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Zusammenfassung / Summary

1 Zusammenfassung / Summary

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen metathetisch dargestellte, monodisperse, all-trans konfi-
gurierte, substituierte p-Phenylenvinylen (PV)-Oligomere (OPV). Diese Oligomere sind so-
wohl als Modellsubstanzen fiir das korrespondierende Polymer als auch als eigenstidndige
Werkstoffe fiir die Optoelektronik wertvoll.

Die Oligomere wurden im Arbeitskreis Thorn-Csdnyi mittels Olefin-Metathese dargestellt.
Die ungeschiitzten Oligomere wurden aus dem Polykondensat des entsprechend substituierten
p-Divinylbenzols (Abb. 1.1, Mitte) und die geschiitzten aus dem Cross-Metathese-Produkt
des Polykondensats (Abb. 1.1, rechts) isoliert.

OHep OHep Kat.
+
Kat \ OHep o~ P~
n \ —a> (Uberschuss)
\ Ty = oy e
HepO HepO 2o
HepO

n-1
Abb. 1.1: Metathetische Darstellung von ungeschiitzten (Mitte) und geschiitzten (rechts)
diheptyloxysubstituierten all-trans OPVs

Im ersten Teil der vorliegenden Dissertation lag der Schwerpunkt auf den photophysikali-
schen Eigenschaften diheptyl- und diheptyloxysubstituierter Oligomerer (DHep-OPVs bzw.
DHepO-OPVs). In beiden Fillen konvergieren die Absorptions- wie auch die Emissionsei-
genschaften mit steigender Kettenlidnge gegen einen Grenzwert.

Im Vergleich zu diheptyloxysubstituierten Oligomeren zeigen diheptylsubstituierte Oligomere
eine geringere Elektronendichte entlang der konjugierten Hauptkette. Die Folge ist eine Blau-
verschiebung der energetisch niedrigsten Ubergiinge, eine niedrigere Polarisierbarkeit, eine
geringere Planaritidt und eine schwichere Tendenz zur Aggregat-Bildung. Die beiden Oligo-
mertypen neigen dazu Aggregate zu bilden. Diese Tendenz nimmt mit zunehmender Konzen-
tration und Kettenldnge zu, aber mit zunehmender Temperatur ab.

Site-selektive Fluoreszenzmessungen wurden bei 10 K in einer Matrix aus 2-Methyltetra-
hydrofuran durchgefiihrt. Fiir die untersuchten diheptylsubstituierten Oligomere (DHep-
OPV3 und DHep-OPV6) wurden hierbei Stokesverschiebungen von 270 cm™ bzw. 260 cm™
gefunden. Das geschiitzte DHepO-OPV3 hingegen zeigte keine Verschiebung. Dieses Ergeb-
nis belegt, dass die Steifigkeit der Hauptkette mit der molekularen Relaxation nach der opti-

schen Anregung korreliert.



Zusammenfassung / Summary

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute stellt eine wichtige Kenngréfle im Hinblick auf eine
mogliche Anwendung in LEDs dar. In Chloroform steigen die Quantenausbeuten beider Oli-
gomerreihen bis zum OPV3 auf 84 % an. Wihrend die Werte der hoheren dihep-
tylsubstituierten Oligomere auf einem annihernd konstant hohen Niveau von rund 70 % ver-
bleiben, ist die Fluoreszenz fiir die hoheren diheptyloxysubstituierten Oligomere deutlich
vermindert. Diese Beobachtung konnte auf eine wesentlich geringere intermolekulare Wech-
selwirkung zwischen den diheptylsubstituierten Oligomeren im Vergleich zu den diheptyl-
oxysubstituierten Oligomeren zuriickgefiihrt werden. Es konnte weiterhin nachgewiesen wer-
den, dass das Schiitzen der terminalen Vinylgruppen keine Auswirkung auf die Fluoreszenz-
quantenausbeute hat.

Die Quantenausbeute des DHepO-OPV1 liegt in Cyclohexan deutlich iiber dem Wert, der in
Chloroform bestimmt wurde. Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen haben ergeben, dass die
geringere Quantenausbeute in Chloroform auf die Bildung von Exciplexen mit den Losemit-
telmolekiilen zuriickzufiihren ist, wobei deren Bildung der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.

Bei einer Temperatur von T = 80 K konnte in einer 2-Methylthetrahydrofuran-Matrix eine
verzogerte Fluoreszenz fiir die geschiitzten DHepO-OPVns (n = 1 — 4) beobachtet werden.
Nihere Untersuchungen ergeben, dass fiir » = 1 und 2 die verzogerte Emission auf eine
Triplett-Triplett-Annihilation zuriickzufiihren ist. Fiir n = 3 und 4 konnte der Mechanismus
hingegen nicht eindeutig geklért werden.

Die Untersuchung der Festkorperstruktur mit Rontgenbeugungsexperimenten zeigt fiir die di-
heptyloxysubstituierten Oligomere ab einer Kettenlinge von zwei Repetiereinheiten die Aus-
bildung einer sanidischen Struktur. Die ungeschiitzten diheptyloxysubstituierten Oligomere
vernetzen beim Erwidrmen, wobei der Schichtabstand in grober Nidherung beibehalten wird.
Durch ein Schiitzen der Endgruppen kann die Vernetzung verhindert und die Probe wieder-
holt aufgeschmolzen und abgekiihlt werden.

Im Hinblick auf die Verwendung der Oligomere in OLEDs sind filmartige, diinne Oligomer-
schichten wiinschenswert. Reflektivitdtsuntersuchungen ergaben, dass im Falle monosubstitu-
ierter PV-Oligomerer durch die ungeordnete Struktur die filmbildenden Eigenschaften deut-
lich besser sind als von den hochgeordneten disubstituierten Oligomeren.

Die innere Struktur der Schichten zeigt bei allen untersuchten Oligomeren eine ausgeprégte
Selbstorganisation. Die diheptylsubstituierten Oligomere ordnen sich in einer brettartigen
Struktur senkrecht zur Waferoberflache an. Im Falle der DHepO-OPVs sind die Bretter ge-

ringfiigig relativ zur Wafernormalen verkippt.
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Zusammenfassung / Summary

Summary

This doctoral thesis focuses on all-frans configured, metathetically synthesized, substituted
p-phenylene vinylene (PV) oligomers (OPVs). These oligomers are important model sub-
stances for the corresponding polymers as well as valuable materials for optoelectronic appli-
cations.

The substituted PV-oligomers have been synthesized in the workgroup of Prof. Thorn-Csédnyi
via olefin metathesis. “Unprotected” PV-oligomers were isolated from the polycondensate of
the respectively substituted p-divinyl benzene (Fig. 1.1, centre). End-capped (“protected”) oli-

gomers were obtained via cross-methatesis with trans-3-hexene (Fig. 1.1, right)

OHep OHep Catilyst
OHe
. \ >/:/< Catalyst \ O P “ ey
\ -(n-1) — O _
Hep HepO 2 A~
HepO

n-1
Fig. 1.1:  Metathetic preparation of ‘“unprotected” (centre) and end-capped (right)
diheptyloxy substituted all-trans OPVs

In the first part of this work, the photo physical properties of diheptyl and diheptyloxy substi-
tuted oligomers (DHep-OPV and DHepO-OPV) have been investigated. In both cases, the ab-
sorption as well as the emission properties converge to a limiting value.

In contrast to the diheptyloxy substituted oligomers, the diheptyl substituted oligomers show a
lower electron density along the conjugated backbone. This results in a blue shift of the low-
est energy optical transitions, a lower polarization, a more perturbed system and in a weaker
tendency to form aggregates. This tendency increases with increasing concentration and chain
length, but decreases with increasing temperature.

Site-selective fluorescence measurements were performed at 10 K in a 2-methyltetrahydrofu-
ran matrix. For the diheptyl substituted oligomers investigated (DHep-OPV3 and DHep-
OPV6) Stokes shifts of 270 cm’! and 260 cm'l, respectively, have been observed. In contrast,
the end-capped DHepO-OPV3 did not show any shift. This result proves that the rigidity of

the oligomer backbone and molecular relaxation upon excitation are correlated.
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The photoluminescence quantum yield is an important quantity for possible application of
these systems in OLEDs. In chloroform, the quantum yields increase up to 84 % going from
one to three repeating units. The measured values for the higher diheptyl substituted oli-
gomers remain unchanged at about 70 %, whereas the fluorescence of the higher diheptyloxy
substituted oligomers is quenched efficiently. This observation can be attributed to weaker in-
termolecular interactions between the diheptyl substituted oligomers in comparison to the di-
heptyloxy substituted oligomers. Furthermore, the results obtained confirm that the end-
capped oligomers show the same quantum yields as the unprotected species.

The quantum yield of the DHepO-OPV1 is far higher in chloroform compared to the value
obtained in cyclohexane. Time resolved fluorescence measurements have demonstrated that
this behavior can be explained in terms of exciplex formation with solvent molecules. In this
reaction, the formation of the exciplex is the rate determining process.

At a temperature of T = 80 K in a 2-methyltetrahydrofuran matrix, delayed fluorescence was
observed for the end-capped DHepO-OPVns. (n = 1 — 4). Further investigations verified, that
triplet-triplet-annihilation is responsible for the delayed emission in the case of n = 1 and 2.
For n = 3 and 4, the mechanism has yet to be resolved.

Investigations of the morphology in the bulk material using x-ray diffraction techniques
showed a sanidic board type structure for the diheptyloxy substituted oligomers, starting with
two repeating units. The non protected diheptyloxy substituted oligomers undergo cross link-
ing at higher temperatures, maintaining the layer distance in a first approximation. By protect-
ing the vinylic end-groups, cross linking is hindered.

With regard to possible applications in OLEDs, thin layer-like films are desired. Reflectivity
measurements showed that monosubstituted PV-oligomers give films of higher quality. This
is due to a more disordered structure in comparison to the more regular structure of the disub-
stituted oligomers.

Morphology of thin layers was investigated using grazing incidence x-ray diffraction tech-
niques. All oligomers show significant self-organization. The diheptyl substituted oligomers
arrange in a board type structure vertically oriented. In the case of diheptyloxy substituted oli-
gomers, the inner structure is very similar but the boards are slightly tilted towards the sub-

strate surface.
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2 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der spektroskopischen Charakterisierung von Oli-
gomeren von substituierten p-Phenylenvinylenen (OPVs; Abb. 2.1) und deren Morphologie

im Pulver als auch in diinnen Schichten.

Abb. 2.1.  Struktur von Oligomeren des 2-monosubstituierten und des 2,5-disubstituierten

p-Phenylenvinylens (OPVs); R = Heptyl bzw. Heptyloxy

Diese Verbindungen dienen zum einen als wertvolle Modellsubstanzen fiir das entsprechend
substituierte Poly(p-phenylenvinylen) (PPV). Zum anderen konnen sie als eigenstindige
Werkstoffe zum Einsatz kommen.' In den nachfolgenden Kapiteln soll ein Uberblick iiber die
groBBe Klasse der konjugierten Polymere im Allgemeinen und iiber Poly(p-phenylenvinylen)

im speziellen gegeben werden.

2.1 Konjugierte Polymere

Die Gruppe der konjugierten Polymere zeichnet sich durch ein ausgedehntes
n-Elektronensystem aus. Zu ihr gehoren der Prototyp Polyacetylen, sowie eine Folge von
Verbindungen mit (hetero)aromatischen Ringen in der Hauptkette. Es sind neben Poly(p-
phenylen), Polythiophen und Polypyrrol vor allem das in dieser Arbeit untersuchte Poly(p-

phenylenvinylen) zu nennen. In Abb. 2.2 ist eine Auswahl konjugierter Polymerer dargestellt.
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Abb. 2.2. Beispiele konjugierter Polymere

2.1.1 Elektrisch leitfahige Polymere

Auf Grund ihrer herausragenden Materialeigenschaften - wie z. B. gute Verarbeitbarkeit,
niedriges spezifisches Gewicht, hohe Bestiandigkeit gegen Verrottung und Korrosion - sind
polymere Werkstoffe ein fester Bestandteil in zahlreichen Anwendungsbereichen. Gegenstand
mehrerer Forschungsprojekte ist es, diese Eigenschaften mit der elektrischen Leitfdahigkeit
von Metallen zu kombinieren.

Die klassischen Polymere sind von Natur aus ausgesprochene elektrische Isolatoren. Durch
gezielte MaBnahmen konnen sie in elektrische Leiter tiberfithrt werden. Der allgemeine Weg,
diesen Polymeren elektrische Leitfdhigkeit zu vermitteln, ist die Zumischung leitfdhiger Fiill-
stoffe, die zu den so genannten gefiillten elektrisch leitfahigen Polymeren fiihrt. Dieses Ver-
fahren ist breit variabel hinsichtlich der Polymere und Fiillstoffe, liefert aber nur elektrisch
leitfihige Polymere mit im Allgemeinen relativ niedrigen Leitfahigkeitswerten. Diese hidngen
im starken MaBe von der Art und der Konzentration der verwendeten Fiillstoffe ab.” Hierbei
kommen in der Technik hdufig Ruf}, Kohlenstoff-Fasern, Nickel-beschichtete Glimmer, Stahl-
fasern oder Aluminiumplittchen zum Einsatz (Tab. 2.1). Der Ladungstransport in den gefiill-
ten elektrisch leitfahigen Polymeren erfolgt iiber ein von den Fiillstoffen im Polymeren gebil-

detes durchgehendes Netzwerk.
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Tab. 2.1. Leitfidhigkeiten gefiillter elektrisch leitfihiger Polymerer in Abhéngigkeit vom
Fiillstoff’

Fiillstoff Leitfdhi gl_(leit c
[S-cm™ ]
Ruf3 0.01 -0.1
Kohlenstoff-Fasern 0.1-10
Glimmer, Ni-beschichtet 1-10
Stahlfasern 1-50
Aluminiumplittchen 1-50

Intrinsisch elektrisch leitfdhige Polymere sind Makromolekiile mit quasi ,.eingebauter*
elektrischer Leitfahigkeit. Sie werden hergestellt durch eine Modifizierung, durch so genannte
Dotierung (engl.: Doping), von konjugierten Polymeren iiber Oxidations- oder Reduktionsre-
aktionen zu Charge-Transferkomplexen mit einer metallischen elektrischen Leitfdahigkeits-
charakteristik. Polymere, die diese Voraussetzungen erfiillen, sind solche, bei denen Doppel-
und Einfachbindungen in alternierender Folge vorliegen. Beispiele dieser Substanzen sind be-
reits in Abb. 2.2 gezeigt worden.

Beim Behandeln (Dotieren) solcher Polymerer mit starken Oxidations- oder Reduktionsmit-
teln entstehen elektrisch leitfdhige Polymere. Geeignete Dotierungsmittel sind in Tab. 2.2 zu-

sammengestellt.

Tab. 2.2. Dotierungsmittel fiir intrinsisch leitfadhige Polymere

Dotierungsmittel
Oxidative Dotierung Reduktive Dotierung
Na, K, Na/K-Legierungen
AsF., SbF,, AgClO,, L,, Br,, SO T . . ’
5% 5 A& 1y By U3 Naphthalinnatrium

Die bei den jeweiligen intrinsisch leitfadhigen Polymeren erreichbare maximale Leitfdahigkeit
ist von der chemischen Struktur des Polymers sowie von der Art des eingesetzten Dotie-
rungsmittels abhédngig. Sie iibertrifft gewichtsbezogen zum Teil die Leitfihigkeit von guten

metallischen Leitern, wie Tab. 2.3 veranschaulicht.
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Tab.2.3. Leitfihigkeit unterschiedlicher Werkstoffe’

Werkstoff Leitfihigkeit & Dichte p cp’
€IrKSto
[S-cm'l] [g-cm'3] [S- cm>- g'l]

Kupfer 5.9-10° 8.9 6.6-10"
Silber 6.3-10° 10.4 6.0-10"
Aluminium 3.6-10° 2.7 1.3-10°
Polyacetylen mit 2.0-10° 038 2510*
Polypyrrol mit > 2

Phenylsulfonat 1.5-10 1.3 1.2:10
Polystyrol 107 1.05 9.5.10"

2.1.2 Optoelektronische Eigenschaften konjugierter n-Elektronensysteme

Die optoelektronischen Eigenschaften und die Struktur konjugierter Polymerer zeigen eine
Verwandtschaft zu organischen Halbleitern auf der einen Seite und zu Molekiilkristallen auf
der anderen Seite. Es wurden daher zwei Modelle entwickelt: Das Molekulare Modell® und
das Bindermodell®. Im Verlauf der letzen Jahre hat sich gezeigt, dass das Molekulare Modell
zur Beschreibung der optoelektronischen Eigenschaften konjugierter Systeme am besten ge-
eignet ist. Im Folgenden sollen das Binder- und das molekulare Modell beschrieben und mit-

einander verglichen werden.

2.1.2.1 Bandermodell

Im Bindermodell entstehen infolge des konjugierten m-Elektronensystems zwei Bédnder mit
einer quasi-kontinuierlichen Energieverteilung. Diese zum einen aus m-Orbitalen (Valenz-
band) und zum anderen aus 7 -Orbitalen (Leitungsband) gebildeten Biander werden durch eine
Bandliicke (E, = Energy gap) voneinander getrennt. Am absoluten Nullpunkt sollte das Lei-
tungsband leer und das Valenzband voll gefiillt sein. Bei steigender Temperatur werden
Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband thermisch angeregt. Die elektronischen Eigen-
schaften einer ideal angeordneten Polyacetylenkette konnen in diesem Modell mit Hilfe des
Su-Schrieffer-Heeger-Hamiltonoperators beschrieben werden.””

