prozess handelt. Im
Falle einer Fluoreszenz wiirde die Emission der (Z)-Isomer-Kristalle ein Sonderfall der Azulene-Anomalie
sein.*> Die Azulene-Anomalie beschreibt das Phidnomen, wenn die Emission aus dem zweiten
angeregten Singulett-Zustand stattfindet. Allerdings sind daflr zwischen dem ersten und zweiten
angeregten Singulett-Zustand Energiedifferenzen von mindestens 1 eV notwendig,?'?° die in diesem
Fall nicht vorliegen. Falls es sich bei der niederenergetischen PL um einen phosphoreszierenden Prozess
handelt, konnten die angeregten Elektronen aufgrund eines RISC-Prozesses von dem Ti- in den S;-
Zustand Uberfihrt werden und Gber den S;-Zustand rekombinieren (siehe Abschnitt 2.4.2). Im Falle
einer Dimer-Emission kann ein RISC-Prozess, der durch einen heien Exziton-Mechanismus ablduft,
ebenfalls die niederenergetische PL unterdriicken. Da fur die Formation von Dimeren und Excimeren
Triplett-Wechselwirkungen notwendig sein kénnen,%!3! kénnte die Excimer-Emission zwangsweise
unterdrickt werden, wenn die Triplett-Elektronen durch einen RISC-Prozess in die Singulett-Zustande
Uberfiihrt werden. Aufgrund dessen, dass keinerlei quantenmechanische Simulationen Uber die
energetische Lage der Zustdande vorliegen, lassen sich Uber die beobachteten Prozesse lediglich
Hypothesen aufstellen, weshalb zusatzliche Messungen zur Beschreibung der beobachteten
Phanomene notwendig sind.
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4.2.3.3 Zeitaufgel6ste PL-Untersuchungen der (E)-/ (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden-Kristalle

Die zeitabhangigen Emissionsprozesse der (E)- und (Z)-Isomer-Kristalle wurden mit einer Streak-Kamera
untersucht (siehe Anhang-Abbildung 14). Da die Variation der Anregungsenergien in diesem speziellen
Setup begrenzt ist, wurden die Proben nur mit einer Anregungsenergie von 3,10 eV untersucht. Die
Transienten der dabei aufgenommenen Spektren sind in Abbildung 50 dargestellt.

(2)-2,2-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden
Fit- (2)-2,2*-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden
(E)-2,2*-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden
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Abbildung 50: Transienten der (E)-/ (Z)-Isomer-Kristalle. Die Transiente des (E)-Isomers ist durch eine
rote Linie markiert und die des (Z)-Isomers durch eine schwarze. Der Fit fur die Transiente des (E)-
Isomers ist durch eine grin gestrichelte Linie markiert und die des (Z)-Isomers durch eine orange
gestrichelte. Fir die Anregung der Proben wurde ein frequenzverdoppelter Ti:Sa-Laser mit einer
Repetitionsrate von 78 MHz verwendet.

In Abbildung 50 ist zu erkennen, dass die PL des (E)-Isomers (rote Linie) deutlich kirzer lebt, als die des
(2)-Isomers (schwarze Linie). Die Emission des (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens scheint im
Zeitintervall zwischen den Laserimpulsen des Anregungslasers nicht zu zerfallen. Dies ist daran zu
erkennen, dass die Intensitdt der PL nicht auf das Rauschlevel des Detektors zurickfallt. Im Vergleich zu
den recht langen Lebenszeiten des (Z2)-Isomers, féllt die Intensitdt der Emission des (E)-Isomers nach
wenigen hundert Pikosekunden auf das Rauschniveau der Streak-Kamera zurlick. Die Lebensdauern,
welche aus Exponential-Anpassungen, die fur die zwei beobachteten Emissionen bestimmt wurden,
betragen 40 Pikosekunden (fiir das (E)-lsomer) und 10 Nanosekunden (flir das (2)-lsomer). Die
Zerfallszeit der (E)-Isomer PL liegt unterhalb der Zeitauflosung und zerfillt daher in weniger als 40
Pikosekunden. Aufgrund des fir das (Z)-Isomer beobachteten Pile-Ups der PL (siehe schwarze Linie
Abbildung 50) ist die Verladsslichkeit der gefitteten Daten bedenklich. Die Fluoreszenz von 9,9'-
Bifluorenyliden und dessen Derivate sowie diverse andere Molekile, welche sich aus zwei
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Molekilblécken zusammensetzen und Gber eine C=C Doppelbindung verbunden sind, leben im Piko-
und Subpikosekundenbereich.16-18:3859.122.123 Fin eindeutiger Hinweis dafir, dass es sich bei der Emission
des (E)-Isomers um keine Phosphoreszenz handelt ist die kurze Lebenszeit der (E)-Isomer-Emission. Die
im Vergleich zur Emission des (Z)-Isomers kurzen Lebenszeiten sind zudem ein Indiz dafiir, dass die
beobachtete breite PL des (Z)-Isomeres mit einem RISC-Prozess verbunden sein kénnten.??#132 Um
festzustellen, ob es sich bei dem niederenergetischen Emissionsprozess des (Z)-lsomers um einen
phosphoreszierenden Prozess handelt, wurde die Zeitdynamik der PL mit einer ICCD-Kamera und einem
1,96 eV Anregungslaser mit einer Repetitionsrate von 5 kHz und einer Leistungsdichte von 70 W/cm?
aufgenommen. Die aus der Transiente bestimmte Lebenszeit (1 bis 2 Nanosekunden) liegt unterhalb
der minimalen Zeitaufldsung von 3 Nanosekunden der ICCD-Kamera. Aufgrund dessen, dass die
Zerfallszeiten unterhalb der Messauflésung der ICCD-Kamera liegen, lasst sich postulieren, dass die
beobachtete niederenergetische Emission des (Z)-Isomers und die Emission des (E)-Isomers auf einem
dhnlichen Mechanismus beruhen. Auch hier gibt die Zeitdynamik keinerlei Hinweis darauf, ob ein
phosphoreszierender Prozess stattfindet. Allerdings ist es aufgrund der ausgepragten Rotverschiebung
der PL unwahrscheinlich, dass es sich bei der niederenergetischen PL des (2)- und (£)-lsomers um
fluoreszierende Emissionen in dem Se-Zustand handelt. In Anbetracht der kurzlebigen Fluoreszenzen
der literaturbekannten 9,9-Bifluorenyliden-Derivate kann die Rotverschiebung auf intermolekulare
Wechselwirkungen zurtickgefiihrt werden 16-183859122.123 pje Flyoreszenz von Dimeren und Excimeren
leben im Vergleich zu ihren Monomeren ungefahr dreimal ldnger® und sie weisen eine deutliche
Rotverschiebung auf (siehe Abschnitt 2.5.2). Aus diesem Grund wurden zusatzliche Untersuchungen
durchgefiihrt, um die beteiligten intermolekularen Wechselwirkungen zu bestimmen.

4.2.3.4 Untersuchungen der Dimer-/ Excimerbildung in 2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-
Lésungen

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob die beobachteten niederenergetischen Emissionen der (E)- und
(2)-Isomer-Kristalle auf intermolekulare Wechselwirkungen zurlickzufihren sind. Eine simple
Nachweismethode flir Excimer- oder Dimer-Emissionen sind konzentrationsabhangige Absorptions- und
Emissionsmessungen in  Losung. Mit zunehmender Monomer-Konzentration steigt die
Wahrscheinlichkeit fir intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekilen. Dies hat die Folge,
dass bei hohen Konzentrationen die physikalischen Einflisse von Dimeren und Excimeren dominanter
sind als bei niedrigen Konzentrationen.”/,9413%134

4.2.3.4.1 Untersuchungen des konzentrationsabhangigen Absorptionsverhaltens von 2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden gel6st in DCM

Falls Dimere ausgebildet werden, kann die Absorption auf drei Arten beeinflusst werden. Im Falle von
H-Typ-Wechselwirkungen wird eine zusatzliche blauverschobene Absorptionsbande beobachtet, fir
J-Typ-Wechselwirkungen eine rotverschobene und fir eine willkiirliche Anordnung der Monomer-
Interaktionspaare resultiert eine willkUrliche Verbreiterung der Absorption. Wenn lediglich Excimere
ausgebildet werden, sollte keine konzentrationsabhingige Anderung der Absorption beobachtet
werden (siehe Abschnitt 2.5.2). In Abbildung 51 ist die konzentrationsabhdngige Verschiebung der
Absorption von 2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in DCM graphisch aufgetragen (Abbildung 51 a.)). Die
Werte der Bandlickenenergie sind in Abbildung 51 b.) aufgetragen (schwarze Punkte). Mit
zunehmender 2,2'-Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden Konzentration wird eine willklrliche Verbreiterung der
Absorption beobachtet. Die konzentrationsabhangigen, graphisch bestimmten Halbwertsbreiten
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(rote Punkte) der Absorptionsbanden sind in Abbildung 51 b.) mit der konzentrationsabhangigen
Bandlickenverschiebung aufgetragen.
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Abbildung 51: Konzentrationsabhdngige Absorptionsanderung von 2,2*-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in
DCM. In a.) ist die Rotverschiebung der Absorptionsbande aufgetragen. Je hoher die Konzentration der
Losung, desto dunkler ist die Linie (Ubersattigungseffekte kdnnen nicht ausgeschlossen werden). In b.)
ist die Bandlickenenergie (schwarze Punkte) und die Halbwertsbreite der Absorption (rote Linien) Gber
die jeweiligen Konzentrationen aufgetragen.

In Abbildung 51 ist eine Rotverschiebung mit zunehmender Konzentration zu beobachten. Aus dem
Vergleich der konzentrationsabhangigen Bandllckenenergie und der Halbwertsbreite (Abbildung 51 b.))
ist zu erkennen, dass eine antiproportionale Beziehung vorliegt: je hoher die Konzentration, desto
groRer die Halbwertsbreite und umso kleiner die Bandlickenenergie. Dies bedeutet im Umkehrschluss,
je hoher die Konzentration, desto breiter die Absorptionsbande und desto geringer die HOMO-LUMO-
Energiedifferenz. Dies ldsst darauf schlieRen, dass in Losung die Ausbildung von physikalischen Dimeren
stattfindet. Da die Absorption mit zunehmender Konzentration breiter wird, finden intermolekulare
Wechselwirkungen statt, die darauf hinweisen, dass eine Aggregation der 2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Molekdile in einer willkirlichen Geometrie stattfinden.