Sowohl die Elektronen im Leitungsband als auch die unbesetzten Zustinde (Defektelektro-
nen), die im Valenzband auf Grund einer Anregung entstanden sind, bewegen sich nach dem
Béndermodell unabhingig voneinander durch den Kristall und tragen so zur elektrischen Leit-
fahigkeit bei. Beide treten durch ihre elektrische Ladung mit den Atomriimpfen bzw. den

Elektronen des Gitters in Wechselwirkung und kénnen so lokale Deformationen des Kristall-
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gitters erzeugen. Diese Deformation folgt den Elektronen bzw. Defektelektronen bei ihrer
Wanderung durch das Gitter. Eine solche Kombination aus (Defekt)elektron und seinem Deh-
nungsfeld wird als Polaron bezeichnet.® In diesem Modell wird angenommen, dass die An-
kopplung der Elektronen an Kettenverzerrungen durch Elektron-Phonon Wechselwirkungen
dominierend ist, wohingegen die Elektron-Elektron Wechselwirkungen vernachlissigt wer-
den. Als primére optische Anregung ergeben sich somit kohdrente Zustinde, die sehr schnell
(< 1 ps) durch strukturelle Kettenverzerrungen lokalisiert werden. Des Weiteren erlaubt das
Bindermodell die Bildung stabiler (energetisch abgesenkter) Zwei-Teilchen-Zustinde aus
zwei Polaronen. Im Falle gleichnamiger Ladung spricht man von Bipolaronen und im un-
gleichnamigen Fall von polaronischen Exzitonen. Letztere konnen strahlend rekombinieren
und sind somit fiir die Lumineszenz verantwortlich. Die Bindungsenergie der Exzitonen ist
shnlich wie in anorganischen Halbleitern nur gering und liegt im Bereich von kT.*

Bei einer grofien Bandliicke (E, > 3 eV) reicht die thermische Energie nicht mehr aus, um ge-
niigend viele Ladungstriiger zu generieren. Der Stoff ist ein Isolator.” Im undotierten Zustand

ist all-trans-PPV ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 2.5 eV.'°

2.1.2.2 Molekulares Modell

Im Gegensatz zum Béndermodell beriicksichtigt das Molekulare Modell die Coulomb-
Wechselwirkungen sowie die Struktur konjugierter Polymerer. Die Konjugation entlang der
Kette wird durch Verdrehungen, Defekte und Kettenfehler eingeschriankt. An die Stelle einer
perfekten, unendlich langen Polymerkette tritt nun ein Ensemble von konjugierten Ketten-
segmenten, deren Lingen statistisch verteilt sind. Elementare Anregungen sind in diesem Fall
Exzitonen, die auf einem Kettensegment lokalisiert sind. Thre Anregungsenergie ist von der
Linge des angeregten Segments abhingig und unterliegt deshalb einer unordnungsbedingten
Verteilung, die als gauBformig angesehen werden kann. Die Bindungsenergie betrédgt in die-
sem Modell etwa 0.5 eV und ist damit wesentlich groer als kT.

Die Ladungstriagergeneration ist ein Zwei-Schritt-Prozess. Das primér angeregte Exziton rela-
xiert zunichst in einen noch schwach gebundenen Elektron-Loch-Paarzustand. Und kann
durch einen thermisch aktivierten, diffusiven Prozess dissoziieren. Der Ladungstrigertrans-
port innerhalb der konjugierten Polymere geschieht durch phononisch unterstiitzte Hiipfpro-
zesse (hopping-Transport). Untersuchungen haben ergeben, dass dieses Modell auch im Po-

ly(p-phenylenvinylen) angewandt werden muss.'""'?
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2.1.3 Anwendungsgebiete

Bereits im Jahre 1988 entwickelte die Firma Varta (BASF) eine wiederaufladbare Knopfzelle
mit einer Lithium- und einer Polypyrrolfilmelektrode.'”'* Diese war in der Lage eine Span-
nung von 3 V zu liefern und zeichnet sich durch eine im Vergleich zu den herkdmmlichen
Zellen hohe Lebensdauer aus. Potentielle Verwendungsmoglichkeiten fiir intrinsisch
elektrisch leitfihige Polymere sind jedoch verstdarkt in der Herstellung optoelektronischer
Bauteile zu suchen.

Die Elektrolumineszenz von organischen Verbindungen wurde schon in den 60er Jahren be-
schrieben, als Pope et al.”” sowie Helfrich und Schneider'® die elektrisch induzierte Lumines-
zenz in Anthrazenkristallen entdeckten. Ein Durchbruch gelang jedoch erst 1987 mit der Ar-
beit von Tang und van Slyke,"” die die Elektrolumineszenz amorpher Farbstoffschichten in
einer Zweischichtanordnung beschreibt. Schwerpunkt der Forschung im PPV-Bereich ist seit
1990, als Friend et al. 18 erkannten, dass sich PPV zur Darstellung von lichtemittierenden Dio-
den (LEDs) 1825 yerwenden lasst, die Photo- und Elektrolumineszenz.

Die Elektrolumineszenz von Polymeren lésst sich hierbei nicht nur zur Herstellung von gro3-
flichigen organischen Leuchtdioden (LEDs) nutzen, sie bildet auch die Grundlage fiir die
Fabrikation hochauflosender Flachbildschirme. Pioneer war eines der ersten Unternehmen,
das einen organischen Flachbildschirm vermarkten konnte.”® Mitte 2001 stellte dann Toshiba
den Prototypen eines organischen Polymer-Displays mit mehr als 260.000 Farben und 64
Graustufen vor.”’ Die groBen Vorteile der LED-Technologie auf Polymerbasis sind hierbei

attraktive Eigenschaften wie z. B.:*®

e geringes Gewicht

o effizient/energiesparend

e jdeale Abstrahlcharakteristik (nahezu 180°)

e alle Farben herstellbar

e keine Farbverzerrung bei Blickwinkeldnderung
® bei Bedarf transparent

e potentiell geringe Herstellungskosten

e grof3e Helligkeit

Dariiber hinaus werden konjugierte Polymere als Halbleitermaterialien in Feld-Effekt-
Transistoren (FETs) und *7* Solarzellen™ eingesetzt. Kiirzlich gelang auch die Herstellung

eines Lasers aus einem organischen Molekiilkristall.”®*” Im groBtechnischen MaBstab®® wird

-10 -
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bisher jedoch nur Polyanilin als Korrosionsschutz,””* antistatischer Lack®' und fiir wieder-
aufladbare Batterien** hergestellt. Diese Verbindung ist eine der erfolgversprechendesten kon-

jugierten Polymere.***

Nicht zuletzt aber diirfte die Verleithung des Chemie Nobelpreises
2000 fiir die Entdeckung der elektrischen Leitfdhigkeit von Polymeren den Aktivititen auf
diesem Gebiet neue Impulse verleihen.*’

Zukunftstrachtige Anwendungen fiir gefiillte elektrisch leitfadhige Polymere sind Einsitze auf
Gebieten, bei denen eine Abschirmung elektromagnetischer Wellen gefordert wird, z. B. beim

Bau von Kunststoffgehiiusen fiir elektronische Gerite.*°

2.1.4 Erhohung der Loslichkeit intrinsisch leitfahiger Polymerer

Intrinsisch leitfdhige Polymere sind auf Grund ihrer Struktur anndhernd unloslich und un-
schmelzbar und stellen somit ein Problem bei der Verarbeitung dieser Materialien mit den ge-
brauchlichen Verfahren dar. Im Vergleich zu flexiblen Polymeren, welche in Losung und
Schmelze eine Vielzahl von Konformationen eingehen kénnen und somit der Phaseniibergang
mit einem Entropiegewinn verbunden ist, behilt ein starres Molekiil unabhiingig vom Aggre-
gatzustand seine gestreckte Form bei. Der Lose- bzw. Schmelzvorgang dieser Stoffe geht so-
mit wegen der hohen Kristallinitit mit einem hohen Energieverbrauch, aber nur mit einem ge-
ringen Entropiegewinn einher.

Eine Moglichkeit, dieses Problem zu umgehen, ist die Darstellung iiber 16sliche Precursor-
Polymere. Eine andere besteht in der systematischen Modifikation der Struktur. So kdnnen
flexible Spacergruppen oder verschieden grofle bzw. gewinkelte Comonomere zwischen die
starren Einheiten eingebaut werden. Beide storen den Kristallverband und erniedrigen so die
Schmelztemperatur. Der Nachteil ist allerdings ein teilweiser Verlust der elektrooptischen Ei-
genschaften.

Ein weiterer Weg, der auch in unserem Arbeitskreis verfolgt wird, beinhaltet den Einbau fle-
xibler Seitenketten in die Hauptkette. Dieses Konzept bietet den Vorteil, dass die lineare Form

4748 Die anheftenden Seitenketten koénnen beim

der Hauptkette vollstindig erhalten bleibt.
Schmelz- bzw. Losevorgang wie flexible Polymerketten eine groe Anzahl an Konformatio-
nen einnehmen, wobei die Entropie des Systems erhoht wird. Polymere die eine solche

kammartige Struktur aufweisen werden als ,.hairy rod*“ Molekiile bezeichnet.
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2.2 Poly(p-phenylenvinylen)

2.2.1 Aligemeines

Abb. 2.3 zeigt die Struktur von all-trans-Poly(p-phenylenvinylen), in welcher Phenylen- und
Vinylen-Einheiten alternierend in der Hauptkette verkniipft sind. PPV weist sowohl interes-
sante optische Eigenschaften (Lumineszenz und nicht lineare Optik) als auch eine elektrische

Leitfdhigkeit auf. Letztere wird durch Dotierung erreicht.

PPV
Abb. 2.3.  Struktur von all-frans-Poly(p-phenylenvinylen)

PPV ist ein ockergelbes Polymer, das nach elektrischer als auch optischer Anregung stark flu-

oresziert. Weiterhin ist es in nahezu allen Losemitteln unloslich.

2.2.2 Darstellung von PPV

Die Precursor- bzw. Wessling-Zimmermann-Methode stellt das zurzeit am stirksten genutzte
Verfahren zur Darstellung von PPV dar. '“'®* Der Nachteil dieser Methode ist, dass hiufig
Defektstrukturen durch unvollstindige Eliminierung entstehen, sowie Restanteile an cis-
Verbindungen zuriickbleiben. Auch andere Darstellungsmethoden wie die Poly-Wittig-
Reaktion® oder die Poly-McMurry-Route™ haben mit diesem Problem zu kimpfen. Neben

den oben genannten Wegen ist es auch moglich, PPV durch direkte Metathese-Routen zu syn-
51-53

—
<—— n

Abb. 2.4. Ringoffnende metathetische Polymerisation

thetisieren.
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R R
/ \ / _ ADMET _
J N\ _(n-1) CoHy
R R

Abb. 2.5. Acyclische Dien-Metathese

Abb. 2.4 beschreibt die ringéffnende Polymerisation (ROMP) von [2.2]-Paracyclophan-1,9-
dien. Die fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellten Oligomere wurden jedoch mit Hilfe der in
Abb. 2.5 dargestellten acyclischen Dien-Metathese (ADMET) von 2,5-Diheptyl(oxy)- bzw.
2-monoheptyl-1,4-divinylbenzolen synthetisiert. Der groe Vorteil dieser Methode ist, dass
ausschlieBlich all-frans-PPV entsteht. Weiterhin handelt es sich bei dieser Darstellung um ei-
ne Fillungskondensation, so dass man zum Grofteil niedere Oligomere mit einer engen Mol-
massenverteilung erhilt. Auf die Grundlagen der Metathese soll im nachfolgenden Kapitel

kurz eingegangen werden.

2.2.3 Metathese

2.2.3.1 Allgemeines

Metathese ist ein vom griechischen Wort metathesis (Umstellung, Versetzung) abgeleiteter
Begriff fiir die Kommutation von Alkenen in Gegenwart von Katalysatoren. Formal kann man
die Metathese als einen Austausch zwischen einem Metallorganyl und einem Metallhalogenid
(Salzmetathese) bzw. einen Austausch von Alkyliden-Gruppen zwischen zwei Alkenen (Ole-
fin-Metathese) auffassen.”® Die in dieser Arbeit untersuchten Oligomere wurden iiber die Ole-

fin-Metathese dargestellt.”>®

Ri—HC=CH—R,
Kat. R;—CH Hﬁ_Rz

- -
R;—CH HC—R;

Ri—HC=CH—R;

Abb. 2.6. Schema der Olefin-Metathese
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Bei der in Abb. 2.6 schematisch dargestellten Olefin-Metathese handelt es sich um eine kata-

lysierte Gleichgewichtsreaktion mit nachfolgenden Eigenschaften:

® hohe Reaktionsrate
e (Gleichgewichtslage wird im Allgemeinen durch die Entropie bestimmt
(Ausnahme: Stark gespannte Ringe wie Norbornen und stabile Ringe wie all-trans-

CDT)

® niedrige Aktivierungsenergie

ROMP M ADMET

N p

cycl. Oligomere n > 3

n/2

Abb. 2.7. Metathetische Polymeraufbaureaktionen: Ringoffnende metathetische
Polymerisation (ROMP) und acyclische Dien-Metathese (ADMET)

— — A
+ + —
XN e w— D

Abb. 2.8. Metathetischer Polymerabbau von 1,4-Polybutadien in Gegenwart von Ethen

Die Olefin-Metathese wird in drei Klassen eingeteilt. Abb. 2.7 zeigt mit der ringdéffnenden
metathetischen Polymerisation (ROMP) und der acyclischen Dien-Metathese (ADMET) die
beiden Polymeraufbaureaktionen. In Abb. 2.8 wird der Abbau von 1,4-Polybutadien (rever-

sible acyclische Metathese) schematisch dargestellt.

2.2.3.2 Mechanismus

Der 1971 von Herrisson und Chauvin™ vorgestellte nicht-paarweise Mechanismus wurde
1976 durch statistische Untersuchungen bei der Cross-Metathese zwischen deuteriertem und

undeuteriertem 1,7-Octadien belegt.”’
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Abb. 2.9. Nicht-paarweiser Mechanismus nach Herrisson und Chauvin

Wie in Abb. 2.9 dargestellt, bilden das Olefin und der Metallcarben-Komplex im ersten
Schritt unter Ablauf einer [2+2]-Cycloaddition eine, meist sehr reaktive, Metallacyclobutan-
Zwischenstufe. Diese kann anschliefend in die Edukte (regenerative Metathese) oder in die
Produkte (produktive Metathese) zerfallen. Die Lage des Gleichgewichtes ist, wie unter Ab-

schnitt 2.2.3.1 beschrieben, hauptsédchlich entropieabhédngig.

2.2.3.3 Acyclische Dien-Metathese (ADMET)

Bei der acyclischen Dien-Metathese (ADMET) handelt es sich um eine katalysierte Polykon-
densation die unter Abspaltung von Ethen verlduft (Abb. 2.5). Auf Grund der Tatsache, dass
zum einen das gebildete Ethen stidndig aus dem Gleichgewicht entweicht und zum anderen
Oligomere ab einer bestimmten Kettenldnge ausfallen, wird das Gleichgewicht stark auf die
Seite der Produkte verschoben.

In unserem Arbeitskreis wurde gezeigt, dass fiir endstidndige Olefine Katalysatoren, die auf
Molybdiin basieren, am besten geeignet sind.”' Die Ubergangsmetall-Alkylidenspezies reagie-
ren mit Aldehyden in einer Wittig-analogen Reaktion, die zum definierten Abbruch der Meta-

thesereaktion ausgenutzt werden kann.*®

N
F5;C o I H
“ 1/\/[0=C
F;C O
F5;C CF;

Abb. 2.10. Der Katalysator: Mo(NArMeZ)(CHC(Me)ZPh)[OC(Me)(CF3)2]2
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Der als Katalysator verwendete Molybdian-Komplex ist in Abb. 2.10 gezeigt. In Abb. 2.11
wird die ADMET-Polykondensation schematisch beschrieben. Neben den gezeigten linearen
Produkten erhiélt man im Allgemeinen auch cyclische Verbindungen. In diesem als back-
biting bezeichneten Prozess reagieren die aktiven Spezies nicht nur mit den Doppelbindungen
der Monomere, sondern auch mit den Doppelbindungen der Polymerkette selbst. Makromole-

kiile wie PPV neigen wegen ihrer Kettensteifigkeit nicht zur Bildung von Ringsystemen.

(X) (X/) o
LaM_
LaM=CR, CR,

/

R,C=CH,
+

=

H,C=CH, LnM:/(X)J
/ \\T o
/: /:

X (X)
LaM LnM (X)
;(X)/;\\ /
L,M=CR,
+
; p— p—
(X) (X)

Abb. 2.11. Polykondensationszyklus der acyclischen Dien-Metathese (ADMET)
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2.2.4 PV-Oligomere als Modellsubstanzen fiir PPV
PV-Oligomere bzw. deren partiell substituierte Derivate konnen als Modellsubstanzen zur
Untersuchung des korrespondierenden Polymeren herangezogen werden, da sie gegeniiber der

makromolekularen Verbindung eine Reihe von Vorteilen aufweisen, wie

e definierte chemische Zusammensetzung

e gute Loslichkeit in organischen Losemitteln — abhéngig von den Substituenten
¢ mogliche Charakterisierung in Losung

® bekannte Konjugationslidnge

¢ Untersuchung der Materialeigenschaften in Abhingigkeit der Kettenlédnge

In Abb. 2.12 ist eine Auswahl partiell substituierter PV-Oligomerer dargestellt. Es ist zu be-
achten, dass es sich hier nicht exakt um reine Oligomere handelt, da die Ketten nicht aus iden-

tischen Repetiereinheiten aufgebaut sind.

n= 1-8 und 11

R= n-Oktyl bzw. n-Oktyloxy

Abb. 2.12. PV-Oligomere®*®’
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In unserem Arbeitskreis ist es gelungen, ,richtige* Oligomere substituierter PPV-Derivate mit
unterschiedlichen Substituenten (Alkyl und Alkyloxy) herzustellen und zu isolieren

(Abb. 2.13).

R= Alkyl, Alkyloxy

Abb. 2.13. Oligomere substituierter PPV-Derivate

2.3 Lichtabsorption und —emission

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf dem Photoabsorptions- bzw. Photoemissionsverhal-
ten von substituierten OPVs. Die optische Spektroskopie bietet hierbei zum einen die Mog-
lichkeit einer Voruntersuchung im Hinblick auf den Emissionsbereich und der Quantenaus-
beute der Elektrolumineszenz. Zum anderen konnen die Wechselwirkungen der Chromophore
untereinander als auch Struktur/Eigenschafts-Beziehungen untersucht werden. Dieses Kapitel
fasst daher die Grundlagen® " der Lichtabsorption und —emission zusammen. Weiterfiihrende
Theorien und GesetzmiBigkeiten werden in den folgenden Kapiteln zusammen mit den Er-

gebnissen vorgestellt und diskutiert.

2.3.1 Jablonski-Diagramm

Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Molekiile im untersten Schwingungsniveau
v =0 des elektronischen Grundzustandes S,. Diese konnen unter anderem durch Absorption
von Licht angeregt werden. Abb. 2.14 zeigt eine energetisch vereinfachte Darstellung der
Schwingungsniveaus in verschiedenen elektronischen Anregungszustdnden. Verzichtet wurde
hierbei auf die Darstellung der Rotationsniveaus, da fiir die untersuchten Molekiile in Losung
die einzelnen Niveaus so eng beieinander liegen, dass die Schwingungsniveaus besser als

Bénder, welche die Rotationsniveaus enthalten, bezeichnet werden sollten.
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Abb. 2.14. Jablonski-Dagramm

Molekiile, die auf ein Schwingungsniveau v > 0 eines angeregten elektronischen Zustandes
angehoben werden, verlieren sehr schnell ihre Energie durch Sto3e mit den umgebenden Lo-
semittelmolekiilen (dargestellt durch die Wellenlinien). Weiterhin konnen angeregte Molekiile
in den néchst tiefer gelegenen elektronischen Zustand zuriickfallen. Dieser Prozess wird als
interne Konversion (engl. Internal Conversion) bezeichnet (Abb. 2.14). Die Uberginge

-14

S, —S,, (n> 1) verlaufen strahlungslos und sind innerhalb von etwa 10"%-107'* s abge-
schlossen. Der Ubergang S, — S, hingegen ist ein vergleichsweise langsamer Prozess und

kann unter Emission von Photonen verlaufen. Letzteres wird als Fluoreszenz bezeichnet. Die
Lebensdauer eines Molekiils im ersten angeregten Zustand liegt im Nanosekunden-Bereich.

Den strahlungslosen Ubergang S, — T, bezeichnet man als Interkombinationsiibergang (engl.
Intersystem Crossing). Innerhalb der Triplett-Zustinde finden analog zu den Singulett-
Zustinden die oben genannten Uberginge statt. Als Folge der geringen Wahrscheinlichkeit
desT, — S, Uberganges besitzt das Molekiil im untersten Schwingungsniveau des T, Zustan-
des in der Regel eine Lebensdauer von iiber 10* s. Die wihrend des Ubergangs T, — S, emit-

tierte Strahlung wird als Phosphoreszenz bezeichnet.

2.3.1.1 Stokes-Regel

Auf Grund der Tatsache, dass bei Raumtemperatur die Absorption fast ausschlieBlich vom

niedrigsten Schwingungsniveau des S, Zustandes ausgehend stattfindet und die Emission fast

ausschlieflich vom untersten Schwingungsniveau des S, Zustandes beginnt, ist der 0 - 0
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Ubergang der alleinige gemeinsame Ubergang. D.h. alle anderen Uberginge der Absorption
bediirfen mehr Energie als die Uberginge, welche im Emissionsspektrum beobachtet werden.
Dies ist die von Sir G. G. Stokes abgeleitete, jedoch erst spiter aufgeklirte RegelméBigkeit
bei Lichtabsorption und -emission (Stokes-Linien). Erfolgt die Anregung von einem energe-
tisch hoheren Schwingungsniveau mit der Schwingungsquantenzahl v > 0, so kann die Wel-
lenldnge des Fluoreszenziiberganges kiirzer als die des Anregungslichtes sein (Anti-Stokes-
Linien).

In den meisten Fillen ist das Emissionsspektrum beinahe ein Spiegelbild des Absorptions-
spektrums der ersten Absorptionsbande, da die energetische Verteilung der Schwingungsni-

veaus im S, Zustand oft dhnlich der Verteilung im S, Zustand ist (Spiegelbild-Regel).

2.3.1.2 Franck-Condon Prinzip

Das Franck-Condon Prinzip basiert auf der Gegebenheit, dass der Prozess der Lichtabsorption
innerhalb von rund 10" s abgeschossen ist. In diesem Zeitintervall sind die Kerne, aufgrund
ihrer hohen Masse, nicht in der Lage auf die elektronischen Verdnderungen zu reagieren. In
Abb. 2.15 sind die Potentialkurven eines Molekiils vor und nach der Absorption wiedergege-
ben. Das Molekiil befindet sich vor der Absorption im Schwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustandes. Aus der ebenfalls dargestellten Schwingungswellenfunktion
ist zu entnehmen, dass sich die Kerne mit der hochsten Wahrscheinlichkeit im Gleichge-

wichtsabstand R;, befinden.

Die obere Kurve beschreibt den Zustand des Molekiils nach erfolgter Anregung. Die Lage der
Atome bleibt jedoch zunidchst unverindert (Franck-Condon Prinzip). Dieser ,,vertikale* Uber-
gang ist in der Abb. 2.15 durch eine senkrechte Linie dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die-
ser Ubergang nicht im Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zu-
stands endet, sondern in einem hoheren, mit einem Stern gekennzeichneten, Niveau. In die-
sem Niveau ist die Wahrscheinlichkeit, dass der Abstand der Kerne dem anfinglichen Ab-
stand entspricht, am gréten. Es ist jedoch zu beachten, dass auch fiir die benachbarten Ni-

veaus die Ubergangswahrscheinlichkeit ungleich Null ist.
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R

RGI

Abb. 2.15. Vertikaler Ubergang im Franck-Condon-Prinzip®

2.3.1.3 Fluoreszenzléschung

Mit dem Oberbegriff Fluoreszenzloschung (engl. Quenching) werden Prozesse bezeichnet, die
zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensitit fithren, indem die Anregungsenergie eines Fluo-
rophors in einer anderen Form als der Fluoreszenzstrahlung abgegeben wird. Neben der be-
reits erwidhnten internen Konversion gibt es zwei weitere Gruppen der Fluoreszenzldschung.
Beim Loschen durch Kollision wird der strahlungslose Energieverlust durch den Zusammen-
stof des angeregten Teilchens mit anderen Spezies wie z. B. gelostem Sauerstoff, Losemittel,
Verunreinigungen aber auch durch StoBe mit der GefdBwand verursacht. Unter Selbstlo-
schung hingegen versteht man die Energieabgabe infolge eines Stoes mit einem Molekiil der
eigenen Spezies. Weiterhin treten Reabsorptionsprozesse auf, wenn Anregungs- und Emissi-
onsspektren stark iiberlappen. In diesem Fall wird das emittierte Fluoreszenzlicht von der
gleichen Molekiilart teilweise reabsorbiert.

Auf Grund der obigen Ausfithrungen sind Loscheffekte besonders bei hohen Konzentrationen
und verunreinigten Losemitteln zu erwarten. Mit einer Fluoreszenzloschung infolge von ge-
lostem Sauerstoff muss hingegen stets gerechnet werden, wenn nicht unter volligem Sauer-

stoffausschluss gearbeitet wird.
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2.4 Fluoreszenzlebenszeiten und -quantenausbeuten

2.4.1 Grundlagen

Ein System, das mit einer Anregungswellenlidnge konstanter Intensitét bestrahlt wird und des-
sen optische Dichte so gering ist, dass die Rate der Lichtabsorption /, in jedem Volumenele-
ment der Losung gleich ist, befindet sich in einem stationdren Zustand, wenn die Dauer der
Bestrahlung lang ist im Vergleich zur Fluoreszenzlebenszeit. In diesem Zustand ist die Rate
der Entstehung und des Zerfalls der angeregten Molekiile 'M" gleich.
Es gilt:

1, =(k,+k,.+kg +k,)['M], mit (2.1)
['M']: Konzentration der Molekiile im angeregten Zustand

kp: Ubergangsrate des Fluoreszenzprozesses

KR s pr gy (2.2)

k,.: Ubergangsrate der internen Konversion

‘M*LM (2.3)

k,sc: Ubergangsrate des Interkombinationsiibergangs

ptKisc sy (2.4)

k,: Ubergangsrate des Dissoziationsprozesses

‘M’ % Produkte (2.5)
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Die Quantenausbeute @, ist definiert als Quotient aus der Anzahl der pro Zeiteinheit emittier-
ten Photonen Q und der Anzahl der pro Zeiteinheit absorbierten Photonen /,. Q ist demnach

gleich

k['M1=Q=1,®, = (ky + ke + kygo + k) 'M'] D, (2.6)

Die Fluoreszenzquantenausbeute ergibt sich somit zu

—_ kR _ kR
kp+kie ke +ky ket Ky

(0 (2.7)

Betrachtet man das System direkt nach dem Ausschalten des Erregerlichts, so befindet sich

eine begrenzte Anzahl ['M'] o von Molekiilen im ersten angeregten Zustand. Die Anzahl der
Molekiile, die pro Zeiteinheit # Licht emittieren, ist proportional der Zahl ['M'] , der angereg-

ten Molekiile,
d|'M’ ,
—[M ]z—(kR+ZkNR)-[1M*] (2.8)

bzw. nach der Integration

[ )= et 2.9)
Die Rate der Lichtemission ist folglich gegeben durch

dl'm
- [;f ]:(kR+z"NR)[IM*lzoe_(k”Zk“)’ (2.10)

Das bedeutet, dass die Fluoreszenzintensitit exponentiell abfillt.

Als Fluoreszenzlebenszeit T wird die Lebenszeit eines Molekiils in dem angeregten S, Zu-

stand bezeichnet, bis es in den Grundzustand S, iibergeht.
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1
T=
kp+k,.+k +k,

2.11)

T ist die Zeit, die benétigt wird, bis die Fluoreszenzintensitit auf das ¢'-fache des Anfangs-
wertes abgeklungen ist.

Analog ist die natiirliche Fluoreszenzlebensdauer T, definiert, die bei Abwesenheit von strah-

lungslosen Prozessen angegeben wird.

T, =— (2.12)

@, =" (2.13)

Einer direkten Messung ist lediglich T zugéinglich, da in realen Systemen die strahlungslosen

Prozesse nicht vernachlédssigt werden diirfen.

2.4.2 Bimolekulare Wechselwirkungen

In dem oben beschriebenen kinetischen Modell wurden bimolekulare, fluoreszenzloschende
Prozesse vernachlidssigt. Erhoht man die Konzentration des Fluorophors, so wird auch die
Wabhrscheinlichkeit erhoht, mit der Teilchen der gleichen Spezies miteinander wechselwirken.

Dies kann zu einem Loschen des angeregten Zustandes fiihren:

ey KMy (2.14)

Auf Grund dieser Konzentrationsloschung muss GI. 2.12 erweitert werden, wobei das Produkt

k,,[M] als konstant betrachtet wird.

kp+k+kge +ky+k, [M] kg +ZkNR

(2.15)
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Die Konzentrationsloschung wird in vielen Systemen durch das Entstehen einer breiten Emis-
sionsbande begleitet. Diese ist relativ zum unkomplexierten Molekiil 'M~ bathochrom ver-
schoben (Abb. 2.16) und beruht auf der Bildung eines angeregten Dimeren, eines sogenannten

Excimeren.

"M +M == '(MM) (2.16)

Eneraie

MM

Abb. 2.16. Potentialdiagramm der Excimerfluoreszenz.”

Abb. 2.17 zeigt ein von Birks aufgestelltes Modell zur Beschreibung der kinetischen Prozesse

bei der Excimerbildung bzw. dessen Zerfall.

% kDM[M] %
MD
M ke kep M
M + hvy 2M + hvp

Abb. 2.17. Kinetisches Modell der Excimerbildung und dessen Zerfall nach Birks*

Eine Analyse dieses Modells fiihrt zu den folgenden GesetzméBigkeiten beziiglich der Fluo-

reszenzintensitét /, die von einfachen Molekiilen befolgt werden:

I, (1) = A exp(=\1) + A, exp(—A,1) (2.17)
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I,(t) = Aplexp(—=\t) —exp(—A,t)] (2.18)

(Ko + kg +hpyy [M 4k + ki +Ky)
}\,1’2 :% ) Y (2.19)
i|:(kDM +kFM +kDM [M]_kID _kFD _kMD) +4kDM [M]kMD:|

Der Monomerzerfall kann nun nicht mehr nur durch eine Exponentialfunktion beschrieben
werden. Bei Excimerbildung ist demnach ein biexponentieller Verlauf der Abklingkurven zu

erwarten, wenn k,,, [M] nicht sehr viel groer als &, ist.

Wie in Abschnitt 2.3.1.3 bereits ausgefithrt wurde, sind die hier beschriebenen Wechsel-
wirkungen nicht auf zwei gleichartige Teilchen beschrinkt. Auch bei Anwesenheit von Ver-
unreinigungen konnen elektronisch angeregte Zustinde geloscht werden, z. B. durch Ubertra-
gung elektronischer Energie, durch chemische Reaktionen oder durch Komplexbildung. Im
letzten Fall kann manchmal eine neue Fluoreszenzbande beobachtet werden, die der der Ex-
cimerfluoreszenz dhnelt. Es entsteht durch Ladungstransfer ein angeregter Komplex, ein so-
genannter Exciplex. Die Kinetik ist direkt mit der des Excimeren vergleichbar. Ein weiterer
potentieller Fluoreszenzloscher ist Sauerstoff, der in geloster Form in jedem Losemittel

vorhanden ist, wenn in der Luftatmosphére gearbeitet wird.
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3 Aufgabenstellung

Poly-p-phenylenvinylen (PPV, Abb. 3.1) und seine Derivate wurden in den letzten Jahren im
Hinblick auf ihre wertvollen elektrooptischen Eigenschaften mit verstirktem Interesse unter-

sucht.

PPV
Abb. 3.1:  Struktur von all-frans-Poly(p-phenylenvinylen) (PPV)

Ein groBer Nachteil von unsubstituiertem PPV ist seine schlechte Verarbeitbarkeit, da es we-
der 16slich noch schmelzbar ist. Durch die Einfiihrung von flexiblen Seitenketten kann eine
Loslichkeit der kettensteifen Molekiile erreicht werden. Fiir all-frans-PPV ist sie jedoch auf
die Oligomere beschrinkt.

Monodisperse Oligomere bieten die Moglichkeit Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzustel-
len. Diese sind zum einen im Hinblick auf das gro3e industrielle Potential von PPV und zum
anderen auf Grund der moglichen Anwendung von PV-Oligomeren in organischen Bauteilen

von besonderem Interesse.

In dieser Arbeit sollen (i) die photophysikalischen Charakteristika und (ii) die Morphologien
von l6slichen, substituierten PV-Oligomeren untersucht werden. Die Oligomere wurden im
Arbeitskreis Thorn-Csanyi mittels acyclischer Dien-Metathese (ADMET) dargestellt und mit
Hilfe gingiger organischer Trennmethoden in monodisperse Fraktionen aufgetrennt. Im Ver-
lauf der Arbeit ergab sich auf dem Gebiet der optischen Untersuchungen eine Kooperation mit

Herrn Prof. H. BéBler in Marburg.

Die photophysikalischen Eigenschaften diheptyl- als auch diheptyloxysubstituierter PV-
Oligomerer sind in unterschiedlichen Losemitteln (Cyclohexan, Chloroform und 2-
Methyltetrahydrofuran) als auch im Festkorper bei Temperaturen im Bereich von 10 K bis

290 K zu analysieren.

=27 -



Aufgabenstellung

Intermolekulare Wechselwirkungen beeinflussen die optischen Eigenschaften. In der Optoe-
lektronik werden PV-Produkte in Form von diinnen Schichten eingesetzt und es ist daher von
besonderem Interesse zu wissen, wie ausgeprigt die Tendenz zu einer solchen Wechselwir-
kung ist. Diese kann an Hand der Aggregat-Bildung untersucht werden. In der vorliegenden
Arbeit gilt deshalb ein besonderes Augenmerk der moglichen Aggregation der Oligomere. Es
sollen daher konzentrationsabhingige Absorptions- und Emissionsmessungen bei unter-
schiedlichen Temperaturen durchgefiihrt werden. Es ist zu kldren in wie weit die Substituen-

ten, die Kettenldnge und die Temperatur einen Einfluss auf die Aggregation haben.