4.2.3.4.2 Untersuchungen des konzentrationsabhangigen Emissionsverhaltens von 2,2‘-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden gel6st in DCM

Auch im Falle der Emission ist ein deutlicher Einfluss der Monomer-Konzentration auf die PL des
Monomers und der Dimere/ Excimere zu erkennen. Mit zunehmender Konzentration ist eine Abnahme
der Monomer-Emission zu erwarten. Da mit steigender Konzentration die Wahrscheinlichkeit zur
Ausbildung von intermolekularen Prozessen zunimmt. Dieser Prozess sollte mit der Zunahme der
Dimer-/ Excimer-Emission verbunden sein.””9%13313% Dje konzentrationsabhangige kumulative PL-
Intensitat und das Verhaltnis der hochenergetischen zur niederenergetischen PL von 2,2‘ Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden/ DCM-Ldsungen sind in Graph a.) von Abbildung 52 dargestellt. Das Emissionsspektrum
mit den dazu gefitteten niederenergetischen (rot gestrichelte Linie) und der hochenergetischen PL
(schwarz gestrichelte Linie) fir 2 mM (Abbildung 52 b.)) und 32 mM (Abbildung 52 c.)) sind zusétzlich
abgebildet.
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Abbildung 52: Konzentrationsabhangige kumulative PlL-Intensitdt und das Verhaltnis der
hochenergetischen zur niederenergetischen PL von 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in DCM (a.))
sowie das Emissionsspektrum einer 2,00 mM-Losung mit den gefitteten PL-Spektren (b.)) und das
Emissionsspektrum einer 32,00 mM-Lésung mit den gefitteten PL-Spektren (c.)). Fir die Anregung
wurde ein frequenzverdoppelter Ti:Sa-Laser mit einer Energie von 3,10 eV, einer Repetitionsrate von
78 MHz und einer Leistungsdichte von 16 W/cm? verwendet.

In Graph a.) von Abbildung 52 ist zu erkennen, dass die PL-Intensitdt zunachst von 0,25 bis 2,00 mM
zunimmt und fur Konzentrationen Uber 2,00 MM wieder sinkt. Die anfangliche Zunahme der
kumulativen Emissionsintensitat ist dadurch zu erklaren, dass der Konzentrationseinfluss auf die PL-
Intensitat zu Beginn ausgepragter ist, als der Einfluss der intermolekularen Wechselwirkungen. Bei
Konzentrationen Uber 2,00 mM ist eine Abschwachung der kumulativen Emissionsintensitaten zu
beobachten, weil nun die Dimer-/ Excimer-Emission dominiert. Dies ist ebenfalls in der Auftragung der
PL-Verhéltnisse zu erkennen, die in Abbildung 52 a.) zu sehen sind. Mit zunehmender Konzentration
verschiebt sich das Verhéltnis der PL zugunsten der niederenergetischen PL. Da die Monomer-
Lumineszenz bei einer Anregungsenergie von 3,10 eV beginstigt ist (siehe Abbildung 49) und die
Monomer- als auch die Dimer-/ Excimer-PL spektral sehr breit sind, hat es den Anschein, als ob beide
Prozesse bei Konzentrationen tUber 2,00 mM abnehmen. Dies kann auf Konzentrations-Quenchings-
Effekte zuriickgefihrt werden, wie die Ausbildung von willkirlichen und H-Typ Aggregaten (siehe
Abschnitt 2.5.2) oder der Selbstabsorption der PL durch die Molekile selbst.?'3* Der Vergleich von
Abbildung 52 b.) und c.) zeigt, dass flr alle Konzentrationen eine breite PL zu beobachten ist, die ein
Maximum bei ca. 2,25 eV und ein zweites PL-Maximum bei 1,85 eV besitzt. Das zweite PL-Maximum ist
bei der hochsten Konzentration von 32,00 mM am stédrksten ausgepragt (siehe Abbildung 52 c.)). Aus
den Graphen in Abbildung 52 ist erkennbar, dass eine Konzentrationserhéhung die niederenergetische
PL bei 1,85 eV weniger stark abschwdacht als die hochenergetische PL bei 2,25 eV. Die Maxima der
gefitteten GauRkurven entsprechen den Maxima der Emissionen der (E)-/ (2)-lsomer-Kristalle. Mit
steigender Konzentration verschiebt sich zudem das Verhéltnis von der hochenergetischen zur
niederenergetischen Emission zugunsten der niederenergetischen PL (Abbildung 52). Diese
Beobachtung unterstitzt die Hypothese, dass es sich bei der niederenergetischen PL (rot gestrichene
Linie Abbildung 52 b.) und c.)) um eine Emission handelt, welche durch intermolekulare
Wechselwirkungen verursacht wird.
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4.2.3.4.3 Untersuchungen der Zerfallszeiten des Emissionsverhaltens von 2,2‘-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden gel6st in DCM

In Abschnitt 4.2.3.3 wurde festgestellt, dass die niederenergetische Emission der (E)- und (2)-2,2'-
Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden-Kristalle Zerfallszeiten im Subnanosekundenbereich (<3 Nanosekunden)
aufweisen. Die hochenergetische PL des (Z)-lsomers lebt allerdings signifikant léanger (>10
Nanosekunden). Zudem wurde in Abschnitt 4.2.3.2 darauf hingewiesen, dass die hochenergetische PL
des (2)-Isomer-Kristalls ein dahnliches Spektrum besitzt wie die Emission einer 1,00 mM 2,2‘-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Losung. In Abschnitt 4.2.3.4.2 wurde gezeigt, dass mit zunehmender
Konzentration intermolekulare Wechselwirkungen stattfinden. Aus diesen Erkenntnissen lasst sich die
Hypothese aufstellen, dass die Lebenszeit mit zunehmender Konzentration abnehmen sollte. Da mit
zunehmender Konzentration die niederenergetische PL zunimmt und diese kurzlebiger sein sollte. In
Abbildung 53 sind die konzentrationsabhangigen Zerfallszeiten der 2,2'-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden/
DCM-L6sung aufgetragen.
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Konzentration / mM

Abbildung 53: Konzentrationsabhangige Zerfallszeit von 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in DCM. Je
hoher die Konzentration der Losung, desto dunkler ist die Farbe der Messpunkte. Fir die Anregung
wurde ein Laserstrahl mit einer Energie von 2,92 eV, einer Repetitionsrate von 5 kHz und einer
Leistungsdichte von 7 W/cm? verwendet. Die Zeitdynamik wurde dabei mit einer ICCD-Kamera
detektiert.

In Abbildung 53 lasst sich beobachten, dass die Zerfallszeit mit zunehmender Konzentration abnimmt

und dasselbe Verhalten aufweist wie das konzentrationsabhdngige Verhaltnis der hochenergetischen

zur niederenergetischen PL (siehe Abbildung 52 a.)). Fir eine Konzentration von 0,25 mM lebt die PL ca.

6,5 Nanosekunden, wohingegen die Emission einer 32,00 mM-Lésung innerhalb von 1,2 Nanosekunden

zerfallt. Die Ergebnisse entsprechen dem erwarteten Trend, der besagt, dass die Lebenszeiten mit
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zunehmenden Konzentrationen sinken sollten, da die kurzlebigen Excimer-/ Dimer-Komplexe bei
héheren Konzentrationen wahrscheinlicher entstehen. Die Konturauftragungen (Abbildung 54) der
Zerfallszeiten, welche mit der Streak-Kamera aufgenommen wurden, untermauern diese Vermutung.
Fir diese Messungen wurden nur die Konzentrationen zwischen 2,00 mM und 32,00 mM betrachtet.

Konzentration

-

Intensitat

=

F 3125

2,00 mM 8,00 mm 32,00mm
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2375

- 2000
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Abbildung 54: Konzentrationsabhdngige Konturauftragungen der Zerfallszeiten unterschiedlicher 2,2'-
Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Losungen. Fir die Anregung wurde ein frequenzverdoppelter Ti:Sa-
Laser mit einer Energie von 3,10 eV, einer Repetitionsrate von 78 MHz und einer Leistungsdichte von
16 W/cm? verwendet. Die Zerfallszeiten wurden dabei mit einer Streak-Kamera detektiert.

Auch in der Zeitdynamik, welche in Abbildung 54 dargestellt ist, ist zu erkennen, dass die langlebige
hochenergetische PL mit zunehmender Konzentration schwéacher und die niederenergetische Emission
der intermolekularen Wechselwirkungen ausgepragter wird. Zudem ist in den Konturenauftragungen
deutlich zu erkennen, dass sich die niederenergetische PL mit zunehmender Konzentration dem
zeitlichen Zerfall annahert, welcher auch in den (E)-Kristallen beobachtet wurde (siehe Abbildung 50).
Des Weiteren dhnelt das Verhalten der Konturauftragungen dem Trend fir die gefitteten PLs bei
unterschiedlichen Konzentrationen, welche in Abbildung 52 b.) und c.) aufgetragen sind.

Ausgehend von den Kristallstrukturen der (E)- und (2)-Isomer-Kristalle (Abschnitt 4.2.3.1) sowie den in
Abschnitt 4.2.3.4 gewonnenen Erkenntnissen, lassen sich folgende Hypothesen aufstellen: Die
niederenergetischen Emissionen, welche fir die (E)- und (2)-Isomer-Kristalle beobachtet werden, sind
Fluoreszenzen, die mit intermolekularen Wechselwirkung verbunden sind (Dimer- oder Excimerbildung).
Im Falle der (2)-Isomer-Kristalle wurde ein zusatzlicher Zustandsiibergang in den Reflexionsmessungen
bestimmt, welcher zur urspriinglichen Absorptionsbande rotverschoben ist (siehe Abbildung 46). Aus
der Kristallstruktur des (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden ist zu erkennen, dass die Molekdle, in der
Einheitszelle, leicht versetzt zueinander angeordnet sind (Abbildung 40 b.)). Diese geometrische
Anordnung ist ideal fur J-Typ-Wechselwirkungen, welche eine Rotverschiebung der Absorptionsenergie
hervorrufen. Aufgrund dieser Beobachtungen ist die Ausbildung von Dimeren eine naheliegende
Schlussfolgerung. Im Falle der (E)-Isomer-Kristalle lasst sich keine zuséatzliche Absorptionsbande
erkennen (Abbildung 43). Zudem ist zwar eine parallele Anordnung der 2,2-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Molekdile zu erkennen, welche typisch ist fir H-Typ-Wechselwirkungen, allerdings sind
die Molekile lediglich Gber mehrere Einheitszellen senkrecht angeordnet. Der senkrechte Abstand
zwischen den einzelnen 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Molekilen in der Kristallstruktur des (E)-
Isomers ist im Vergleich zum (2)-Isomer deutlich groRer, weshalb diese lediglich im angeregten Zustand
interagieren und Excimere ausbilden. Die niederenergetische Emission des (Z)-Isomers (1,67 eV) ist im
Vergleich zur (E)-Isomer PL (2,00 eV) zu niedrigeren Energien verschoben (Vergleich Abbildung 44 und
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Abbildung 49). Diese Beobachtung lasst sich Gber die Erkenntnisse erklaren, dass die niederenergetische
PL des (E)-Isomers durch H-Typ-Wechselwirkungen (verursacht eine Blauverschiebung) hervorgerufen
wird und die niederenergetische PL des (Z)-Isomers durch J-Typ-Wechselwirkungen (verursacht eine
Rotverschiebung).

4.2.3.5 Untersuchungen des Weililicht-Lumineszenz-Mechanismus von 2,2‘-Diphenyl-9,9-
Bifluorenyliden

In Abschnitt 4.2.3.2 wurde festgestellt, dass die beobachtete Emission einer 1 mM 2,2-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden/ DCM-Mischung und eines (2)-Isomer-Kristalls, unter einer Anregung von 3,10 eV, eine
dhnliche spektrale Form besitzen (Vergleich Abbildung 41 und Abbildung 47). Zudem wurde festgestellt,
dass die niederenergetische Emission eines (2)-Isomer-Kristalls mit einer Anregung von 3,10 eV nicht
adressiert wird (siehe Abbildung 49). Des Weiteren wurde beobachtet, dass die hochenergetische
Lumineszenz der (Z)-Isomere-Kristalle deutlich langsamer zerfallt als die Fluoreszenz literaturbekannter
9,9'-Bifluorenyliden-Derivate, die innerhalb weniger Pikosekunden zerfallen 167183859122123  Fine
mogliche Erklarung fir den langsameren Zerfall ist, dass ein RISC-Prozess aus einem hdheren
angeregten Triplett-Zustand in einen niedrigeren Singulett-Zustand stattfindet. Da Fluorenyliden zu den
ersten Substanzen gehort, an denen RISC-Prozesse beobachtet wurden und diese typischerweise in der
Nanosekundenskala zerfallen, ist ein RISC-Prozess die wahrscheinlichste Schlussfolgerung.14446132 |n
der Literatur werden heiRe Exzitonen-RISC-Prozesse oft mit HLCT-RISC-Mechanismen gleichgesetzt.*~
4470135136 Fin heiRer Exzitonen-RISC-Prozess kann auch ein HLCT-RISC-Mechanismus sein, dies ist
allerdings nicht zwangslaufig der Fall. Der Ausdruck ,heifRe Exzitonen” steht lediglich dafir, dass die
rickwirkende Interkombination aus angeregten Zustdnden hoherer Ordnung stattfindet (siehe
Abschnitt 2.4.2). Um zu bestimmen, ob es sich bei dem heillen Exzitonen-RISC-Prozess, welcher fir das
2,2'-Diphenyl-9,9-Bifluorenyliden vermutet wird, um einen HLCT-Mechanismus handelt, wurde eine
l6sungsmittelabhédngige Messserie  durchgefiihrt.  Um  sicherzustellen, dass intramolekulare
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Molekilen die
Ergebnisse nicht verfalschen, wurden die Messungen mit 0,25 mM 2,2'-Diphenyl-9,9*-Bifluorenyliden/
Losungsmittel-Mischungen durchgefihrt.

4.2.3.5.1 Einfluss des solvatochromen Effekts auf das Emissionsverhalten
von 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden

Ein erster Nachweis, um festzustellen, ob eine verzogerte Fluoreszenz aufgrund eines HLCT-
Mechanismus vorliegt, ist die Untersuchung des solvatochromen Effekts. Dabei wird das jeweilige
Molekdl in unterschiedlichen Losungsmitteln geldst und der Einfluss der dielektrischen Abschirmung,
die von der Losungsmittelpolaritat abhangt, auf die Emission untersucht. In Abbildung 55 sind die
l6sungsmittelabhdngigen PL- und Absorptionsmessungen von 0,25mM  2,2'-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden in unterschiedlichen Loésungen dargestellt.
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Abbildung 55: Losungsmittelabhdngige zeitintegrierte PL-Spektren von unterschiedlichen 0,25mM 2,2'-
Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden-Mischungen (a.)). Die entsprechenden Ldsungen sind durch
unterschiedliche Farben markiert und in der Legende aufsteigend ihrer zugehorigen Polaritat
angeordnet. Die Orientierungspolaritat der Lésungsmittel variiert dabei zwischen 0,013 und 0,305. Fir
die Anregung wurde ein frequenzverdoppelter Ti:Sa-Laser mit einer Energie von 3,10 eV, einer
Repetitionsrate von 78 MHz und einer Leistungsdichte von 32 W/cm? verwendet. Die
Absorptionsmessungen (b.)) wurden an denselben Proben mithilfe einer Halogenlampe durchgefiihrt.

Aus den Absorptionsdaten (Abbildung 55 b.)) ist zu erkennen, dass der solvatochrome Einfluss auf die
Bandlicke klein ist. Der groRte mdgliche Abstand der abfallenden Flanken betrdgt ca. 50 meV. Diese
niedrige solvatochrome Verschiebung ist ein Indiz dafiir, dass der Anregungsprozess durch die Anderung
der dielektrischen Umgebung kaum beeinflusst wird. Die Emission hingegen erfahrt eine
polaritdtsabhangige Rotverschiebung der Emission bis sie einen maximalen Verschiebungswert von
223 meV erreicht. Derartige ausgepragte Anderungen der Emission sind fiir HLCT-Materialien typisch.
Dies liegt daran, dass die Lumineszenz von HLCT-Materialien aus unterschiedlichen Zustdnden erfolgt,
die unterschiedlich stark durch die dielektrische Umgebung beeinflusst werden. So ist der Einfluss auf
die energetische Anderung der dielektrischen Umgebung auf LE-Zusténde signifikant schwacher, als auf
CT-Zusténde bei denen eine raumliche Trennung zwischen dem angeregten Elektron und dem Loch
vorliegt.*®’

Die anschaulichste Methode, um experimentell den solvatochromen Einfluss zu bestimmen, liegt darin,
die Stokes-Verschiebung zwischen Absorption und Emission Uber die Polaritdt der Losungsmittel
aufzutragen. Eine solche Auftragung wird in der Literatur als Lippert-Mataga-Auftragung
bezeichnet.®®13813  Dje Lippert-Mataga-Auftragung wurde urspringlich verwendet, um die
Dipolmomente des Grundzustandes und des angeregten Zustandes zu bestimmen.® Falls die Emission
aus einem angeregten Zustand erfolgt, wird eine lineare Abhangigkeit beobachtet, die proportional zur
Polaritat ist. Wenn mehrere Zustande mit unterschiedlichen Ladungsverteilungen an der Emission
beteiligt sind, wird eine polaritdtsabhangige Abhangigkeit mit mehreren Linearbereichen beobachtet.
Ublicherweise wird dabei die Stokes-Verschiebung (va-v)) iber die Orientierungspolaritit (Af)
aufgetragen.*7071138-140 £iir eine bessere Ubersicht wurde die Stokes-Verschiebung ebenfalls tber die
Dielektrizitdtskonstante (&:/g0) der jeweiligen Losungsmittel aufgetragen (siehe Abbildung 56).

76



3800
3600
| = 3600 ©) .
3400 -
] 3400
—  3200- " -
‘e | [= 32004 Acetonitril
: 3000 - : 3000 4 Propylencarbonat
-~ 4 -~
> 5800 > Aceton
;< 7 '>< 2800 Dichlormethan
=~ 1 ~
2600 - 2600 T?trahydrofuran
| - Diisopropylether
2400 4 2400 4 Toluol
] n-Hexan
2200 i = 2200 -
] T T T T 2000 T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0 10 20 30 40 50 60 70
Af /g,

Abbildung 56: Auftragung der Polaritdatsabhdngigkeit der Stokes-Verschiebung von 0,25 mM
2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in unterschiedlichen Losungsmitteln. In Graph a.) ist die Stokes-
Verschiebung Uber die Orientierungspolaritdt (Af) und in Graph b.) Gber die Dielektrizitdtskonstante
(er/eo) aufgetragen. Die Daten fir die Stokes-Verschiebung wurden aus Abbildung 55 bestimmt.