Eine wichtige Kenngrofle fiir die Eignung einer Substanz als lichtemittierende Schicht in
LEDs ist die Elektroluminszenz(EL)-Quantenausbeute. Sie beschreibt die Leuchtkraft der
Verbindung. Eine geeignete und gut zugédngliche Voruntersuchung ist hierfiir die Bestimmung
der Photolumineszenz(PL)-Quantenausbeute, da eine hohe EL-Quantenausbeute nur bei
gleichzeitigem Vorliegen hoher PL-Werte zu erwarten ist. Die Quantenausbeuten der PV-
Oligomere sind daher bei Raumtemperatur in Losung zu bestimmen und der Einfluss der Ket-
tenldnge, der Substituenten und des Losemittels zu analysieren. Zusitzlich soll geklirt wer-
den, in wie weit die thermische Stabilisierung der Oligomere durch ein ,,Schiitzen* der termi-

nalen Doppelbindung sich auf die Quantenausbeute auswirkt.

Neben der prompten Emission sollen in dieser Arbeit auch verzogerte Emissionen untersucht
und deren Ursachen geklirt werden. Hierfiir sind zeitaufgeloste Fluoreszenzspektren bei 80 K

in einer Matrix aus 2-Methyltetrahydrofuran aufzunehmen.

Site-selektive Fluoreszenzmessungen sind geeignet, um Verdnderungen der Konformation
nach einer optischen Anregung festzustellen. Es ist zu kldren, in wie weit die Art der Substi-
tuenten (Heptyl- vs. Heptyloxy-) einen Einfluss auf diese Verdnderung hat. Hierfiir sind Fluo-
reszenzspektren der Oligomere in einer Matrix aus 2-Methyltetrahydrofuran bei 10 K mit Hil-

fe eines schmalbandigen Lasers aufzunehmen und zu interpretieren.

Zeiaufgeloste Fluoreszenzmessungen bieten einen Zugang zur detaillierten Beschreibung des
Emissionsverhaltens von Fluorophoren, u. a. zur Untersuchung der intermolekularen
Wechselwirkung. In dieser Arbeit soll anhand des 2,5-diheptyloxysubstituierten
p-Divinylbenzols der Einfluss des Losemittels (Cyclohexan bzw. Chloroform) auf die Fluo-

reszenzabklingzeiten untersucht und die Ergebnisse zur Interpretation der gemessenen Photo-
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lumineszenzquantenausbeuten herangezogen werden. Ferner sind die Abklingzeiten der di-

heptyloxysubstituierten Oligomere in Cyclohexan als auch in Chloroform zu bestimmen.

Zur Untersuchung der Morphologie der Oligomere sollen Rontgenstreuexperimente am HA-
SYLAB / DESY temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme aufgenommen werden. Die
erhaltenen Daten sind mit den vorliegenden DSC-Messungen zu vergleichen und zu interpre-
tieren. Hierbei ist insbesondere die Anderung der Morphologie bei Phaseniibergingen, das
Verhalten nach dem Abkiihlen aus der isotropen Schmelze sowie die Ausbildung sanidischer

Strukturen in Abhingigkeit von der Kettenldnge zu untersuchen.

Im Hinblick auf eine mogliche Verwendung der Oligomere in Form einer diinnen Schicht in
elektrooptischen Bauteilen sollen Reflektivititsmessungen und zweidimensionale Rontgen-
diffraktogramme an diinnen Oligomerschichten Aufschluss iiber die Oberflichenbeschaffen-

heit und der Anordnung der Molekiile innerhalb der Schichten geben.
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4 Optische Charakterisierung 2,5-diheptyloxysubstituierter PV-Oli-
gomerer

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei homologe Reihen monodisperser, all-trans konfigu-
rierter Oligomerer des 2,5-diheptyloxysubstituierten p- Divinylbenzols (Abb. 4.1) untersucht.
In dem nachfolgenden Kapitel werden dann die korrespondierenden 2,5-diheptylsubstituierten
Oligomere eingehend beschrieben und der Einfluss der Seitenketten auf das Verhalten der

Oligomere erortert.

Kat. OHep
OHep /\j/\/ \ B OHe
n \ Kat (Uberschuss)
\ -(I’]-1) - N HenO
HepO P L
HepO
n-1
[DHepO-OPVns] [g-DHepO-OPVns]

Abb. 4.1: Metathetische Darstellung von all-frans Kkonfigurierten Oligomeren des

2,5-diheptyloxysubstituierten p-Divinylbenzols’

4.1 Untersuchungen bei Raumtemperatur

4.1.1 Absorption

Zur Untersuchung des Absorptionsverhaltens bei Raumtemperatur wurden spektroskopische
Experimente in Cyclohexan und Chloroform durchgefiihrt. Zur Illustration der optischen
Ubergéinge Sh < Sp bis zu 50000 cm'l, sind in Abb. 4.2 die in Cyclohexan aufgenommenen
Absorptionsspektren der untersuchten g-DHepO-OPVns dargestellt. Die Kurven zeigen breite
und unstrukturierte Absorptionsbanden, wobei bis zum g-DHepO-OPV3 vier optische Uber-
ginge zu erkennen sind. Ab dem g-DHepO-OPV4 ist eine weitere Absorptionsbande im Be-
reich von 30000 cm™ zu beobachten. Es ist auffillig, dass im Allgemeinen die energetisch
niedrigste und die energetisch hochste Absorptionsbande in etwa die gleiche Intensitit besit-
zen, wihrend die weiteren Ubergiinge ein geringeres Absorptionsvermdgen aufweisen. Ferner
zeigen die niederenergetischen Absorptionsmaxima eine bathochrome Verschiebung mit
zunehmender Linge der Hauptkette. Dieser Beobachtung stehen die beiden
hochenergetischen Absorptionen gegeniiber, die ab dem g-DHepO-OPV3 keine Verschiebung
mit zunehmender Molekiillinge aufweisen. Die S; < Sy Absorptionsmaxima der g-DHepO-
OPVns sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.
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Wellenlange [nm]
600 500 400 300 200

Norm. Absorption

20000 30000 40000 50000
Wellenzahl [cm']

Abb. 4.2: Normierte Absorptionsspektren der g-DHepO-OPVns in Cyclohexan bei

Raumtemperatur (g-DHepO-OPV1 (———) ; g-DHepO-OPV2 (- - -);
g-DHepO-OPV3 (- ); g-DHepO-OPV4 (--------- ); g-DHepO-OPV5 (—+—-);
g-DHepO-OPV6 (- - —- -).

Tab.4.1: S; < Sy Absorptionsmaxima der g-DHepO-OPVrns bei Raumtemperatur in

Cyclohexan und Chloroform

Cyclohexan Chloroform
n Sl — So Sl — S()
[em™] [em™]
1 29370 29290
2 25810 25640
3 23750 23390
4 22720 22320
5 22170 21690
6 21910 21280

Spektren aromatischer Molekiile, die in einer fluiden Matrix untersucht werden, sind im All-
gemeinen bei Raumtemperatur breit und zeigen meistens keine Schwingungsfeinstruktur. In
den oben beschriebenen Spektren konnen die Absorptionsbanden als Faltung mehrerer vibro-
nischer Moden, wie z. B. Schwingungen der Phenylenringe, interpretiert werden. Die Struktur

dieser Schwingungen geht jedoch dadurch verloren, dass die Oligomere im Grundzustand ei-
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nen energetisch undefinierten Zustand einnehmen. Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt u. a.
in Twist-Schwingungen entlang der Hauptkette begriindet. Hieraus resultiert ein Ensemble
von Oligomeren unterschiedlicher effektiver Konjugationsldngen. Die aufgenommen Spek-
tren sind folglich eine Uberlagerung der Spektren verschiedener Molekiile mit geringfiigig un-
terschiedlichen optischen Eigenschaften.

Mit steigender Kettenlidnge ist deutlich eine bathochrome Verschiebung der langwelligen Ab-
sorptionsmaxima (S; <— Sp) zu beobachten. Diese liegt in der Verldngerung des konjugierten
Systems begriindet. Hierdurch sinkt zwar der energetische Schwerpunkt der 7-Orbitale infol-
ge der Mesomerie ab, die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO wird jedoch mit zu-
nehmender Kettenlinge kleiner. Aus Abb. 4.2 ldsst sich weiterhin entnehmen, dass die nie-
derenergetischen Absorptionsbanden mit zunehmender Konjugationsldnge einem Grenzwert
entgegen streben, der jedoch mit dem g-DHepO-OPV6 noch nicht erreicht ist. Diese Be-
obachtungen stehen im Einklang mit den Ergebnissen von Meier er al.** und Peeters et al.,”
die an homologen Reihen 2,5-dipropyloxy- bzw. 2.,5-di[2-(S)-methylbutoxy]-substituierter
OPVs durchgefiihrt wurden. Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften konjugierter Sys-
teme wurden von Meier ef al. ein empirisches Modell entwickelt das die energetischen Lagen

der S; < Sy Absorptionsmaxima als Funktion der Kettenlidnge beschreibt.

Eny=E_+[E()—-E_]exp[-a(n—-1)] 4.1)

In diesem Modell ist E(n) die Ubergangsenergie eines Oligomers mit n Wiederholungseinhei-

ten und dementsprechend ist E(1) die Energie des Monomeren. E_ ist der bereits angespro-

chene energetische Grenzwert fiir E(n) mit n — oo, wobei der Parameter a ein Mal} dafiir ist,
wie schnelle dieser Grenzwert erreicht wird. E(1) - E_ beschreibt somit den Gesamteffekt der
Konjugation.

Die gemessenen Absorptionsmaxima der g-DHepO-OPVs in Cyclohexan und Chloroform als
auch die iterativ angepassten Modellkurven sind in Abb. 4.3 dargestellt und die gefundenen
Werte aus der Modellrechnung sind in Tab. 4.2 zusammengefasst. Es konnte mit dieser Mo-
dellrechnung belegt werden, dass der Grenzwert weder in Cyclohexan noch in Chloroform
mit dem g-DHepO-OPV6 erreicht ist. Die Differenzen betragen in Cyclohexan 350 cm™ und
in Chloroform 470 c¢m™. Der Grenzwert wird also in Cyclohexan schneller erreicht als in
Chloroform. Dies wird auch durch den Parameter a wiedergegeben, der fiir die Versuchsreihe

in Cyclohexan 0.63 und fiir die in Chloroform 0.55 betrigt.

-32 -



Optische Charakterisierung 2,5-diheptyloxysubstituierter PV-Oligomerer

o EN o el
I — —
1 1 1

Energie [eV]
.w
o

26 -

24 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1/n (n = # Phenylenringe)

Abb. 4.3:  Abhingigkeit der S; <— Sp Ubergiinge (T = 290 K) der g-DHepO-OPVs von der
Kettenldnge in Cyclohexan (A ) und Chloroform (m). Die durchgezogenen Linien
beschreiben die Anpassung der experimentellen Daten nach Gl. 4.1.

Tab. 4.2: Konjugationsanalyse (S; «— Sp bei V__ ) der g-DHepO-OPVs in Chloroform und

max

Cyclohexan nach Gl. 4.1

T . .. E. E(1)-E.
Losemittel Ubergang a
[K] [eV] [eV]
290 Chloroform  S; « Sy 2.58 1.85 0.55
290  Cyclohexan S; <« Sg 2.67 1.81 0.63

Unter Einwirkung von Strahlung wird ein korreliertes Elektron-Loch-Paar erzeugt, ein so ge-
nanntes Exziton. Dieses Quasiteilchen kann, innerhalb der Grenzen des konjugierten Systems,
entlang der Hauptkette wandern. Das bedeutet, dass die Anndherung der optischen Eigen-
schaften an einen Grenzwert mit Hilfe eines Teilchens in einem eindimensionalen Kasten er-
klart werden kann. Da das Exziton eine vollstandige Mehrteilchen-Wellenfunktion darstellt,
hat diese Beschreibung nichts mit dem {iiblichen Teilchen-im-Kasten-Modell zu tun, welches
zu einer L Abhiingigkeit fiihrt. In dem hier betrachteten Modell ist die Energie des energe-
tisch niedrigsten Ubergangs proportional zu L, wobei L die Breite des Kastens beschreibt.
Bei der Betrachtung von Oligomeren kann die Anzahl der Wiederholungseinheiten n als ein

Mal fiir diese Lidnge genommen werden und es ist nun verstindlich, warum das lineare Ver-
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halten, welches im Bereich von n =2 und n = 5 vorliegt, bei lingeren Ketten abweichen muss,
wenn die Ubergangsenergie gegen n™' aufgetragen wird. Weiterhin fillt die Ubergangsenergie
fiir das g-DHepO-OPV 1 deutlich geringer aus als erwartet. In diesem Fall muss beriicksichtigt
werden, dass die intrinsische Ldnge des Elektron-Loch-Paares im Bereich von 4 — 7 A
liegt.”””® Die molekulare Linge des g-DHepO-OPV1 liegt jedoch unterhalb von 10 A und die
Wechselwirkungen der Wellenfunktion mit den Grenzen des konjugierten Systems wird do-
minant. Es resultiert somit eine Sonderstellung des g-DHepO-OPV1 im Bezug auf die opti-
schen Eigenschaften.

Werden auflerdem die in Cyclohexan aufgenommenen niederenergetischen Absorptionsban-
den mit denen verglichen, die in Chloroform als Losemittel aufgenommen wurden, so zeigt
sich im letzteren Fall eine geringfiigige Verschiebung der Absorptionsbanden zu niedrigeren
Energien. Dieser Losemitteleinfluss nimmt mit steigender Kettenldnge zu. Wihrend fiir das
g-DHepO-OPV 1 die Differenz lediglich 100 cm™ betriigt, nimmt diese bis zum g-DHepO-
OPV6 auf rund 600 cm™ zu (Tab. 4.1.).

Im elektronischen Grundzustand wie auch im angeregten elektronischen Zustand sind die Mo-
lekiile auf Grund von Dipol - Dipol Wechselwirkungen durch permanente oder induzierte Di-
pole solvatisiert. Im angeregten Zustand ist die Elektronendichteverteilung anders als im
Grundzustand. Die Folge ist ein verdndertes Dipolmoment und/oder eine verdnderte Polari-
sierbarkeit und somit ein anderer Grad der Solvatation.

Bei Raumtemperatur sind die Losemittelmolekiile nicht in der Lage, sich wihrend der Licht-
absorption neu zu orientieren (Abb. 4.4). Die Orientierung und der Grad der Solvatation di-
rekt nach der Absorption (II) sind daher gleich dem im Grundzustand (I). Erst im Anschluss
an diesen Prozess haben die Molekiile geniigend Zeit in den energieirmeren Gleichgewichts-
zustand (III) iiberzugehen. Diese energetische Relaxation erfolgt durch Abgabe von Wirme
an das Losemittel. Auf Grund der vergroBerten Elektronendichteverteilung im angeregten Zu-
stand werden die Chromophore durch polare Losemittel wie z. B. Chloroform besser stabili-
siert als durch unpolare Losemittel wie z. B. Cyclohexan. Dieser Effekt steigt mit zunehmen-
der Konjugationsldnge auf Grund besserer Polarisierbarkeit der langeren Oligomere. Analog
verlduft der Emissionsvorgang. Direkt nach der Emission befindet sich das Molekiil in einem
instabilen Zustand (IV) und geht erst anschlieBend in den stabilen Grundzustand (I) iiber. Aus
Abb. 4.4 ist somit ersichtlich, dass bei der Absorption mehr Energie aufgenommen werden
muss, als bei der Emission abgegeben wird. Es resultiert eine Losemittel bedingte Stokes Ver-
schiebung. Die Emissionseigenschaften werden im direkten Anschluss an die Diskussion der

Absorption behandelt.
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Abb. 4.4. Anderung der Solvatation im Grund- und im angeregten Zustand

Cornil et al.” haben anhand von theoretischen Berechnungen an unsubstituierten und OPVs
gezeigt, dass unterhalb des HOMO und oberhalb des LUMO elektronische Zustinde existie-
ren, die durch niedrige LCAO-Koeffizienten an den Vinylen-Kohlenstoffatomen und den be-
nachbarten Ring-para-Kohlenstoffatomen charakterisiert sind. Es handelt sich hierbei um
n-Orbitale, die auf den Phenylenringen lokalisiert und die Energien dieser Ubergiinge somit
unabhingig von der Gesamtlinge des konjugierten Systems sind. Weiterhin haben die Be-
rechnungen ergeben, dass ab dem 2,5-dimethyloxysubstituierten OPV4 eine weitere Bande
mit geringer Intensitit sichtbar wird. Dieses Ergebnis ist in direkter Ubereinsstimmung mit
den experimentellen Beobachtungen.

In Tab. 4.3 sind die molaren Absorptionskoeffizienten aufgefiihrt, welche mit zunehmender
Lianger der konjugierten Hauptkette ansteigen. Die Ursache hierfiir liegt in einer Zunahme des
Ubergangsdipolmomentes begriindet. Diese fiihrt zu einer Erhohung der Oszillatorstirke und
somit zu einer hoheren Ubergangswahrscheinlichkeit. In Abb. 4.5 sind die molaren Absorpti-
onskoeffizienten als Funktion der Kettenlinge aufgetragen und es lésst sich ein linearer Ver-
lauf erkennen. Meier et al. als auch Peeters et al. haben bei den strukturell sehr eng verwand-
ten Oligo(2,5-dipropyloxy-p-phenylenvinylen)en bzw. den ¢, @ Dimethyl-oligo(2,5-bis[2-(S)-
64,76

methylbuthoxy]-p-phenylenvinylen)en ebenso einen linearen Verlauf beobachten konnen.