Die Auftragung der Stokes-Verschiebung der 0,25 mM 2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Mischungen
Uber die Orientierungspolaritat (Abbildung 56, links) zeigt zwei lineare Bereiche . Dies spricht dafir, dass
mehrere Zustande am Emissionsprozess beteiligt sind. Dieses doppelt-lineare Verhalten ist jedoch
schwach ausgepragt. Allerdings sind die zwei linearen Bereiche in einer Auftragung der Stokes-
Verschiebung Uber die Dielektrizitdtskonstante klar zu unterscheiden (Abbildung 56, rechts). Zusatzlich
lasst sich aus den Solvatationsexperimenten die Information gewinnen, dass es sich bei dem
emittierenden Prozess zwischen Dielektrizitdtskonstanten von 0 bis 10 wahrscheinlich um einen CT-
Zustand handelt. Der Zustand zwischen Dielektrizitdtskonstanten von O bis 10 wird starker durch die
dielektrische Umgebung beeinflusst als der Zustand mit Dielektrizitdtskonstanten Gber 10. Umgekehrt
bedeutet dies, dass es bei dem lumineszierenden Zustand oberhalb eines Wertes der
Dielektrizitdtskonstanten von 10 um einen LE-Zustand handelt.'*’” Diese Hypothesen miissen jedoch mit
guantenmechanischen Berechnungen unterstitzt werden.
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4.2.3.5.2 Zeitdynamik des durch den solvatochromen Effekt beeinflussten Emissionsverhaltens von
2,2'-Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden

Um die Natur der Zustande, welche an der Emission des der 2,2'-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden beteiligt
sind, weiter zu bestimmen wurde ebenfalls die Zeitdynamik in Abhangigkeit zur Losungsmittelpolaritat
bestimmt. Die bestimmten Lebensdauern wurden zusammen mit den gemessenen Intensitdten Uber

die Dielektrizitatskonstante in Abbildung 57 aufgetragen.
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Abbildung 57: Losungsmittelpolaritatsabhangigkeit der PL-Lebenszeit und -Intensitat von 0,25 mM 2,2'-
Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden in unterschiedlichen Losungsmitteln. In  Graph a.) ist die
Lebenszeitabhadngigkeit und in Graph b.) die PL-Intensitatsabhangigkeit aufgetragen. Fir die Anregung
wurde ein Laser mit einer Energie von 2,92 eV, einer Repetitionsrate von 5kHz und einer
Leistungsdichte von 42 W/cm? verwendet. Die Intensitdt und Zeitdynamik wurden dabei mit einer ICCD-
Kamera detektiert.

Ausgehend von den im vorherigen Abschnitt beobachteten Zusammenhdngen sollte die energetische
Lage des CT-Zustands mit zunehmender Polaritadt sinken und die Lebensdauer der Emission fir die
Werte der Dielektrizitdtskonstanten von 0 bis 10 zunehmen.*®” CT-Zustédnde sind Zustidnde, in denen die
Ladungsverteilung zwischen einem angeregten Elektron und einem Loch rdumlich separiert sind.
Derartige Zustande besitzen in der Regel eine schwache Emission und rekombinieren meist Uber
vibronische Prozesse.® Die energetische Absenkung des CT-Zustands kann eine Erhohung der
strahlenden Ubergangsrate in den Grundzustand hervorrufen, wodurch die Intensitat und die effektive
Lebensdauer der Emission zunehmen (siehe Abbildung 57). Weil in Abbildung 56 kein streng linearer
Zusammenhang beobachtet wird, sondern zwei lineare Bereiche, handelt es sich beim Zustand oberhalb
einer Dielektrizitdtskonstanten von 10 aufgrund seiner flachen Steigung um einen LE-Zustand. 7° Dieser
LE-Zustand sollte Uber eine kurze Lebensdauer verfligen, was in den zeitaufgelésten Messungen
erkennbar ist (Abbildung 57 a.)). Der CT-Zustand fungiert als ein parasitarer Zustand, sobald ein Wert
von &/go > 10 Uberschritten wird (siehe Abbildung 57 b.)). Die vibronische Rekombination der
angeregten Elektronen Uber den parasitaren CT-Zustand sollte auch eine Erniedrigung der PL-Intensitat
des LE-Zustands bewirken (Abbildung 57 b.)). Diese Tendenzen sind in der Auftragung der
polaritdtsabhangigen Lebenszeit (Abbildung 57 a.)) und Intensitat (Abbildung 57 b.)) der 2,2-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden Emission klar erkennbar.

Dass die Lumineszenz von 2,2°-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden in Abh&ngigkeit der Polaritdt aus zwei
unterschiedlichen Zustdnden rekombiniert, ist in den Transienten der zeitaufgeldsten Messungen zu
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erkennen. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden nur drei Transienten der Extremfille (n-Hexan,
Tertrahydrofuran und Acetonitril) zusammen aufgetragen (siehe Abbildung 58).
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Abbildung 58: Auftragung des zeitlichen Emissionsverlaufs von 0,25 mM 2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden in Acetonitril (rot), Tetrahydrofuran (griin) und n-Hexan (schwarz). Fir die Anregung
wurde ein Laser mit einer Energie von 2,92 eV, einer Repetitionsrate von 5kHz und einer
Leistungsdichte von 42 W/cm? verwendet. Die Zeitdynamik wurde dabei mit einer ICCD-Kamera
detektiert.

In Abbildung 58 ist zu erkennen, dass der Emissionsprozess fir 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden in
n-Hexane zwei Zerfallskonstanten besitzt. Eine kurzlebige Fluoreszenz, welche zwischen 0 und 10
Nanosekunden zerfillt, mit einer Lebenszeit von 3,8 Nanosekunden und eine etwas langlebigere
Komponente, die eine Lebenszeit von 8,5 Nanosekunden besitzt. Die Lebenszeiten wurden erhalten,
indem zwischen 0 und 10 Nanosekunden und 10 und 40 Nanosekunden ein monoexponentiell
abfallende Anpassung durchgefiihrt wurde (graue Linien, Abbildung 58). Mit zunehmender Polaritat
nimmt die Zerfallszeit sichtbar zu, wie es fur die Emissionskinetik in Tetrahydrofuran zu erkennen ist
(griane Linie, Abbildung 58). Die zeitabhdngige PL besitzt in Tetrahydrofuran einen monoexponentiellen
Abfall, welcher zwischen 0 und 50 Nanosekunden gefittet wurde. Dabei ergibt sich fir die in
Tetrahydrofuran geldste Substanz eine Lebenszeit von 15,4 Nanosekunden. Im Falle der 2,2°-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden/ Acetonitril-Mischung ist ebenfalls ein monoexponentieller Abfall (orange Linie) der
Emissionsintensitat zu beobachten. Die beobachtete Lebenszeit betragt 5,8 Nanosekunden. Aus den
beobachteten polaritdtsabhdngigen Transienten sind mehrere Lebenszeiten erkennbar (Abbildung 58).

Aus den Lebenszeit-/ Intensitatsauftragungen (Abbildung 57) ist erkennbar, dass ein Zustandswechsel
bei dem Uberschreiten eines Polaritatswerts stattfindet. Derselbe Zustandswechsel ist auch in den
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l6semittelabhdngigen Messungen der Stokes-Verschiebungen (Abbildung 56) erkennbar. All diese
Beobachtungen deuten darauf hin, dass mehrere Zustidnde an der Emission beteiligt sind. Diese
Beobachtungen lassen die Schlussfolgerung zu, dass es sich bei 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden
wahrscheinlich um ein HLCT Material handelt, da sowohl die groRe Stokes-Verschiebung der PL als auch
das Zerfallsverhalten des 2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens in unterschiedlichen Loésungsmitteln
darauf hindeutet, dass die strahlende Rekombination polarisationsabhéngig aus unterschiedlichen
Zustdnden stattfindet.

4.2.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde demonstriert, dass die inter- und intramolekularen Wechselwirkungen von 2,2'-
Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden ein komplexes Verhalten aufweisen. Der Ursprung der zwei
unterschiedlichen Emissionsprozesse konnte weitestgehend experimentell ergriindet werden. Eine
Validierung durch quantenmechanische Simulationen steht noch aus. Die niederenergetische
Lumineszenz konnte auf intermolekulare Wechselwirkungen in den (E)- und (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristallen zurlckgefuhrt werden. Aufgrund dessen, dass unter einer Anregung von
3,10 eV bei den (2)-Isomeren lediglich die hochenergetische Emission zu beobachten ist, obwohl die
niederenergetische Emission eine niedrigere Bandllicke aufweist, wurde die Hypothese aufgestellt, dass
ein RISC-Prozess wahrend der Anregung stattfindet. Dimer-Emissionen kénnen durch einen RISC-
Prozess, der mittels eines heillen Exziton-Mechanismus ablduft, unterdriickt werden. Fir die Ausbildung
von Dimeren und Excimeren kénnen Triplett-Wechselwirkungen notwendig sein bzw. kénnen diese
begiinstigen. 139131 Werden die Triplett-Elektronen durch einen RISC-Prozess in die Singulett-Zustinde
Uberfihrt, kann dies zu einer Unterdrickung der Emission flhren. Die zeitaufgel6sten
Emissionsuntersuchungen ergaben, dass die hochenergetische Lumineszenz des (Z)-Isomers
(Zerfallszeit im Nanosekundenbereich) im Vergleich zu anderen literaturbekannten 9,9°-Bifluorenyliden-
Derivaten (Zerfallszeit im Pikosekundenbereich) langsamer zerfillt. Dies kdnnte ein Indiz fur eine
verzogerte Fluoreszenz sein, da andere 9,9'-Bifluorenyliden-Derivate in der Subnanosekundenskala
zerfallen. Zudem konnte nachgewiesen werden, dass es sich bei 2,2'-Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden um
ein HLCT-Material handelt, welches primér Uber einen CT-Zustand in den Grundzustand rekombiniert.
Der CT-Zustand wird unter einer zu starken dielektrischen Abschirmung zu einem parasitaren Zustand,
der mit einem vibronischen Zustand héherer Ordnung des Grundzustands koppelt.
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5. Fazit und Ausblick

Innerhalb dieser Arbeit wurden im Hinblick auf Substitutions- und Energieanwendungen
unterschiedliche PAKs fur unterschiedliche Anwendungszwecke untersucht. Im ersten Teil dieser
wissenschaftlichen Arbeit wurde der Farbungsmechanismus auf PAK basierender elektrochromer Zellen
untersucht. Dabei diente Anthracen als Literaturreferenz und Modellsystem. Es konnte demonstriert
werden, dass der von Lauchner et al.**** postulierte Farbungsmechanismus fiir PAKs, welcher auf einem
reinen Elektronentransfer-Prozess basiert, nicht alle physikalischen Prozesse bertcksichtigt. Durch die
Messung der spannungsabhangigen Absorption konnte gezeigt werden, dass die lonen im Elektrolyten
und die chemische und dielektrische Umgebung, in der das Anthracen geldst ist, malRgeblich am
Farbeprozess beteiligt sind. Es hat sich gezeigt, dass die Farbung auf eine Komplexierung der radikalen
Anthracen-Molekile mit den Gegenionen der verwendeten ionischen FlUssigkeiten zurlickzufihren ist
und somit der Farbungsmechanismus zeitlich durch die ionischen Prozesse beschrédnkt ist.