Die lineare Regression fiithrt zu einen Wert fiir €/n von 21000 L - mol" - cm™. Meier et al.
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und Peeters et al. fanden in Thren Untersuchungen Steigung von 19000 L - mol™ - cm™ bzw.
23000 L - mol' - cm™. Die geringfiigig abweichenden Werte konnen auf die strukturellen Un-

terschiede zuriickgefiihrt werden.

Tab. 4.3: Molare Absorptionskoeffizienten des S; < Sy Ubergangs der g-DHepO-OPVs bei

Raumtemperatur in Cyclohexan und Chloroform

Cyclohexan Chloroform

n gmax 8IIla.X

[L- mol ™ - cm'l] [L - mol™" - cm'l]

1 8000 8000
2 27000 25000
3 49000 46000
4 71000 70000
5 - 92000
6 - 112000
140000 . . . : : -
120000 F §
__ 100000 |- 4
= i .
S 80000 | -
S | -
€ 60000 | ]
=
w [ [ ]
40000 | 4
20000 |- - -
0 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Kettenldnge n

Abb. 4.5: Molare Absorptionskoeffizienten der g-DHepO-OPVns (n = 1 — 6) in Chloroform

als Funktion der Kettenldnge

4.1.2 Prompte Emission

Im Verlauf dieser Arbeit sollen die Emissionen in zwei Gruppen eingeteilt werden. Der Be-
griff ,,prompte” Emission beschreibt im Allgemeinen die Lumineszenz kurzlebiger Spezies

wie z. B. die Emission von Molekiilen im Singulett-Zustand und wird direkt nach der Anre-
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gung gemessen. Dem gegeniiber steht die ,,verzogerte Lumineszenz, die releativ zur Anre-
gung zeitlich versetzt aufgenommen wird und so das Emissionsverhalten langlebiger oder
verzogert gebildeter Spezies beschreibt. In diesem Abschnitt wird die prompte Fluoreszenz
der g-DHepO-OPVs bei Raumtemperatur untersucht.

Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren ist bei den Emissionsspektren bereits bei Raum-
temperatur eine vibronische Struktur, wobei die Intensitit des elektronischen S; — Sy 0 — 0
Ubergangs relativ zum 0 — 1 Ubergang mit steigender Kettenlinge zunimmt (Abb. 4.6). Wie
oben beschrieben, zeigen auch die Emissionsbanden eine bathochrome Verschiebung mit
steigender Kettenldnge und bei einem Wechsel von unpolaren zu polaren Losemitteln. Im

letzteren Fall sind die Differenzen jedoch mit etwa 600 cm’! annihernd konstant (Tab. 4.4).

Wellenlange [nm]
800 700 600 500 400

Norm. Intensitat [a.u.]

15000 20000 25000 30000
Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.6: Normierte Photolumineszenzspektren der g-DHepO-OPVns (n = 1 — 6) in
Cyclohexan bei Raumtemperatur (g-DHepO-OPV1 ( ); g-DHepO-OPV?2
(= = = -); g-DHepO-OPV3 (weweeee ); g-DHepO-OPV4 (--------- ); g-DHepO-
OPVS5 (=+—=-); g-DHepO-OPV6 (———-))
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Tab.4.4: S; — Sy Emissionsmaxima der g-DHepO-OPVns bei Raumtemperatur in

Cyclohexan und Chloroform

Cyclohexan Chloroform

n 0-0 0-1 0-0 0-1

[cm™] [cm] [cm™] [cm]
1 26260 25320 25340 24800
2 22920 21760 22220 21370
3 21020 19920 20590 19640
4 20150 19180 19560 18640
5 19700 18740 19060 18040
6 19520 18520 18840 17760
7 - - 18700 17710

Die vibronische Struktur findet ihren Ursprung in einem energetisch definierteren S; 0 — 0
Zustand, resultierend aus einer ausgeprigteren Planaritdt des emittierenden Systems. Im An-
geregten Zustand miissen somit im Vergleich zum Grundzustand u. a. die Twist-
Schwingungen deutlich eingeschrinkt sein, so dass eine Verschmierung der Spektren durch
Molekiile unterschiedlicher effektiver Konjugationslinge weitgehend reduziert wird. Dennoch
zeigen die Spektren nur einen einzigen vibronischen Ubergang und dessen Obertone. Dieser
Ubergang reprisentiert jedoch lediglich eine Faltung mehrerer starker Schwingungsmoden,
wie z. B. Schwingungen der Phenylenringe. Ein Grund fiir den Verlust der Schwingungs-
struktur ist die Wechselwirkung der Dipole im angeregten Zustand mit den Losemittelmole-
kiilen. Wie oben bereits beschrieben, kommt es in Folge der Anregung zu einer veridnderten
Elektronendichteverteilung und einer sich neu organisierenden Solvathiille. Die statistische
Natur dieses Reorganisationsprozesses fiihrt zu einer Linienverbreiterung und erklédrt somit
den Verlust an Feinstruktur.

Die Anderungen des optischen Verhaltens mit steigender Konjugationslinge ist unter 4.1.1
ausfiihrlich diskutiert worden. Ebenso kann das dort vorgestellte Modell zur Beschreibung des
Emissionsverhaltens der Oligomere herangezogen werden. Die Energien des S; — Sp 0 — 0
Ubergangs der g-DHepO-OPVs in Cyclohexan und Chloroform sind in Abb. 4.7 als Funktion
der reziproken Kettenldnge dargestellt. Es zeigt sich auch hier eine Anndherung an einen
Grenzwert. Unter Beriicksichtigung der Gl. 4.1 kann jedoch dargelegt werden, dass dieser in
Cyclohexan mit dem g-DHepO-OPV6 (Av = 320 cm™) und in Chloroform mit dem
g-DHepO-OPV7 (AV = 230 cm™) noch nicht erreicht ist, wobei der Parameter a auch hier
wieder anzeigt, dass die Konvergenzgrenze in Cyclohexan friiher erreicht wird als in Chloro-

form.
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Energie [eV]
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1/n (n = # Phenylenringe)

Abb. 4.7:  Abhingigkeit der S; — Sy 0 — 0 Ubergiinge (T = 290 K) der g-DHepO-OPVs von
der Kettenldnge in Cyclohexan (A) und Chloroform (m). Die durchgezogenen

Linien beschreiben die Anpassung der experimentellen Daten nach GI. 4.1.

Tab. 4.5: Konjugationsanalyse (S; — So 0 — 0) der g-DHepO-OPVs in Chloroform und
Cyclohexan nach Gl. 4.1

T ) . E. E(1)-E.
Losemittel Ubergang a
[K] [eV] [eV]
290  Chloroform 0-0 2.29 1.56 0.61
290  Cyclohexan 0-0 2.38 1.68 0.67

Wie bereits beschrieben, dndert sich die Ladungsverteilung und ebenso die molekularen Kréf-
te im Verlauf der elektronischen Anregung. Als Reaktion auf diese verdnderten Zustinde be-
ginnt das Molekulargeriist zu vibrieren und relaxiert in eine neue Gleichgewichtskonfigurati-
on. Soweit es die vibronischen Prozesse betrifft, kann die Konstellation durch das Franck-
Condon Prinzip beschrieben werden (siehe hierzu auch Abschnitt 2.3.1.2). Die optischen
Uberginge finden zwischen dem HOMO und dem LUMO statt. Im Fall der Kopplung an ei-
nen harmonischen Oszillator mit der reduzierten Masse M und der Kreisfrequenz ® kann die

Stéarke der der Kopplung durch den Huang-Rhys Faktor
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Mw 5
S —E(AQ) 4.2)

beschrieben werden. Hierbei ist AQ die Anderung der nuklearen Koordinaten im Verlauf der
elektronischen Anregung. Es ist zu Beachten, dass ohne eine Verschiebung der Potentialkur-
ven (durch Verdnderungen der Bindungslingen) aus Griinden der Orthogonalitit der Wellen-
funktionen lediglich eine Emissionslinie erlaubt wire. Diese wiirde dem S; — Sp 0 — 0 Uber-
gang entsprechen.

In dem in GI. 4.2 beschriebenen Fall besteht das Emissionsspektrum aus einem elektronischen
Ursprung (S; — Sp 0 — 0) und seinen Obertonen (S; — So n < 0). Die Intensitidten der nach-
folgenden vibronischen Banden in den Emissionsspektren werden durch die Franck-Condon
Faktoren bestimmt. In der harmonischen Nihrung konnen die Ubergiinge aus dem Schwin-
gungsgrundzustand O des ersten elektronisch angeregten Zustands und dem vibronischen Zu-

stand n des elektronischen Grundzustands durch folgende Beziehung beschrieben werden:

—S‘ n
;¢ S (4.3)

! n!

S ist in dieser Gleichung der Huang-Rhys Faktor, der das Ausmal} der geometrischen Defor-
mation des angeregten Zustands beschreibt, denn nach GI. 4.2 ist S direkt proportional zum
Quadrat der Verschiebung der Potentialkurven. Der Huang-Rhys Faktor kann entweder durch

den Anteil der Intensitiit des 0 — 0 Ubergangs an der Gesamtintensitiit

oo _ s (4.4)

Z In(—O
n=0

oder iiber

0= 4.5)

0«0

~ |~

bestimmt werden.
Die Huang-Rhys Parameter, die aus der Abb. 4.6 erhalten wurden, sind in Tab. 4.6 zusam-

mengefasst. Die bestimmten Werte nehmen mit zunehmender Kettenldnge ab und zeigen so
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eine geringere Verschiebung der Potentialkurven fiir die hoheren Oligomere an.

Tab. 4.6: Huang-Rhys Parameter fiir die S; — Sp Emission der g-DHepO-OPVs in

Cyclohexan und Chloroform

" Cyclohexan Chloroform
S S
1 0.99 1.27
2 0.78 0.93
3 0.70 0.77
4 0.66 0.67
5 0.63 0.63
6 0.61 0.61
7 - 0.60

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Absorptions- und Emissionsmessungen kdnnen
die Photolumineszenz-Quantenausbeuten @, der Oligomere ermittelt werden. Diese Grofe ist

definiert als Quotient aus der Anzahl der pro Zeiteinheit emittierten Photonen und der Anzahl
der pro Zeiteinheit absorbierten Photonen. Sie stellt eine wichtige Kenngr6e im Hinblick auf
eine mogliche Anwendung in LEDs dar, weil mit Thr das ,,Leuchtvermogen* der Oligomere
beschrieben wird.

Zur Berechnung der Quantenausbeute wird davon ausgegangen, dass die Anzahl der angereg-
ten Molekiile proportional zu ihrer Absorption bei der Anregungswellenldnge ist. Ein MaB fiir
die Anzahl der emittierenden Molekiile ist die Flache unter dem Fluoreszenzspektrum. Durch
einen Vergleich der experimentell bestimmten Daten mit einem Fluoreszenzstandard mit be-

kannter Quantenausbeute ®¢ kann die Quantenausbeute ®,. der Probe erhalten werden. Unter

Beriicksichtigung eventuell unterschiedlicher Brechungsindizes der Standardlosung und der

Probenlosung auf Grund verschiedener Losemittel ergibt sich:

2
D, =D, LS”’} (4.6)
F-Ap-ng
mit
F= j GW)dV . (4.7)
0
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In GI. 4.6 beschreibt der Parameter F die Fliache unter der Emissionskurve und A die Absorp-
tion bei der genutzten Erregerwellenlidnge. Die unterschiedlichen Brechungsindizes n werden
ebenfallsberiicksichtig. Zur Bestimmung der Quantenausbeuten wurden mindestes jeweils
vier Versuchsreihen durchgefiihrt, die jeweils mit mindestens zwei Standards verglichen wur-
den. Als Standards kamen je nach Emissionsbereich der Oligomere 9,10-Diphenylanthracen,
Bis-o-methylstyrylbenzol, Chininsulfat und Fluorescein zum Einsatz. Ferner wurden zur Veri-
fizierung der Untersuchungsmethode die Standards untereinander verglichen, wobei die Lite-
raturwerte reproduziert werden konnten.

Die experimentell bestimmten Quantenausbeuten sind in Abb. 4.8 abgebildet. An dieser Stelle
werden auch zu Vergleichszwecken die Werte der ungeschiitzten Oligomere mit dargestellt.
Es ist eindeutig zu erkennen, dass das Schiitzen keine Auswirkung auf die Quantenausbeuten
hat. Das Losemittel hingegen hat einen starken Einfluss, wie am g-DHepO-OPV1 zu erken-
nen ist. Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen nach der Methode der Einzelphotonenzédhlung
haben zeigen konnen, dass die Bildung von Exciplexen fiir die geringe Quantenausbeute in
Chloroform verantwortlich ist. Dies sind in dem vorliegenden Fall angeregte Donor-
Akzeptor-Komplexe aus g-DHepO-OPV 1-Molekiilen und Chloroformmolekiilen, die nach Ih-
rer Entstehung strahlungslos zerfallen und somit die Fluoreszenz 16schen. Dieser Vorgang
wird in Abschnitt 4.1.3 detailliert beschrieben.

In Chloroform durchliduft die Quantenausbeute ein Maximum von iiber 80 %. Dieser hohe
Wert steht im Einklang mit Literaturwerten fiir strukturell Zhnliche Systeme mit unterschied-
lichen Substituenten wie z. B. 1,4-Distyrylbenzol (87 %), 1-Styryl-4-(4"-methylstyryl)benzol
(88 %), 1-Styryl-4-(4"-methyloxystyryl)benzol (82 %)* und 1,4-Bis[(4-isopropyl-
phenyl)ethenyl]benzol (94 %)*'. Im weiteren Verlauf sinken die Quantenausbeuten rapide, so
dass fiir die hoheren Oligomere nur noch Werte im Bereich von 20 % gemessen werden konn-
ten. Peeters et al. haben fiir sterisch anspruchsvollere verzweigt alkyloxysubstituierte Oligo-
mere ebenso einen Abfall der Quantenausbeuten bei lingeren Ketten beobachten konnen. Der
von ihnen gefundene Wert fiir ein System mit sechs Repetiereinheiten betrdgt jedoch noch
41 %. Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt werden wird, neigen die g-DHepO-OPVs bei tiefen Tem-
peraturen zur Bildung von Aggregaten, wobei die Tendenz mit der Verlingerung des konju-
gierten Systems deutlich zunimmt. Bei Raumtemperatur wurden bisher keine Anzeichen auf
eine mogliche Aggregation festgestellt, doch konnen auch verstirkte intermolekulare Wech-
selwirkungen der Molekiile im angeregten Zustand die Fluoreszenz 16schen (vergl. 2.4.2). Die
Differenz in der Quantenausbeute zu den Ergebnissen von Peeters et al. konnte dann auf die

sterisch anspruchsvolleren Seitenketten zuriickgefiihrt werden.
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Gestiitzt werden diese Vermutungen erneut durch Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen mit
Hilfe der Einzelphotonenzdhlung. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass die Wechselwir-
kungen mit steigender Kettenlinge zunehmen. Diese Beobachtung ist umso deutlicher, wenn
man zu dem schlechteren Losemittel Cyclohexan wechselt. Dies wird auch in den Quanten-
ausbeuten widergespiegelt, die fiir die lingeren Ketten in Cyclohexan deutlich niedriger ist als

in Chloroform (Tab. 4.7).

100 T T T T T T
o [ i
80 [ i
20k i
60 L i
50 [ i

a0 -

30 b \ i

20

@ [%]

10 - -

0 1 2 3 4 5 6 7
Kettenlange n

Abb. 4.8: Photolumineszenz-Quantenausbeuten geschiitzter und ungeschiitzter DHepO-
OPVs in (i) Cyclohexan (geschiitzt (4), ungeschiitzt (A)) und (ii) Chloroform
(geschiitzt ('¥), ungeschiitzt (@)) bei Raumtemperatur

Tab. 4.7: Photolumineszenz-Quantenausbeuten von geschiitzten und ungeschiitzten

DHepO-OPVs
Cyclohexan Chloroform
n geschiitzt ungeschiitzt geschiitzt ungeschiitzt
[%] [%] [%] [%]
1 40 39 8 7
2 65 67 53 51
3 48 46 82 84
4 24 23 36 37
5 - - - 17
6 - - - 19

~43 -



Optische Charakterisierung 2,5-diheptyloxysubstituierter PV-Oligomerer

4.1.3 Zeitaufgeldste Fluoreszenzmessungen

An dieser Stelle sollen Ergebnisse diskutiert werden, die bei der Untersuchung ungeschiitzter
DHepO-OPVs erhalten wurden, um dariiber Hinweise auf die Ursachen fiir (i) die unter-
schiedlichen Quantenausbeuten des (g-)DHepO-OPV1 in Cyclohexan und Chloroform und
(i1) die geringen Quantenausbeuten der ldangeren Oligomere zu erhalten. Ein Vergleich der ge-
schiitzten und ungeschiitzten Oligomere ist zuldssig, da die vorangegangenen Untersuchungen
gezeigt haben, dass die Quantenausbeuten mit steigender Kettenldnge ein sehr dhnliches Ver-
halten zeigen und somit auf einen analogen Mechanismus der Fluoreszenzloschung geschlos-

sen werden kann.