Die Untersuchungen des Farbeprozesses in verschiedenen Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen zeigte, dass
das verwendete Polymer einen deutlichen Einfluss auf die optischen und elektrochemischen Prozesse
des Anthracens besitzt. Der genaue Einfluss des Polymers muss noch naher untersucht werden.
Beeinflusst die Polaritat der Polymerbausteine den Komplexierungsprozess des Anthracens mit den
jeweiligen Gegenionen? Interagiert die Polymer-Matrix direkt mit den geladenen Anthracen-Radikalen?
Oder spielt der elektronische oder ionische Ladungstragertransport der Polymer-Gel-Elektrolyte eine
Ubergeordnete Rolle? Um diese Einfllisse genauer zu untersuchen, bietet es sich an, unterschiedliche
Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen zu konstruieren und dabei die Zusammensetzung der verwendeten
Polymere zu variieren. Der Polaritatseinfluss lasst sich untersuchen, indem Polymere unterschiedlicher
Polaritat fur die Praparation des Polymer-Gel-Elektrolyts verwendet werden. Den Einfluss auf den
Ladungstransport muss durch Messungen der elektronischen und ionischen Mobilitat erfolgen.

Im zweiten Abschnitt dieser wissenschaftlichen Arbeit wurden die Emissionsprozesse der
stereoisometrischen (E)-/ (2)-lsomer-Kristalle des 2,2‘-Diphenyl-9,9"-Bifluorenylidens identifiziert.
Allerdings stehen noch zusatzliche quantenmechanische Simulationen aus, um die experimentellen
Hypothesen zu verifizieren. Die niederenergetische Lumineszenz, welche fiir die (E)-Kristalle zu
beobachten ist, lasst sich auf die Ausbildung von H-Typ Aggregaten zurlckfihren. Fir die (2)-Isomer-
Kristalle konnte Uber PLE- und Reflexionsmessungen ein zusédtzlicher niederenergetischer Zustand bei
1,80 eV beobachtet werden. Die Lumineszenz dieses zusatzlichen Zustandes verhalt sich in ihrer
Zeitdynamik &hnlich wie die niederenergetische Emission des (E)-Isomers. Allerdings ist die
niederenergetische Lumineszenz der (Z)-Isomer-Kristalle rotverschoben im Vergleich zu der (E)-Isomer-
Emission. Es ist davon auszugehen, dass es sich bei der niederenergetischen Emission der (Z)-Isomer-
Kristalle um eine physikalische Dimer-Emission handelt, da der Zustand der niederenergetischen
Emission innerhalb der Reflexionsmessung beobachtet werden konnte.

In  Anbetracht der spektralen Verschiebung der beobachteten Lumineszenz sowie der
Einheitszellenstruktur des (Z)-Isomers ist die Schlussfolgerung naheliegend, dass die physikalische
Dimer-Emission auf J-Typ-Wechselwirkungen zurtickzufihren ist. Unter einer energetischen Anregung
von 3,10 eV wird bei dem (Z2)-Isomer eine breite weille Lumineszenz beobachtet, die zu der erwarteten
Fluoreszenz gehort und keinerlei Indiz fir die Dimer-Emission aufweist. Dies deutet darauf hin, dass die
Triplett-Elektronen Uber einen heilen Exzitonen-RISC-Prozess in einen angeregten Singulett-Zustand
gelangen. Die Lebenszeit der weillen Emission ist signifikant langer als die angegebenen Lebenszeiten
fur 9,9'-Bifluorenyliden in den Literaturquellen.3¥2° Durch eine Lésungsmittelmessreihe konnte
bestimmt werden, dass die Fluoreszenz des 2,2-Diphenyl-9,9°-Bifluorenylidens Uber einen CT-Zustand
emittiert. Dies ist insofern von Nachteil, als Emissionen aus CT-Zustdnden generell eine schwachere
Intensitat aufweisen und zur vibronischen Rekombination tendieren.?®
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Um 9,9-Bifluorenyliden-Derivate mit einer intensiveren Fluoreszenz zu synthetisieren, sollte
mindestens eines der C9-Kohlenstoffe durch ein Stickstoffatom ersetzt werden, um die
Elektronendichte an der Doppelbindung aufgrund des freien Stickstoff-Elektronenpaars zu erhéhen.
Indem Bifluorenyliden-Derivate mit unterschiedlich elektronegativen Substitutionsgruppen an dem C2-
Kohlenstoff funktionalisiert werden, steigt die Wahrscheinlichkeit fir einen RISC-Prozess, aufgrund der
Erhohung des Dipolmoments. Derartige Modifikationen kénnen die resultierenden 9,9-Bifluorenyliden-
Derivate interessanter fir OLED-Anwendungen gestalten.

Die Ausbildung von Dimeren und Excimeren sind fir Singulett-Spaltungs- sowie OLED-Anwendungen in
den meisten Féllen stérend.?*64133 Derartige intermolekulare Prozesse lassen sich unterdriicken, indem
das Grundmolekil mit langkettigen Molekilen funktionalisiert wird. Die langen Molekilketten sorgen
dafir, dass eine sterische Hinderung fir die Ausbildung von Excimeren oder Dimeren vorliegt.
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7. Anhang

Innerhalb dieses Abschnittes werden die jeweils verwendeten Aufbauten genauer beschrieben und
einige zusatzliche Ergebnisse gezeigt.

7.1 Aufbau spannungsabhangige Absorptionsmessung

Fir die Messung der Absorptionsspektren wurden zwei verschiedene Aufbauten verwendet. Die
Aufnahme der Absorptionsspektren in der elektrochemischen-Zelle wurde mit einer Eigenkonstruktion
durchgefihrt, da die elektrochemische Zelle aufgrund ihrer GréRe nicht in den kommerziellen Aufbau
passt. Eine Wolfram-Halogenlampe diente dabei als Lichtquelle und ein kompaktes Spektrometer
(Ocean Optics USB 4000) wurde fir die Detektion verwendet. Das Licht der Wolframlampe wurde durch
eine achromatische Linse mit UV-VIS Beschichtung (Edmund Optics, NUV Achromat mit UV-VIS
Beschichtung, Brennweite 50 mm) auf die Arbeitselektrode fokussiert. Das transmittierte Licht wurde
mit einer identischen achromatischen Linse auf den Eingang des Kompaktspektrometers fokussiert. Um
an die Probe Spannung anlegen zu kénnen, wurde ein Potentiostat (Model EC301 von Stanford Research
Systems) verwendet, welcher Gber Bananenstecker mit der elektrochemischen Zelle verbunden wurde,
siehe Anhang-Abbildung 1 a.). Die Absorptionsmessungen der Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen sind in
einem kommerziellen Spektrometer von Perklin Elmer (Model Lambda 900) durchgefiihrt worden. Die
Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen wurden Uber Krokodilklemmen mit den Potentiostaten (EC301 von
Stanford Research Systems) verbunden, damit an diese Spannung angelegt werden konnte. Das Lambda
900 verfugt Uber zwei unterschiedlichen Lichtquellen, eine Deuteriumlampe fir den ultravioletten
Spektralbereich und eine Wolfram-Halogenlampe fir den sichtbaren und infraroten Spektralbereich.
Die Strahlung wird im Lambda 900 in seine spektralen Komponenten zerlegt und auf die Probe fokussiert.
Das transmittierte Licht wird im Anschluss Gber einen Sekundarelektronenvervielfacher detektiert. Die
prinzipielle Funktionsweise des Lambda 900 ist in der Anhang-Abbildung 1 (b) dargestellt.

Kompakt-
spektrometer

Potentiostat

OO

a.)

Probe in
elektrochemischer
Zelle

Lichtquelle

Strichgitter-
Monochromator

Sekundarelektronen-

vervielfacher
- -

Potentiostat

0O

Lichtquelle

Anhang-Abbildung 1: Schematischer Aufbau der Absorptions-Messapparatur der elektrochemischen
Zelle a.) und der Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen b.).
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7.1.1 Cyclovoltamogramme des Fc/ Fc*-Redoxpaars

Wie von der IUPAC vorgeschlagen, wurden die Cyclovoltammetrie-Messungen der unterschiedlichen
ionischen Flissigkeitsldsungen gegen das Halbwertspotential von Ferrocen Fc/ Fc* gemessen.858 Als
Referenzelektrode  wurde  eine  Silber-Pseudoelektrode  verwendet. Die  gemessenen
Halbwertspotentiale wurden genutzt, um die CVs der Anthracen-Messungen gegen das
Halbwertspotential von Fc/ Fc* aufzutragen. Die gemessenen CVs des Fc/ Fc*-Paars sind in Anhang-
Abbildung 2 mit den dazugehdrigen Oxidations-, Reduktions- und Halbwertspotentialen dargestellt.
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Anhang-Abbildung 2: CVs von Ferrocen in unterschiedlichen ionischen Flussigkeits/ THF-Losungen
(100 mM/mL). Die CV-Messungen wurden in einem Spannungsfenster von 1 V aufgenommen, mit
einer Vorschubspannung von 100 mV/s, einem aufgerollten Draht als Platin-Gegenelektrode, einem
ITO-Substrat als Arbeitselektrode und einem Silberdraht als Pseudoreferenzelektrode.
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7.1.2 Cyclovoltamogramme der 100 mM/mL ionischen Flussigkeiten/ THF-Losungen

Um zu verifizieren, dass die ionischen FlUssigkeiten/ THF-Losungen in dem betrachteten
Spannungsbereich stabil sind, wurden cyclovoltametrische Untersuchungen an den ionischen
Flussigkeiten/ THF-Losungen durchgefiihrt. Die dazugehorigen CVs sind in Anhang-Abbildung 3
aufgetragen und zeigen keine Zersetzungsprozesse. Von allen CVs wurden drei Zyklen aufgenommen,
in denen sich die Daten nicht verandert haben. Dies deutet darauf hin, dass die Losungen fir das
ausgewadhlte Spannungsfenster eine ausreichende Stabilitdt aufweisen. Fir positive Spannungen
verhalten sich alle ionischen Flissigkeiten ahnlich, bei negativen Spannungen lassen sich fir die
[MOEDEA]- und [BMPYR]-Proben &dhnliche Redoxverhalten beobachten. Die [BMIM]-Probe weist bei
negativen Spannungen die schmalste Strom-Spannungshysterese mit dem starksten Stromanstieg unter
hohen Spannungen auf.
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Anhang-Abbildung 3: CVs der ionischen Flissigkeiten/ THF-Losungen (100 mM/mL). Die CV-Messungen
wurden in einem Spannungsfenster von =3 V aufgenommen, mit einer Vorschubspannung von
100 mV/s, einem aufgerollten Draht als Platin-Gegenelektrode, einem ITO-Substrat als Arbeitselektrode
und einem Silberdraht als Pseudoreferenzelektrode (welches gegen das Halbwertspotential von
Ferrocen referenziert wurde).
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7.1.3 Simultane Oxidation und Reduktion von Anthracen in einer 100 mM/mL Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat/ THF-L&sung

Aufgrund der weltweiten Corona-Notlage waren die verwendeten ionischen Flissigkeiten im letzten
Jahr nicht mehr erhéltlich. Um zu zeigen, dass die Komplexierung von Anthracen mit den jeweiligen
Gegenionen zeitgleich stattfindet, wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Ersatz-
Vergleichselektrolyt verwendet (siehe Anhang-Abbildung 4).