1.0000;
0.1000 - \\\ _
— r 1
i 0.0100 = MW’M -
é E i A“\r\lﬂww
T, My
g ] ]
| I
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Abb. 4.9. Abklingkurven des DHepO-OPV1 in Ethanol (1), Cyclohexan (2) und Chloroform
(3), Anregungspuls (4) bei 298 K

Das Fluoreszenzabklingverhalten des DHepO-OPV1 ist in dem Losemittel Chloroform, Cy-
clohexan und Ethanol untersucht worden (Abb. 4.9). Es zeigt sich hierbei, dass die Lebenszeit
in Chloroform deutlich geringer ist als in den anderen beiden Losemitteln. In den letzten Jah-
ren sind eine Vielzahl an Arbeiten publiziert worden, die sich mit chlorierten Methanen als
effektive Loscher der Fluoreszenz aromatischer Kohlenwasserstoffe beschiftigen.**** Als
moglicher Mechanismus wird in den meisten Féllen ein kurzlebiger und nicht fluoreszierender
Exciplex vorgeschlagen. Dies wiirde die drastischen Unterschiede der Abklingzeiten in den

verschiedenen Losemitteln erkliren.
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Abb. 4.10. Abklingkurve des DHepO-OPV1 in Cyclohexan (oben) sowie die gewichteten
Residuen und deren Autokorrelation (unten) — die durchgezogene Kurve zeigt die
angepasste Exponentialfunktion an die Messwerte (durch Punkte dargestellt).

(V,.= 28990 cm™, ¥, = 25320 cm™, 289 K). Der Anregungspuls ist ebenfalls

dargestellt.
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Bei der halblogarithmischen Darstellung ist der monoexponentielle Abfall der Fluoreszenzin-
tensitdten in Abhingigkeit von der Zeit deutlich zu erkennen. Dies entspricht zunichst den

Erwartungen (s. Abschnitt 2.4.1). Es gilt:

d|'M”
K - ] = (kg D k)| M| et (2.10)

[lM *l : Anzahl der angeregten Molekiile

kp: Ubergangsrate des strahlenden Prozesses

z kg Summe iiber alle Ubergangsraten der nicht strahlenden Prozesse

Eine genaue Beurteilung der angepaliten Exponentialfunktion im Hinblick auf deren Giite
erhilt man durch die Auswertung der gewichteten Residuen und deren Autokorrelation, sowie

aus den hieraus berechneten Vetrauensparametern a r, und ©,. Bei einer guten Anpassung
der Mefdaten sollte x2 zwischen 0.8 und 1.2, r, um 0.0 und o, bei etwa 1.0 liegen.

Die gewichteten Residuen und deren Autokorrelation schwanken, wie bei einer guten Anpas-
sung zu erwarten ist, um den Wert 0 (Abb. 4.10). Ebenso weisen die Vertrauensparameter ~,

r, und o, auf eine hohe Giite der Anpassungskurve hin. Weiterhin ist aus der obigen Abbil-

dung zu entnehmen, dass neben dem eigentlichen Hauptpuls auch kleine Nebenpulse auftreten
konnen. Diese sind technisch bedingt und stammen von Positronpaketen im Speicherring, die
im Abstand von 2 ns zirkulieren. Man beachte jedoch die sehr geringe Intensitit (log. Mal3-
stab) dieser Signale.

Zur Beschreibung der Wechselwirkungen der Chromophore mit den Chloroformmolekiilen ist
in Abb. 4.11 das kinetische Modell von Birks fiir die Excimerbildung verallgemeinert darge-
stellt. Q ist in diesem Zusammenhang ein potentieller Fluoreszenzloscher, der zur Excimer-

bzw. Exciplexbildung befihigt ist.
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Abb. 4.11. Kinetisches Modell der Excimer- bzw. Exciplexbildung.

Fiir die Wechselwirkung mit dem Losemittel Chloroform kénnen nach dem obigen Modell

drei Fille unterschieden werden:

a) Exciplexbildung ist eine Gleichgewichtsreaktion:

Abb. 4.9 zeigt die Abklingkurven des DHepO-OPV1 in den untersuchten Losemitteln Etha-
nol, Cyclohexan und Chloroform. Es ist ersichtlich, dass alle drei Kurven streng monoexpo-
nentiell abfallen. Nach dem obigen Modell sollte die Abklingkurve bei einer merklichen
Riickreaktion, unabhidngig von dem Zerfallsweg des angeregten Komplexes, biexponentiell

verlaufen. Die reversible Bildung eines Exciplexes kann somit ausgeschlossen werden.

b) Exciplexbildung verlduft irreversibel und der Komplex zerfillt strahlend:
Bei allen Proben wurde die Emissionswellenlinge iiber einen weiten Bereich variiert. Hierbei
dnderte sich weder die Monoexponentialitit noch dnderte sich die Abklingzeit. Dies bedeutet,

dass keine Exciplexe nach einer irreversiblen Bildung strahlend zerfallen.

c) Exciplexbildung verlduft irreversibel und der Komplex zerfillt nicht strahlend:

Exciplexe, die nach einer irreversiblen Bildung strahlungslos zerfallen, konnen nicht ausge-
schlossen werden. Um zu priifen ob das Chloroform einen 16schenden Einfluss auf die Fluo-
reszenz des DHepO-OPV1 hat, wurden die Lebenszeiten in Cyclohexan mit unterschiedlichen
Anteilen Chlorform gemessen und in einem Stern-Vollmer-Plott aufgetragen. Es gilt folgen-

der Zusammenhang:
S 14k, [0] 4.8)
T

In dieser Gleichung reprisentiert Tp die gemessene Lebenszeit in reinem Cyclohexan, T die
gemessene Lebenszeit unter Beimischung von Chloroform und &, ist die Geschwindigkeits-

konstante fiir die Fluoreszenzloschende Reaktion. Aus der Auftragung der gemessenen Daten
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als Funktion der Chloroformkonzentration ist ersichtlich, dass die Lebenszeit mit steigender
Konzentration abnimmt (Abb. 4.12). Aus der Steigung erhilt man fiir die Geschwindigkeits-
konstante k, einen Wert von 3.2 - 10’ M-! s°1. Diese Geschwindigkeitskonstante ist um etwa
drei GroBenordnungen kleiner als die Geschwindigkeitskonstante des Diffusionsprozesses.89
Mit den erhaltenen Ergebnissen ist somit zweifelsfrei gezeigt worden, dass die geringere
Quantenausbeute in Chloroform auf die Bildung von Exciplexen mit den Losemittelmolekii-
len zuriickzufiihren ist, wobei deren Bildung die Geschwindigkeit der Fluoreszenzloschung

bestimmt.

1.08 - -

‘EO/’E

1.06 |- g .

1.04 - -

1.02 - E

1.00 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

¢(CHCL,) [mol L]

Abb. 4.12: Stern-Vollmer-Plot zur Untersuchung der fluoreszenzloschenden Wirkung des

Chloroforms gegeniiber dem DHepO-OPV1

Trotz der fluoreszenzloschenden Wirkung des Chloroforms gegeniiber dem DHepO-OPV1
liegt die Quantenausbeute fiir das DHepO-OPV3 in Chloroform iiber dem Wert, der in Cyclo-
hexan gemessen wurde. Bei der Exciplexbildung handelt es sich um einen Donor-Akzeptor-
Komplex, wobei das Chloroform den Akzeptor darstellt. Mit linger werdender Hauptkette
sinkt jedoch das Donorniveau so weit ab, dass Exciplexe nicht mehr gebildet werden. Dieses
Phinomen konnte bereits bei den DHep-OPV's beobachtet werden, bei denen die Fluoreszenz-
lebenszeiten der hoheren Oligomere in Chloroform linger waren als in Cyclohexan.”

Fiir die wesentlich geringeren Quantenausbeuten der hoheren DHepO-OPVs ist bereits ver-
mutet worden, dass dies auf Wechselwirkungen der Molekiile untereinander zuriickzufithren
ist. Es konnten in diesem Zusammenhang keine Excimere beobachtet werden die strahlend

zerfallen, da sich das Abklingverhalten mit steigender Emissionswellenldnge nicht veridnderte.
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Aus dem in Abb. 4.11 gezeigten kinetischen Modell der Exciplex- bzw. Excimerbildung geht
jedoch hervor, dass bei einer reversiblen Wechselwirkung ein biexponentielles Abklingver-
halten zu beobachten sein sollte. In Abb. 4.13 sind die Fluoreszenzabklingkurven der ersten
fiinf Oligomere in Cyclohexan dargestellt. Eine Auswertung ergab, dass lediglich die ersten
drei Kurven mittels einer Exponentialfunktion beschrieben werden konnen. Beim Ubergang
zum besseren Losemittel Chloroform ist dieses Verhalten erst ab dem DHepO-OPV4 zu be-
obachten. Dieses Ergebnis unterstiitzt die Modellvorstellung von verstirkten Wechselwirkun-
gen der Molekiile untereinander, die hochst wahrscheinlich fiir die geringen Quantenausbeu-

ten verantwortlich sind.

1o°§ “““““““““““““
10‘1% *
: 1 E
2 Hls 3 ’
~ 103,
4@4 Puls N‘ I
10 ' I \
sl M'“W ‘t\ fHid L
0 10 20 30

t [ns]
Abb. 4.13 Fluoreszenzabklingkurven der DHepO-OPVns (n=1-5) in Cyclohexan bei
296 K; der Anregungspuls ist ebenfalls dargestellt

4.2 Untersuchungen bei tiefen Temperaturen

4.2.1 Absorption

Das optische Verhalten der g-DHepO-OPVs ist ebenfalls bei tiefen Temperaturen untersucht
worden. Hierfiir wurden die Oligomere in eine Matrix aus gefrorenem 2-Methyltetra-
hydrofuran (2MeTHF) eingebettet, da 2MeTHF bei etwa 120 K ein Glas bildet. Bei diesen
Untersuchungen wurden signifikante Verdnderungen im Absorptionsverhalten als Funktion
der Temperatur, Konzentration und Kettenldnge beobachtet. Exemplarisch fiir die Tempera-
turabhingigkeit sind die Absorptionsspektren einer verdiinnten Losung (¢ =4 - 10° mol - L)

des g-DHepO-OPV2 in Abb. 4.14 dargestellt.
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Abb. 4.14: Absorptionsspektren des g-DHepO-OPV2 in 2MeTHF bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 80 K und 300 K in 20 K Schritten (c =4 - 10" mol - L)

Bei Raumtemperatur ist auch in 2MeTHF lediglich eine inhomogen verbreiterte S; «<— Sy Ab-
sorptionsbande mit einem Maximum bei 7= 25800 cm™' zu beobachten. Mit fallender Tem-
peratur verschiebt sich diese zu niedrigeren Wellenzahlen und die Absorptionsintensitét
nimmt zu. Bei etwa 180 K beginnt sich eine vibronische Struktur zu entwickeln und ein wei-
teres Abkiihlen resultiert in einer charakteristischen Verschmilerung der vibronischen Ban-
den. Bei 80 K konnen fiinf dieser Banden beobachtet werden. Weiterhin ist zu bemerken, dass
sich der Onset der S; < Sy Absorptionsbande nur geringfiigig mit fallender Temperatur ver-
schiebt, wihrend die Absorption bei 7= 23300 cm™ (0 — 0 Ubergang) um einen Faktor 8 an-
steigt. Bei 80 K scheint es als ob die oben beschriebenen Anderungen mit der Temperatur zu
einem Ende kommen.

Die aufgezeichnete bathochrome Verschiebung kann auf einen kontinuierlichen Verlust an
Freiheitsgraden zuriickgefiihrt werden. Mit fallender Temperatur werden Twist-
Schwingungen entlang der konjugierten Hauptkette eingeschrinkt und somit die effektive
Konjugationsldnge erhoht. Dieser Effekt verringert den HOMO - LUMO Abstand und bedingt
so die beobachtetete Rotverschiebung.

In einer festen Matrix sind die bereits besprochenen Losemitteleinfliisse anders als in fluiden
Systemen. In einer gefrorenen Losung sind die Losemittelmolekiile zwar zufillig verteilt, aber
dennoch raumlich fixiert. Die inhomogene spektrale Verbreiterung spiegelt somit lediglich die
lokal variierenden van der Waals Wechselwirkungen eines Chromophors mit seinen Nachbarn

wieder. Weiterhin ist die Energieverteilung der Molekiile im Grundzustand wesentlich schma-
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ler auf Grund der verminderten Deformationen entlang der Hauptkette. Daher ist der
Ausgangspunkt des optischen Ubergangs aus energetischer Sicht sehr viel definierter als der
bei einer fluiden Losung bei Raumtemperatur. Dieses sind die beiden Hauptursachen fiir die
deutlich reduzierte inhomogene Verbreiterung und der damit verbundenen Beobachtung einer
gut aufgelosten Schwingungsstruktur.

Fiir die ersten fiinf Oligomere wurden Absorptionsspektren in 2MeTHF aufgenommen. Zu-
sdtzlich wurden von den ersten vier Oligomeren diinne Schichten im Schleuderguss-
Verfahren auf Quarzglas aufgebracht und ebenfalls spektroskopisch untersucht. Die Ergebnis-
se der Absorptionsmessungen in 2MeTHF bei 80 K sind in Abb. 4.15 und Tab. 4.8 zusam-

mengestellt.

Tab.4.8: S; < Sy Absorptionsmaxima der g-DHepO-OPVns bei 80 K in 2MeTHF

(c=10°mol - L' firn=1undc=5-10" mol - L fiirn > 1)

0-0 0-1 0-2

" [cm’l] [cm’l] [cm’l]
1 27100 28250 -

2 23260 24720 26080
3 21210 22750 24070
4 20100 21720 23020
5 19440 21120 22320

_51 -



Optische Charakterisierung 2,5-diheptyloxysubstituierter PV-Oligomerer

Wellenlange [nm]
550 500 450 400 350

Norm. Absorption

20000 25000 30000
Wellenzahl [cm]

Abb. 4.15: Normierte Absorptionsspektren der g-DHepO-OPVns bei 80 K in 2MeTHF

(c=5-10"mol-L"' (—=+=); ¢ = 10° mol - L (- ); ¢ = 10°mol - L
(R % c=4-10"mol - L' (- == -); ¢ = 10" mol - L' (——)) und als
diinne Schicht (—=——"—)
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Die in 2MeTHF aufgenommen Spektren zeigen eine gut aufgeloste Schwingungsstruktur, de-
ren Ursachen exemplarisch am g-DHepO-OPV?2 bereits beschrieben wurden. Ebenso wie bei
Raumtemperatur beobachtet, verschiebt sich auch bei tiefen Temperaturen erwartungsgemal
die Absorption des 0 — 0 Ubergangs mit zunehmender Konjugationslinge zu niedrigeren E-
nergien. Zur Bestimmung der Konzentrationsabhingigkeit der Absorptionsspektren wurden
verschieden konzentrierte Losungen untersucht. Es hat sich hierbei gezeigt, dass die Spektren
des g-DHepO-OPV1 in dem untersuchten Konzentrationsbereich von ¢ = 10 mol - L™ bis
¢ =10 mol - L' unabhiingig von der Konzentration der Losung sind. Die Spektren der héhe-
ren Oligomere zeigen hingegen eine deutliche Abhingigkeit von der Konzentration. Angefan-
gen beim g-DHepO-OPV2 kann mit abnehmender Konzentration eine relative Zunahme an
Absorptionsintensitit des 0 — 0 Ubergangs verglichen mit dem 0 — 1 Ubergang festgestellt
werden. Zusitzlich kann eine Rotverschiebung und eine bessere Auflosung aller vibronischer
Absorptionsbanden mit abnehmender Konzentration beobachtet werden. Insbesondere die bei
hoheren Konzentrationen verstirkt auftretende Schulter im blauen Bereich des 0 — 0 Uber-
gangs wird mit zunehmender Verdiinnung schwicher.

Diese Beobachtung kann mit der Bildung von Aggregaten erklirt werden. Es ist bekannt, dass
Aggregate von alkyloxysubstituierten PPVs wie z. B. Poly(2-methyloxy-5-(2"-
ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen) (MEH-PPV) bereits in Losung eine bedeutende Rolle
spielen.”’ ™ Cornil ef al. haben die energetischen Verinderungen bei der Dimerisierung von
OPVs untersucht.” Bei einer cofacialen Anniherung zweier Ketten zu einem hochsymmetri-
schen Komplex kommt es zu einer Delokalisation der elektronischen Wellenfunktion iiber
beide Molekiile. Die hieraus resultierende Aufspaltung der Molekiilorbitale ist in Abb. 4.16
anhand zweier komplexierter trans-Stilben Molekiile (einem trans-Stilben-Dimer) veran-
schaulicht. Das HOMO (H) wird hierbei stirker aufgespalten als das LUMO (L) und die Pari-
titen dndern sich dahingehend, dass der S; < Sy Ubergang auf Grund der Auswahlregeln nur
noch eine geringe Ubergangswahrscheinlichkeit besitzt. Der energetisch niedrigste erlaubte
Ubergang ist ein S, < Sy Ubergang, der eine Kombination aus L + 1 < Hund L < H - 1
darstellt. Dieser weist eine hohere Energie als der im nicht aggregierten Fall beobachtbare

S1 < S Ubergang auf. Es kommt zu einer hypsochromen Verschiebung.
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Abb. 4.16: Berechnete HOMO-LUMO-Aufspaltung eines trans-Stilben-Dimeren bei einem

intermolekularen Abstand von 4 A%

Das Ausmal} der Blauverschiebung ist abhiingig von dem intermolekularen Abstand sowie
von der Linge der Oligomerkette. In dem in Abb. 4.16 gezeigten trans-Stilben Dimer kommt
es erst unterhalb eines kritischen Abstands von etwa 7 A zu einer Delokalisation der Mole-
kiilorbitale iiber die beiden Molekiilketten. Diese wird total symmetrisch unterhalb von 5 A.
Geht man von dem Zwei-Ring-System auf lingere Ketten iiber, so korrespondiert die kritische
Distanz in etwa mit der Molekiillinge und konvergiert bei etwa 14 A. Die gemessenen Tief-
temperatur-Absorptionsspektren konnen daher als Uberlagerung von aggregierten und isolier-
ten Molekiilen betrachtet werden.