Anhang-Abbildung 4: Foto von der Anthracen-Radikalsalzkomplex-Bildung an einer ITO-Anode
und -Katode unter einer Spannung von +3V in einer 100 mM/mL
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat/ THF-Losung.

In Anhang-Abbildung 4 ist zu erkennen, dass sich bei 3V sowohl der blaue Anthracen-Anion-
Radikalkomplex als auch ein gelber Anthracen-Kationradikalkomplex ausbildet. Zudem ist zu erkennen,
dass die Radikalkomplexe von der Elektrodenoberfliche desorbieren und die Kristallisierung der
Komplexe mit einer ITO-Elektrode nicht stattfindet.
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7.1.4 Cyclovoltamogramme der Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen ohne Anthracen

Aquivalent zu den CV-Messungen der ionischen Flissigkeiten/ THF-L&sungen ohne Anthracen, wurde
auch eine cyclovoltametrischen Untersuchung an den Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen ohne Anthracen
durchgefthrt. Die dazugehorigen CVs sind in Anhang-Abbildung 5 aufgetragen. Die CVs der Polymer-
Gel-Elektrolyte zeigen im Vergleich zu den FlUssigelektrolyten eine bessere Stabilitat auf, was anhand
der flacheren CV-Hysterese zu erkennen ist. Von allen CVs wurden drei Zyklen aufgenommen, in denen
sich die CVs nicht verandert haben. Dies deutet darauf hin, dass die Polymer-Gel-Elektrolyte fur das
ausgewadhlte Spannungsfenster eine ausreichende Stabilitdt aufweisen. Fir positive und negative
Spannungen verhalten sich alle Polymer-Gel-Elektrolyt-Proben dhnlich.
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Anhang-Abbildung 5: CV-Messungen der Polymer-Gel-Elektrolyt-Zellen mit den verschiedenen ionischen
Flussigkeiten, in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration, mit einer ITO-Arbeits- und Gegenelektrode,
einem Spannungsfenster zwischen -1,8 V bis 3,5 V und einer Vorschubspannung von 100 mV/s.
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7.2 Aufbau der Mikroreflexion

Der schematische Messaufbau, der fir die Aufnahme der Mikroreflexionsspektren genutzt wurde, ist in
Anhang-Abbildung 6 dargestellt. Der Aufbau besteht aus einer Halogenlampe als Lichtquelle, deren
Strahlung tber Spiegel und einem Strahlteiler mit einem Schwarzschildobjektiv auf die Proben fokussiert
wird. Das reflektierte Licht wird mit einer Sammellinse auf den Eingangsspalt des Monochromators
fokussiert. Mithilfe eines einsetzbaren Spiegels und einer Webcam, die als optische Kontrolle dient,
konnte Uberprift werden, ob die Probe im Fokus liegt. Das Reflexionsspektrum wurde mithilfe einer
Silizium-CCD-Kamera (Andor 420-OE) aufgenommen. Die Proben befanden sich in einem Kryostaten,
um temperaturabhangige Messungen durchzufihren.

Halogenlampe
\/V\/
A 4

Optische Kontrolle

Si-CCD-
Kamera

Aluminiumspiegel

Schwarzschild
Strahlteiler Objektiv

Strichgitter-
Monochromator

Einsetzbarer
Spiegel fur die
optische Kontrolle

Sammellinse aus N-BK7
Brennweite: 50 mm

Kryostat mit
Probe

Anhang-Abbildung 6: Messaufbau fiir mikroskopische Reflexionsmessungen.

7.2 1 Mikroreflexionsspektren der (E)-/ (Z)-2,2‘-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden-Kristalle

Die Mikroreflexionsspektren der (E)-/ (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9-Bifluorenyliden-Kristalle sind in Anhang-
Abbildung 7 dargestellt. Als Reflexionsreferenz wurde ein (100)-Siliziumsubstrat verwendet. In Anhang-
Abbildung 7 ist zu erkennen, dass sowohl das (E)- als auch das (Z)-Isomer breite Absorptionsbanden
besitzen. Der Einsatzpunkt der Absorption ist fir das (Z)-Isomer blauverschoben im Vergleich zum (E)-
Isomer. Zudem besitzt das (Z2)-Isomer zwei Absorptionsmaxima (Reflexionsminima), bei ca. 2,25 eV und
3,00 eV. Wohingegen das (E)-Isomer nur ein Absorptionsmaximum bei ca. 2,20 eV besitzt.
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Anhang-Abbildung 7: Graphische Gegenuberstellung der Reflexionsspektren der (E)-/ (2)-2,2'-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle bei 290 K. Die Isomere sind durch unterschiedlichen Farben markiert,
schwarz fur das (2)-Isomer und rot fir das (E)-Isomer.

7.2 2 Mikroreflexionsspektren von (Z)-2,2‘-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden-Kristallen unter Verwendung
einer Deuteriumlampe

Alle Reflexions- und Absorptionsmessungen an den 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden wurden mit einer
Wolfram-Halogenlampe als Lichtquelle aufgenommen, sowohl fir Festkdper als auch fir Loésungen, da
mit der Deuteriumlampe PL der (2)-2,2°-Diphenyl-9,9-Bifluorenyliden-Kristalle angeregt wird. Ein
Reflexionsspektrum, dass mit einer Deuteriumlampe aufgenommen wurde, ist in Anhang-Abbildung 8
gezeigt. Im aufgenommenen Reflexionsspektrum ist die breite PL der (2)-2,2°-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristalle zwischen 1,2 und 2,8 eV zu erkennen. Das PL-Maximum liegt bei ca. 2,25-
2,30 eV. Im dargestellten normierten Reflexionsspektrum (siehe Anhang-Abbildung 8) wurde das
Spektrum auf das PL-Maximum normiert.
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Anhang-Abbildung 8: Reflexionsspektrum (PL-Spektrum) von (2)-2,2°-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden-
Kristallen bei 290 K.
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7.3 Aufbau des Raman-Mikroskops

Der Aufbau des verwendeten Raman-Mikroskops ist in Anhang-Abbildung 9 dargestellt. Als Lichtquellen
wurde entweder ein 532 nm oder ein 325 nm cw-Laser verwendet. Uber mehrere Spiegel und auf die
jeweiligen Wellenlangen spezifizierte Strahlteiler wurde der fir die Raman-Messung verwendete
Laserstrahl auf die Probe fokussiert. Der reflektierte Strahl transmittiert teilweise durch den Strahlteiler
und wird durch einen auf die Wellenldnge spezifizierten Langpassfilter geleitet. Die Reststrahlung wurde
Uber eine Sammellinse auf den Spalt des Monochromators (Oriel 74086 Cornerstone) fokussiert. Um
die Spektren aufzunehmen, wurde eine CCD-Kamera von Andor (Model 420-OE) verwendet. Die Proben
befanden sich in einem Kryostaten, weshalb temperaturabhédngige Messungen durchgefihrt werden
konnten oder in einer speziellen Klvettenhalterung, um in Ldsung Raman-Messungen durchflihren zu
kénnen. Mithilfe eines einsetzbaren Spiegels und einer Webcam (optische Kontrolle) konnte kontrolliert

werden, ob die Proben richtig einjustiert sind.
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Anhang-Abbildung 9: Messaufbau fiir das verwendete Raman-Mikroskop.
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7.3.1 Raman-Spektren der (E)-/ (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden-Kristalle

Die temperaturabhangigen Raman-Spektren der (£)-/ (2)-2,2'-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden-Kristalle mit
einem 532 nm Anregungslaser sind in Anhang-Abbildung 10 gegenlbergestellt. Innerhalb der
Temperaturmessreihe konnte keine Temperaturabhédngigkeit beobachtet werden. Das (E)- und (2)-
Isomer besitzen dhnliche Raman-Moden, allerdings sind die Moden des (E)-lsomer scharfer und

geringfligig hochenergetischer.
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Anhang-Abbildung 10: Vergleich der Raman-Spektren von den (E)-/ (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristallen. Die entsprechenden Temperaturen sind durch unterschiedliche Farben
markiert und aufsteigend angeordnet. Die Messungen wurden mithilfe eines 532 nm cw-Lasers bei einer
Leistung von 0,1 mW durchgefthrt.

Die beobachteten Raman-Moden lassen sich den charakteristischen Kohlenstoff-Raman-Moden
zuordnen. Die Moden zwischen 250 und 600 cm™ gehéren zu C-C-C-Biegungsschwingungen, die Moden
um 750 cm™ zu Ringatmungsschwingungen, die Moden zwischen 1100 und 1300 cm™ gehéren zu C-C-
Streck- und Ringdeformationsschwingungen. Die Moden zwischen 1500 und 1600 cm sind zugehdrig

zu C=C Streckschwingungen, welche in diesen Fall zu der zentralen beweglichen Doppelbindung

gehoren, 1417145

Wird der 325 nm Laser fiir die Anregung verwendet, werden die Isomer-Kristalle im angeregten Zustand
gemessen. Die Raman-Spektren der angeregten Molekile sind in Anhang-Abbildung 11 aufgetragen. Die
C-C-C-Biegungsschwingung sind nicht mehr zu erkennen. Alle anderen Moden weisen eine
Verschiebung zu héheren Energien auf. Zudem sind vibronische Oberschwingungen der Kohlenstoff-
Banden bei deren doppelten Energien zu beobachten.'* Die Verschiebung der Schwingungsmoden
im Vergleich zu Anhang-Abbildung 10 deutet darauf hin, dass wahrend des Anregungsprozesses eine

strukturelle Anderung ablauft.
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Anhang-Abbildung 11: Vergleich der Raman-Spektren von den (E)-/ (2)-2,2"-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristallen. Die entsprechenden Temperaturen sind durch unterschiedliche Farben
markiert und aufsteigend angeordnet. Die Messungen wurden mithilfe eines 325 nm cw-Lasers bei einer
Leistung von 0,1 mW durchgefihrt.

Da es fur den UV-Bereich keine idealen Optiken gibt, wurden die Raman-Daten lediglich im Anhang
aufgefthrt. Um zu Uberprifen, ob in Lésung ahnliche Prozesse stattfinden wie im Festkérper, wurden
die Raman-Messungen mit einer 32 mM 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Lésung mit 325 und
532 nm als Anregungslaser durchgefiihrt. Die Raman-Spektren in Lésung sind in Anhang-Abbildung 12
zusammen mit den Raman-Spektren fiir DCM sowie der (E)- und (2)-Isomere gegeniibergestellt. In der
oberen Abbildung sind die Spektren aufgetragen, die mit einem 325 nm Laser gemessen wurden. In der
unteren Abbildung sind die Spektren dargestellt, welche mit einem 532 nm Laser aufgenommen wurden.
In Anhang-Abbildung 12 ist zu erkennen, dass die DCM-Signale von den Schwingungsbanden des 2,2'-
Diphenyl-9,9"-Bifluorenylidens unterschieden werden kdnnen. Zudem ist erkennbar, dass die
Vibrationsmoden der 32 mM 2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Lésung unter der Verwendung
eines 532 nm Lasers zwischen den Moden der (E)- und (2)-Isomere liegen. Da das 2,2'-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden in Losung als Isomergemisch vorliegt, entspricht diese Beobachtung dem erwarteten
Verhalten. Die Vibrationsmoden der 32 mM 2,2‘-Diphenyl-9,9‘-Bifluorenyliden/ DCM-L&sung mit dem
325 nm Laser wiederum sind im Vergleich zu den (E)-/ (2)-Isomeren zu niederen Energien verschoben,
liegen aber im Vergleich zu den Messungen mit dem 532 nm Laser ebenfalls in einem energetisch
héheren Bereich. Da in Losung keine sterische Hinderung fir die Umstrukturierung der 2,2°-Diphenyl-
9,9'-Bifluorenyliden-Molekille vorliegt, kénnen sich die 2,2'-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Molekdle
nach einer Anregung umstrukturieren. Im Kristall sind die Molekdle in einer festen Struktur eingebaut,
sodass sich die Molekile nach einer optischen Anregung nur sehr begrenzt bewegen kénnen.
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Anhang-Abbildung 12: Vergleich der Raman-Spektren von den (E)-/ (2)-2,2'-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristallen mit DCM und einer 32 mM 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden/ DCM-Losung.
Als Laser wurde entweder ein 325 nm (oberer Abbildung) oder 532 nm cw-Laser (untere Abbildung)
verwendet. Die DCM Spektren sind durch eine graue Linie markiert, die Spektren des (E)-Isomers durch
eine rote Linie, die des (Z)-Isomers durch eine schwarze und die der 32 mM Losung durch eine
dunkelblaue Linie.
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7.4 Aufbau makro-TR-PL und Absorption

Der schematische Messaufbau, der flr die Aufnahmen der Absorptions-, zeitintegrierten PL- und der
Subnanosekunden zeitaufgelosten PL-Spektren genutzt wurde, ist in Anhang-Abbildung 13 dargestellt.
Der Aufbau besteht aus zwei Armen, dem Absorptions- und dem PL-Strang. Die Absorptionsmessungen
in diesem Messaufbau finden in Transmission statt. Dabei dient eine Halogenlampe als Lichtquelle,
deren Strahlung mit einer achromatischen Linse (Sammellinse) aus Quarzglas und einer Brennweite von
150 mm auf die Klvette fokussiert. Die Klivetten wurden mit einer selbstgebauten Halterung fixiert. Das
transmittierte Licht wurde mit einer identischen Linse auf den Spalt des Monochromators fokussiert.
Die Absorptionsspektren wurden mithilfe einer Silizium-CCD-Kamera (Ando DU420-OE) aufgenommen.

BBO Doppler Kristall
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FESH 750
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Strichgitter-
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/

V4 Probe in
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Anhang-Abbildung 13: Messaufbau fir die makroskopischen Absorptions-, zeitintegrierten PL- und
Subnanosekunden zeitaufgel6sten PL-Messungen.

Flr den PL-Arm wurde ein gepulster Ti:Sa-Laser (Spectra-Physics Tsunami HP) als Lichtquelle verwendet.
Der Ti:Sa erzeugt ca. 100 fs Pulse mit einer Zentralwellenlange von 1,55 eV (800 nm) und einer
Repetitionsrate von 78 MHz. Die Anregungswellenldnge von 3,10eV (400 nm) wurde durch
Frequenzverdopplung der 1,55eV Pulse mithilfe eines BBO-Kristalls erzeugt. Uber mehrere
Aluminiumspiegel und einer achromatischen Sammellinse aus Quarzglas mit einer Brennweite von
150 mm (Sammellinse 1) wurde der Strahl auf die Kivette fokussiert. Die Strahlung der resultierenden
PL wurden mit Sammellinse 2 ebenfalls auf den Eingang justiert. Um die Reststrahlung des
fundamentalen Lasers zu entfernen, wurde ein 750 nm Kurzpassfilter (Thorlabs FESH 750) im
Anregungspfad verwendet. Das Streulicht des frequenzverdoppelten Lasers wurde mit einem 450 nm
Langpassfilter (Thorlabs FELH 450) im Anregungspfad unterdriickt. Um die zeitintegrierten Spektren
aufnehmen zu kénnen, wurde eine Silizium-CCD-Kamera (Ando DU420-0E) und fiir die zeitaufgelosten
PL-Spektren eine Streak-Kamera (Hamamatsu C13440) verwendet. Bei dem verwendeten
Gittermonochromator handelt es sich um eine Andor Kymera 328i Gittermonochromator.
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7.5 Aufbau der Mikro TR-PL

Der schematische Aufbau der Mikro-PL, welche fir die Aufnahmen der zeitintegrierten PL- und der
Subnanosekunden-zeitaufgeldsten-PL-Spektren genutzt wurde, ist in Anhang-Abbildung 14 abgebildet.
Fir den Subnanosekunden mikro-TR-PL-Aufbau wurde der gepulste Ti:Sa-Laser (Spectra-Physics
Tsunami HP) als Lichtquelle verwendet (wie fir die makro TR-PL-Aufnahmen im
Subnanosekundenbereich (Anhang-Abbildung 13)). Die Strahlung des Ti:Sa wurde ebenfalls durch
Frequenzverdopplung der 1,55 eV Pulse mithilfe eines BBO-Kristalls auf 3,10 eV eingestellt. Uber
mehrere Aluminiumspiegel, einen Strahlteiler und ein Schwarzschildobjektiv wurde die Laserstrahlung
auf eine Probe fokussiert, welche sich in einem Helium-Durchfluss-Kryostaten befand. Das
Schwarzschildobjektiv erzeugt aus der PL einen kollimierten Lichtstrahl, welcher teilweise durch den
Strahlteiler transmittiert und mit einer Sammellinse auf den Eingangsspalt des Gittermonochromators
(Andor Kymera 328i) einjustiert wurde. Um die Reststrahlung des fundamentalen Lasers zu entfernen,
wurde ein 750 nm Kurzpassfilter (Thorlabs FESH 750) im Anregungspfad verwendet. Das Streulicht des
energiegedoppelten Lasers wurde mit einem 450nm Langpassfilter (Thorlabs FELH 450) im
Anregungspfad unterdriickt. Um die zeitintegrierten Spektren aufzunehmen, wurde eine Silizium-CCD-
Kamera ((Ando DU420-OE)) und fur die zeitaufgelosten-PL-Spektren eine Streak-Kamera von
Hamamatsu (Model C13440) verwendet. Da sich die Proben in einem Kryostaten befanden, war es
moglich diese bei unterschiedlichen Temperaturen zu vermessen.
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Anhang-Abbildung 14: Messaufbau fir die mikroskopischen zeitintegrierten PL- und Subnanosekunden-
aufgeldsten-PL-Messungen.
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7.5.1 Temperaturabhangige PL-Messungen

Aus den temperaturabhdngigen Messungen der zeitintegrierten PL-Spektren der (E)-Isomer-Kristalle ist
ein Intensitatsverlust mit zunehmender Temperatur zu beobachten (Anhang-Abbildung 15, linke
Abbildung), welcher mit thermischen Populations- und Schwingungseffekten verbunden ist. Im Falle der
(2)-Isomer-Kristalle ist ebenfalls ein Intensitdtsverlust mit zunehmender Temperatur zu beobachten
(Anhang-Abbildung 15, rechte Abbildung). Allerdings ist im Falle der (2)-Isomer-Kristalle bei niedrigen
Temperaturen eine zusatzliche Emission zu zwischen 2,00 und 2,10 eV zu erkennen. Der Ursprung der
zusédtzlichen Emission der (Z)-lsomer-Kristalle wurde in den weiterfihrenden Experimenten auf
strukturelle Inhomogenitdt der Kristalle zurlckgefihrt. Die Emissionsverschiebung der (2)-Isomere
entspricht derselben Verschiebung, die auch an den polaritdtsabhédngigen PL-Messungen in Losung
beobachtet wurde (Abbildung 55 a.)). Diese dhnliche spektrale Anderungen lassen die Hypothese zu,
dass es in den (Z2)-lsomer-Kristallen strukturelle Inhomogenitat gibt, die mit Verzerrungen der
Molekdlstruktur verbunden sind und das beobachtete Emissionsverhalten (Anhang-Abbildung 15,
rechte Abbildung) erzeugen.
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Anhang-Abbildung 15: Vergleich der zeitintegrierten PL-Spektren von den (E)-/ (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9'-
Bifluorenyliden-Kristallen bei unterschiedlichen Temperaturen. Die entsprechenden Temperaturen sind
durch unterschiedliche Farben markiert und in aufsteigender Reihenfolge geordnet. Fiir die Anregung
der Proben wurde ein gedoppelter Ti:Sa-Laser bei einer Anregungsenergie von 3,10 eV und einer
Repetitionsrate von 78 MHz verwendet. Fir das (2)-Isomer betrug die Leistungsdichte ca. 310 W/cm?
und fir das (E)-Isomer ca. 600 W/cm?.