Gestiitzt wird die Annahme der Aggregatbildung durch die Untersuchung der Absorptionsei-
genschaften diinner Oligomerschichten. Hierbei ist ebenfalls eine deutliche hypsochrome
Verschiebung im Vergleich zu den Losungsspektren festzustellen. Ausgenommen ist an dieser
Stelle wieder das g-DHepO-OPV1, bei dem sich das Festkorperspektrum und die Spektren,
die in einer 2MeTHF-Matrix aufgenommen wurden, anndhernd identisch sind. Es ist weiter-
hin anzumerken, dass die Festkorperspektren fast keine Abhédngigkeit von der Temperatur
zeigen (nicht dargestellt). Die Auflosung der Festkorperspektren ist jedoch in beiden Fillen
bei weitem nicht so gut wie die der Tieftemperaturspektren, da sich in Filmen aus organischen
Molekiilen die einzelnen Molekiile unordnungsbedingt in individuellen Umgebungen befin-
den. Dies fiihrt zu einer statistischen Verteilung der Umgebungspolarisation und der Relaxati-
onsenergie der Umgebung nach erfolgter optischer Anregung. Eine Bandenverbreiterung in

der Absorption als auch in der Emission ist die Folge. Daher kann die Feinstruktur in der Re-
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gel bei Festkorpern nicht beobachtet werden.

Im Kapitel 6 wird die Morphologie der substituierten OPVs untersucht. Es wird mit Hilfe von
Rontgendiffraktionsmessungen gezeigt, dass die g-DHepO-OPVs ab einer Kettenlinge von
zwel Repetiereinheiten sanidische Strukturen ausbilden (Abb. 4.17). Diese entspricht der Ge-
ometrie die in Abb. 4.16 beschrieben wurde. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass
diese Struktur auch fiir die Anderungen der Absorptionsspektren bei tiefen Temperaturen ver-

antwortlich ist und somit Aggregate gebildet werden.

LB

<<

e
L A 1L

Abb. 4.17: Sanidische Schichtstruktur

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass neben der beschriebenen Temperatur- und Konzentra-
tionsabhingigkeit auch die Kettenldnge einen Einfluss auf die Aggregatbildung hat. Mit zu-
nehmender Molekiillinge erhoht sich die Tendenz zur Aggregation. Dies ist in Abb. 4.15
deutlich zu erkennen. Hierfiir liegt die Ursache zum einen in der besseren Polarisierbarkeit
der hoheren Oligomere und zum anderen in der groleren kritischen Distanz.

Theoretische Modelle sind entwickelt worden, um den Effekt der interchromophoren Wech-
selwirkungen im angeregten Zustand zu analysieren. Diese Modelle wurden herangezogen,
um die Anderungen der Bandenform im Verlauf der Aggregation von Pseudo-Isocyanin-

Farbstoffen (Bildung von J- bzw. Scheibe—Aggregaten)97 zu beschreiben. Kiirzlich wurden

98-100 101-103

auch die Anderungen des Absorptions- und Emissionsverhaltens von aggregierten
n-konjugierten Oligomeren beschrieben.

Das Hauptproblem in der Beschreibung der Absorptions- und/oder Emissionsspektren von in-
teragierenden Chromophoren liegt in der Anwendung der Born-Oppenheimer-Néherung.
Zwei Grenzfille konnen unterschieden werden, bei denen diese Ndherung problemlos ange-
wandt werden kann. Der erste Fall beinhaltet eine d@uBlerst schwache Wechselwirkung zwi-
schen den Chromophoren. In diesem Fall kann die Born-Oppenheimer-Néherung auf den ei-
genstdndigen Chromophor angewandt und die Wechselwirkungen konnen als Stérungen an-
gesehen werden. Das andere Extrem beinhaltet eine sehr starke Kopplung zwischen den Mo-

lekiilen, so dass die Born-Oppenheimer-Niherung auf das Aggregat als ganzes angewandt
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werden kann. Dies bedeutet, dass die gesamte Anordnung der Chromophore als Supermolekiil
behandelt wird. In diesem Fall wird nun die Kopplung zwischen Anregung und nuklearer
Bewegung, die die Franck-Condon-Progression in den Spektren der isolierten Molekiile ver-
ursacht, als Storung interpretiert. In den dazwischen liegenden Fillen kann die Born-
Oppenheimer-Nédherung nicht a priori angewandt werden. Eine Moglichkeit, dieses Problem
zu losen, ist die numerische Diagonalisierung eines Modell-Hamiltonian, der sowohl die
Effekte der interchromophoren Wechselwirkung als auch die Kopplung zwischen Anregung
und Kernbewegung beinhaltet.'™

Zur weitergehenden Analyse der experimentell bestimmten Absorptionsspektren wurden von
S. Meskers Spektren simuliert, die sowohl die isolierten Molekiile als auch die aggregierten

. 4105
Spezies beschreiben.

In diesen Berechnungen wurde angenommen, dass lediglich eine
Schwingungsmode mit der elektronischen Anregung koppelt und der Huang-Rhys Faktor S
einen Wert von 1 besitzt. Ferner wurden nur Aggregate simuliert, die aus vier Einzelmolekii-
len bestehen und deren Ubergangsdipolmomente parallel zueinander liegen. Zur Beriicksich-
tigung der Unordnung in realen Systemen wurden die Anregungsenergien der 0. Ordnung

nach dem Zufallsprinzip aus einer Gausverteilung mit der Standardabweichung 6 =1/3hv ,
entnommen, wobel das Energiequantum der Schwingung hv ,, welches mit der aktiven

Schwingung verkniipft ist, als Energieeinheit in diesen Simulationen fungiert. Ebenso wurden
die Matrixelemente, die die elektromagnetische Wechselwirkung durch den Raum zwischen

den einzelnen Chromophoren beschreiben, einer Gausverteilung entnommen (mit der Stan-

dardabweichung 6=1/8hv , und dem Mittelwertm =+3/8hv , ). Die Chromophore wurden

mit ihren Mittelpunkten in Form eines Quadrates angeordnet, wobei die Ubergangsdipolmo-
mente senkrecht auf diesem imagindren Quadrat stehen (Einsatz Abb. 4.18).

Um die inhomogen verbreiterten Banden zu simulieren, wurden 1000 Diagonalisierungen
gemittelt. Die Ergebnisse fiir das g-DHepO-OPV3 sind in Abb. 4.18 wiedergegeben. Die ge-
punktete Linie zeigt die Simulation der isolierten und die durchgezogene Linie beschreibt die
der bereits aggregierten Oligomere. Es ist deutlich zu erkennen, dass auf Grund der Wechsel-
wirkung der Chromophore untereinander (i) die Intensitit des 0 — 0 Ubergangs stark reduziert,
(i1) das Maximum der Absorption in den hoherenergetischen Bereich des Spektrums verscho-
ben und (iii) der Abstand der Schwingungsmoden nicht mehr konstant ist. Werden die expe-
rimentell gewonnenen Daten fiir das g-DHepO-OPV3 (Abb. 4.18; oberer Einsatz) mit den si-
mulierten Spektren verglichen, so kann eine hervorragende Ubereinstimmung festgestellt wer-
den. Es bleibt jedoch zu beriicksichtigen, dass das experimentell erhaltene Spektrum bei einer

Konzentration von ¢ = 10" mol - L' immer eine Uberlagerung aus aggregierten und nicht
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nicht aggregierten Oligomeren darstellt. Ein Vergleich der Spektren der Konzentration
c=5-10" mol - L' mit denen der Konzentration ¢ = 10™* mol - L' Lisst erkennen, dass der
Beitrag der nicht aggregierten Spezies stark limitiert ist und somit einen Vergleich zwischen
den experimentellen und den simulierten Daten zuldssig ist. Mit Hilfe dieser Simulation ist

nun auch die beobachtete Schulter im blauen Bereich des 0 — 0 Ubergangs als Uberlagerung

von aggregierten und nicht aggregierten Spezies zu erkléren.
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ATV R
C < /I ‘\ ! /‘ ‘\ /l ' \
O - PNa II ! \ ‘\
3 S| i el T
— =2 ”;.’ . . P
8 20000 22500 25000 27500
o Wellenzahl [cm™]
<<
4
2 1 0 1 2 3 4 5
Energie [hv ]
Abb. 4.18: Simulierte Absorptionsspektren fiir isoliertes (-~ ) und aggregiertes ( )

g-DHepO-OPV3. Die Berechnungen beziehen sich auf ein Tetrameres in dem die
Chromophore mit ihren Mittelpunkten in Form eines Quadrates angeordnet sind
und die Ubergangsdipolmomente senkrecht auf diesem imaginiren Quadrat stehen
(unterer Einsatz). Zum Vergleich sind die Absorptionsspektren in 2MeTHF bei
80K und einer Konzentration von ¢ = 10* mol - L’ (———=) bzw.

c=5-10"mol - L (— — — —) dargestellt (oberer Einsatz).

In Abb. 4.19 sind exemplarisch die Absorptionsspektren des g-DHepO-OPV4 in 2MeTHF bei
Raumtemperatur dargestellt. Die in 2 MeTHF aufgenommenen Spektren sind weitestgehend
unabhingig von der Losungskonzentration. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass
die bei tiefen Temperaturen gebildeten Aggregate bei Raumtemperatur zumindest so weit

wieder zerfallen sind, dass sie mit der relativ unempfindlichen Methode der Absorptions-

spektroskopie nicht mehr zu erkennen sind.
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Wellenlange [nm]
550 500 450 400 350

Norm. Absorption

17500 | 20(I)00 | 22&I'>00 | 25(I)00 | 27%00 | 30(I)00 | 32500
Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.19: Normierte Absorptionsspektren des g-DHepO-OPV4 in  2MeTHF bei

Raumtemperatur (c = 5 - 107 mol - L (=—=); c= 10° mol - L (e );

c=10*mol - L' (—))

Mit Hilfe der in diesem Abschnitt gewonnenen Erkenntnisse ist es trotz der Uberlagerung der
Spektren aggregierter und nicht aggregierter Spezies moglich, eine Konjugationsanalyse nach
Gl. 4.1 durchzufiihren, da der 0 — 0 Ubergang der nicht aggregierten Spezies deutlich zu
separieren ist. Die Analyse ergibt die schon aus den spektroskopischen Daten bei
Raumtemperatur erhaltene GesetzmiBigkeit. Diese ist in Abb. 4.20 fiir die Ubergangsenergien
der 0 — 0 Ubergiinge dargestellt. Auch bei 80 K ist zu erkennen, dass das g-DHepO-OPV 1
von dem linearen Verhalten der folgenden vier Oligomere abweicht. Ebenso kann durch
Anpassung der experimentell bestimmten Daten nach Gl. 4.1 (s. Seite 32) ein Grenzwert
berechnet werden, der energetisch um 730 cm™ niedriger liegt als der Wert, der fiir das g-
DHepO-OPV5 bestimmt wurde. Im Vergleich zu dem bei Raumtemperatur ermittelten
Grenzwert liegt der Wert bei 80 K energetisch um 2020 cm™ tiefer. Dies ist vor allem darauf
zuriick zu fiihren, dass in der hier vorliegenden Betrachtung der S; < Sy 0 — 0 Ubergang
verfolgt wurde. Bei den Experimenten bei Raumtemperatur wurde hingegen das Maximum
der S; < Sp Absorptionsbande beobachtet, die eine Uberlagerung mehrer effektiver

Konjugationsldngen reprasentiert. Vergleiche hierzu Abb. 4.14.

_58-



Optische Charakterisierung 2,5-diheptyloxysubstituierter PV-Oligomerer

3.8 —
36| ]
54l i
a2l ]
30l i

28 -

Energie [eV]

26 -
24 F -

22 -

2.0 I " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1/n (n = # Phenylenringe)

Abb. 4.20: Abhingigkeit der S; < Sy Uberginge (T = 80 K) der g-DHepO-OPVs von der

Tab. 4.9:

Kettenlinge in 2MeTHF. Die durchgezogene Linie beschreibt die Anpassung der

experimentellen Daten nach Gl. 4.1.

Konjugationsanalyse (S; < Sp 0 — 0) der g-DHepO-OPVs in 2MeTHF bei 80 K
nach Gl. 4.1

T ) .. E. E(1)-E.
Losemittel Ubergang a
[K] [eV] [eV]
80 2MeTHF 0-0 2.32 1.95 0.61
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4.2.2 Prompte Emission

Ebenso wie die Absorptionsspektren zeigen auch die Emissionsspektren bei tiefen Temperatu-
ren eine gut aufgeloste Schwingungsfeinstruktur und eine bathochrome Verschiebung mit
steigender Kettenldnge. Die Griinde fiir die bessere Auflosung sind bereits im vorhergehenden
Abschnitt am Beispiel der Absorption ausfiihrlich diskutiert worden. In Abb. 4.21 sind die
Emissionsspektren den Absorptionsspektren gegeniiber gestellt. Hierbei ist leicht zu erken-
nen, dass die im Allgemeinen iibliche Spiegelbild-Symmetrie lediglich fiir das g-DHepO-
OPV1 vorliegt. Untersuchungen von Peeters et al. an OPVs mit verzweigten und damit ste-
risch anspruchsvolleren Alkyloxy-Seitenketten haben gezeigt, dass die Emissionsspektren
dieser Oligomere von dem 0 — 0 Ubergang dominiert werden.”® Dieses Verhalten wurde bei
Raumtemperatur auch bei den hier untersuchen g-DHepO-OPVs gefunden. Bei 80 K zeigen
die Spektren ab dem g-DHepO-OPV1 jedoch eine Dominanz des 0 — 1 Ubergangs. Die Spekt-

roskopisch ermittelten Daten sind in Tab. 4.10 wiedergegeben.

Tab. 4.10: S; — Sy Emissionsmaxima der g-DHepO-OPVns bei 80 K in 2MeTHF
(c=10"mol - L")

0-0 0-1 0-2

n [cm'l] [cm’l] [cm'l]
1 26370 25100 -

2 22870 21460 20080
3 20610 19210 17840
4 19200 18090 16730
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Wellenlange [nm]
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Abb. 4.21: Normierte Absorptions- (¢ =35 - 107 mol - L'"; (—)) und Emissionsspektren
(c=10°mol - L (-eereeeees )) der g-DHepO-OPVns in 2MeTHF bei 80K

In Abb. 4.22 sind die Energien der verschiedenen optischen Uberginge als Funktion der Ket-
tenldnge zum Vergleich zusammengefasst (s. a. Tab. 4.11). Es ist zu erkennen, dass der Kur-
venverlauf fiir die Emission bei 80 K in der bereits beschriebenen ™' Auftragung deutlich von
dem erwarteten Verhalten abweicht, da die gemessenen Ubergangsenergien der hoheren Oli-
gomere wesentlich niedriger liegen als erwartet. Beriicksichtigt man jedoch die verstirkte

Wechselwirkung der Oligomere bei tiefen Temperaturen, so konnen die gemessenen Spektren
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als eine Uberlagerung der Emissionen von (i) isolierten Ketten, (ii) aggregierten Oligomeren

und (iii) Excimeren betrachtet werden.

38 T T T T v T T ) ' )

Energie [eV]
T R R R I
~ o)) [e") o ) » o))
L L L L L
1 1 1 1 1 1 1

o
o
—
]

2.0 I " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1/n (n = # Phenylenringe)

Abb. 4.22: Abhingigkeit der optischen Ubergiinge der g-DHepO-OPVs von der Kettenlinge
(S1 < So, 290 K in CHCl; (m); S; — So (0 — 0), 290 K in CHCl; (A); S; < So
(0-0), 80 K in 2MeTHF (0); S; — So (0 — 0), 80 K in 2MeTHF (A); S; — So
(0- 1), 80 K in 2MeTHF (©)). Die durchgezogenen Linien beschreiben die

Anpassung der experimentellen Daten nach GI. 4.1.

Tab. 4.11: Konjugationsanalyse (S; — Sp) der g-DHepO-OPVs in 2MeTHF nach Gl. 4.1

T . E E(1)-E
Losemittel Ubergang a
[K] [eV] [eV]
80 2MeTHF 0-0 2.13 1.86 0.49
80 2MeTHF 0-1 2.03 1.88 0.55

Aus dem in Abb. 4.16 veranschaulichten Modell von Cornil ef al. geht neben der bereits be-
sprochenen Blauverschiebung der Absorption im Falle der Dimerisierung auch eine Rotver-
schiebung der Emission hervor. Ebenso rot verschoben emittieren Excimere. Im Grundzu-
stand wirken zwischen Molekiilen nur schwache van der Waals-Wechselwirkungen — die
Energiehyperfliache ist repulsiv. Die Wechselwirkungen konnen jedoch im angeregten Zu-

stand deutlich stédrker sein. Ist das der Fall, so hat die Energichyperfliche des angeregten Zu-
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stands ein Minimum fiir einen optimalen Donor-Akzeptor-Abstand und es bildet sich ein Ex-
cimer. Die Excimerfluoreszenz ist jedoch nicht wie die bisher beschriebenen Emissionen

strukturiert, sondern zeigt ein breites und strukturloses Emissionsverhalten (Abb. 4.23).