Im Gegensatz zu dem (E)-Isomer kristallisiert das (2)-Isomer nicht phasenrein aus, weshalb es notwendig
war das 2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden mithilfe einer Chromatographiesaule in seine Isomer-
Komponenten aufzutrennen. Die Uber Sdulenchromtographie getrennten Isomer-Losungen wurden fir
die Kristallzucht weiterverwendet, um reinere Proben herzustellen. In Anhang-Abbildung 16 a.) und b.)
sind Bildaufnahmen der Kristalle, welche ohne Aufreinigung gezlichtet wurden und in c.) und d.) Bilder
von Proben, welche aus den aufgetrennten Losungen geziichtet wurden, abgebildet.
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0,25 mm

Anhang-Abbildung 16: Gegenlberstellung der Mikroskopie-Aufnahmen von den Kristallen der
2,2"-Diphenyl-9,9"-Bifluorenyliden (E)-/ (2)-lsomer-Kristalle. a.) (Z)-Isomer-Kristall gezlichtet aus einer
nicht gereinigten Losung. b.) (E)-Isomer-Kristall gezlichtet aus einer nicht gereinigten Losung. c.) (2)-
Isomer-Kristall gezlichtet aus einer gereinigten Losung. d.) (E)-Isomer-Kristall gezlichtet aus einer
gereinigten Losung.

7.6 Aufbau der Makro-cw-PL und Absorption

Um zu Uberprifen, ob die niederenergetische PL unterhalb von 2 eV auf nichtlinearen Effekten basiert,
wurden die Emissionseigenschaften ebenfalls mit einem 3,06 eV (405 nm) cw-Laser untersucht. Der
dafir verwendete Aufbau ist schematisch in Anhang-Abbildung 17 dargestellt. Der Laserstrahl wurde
Uber mehrere Aluminiumspiegel und einer CaF;-Sammellinse (Brennweite 150 mm) auf die Proben
fokussiert, welche sich in einem Kryostaten befanden. Mithilfe einer Quarz-Sammellinse (Brennweite
150 mm) wurde die Emission auf die Offnung des Gittermonochromators (Triax 320) einjustiert. Um
unerwiinschte Laseremissionen zu unterdriicken, wurde ein 750 nm Kurzpassfilter (Thorlabs FESH 750)
im Anregungspfad verwendet. Das Streulicht des verwendeten cw-Lasers wurde mit einem 450 nm
Langpassfilter (Thorlabs FELH 450) im Anregungspfad unterdrickt. Um die zeitintegrierten Spektren
aufzunehmen, wurde eine Silizium-CCD-Kamera (Ando DU420-OE) verwendet. Da sich die Proben in
einem Kryostat befanden, war es moglich diese bei unterschiedlichen Temperaturen zu vermessen.

Aluminiumspiegel

405 nm
cw-Laser

Sammellinse aus CaF,
Brennweite: 150 mm

Si-CCD- FESH 750

Kamera

FELH 450

Strichgitter-
Monochromator

Kryostat

Sammellinse aus Quarz/
Brennweite: 150 mm

Kristalline Proben

Anhang-Abbildung 17: Messaufbau flir die makroskopischen-zeitintegrierten-PL-Messungen unter
Verwendung eines Dauerstrichlasers.
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7.6.1 Dauerstrich PL-Spektren der (E)-/ (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle

In Anhang-Abbildung 18 sind die PL-Spektren der (E)-/ (2)-2,2'-Diphenyl-9,9°-Bifluorenyliden-Kristalle
gegenibergestellt, die mit einem 3,06 eV Dauerstrichlaser erzeugt wurden. Sowohl fir die (2)- als auch
flr die (E)-Isomer-Kristalle lassen sich dieselben Emissionen beobachten, die auch durch die Anregung
mit einem gepulsten Laser zu beobachten sind. Da unter einer Anregung mit einem Dauerstrichlaser
und einem gepulsten Laser mit hoher Repetitionsrate dieselben Spektren beobachtet werden, handelt
es sich bei den Emissionen weder um Defektrekombinationen, noch um nichtlineare Effekte.

| == (2)-2,2‘-Diphenyl-9,9*-Bifluorenyliden
| == (E)-2,2‘-Diphenyl-9,9*Bifluorenyliden

x100

PL-Intensitat / Willkirliche Einheiten

T T T T
1,5 2,0 2,5

Energie / eV

Anhang-Abbildung 18: Graphische Gegenuberstellung der dauerstrich PL-Spektren der (E)-/ (2)-2,2'-
Diphenyl-9,9'-Bifluorenyliden-Kristalle bei 290 K unter einer Anregungsdichte von 7000 mW/cm? und
einer Anregungsenergie von 3,06 eV. Die Emission des (Z2)-2,2‘-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens ist durch
eine schwarze Linie und die Emission des (E)-2,2°-Diphenyl-9,9'-Bifluorenylidens durch eine rote Linie
markiert.
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7.7 Aufbau des Setups fir die zeitaufgel6sten-PL-Spektren (Zeitskala > 3 Nanosekunden) und der PLE-
Spektren

In diesem Messaufbau wurde ein optisch parametrischer Verstarker (Lightconversion TOPAS), der durch
einen 800 nm regenerativen Ti:Sa Verstarker (Spectra-Physics Solstice Ace) gepumpt wird, genutzt. Die
Pulse hatten eine Lange von etwa 50 fs und eine Wiederholrate von 5 kHz. Um eine Photonenenergie
von 2,88eV (430nm) bis 3,10eV (400 nm) zu erzeugen, wurde eine Frequenzverdopplung
(Lightconversion NIRUVIS) genutzt. Uber mehrere Aluminiumspiegel und einen Aluminiumhohlspiegel
mit einer Brennweite von 500 mm wurde der Strahl auf die Probe fokussiert, welche sich entweder
geldst in einer Klvette befand oder als Kristall montiert an einer Halterung. Die Emissionsprozesse
wurden mit einer Sammellinse aus CaF, (Brennweite 100 mm) auf den Eingang des
Gittermonochromators (Andor Kymera 193i) einjustiert. Im Falle der zeitaufgeldsten-Messung wurde
eine ICCD-Kamera (Princeton Instruments PI-MAX 4) zur Detektion der zeitabhdngigen PL-
Zerfallsprozesse verwendet. Fir die Messungen der zeitaufgeldsten-PL wurde die Wellenlange des
Anregungslaserstrahls auf 425 nm (2,92 eV) geregelt. Um die fundamentale Strahlung abzuschneiden,
wurde ein FESH 750 nm Filter und ein FELH 450 nm Filter in der Einkopplung verwendet. Im Falle der
PLE-Messungen wurde die Wellenldange der Anregungslaserstrahlung zwischen 3,10 und 1,70 eV (400
und 730 nm) variiert. In 5 nm Schritten wurden etappenweise die PL-Spektren mit einer Silizium-CCD-
Kamera (Ando DU420-0E) aufgenommen und zu einem PLE-Spektrum zusammengeflgt. Von 3,10 bis
2,88 eV (400 bis 430 nm) wurde ein 550 nm Kurzpassfilter (Thorlabs FESH550) in den Anregungspfad
gelegt und fir die Messungen zwischen 2,88 und 1,70 eV (430 und 730 nm) wurde ein 750 nm
Kurzpassfilter (Thorlabs FESH750) verwendet. In der Detektion wurde ein 750 nm Langpassfilter
(FELH750) positioniert, um die PL unterhalb von 1,65 eV zu messen.
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. i Optischer
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Verstarker "
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Aluminiumhohlspiegel
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FELH 450/750
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Strichgitter-
Monochromator /
Sammellinse aus CaF, / Probe in
Brennweite: 100 mm Lésung

Kristalline Proben

Anhang-Abbildung 19: Messaufbau fir die zeitaufgeldsten PL-Messungen (Zeitskala > 3ns) und der PLE-
Messungen.
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7.8 Aufbau des Setups fiir die zeitlich integrierte PL-Messung (Anregungsenergie 1,97 eV)

In diesem Aufbau wurde ein optisch parametrischer Verstarker (Lightconversion Orpheus-F), welcher
sich auf eine beliebige Wellenlange zwischen 250 und 2600 nm einstellen ldsst und durch einen Nd:YAG
Laser (Lightconversion Pharos) gepumpt wird, verwendet. Die Pulse haben eine Lange von etwa 120 fs
und eine Wiederholrate von 100 kHz. Uber mehrere Aluminiumspiegel und eine Sammellinse aus CaF
mit einer Brennweite von 200 mm wurde der Stahl mit einer Wellenlange von 630 nm auf die Probe
fokussiert. Die Emissionsprozesse wurden mit einem Astroberlin Objektiv auf den Eingang des
Monochromators einjustiert. Fir die Messungen wurde ein 1100 nm Kurzpassfilter (FESH 1100) in den
Anregungspfad gelegt, um die zweite Ordnung des Lasers abzuschneiden. In der Detektion wurde ein
650 nm Langpassfilter (FELH650) positioniert, um die Streustrahlung des Anregungslasers zu
unterdricken. Um die Emissionsprozesse zu detektieren, wurde eine InGaAs-CCD-Kamera (Andor
DU490A-1.7) und ein Gittermonochromator (Andor Kymera 328i) verwendet.

Aluminiumspiegel
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Verstirk parametrischer
erstarker Verstarker

Sammellinse aus CaF,
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FELH 650
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/

Astroberlin Objektiv Kristalline Proben
Tachonar 1:1
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Anhang-Abbildung 20: Messaufbau fur die zeitintegrierten PL-Messungen mit einer Anregungsenergie
von 1,97 eV.
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