Schwingungs-
energieniveaus
der isolierten
Monomere

Energie

Schwingungs-
energieniveaus
der isolierten
Monomere

Abstand der Monomere

Excimer- Monomer-
emission emission

Emission

Energie

Abb. 4.23: Potentialkurven der elektronischen Zustinde in einem Excimer und das daraus

. o . . 106
resultierende Emissionsspektrum im Vergleich zum Monomerspektrum.

Weiterhin haben Peeters et al. festgestellt, dass die von ihnen untersuchen Oligomere ab fiinf
Wiederholungseinheiten in schlechten Losemitteln (z. B. Ethanol) aggregieren. Die Emissi-
onsspektren der Aggregate sind sehr dhnlich mit den hier dargestellten Spektren. In beiden
Fillen wird das Spektrum durch den 0 — 1 Ubergang dominiert. Zusammenfassend kann her-
vorgehoben werden, dass auch die Fluoreszenzmessungen mit einer Aggregation der g-
DHepO-OPVs bei tiefen Temperaturen vereinbar sind und auch hier wieder gezeigt werden
konnte, dass die Aggregation bei einer Konzentration von ¢ = 10° mol - L™ erst ab dem

g-DHepO-OPV?2 beginnt.
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4.2.3 Verzogerte Lumineszenz

Die spektroskopische Beobachtung langlebiger Zustinde wie, z . B. Triplett-Zustidnden ist bei
den hier untersuchen PV-Oligomeren mit konventionellen spektroskopischen Methoden nicht
moglich. Die Effizienz des Interkombinationsiibergangs liegt bei diesen Substanzen im Be-
reich von nur wenigen Prozent, so dass die geringe Intensitit der Phosphoreszenz durch die
Uberlagerung der bisher beschriebenen prompten Fluoreszenz nicht mehr zu erfassen ist. Es
ist jedoch moglich mit Hilfe der zeitaufgelosten Fluoreszenzspektroskopie die Spektren dieser
beiden Ubergiinge von einander zu separieren. Die Fluoreszenzlebenszeiten angeregter PV-
Oligomere und -Polymere im ersten elektronisch angeregten Singulett-Zustand S; liegen im
Nanosekundenbereich und die Fluoreszenz ist somit schnell abgeklungen. Auf Grund des ver-
botenen Ubergangs T; — Sy sind die Lebenszeiten im ersten angeregten Triplett-Zustand
deutlich linger. Dies hat zur Folge, dass eine Phosphoreszenz bei Raumtemperatur auf Grund
von strahlungsloser Desaktivierung durch Kollisionen mit z. B. den Losemittelmolekiilen oder
Energietransfer auf gelosten molekularen Sauerstoff im Allgemeinen nicht beobachtetet wer-
den kann. Bei tiefen Temperaturen in einer festen Matrix ist dies jedoch moglich, wenn die
Spektren mit einer gewissen zeitlichen Verzogerung hinsichtlich des Erregerpulses aufge-
nommen werden, da die Phosphoreszenz auch noch zu beobachten ist, wenn die prompte Flu-
oreszenz bereits abgeklungen ist. In Abb. 4.24 sind die zeitaufgelosten Phosphoreszenz-
spektren des g-DHepO-OPV1 (c = 10° mol - L") bei einer Startverzogerung von 1 ps und ei-
nem Inkrement von 50 ns dargestellt. Die im Abschnitt 4.2.2 abgebildeten Fluoreszenzspekt-
ren zeigen eine prompte Fluoreszenz bei 26370 cm™. Diese ist in den hier dargestellten Spekt-
ren bereits so stark abgeklungen, dass sie fast nicht mehr detektiert werden kann. Stattdessen
ist eine neue Bande zu erkennen, die ein Maximum bei 19400 cm™ aufweist und eine lange
Lebenszeit besitzt. Diese Bande kann der Phosphoreszenz, also dem T — Sy Ubergang, Zu-
geordnet werden. Erhoht man die Konzentration auf ¢ = 10 mol - L so kann neben der lang-

lebigen Phosphoreszenz auch eine verzogerte Fluoreszenz beobachtet werden (Abb. 4.25).
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Abb. 4.24: Zeitaufgeloste Photolumineszenzspektren des g-DHepO-OPV1 in 2MeTHF bei
80K (c=10"mol - L")
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Abb. 4.25: Zeitaufgeloste Photolumineszenzspektren des g-DHepO-OPV1 in 2MeTHF bei
80K (c=10"mol - L")

Die verzogerte Fluoreszenz kann durch zwei Mechanismen ausgelost werden. Die am hiu-

figsten auftretende Ursache ist eine Kollision zweier Molekiile im ersten angeregten Triplett-

Zustand T;. Bei diesem Zusammenstol} féllt ein Chromophor in den Grundzustand Sy zuriick,

wihrend der andere energetisch auf einen angeregten Singulett-Zustand angehoben wird und

anschlieBend durch Interne Konversion strahlungslos in den S;-Zustand relaxiert. Dieser Vor-

gang wird als Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) bezeichnet und ist in Gl. 4.9 beschrieben:
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T+ Ty — Sy + So (49)

Der auf diesem Weg neu populierte S;-Zustand kann strahlend in den Grundzustand zurtick-
fallen und zeigt somit ein analoges Emissionsverhalten wie die bereits ausfiihrlich beschrie-
bene prompte Fluoreszenz. Der gro3e Unterschied zwischen prompter und verzégerter Fluo-
reszenz liegt in der Lebenszeit der Chromophore im Angeregten Zustand. Auf Grund Threr
Entstehung zeigt die verzogerte Fluoreszenz ein dhnlich langsames Abklingverhalten wie die
Phosphoreszenz.

Der zweite Prozess, der zu verzogerter Fluoreszenz fithren kann, ist die Rekombination von
Elektronen-Loch-Paaren. Durch die exzitonische Natur der primiren Anregung befinden sich
zunéchst Elektron und Loch in Orbitalen desselben Chromophors. Dieses neutrale Exziton
kann unter Zufuhr von Energie in einen Zustand iiberfiihrt werden, in dem Elektron und Loch
sich auf unterschiedlichen Chromophoren befinden. Diese Paare konnen unterschiedlich stark
korreliert sein und bei einer Kollision rekombinieren, erneut einen elektronisch angeregten
Zustand bevolkern (Verhiltnis S:T = 1:3) und strahlend zerfallen. Dieser Mechanismus ist in

Gl. 4.10 beschrieben.

h*+e — S,oder T, (4.10)

Experimentell kann der Mechanismus einer verzogerten Lumineszenz iiber die Abhingigkeit
der Emissionsintensitidt von der Anregungsintensitdt ermittelt werden. Die prompte Fluores-
zenz ist ein unimolekularer Prozess, da die Emission von einem einzelnen Chromophor im S;-
Zustand ausgeht. Thre Intensitit ist somit proportional zur Konzentration an angeregten Mole-
kiilen im S;-Zustand, und diese ist wiederum proportional zur Erregerintensitit. Die gleichen
Uberlegungen gelten fiir die Phosphoreszenz und die Konzentration der Molekiile im T;-
Zustand. Die Intensitit der verzogerten Fluoreszenz hingegen wichst quadratisch mit der An-
regungsintensitit, falls sie durch einen bimolekularen Prozess verursacht wird wie z. B. durch
Triplett-Triplett-Annihilation. Dariiber hinaus miissen einige Randbedingungen gelten, die bei
der im Anschluss folgenden Herleitung genauer spezifiziert werden. Handelt es sich bei der
Ursache der verzogerten Fluoreszenz jedoch um die Rekombination von Elektronen-Loch-
Paaren, die wiederum aus einem einzelnen angeregten Chromophor gebildet werden, so steigt
die Emissionsintensitit linear mit der Anregungsintensitét an.

Fiir die Herleitung im Falle der Triplett-Triplett-Annihilation wird von der Kinetik der ange-

regten Singulett-Zustinde ausgegangen:
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@:GS—kS[SlhéfY[TI]Z @.11)

In dieser Gleichung ist Gy die direkte Generationsrate des S;-Zustands. Wird jedoch ange-
nommen, dass bei dem Einsatz eines gepulsten Lasers mit einer Pulsbreite von etwa 5 ns be-
reits nach wenigen Nanosekunden keine direkte Singulett-Generation mehr erfolgt, und dass
die Bildung der Singulett-Zustinde aus der bimolekularen Wechselwirkung zweier Molekiile
im Triplett-Zustand der geschwindgkeitsbestimmende Schritt ist (jeder gebildete S;-Zustand
also sofort wieder (strahlend) zerfillt), dann kann Quasistationiritit angewandt werden. Es

folgt

=0 4.12)
und somit
1
kIS1=2 LT (4.13)

In dieser Gleichung ist ks die Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall des S;-Zustands, Yy
die Geschwindigkeitskonstante fiir die Triplett-Triplett-Annihilation und f ein Proportionali-
tatsfaktor, der den Bruchteil der Triplett-Triplett-Annihilationen beschreibt, dir zur Bildung
eines Singulett-Zustands fiihrt. f und y konnen somit zu einer Grofle Yerr zusammengefasst
werden. Letztendlich ist zu bemerken, dass der Faktor 1/2 auftritt, da durch die Fusion zweier
T)-Zustinde nur eine S;-Zusatand gebildet werden kann.

Beriicksichtigt man weiter, dass die Intensitéit der verzogerten Fluoreszenz das Produkt aus
der Ubergangsrate des strahlenden Zerfalls kg und der Singulett-Konzentration ist, und kg
wiederum als Produkt der Quantenausbeute @ und der Ubergangsrate der gesamten Singu-
lett-Desaktivierung ks betrachtet werden kann, so wird fiir die Intensitit der verzogerten Fluo-

reszenz (Delayed Fluorescence, DF) die nachstehende GesetzmifBigkeit erhalten:

1
I = kR[Sl] :kScI)F[Sl] :E'Y

P LT (4.14)
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Es konnen nun zwei Grenzfille unterschieden werden. Fiir den Fall, dass die Phosphoreszenz

die Triplett-Desaktivierung dominiert, folgt aus einer der Gl. 4.11 analogen Beziehung

dit;]

=G, BT AT (4.15)
mit Gr=0und Y[7,]* =0
Anl_ g (4.16)
und nach folgender Integration
[T,1=[T;1, exp(-Br) . 4.17)

Setzt man die Gl. 4.17 in GI. 4.14 ein, so ergibt sich die Intensitét der verzogerten Fluoreszenz

yAu
1 .
g (1= Y,y ®, [T, exp(-261) (4.18)

Aus dieser Beziehung geht hervor, dass die Intensitét der verzogerten Fluoreszenz quadratisch
mit der anfidnglichen Triplett-Konzentration, und damit mit der Anregungsintensitidt, an-
wichst. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Lebensdauer (die reziproke Geschwindigkeitskon-
stante fiir den Zerfall) nur halb so grof ist wie diejenige der Phosphoreszenz.

Im zweiten Grenzfall ist der Prozess der Triplett-Triplett-Annihilation der dominante Kanal

der Triplett-Desaktivierung. Es ergibt sich somit aus

du]] T 2
—_— 4.19
It ’Y[ 1] ( )
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nach Integration

__ 1], (4.20)
Y 1+yT,
und damit die Kinetik der verzogerten Fluoreszenz zu
2
I (1) = lveﬁcb Tl (4.21)

2 (T, )
In diesem Fall fillt die verzdgerte Fluoreszenz mit 1~ ab, wobei sich gleichzeitig auch ihre In-
tensitdtsabhingigkeit dndert. Rekombinieren alle Chromphore im T;-Zustand bimolekular, so
bedeutet eine Verdoppelung ihrer Anzahl auch eine Verdoppelung der Rekombina-
tionsereignisse. Die Intensitét der verzogerten Fluoreszenz steigt somit nur noch linear mit der
Anregungsintensitit an. Da Ipr aber nach GI. 4.21 quadratisch mit der anfdanglichen Triplett-
Konzentration anwichst, steigt die Intensitdt der Phosphoreszenz nun nur noch wurzelférmig
mit der Anregungsintensitit an.

Nach den obigen Ausfithrungen kann nun experimentell feststellen werden, welchen Ur-
sprungs die beobachtete verzogerte Fluoreszenz ist, indem die Emissionsintensitdten der ver-
zogerten Fluoreszenz als auch die der Phosphoreszenz in einer doppelt logarithmischen Dar-
stellung gegen die Anregungsintensitdt aufgetragen wird. Im Falle einer Triplett-Triplett-
Annihilation liegt die Steigung der Geraden fiir die verzogerte Fluoreszenz zwischen 1 und 2.
Sie ist jedoch immer doppelt so grofl wie die Steigung der Geraden fiir die Phosphoreszenz.
Im Falle der Ladungstriger-Rekombination als Ursprung der verzogerten Fluoreszenz ergibe
sich hingegen eine Steigung von 1 fiir sowohl die verzogerte Fluoreszenz als auch fiir die
Phosphoreszenz. In allen Fillen ist also ein linearer Verlauf zu erwarten. In Abb. 4.26 ist die
Intensitit der Emission als Funktion der Intensitit des Laserpulses fiir die prompte Fluores-
zenz, Phosphoreszenz und verzégerte Fluoreszenz fiir das g-DHepO-OPV1 gezeigt. Die Mes-
sungen wurden bei einer Konzentration von ¢ = 10 mol - L' und einer Temperatur von

T = 80 K in 2MeTHF durchgefiihrt.
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Abb. 4.26: g-DHepO-OPV1: Abhingigkeit der Emissionsintensitét der prompten Fluoreszenz
(M), der Phosphoreszenz (@) und der verzogerten Fluoreszenz (A) von der

Anregungsintensitit in einer 2MeTHF-Matrix bei 80 K (¢ = 10* mol - L)

Entsprechend der Theorie nimmt die Intensitédt der prompten Fluoreszenz linear mit der Laser-
intensitdt zu. Die Phosphoreszenz verlduft leicht ,,sublinear* (m < 1), wobei die verzogerte
Fluoreszenz eine deutlich hohere Steigung aufweist. Nach der oben dargestellten Theorie ist
fiir den Fall der Triplett-Triplett-Annihilation nicht direkt quadratisches Verhalten der Intensi-
tit der verzogerten Fluoreszenz zu erwarten, sondern ein quadratisches Verhalten in Bezug
auf die Phosphoreszenz. Diese Bedingung ist im Rahmen des Messfehlers erfiillt und es ist
somit festzuhalten, dass die verzogerte Fluoreszenz beim g-DHepO-OPV1 auf eine Triplett-
Triplett-Annihilation zuriickzufiihren ist.

Wihrend das g-DHepO-OPV2 ein zu dem g-DHepO-OPV1 analoges Verhalten aufweist,
wird ab drei Wiederholungseinheiten im Bereich von ¢ = 10° mol - L bis ¢ = 10 mol - L
keine Phosphoreszenz mehr registriert. Abb. 4.27 zeigt exemplarisch die zeitaufgelosten Lu-
mineszenzspektren des g-DHepO-OPV4. Es ist zu entnehmen, dass bei einer Verdiinnung von
¢ =10" mol - L' lediglich eine verzogerte Fluoreszenz registriert werden konnte. Die Abwe-
senheit einer Phosphoreszenz kann mehrere Ursachen haben. Zum einen kann die Effizienz
des Interkombinationsiibergangs geringer sein als beim g-DHepO-OPV 1. Die verzogerte Flu-
oreszenz wiirde somit ihren Ursprung in der Rekombination von Ladungstrigern haben. Zum
anderen konnen gebildete Triplett-Zustinde durch Triplett-Triplett-Annihilation depopuliert
werden und so die verzogerte Fluoreszenz hervorrufen, wobei eine Phosphoreszenz stark ge-

16scht werden wiirde. In den vorhergehenden Abschnitten ist bereits gezeigt worden, dass die
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intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren mit steigender Kettenldnge

zunehmen und somit beide Prozesse moglich erscheinen.

Intensitat [a. u.]

12000 14000 16000 18000 20000 22000 v

Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.27: Zeitaufgeloste Photolumineszenzspektren des g-DHepO-OPV4 in 2MeTHF bei
80 K (c=10"mol - L'

Nach den obigen Uberlegungen sollte in beiden Fillen die Intensitiit der verzogerten Fluores-
zenz linear mit der Erregerintensitidt ansteigen. Eine Unterscheidung zwischen der Rekombi-
nation von Ladungstrigern und einer dominanten Triplett-Triplett-Annihilation ist somit
schwierig, da ein Vergleich mit der Intensitdtsabhidngigkeit der Phosphoreszenz nicht durch-
fiihrbar ist. Die experimentell erhaltenen Daten bestitigen diese Annahmen. Sowohl die
prompte als auch die verzogerte Fluoreszenz steigen anndhernd linear mit der Laserintensitét
an (Abb. 4.28). Diese Ergebnisse wurden auch in verdiinnteren (c = 10 mol - L'l) Losungen
erhalten, was die starken intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den g-DHepO-OPV4
Chromophoren unterstreicht. Geht man davon aus, dass die Chromophore in diinnen Schich-
ten eine dhnliche Morphologie aufweisen wie im aggregierten Zustand, so wire es moglich,
die Intensititsabhingigkeiten im elektrischen Feld zu wiederholen, um zwischen Triplett-

Triplett-Annihilation und Ladungstriger-Rekombination zu unterscheiden.
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Abb. 4.28: g-DHepO-OPV4: Abhingigkeit der Emissionsintensitit der prompten (W) und der
verzogerten Fluoreszenz (A) von der Anregungsintensitit in einer 2MeTHF-

Matrix bei 80 K (¢ = 10° mol - L")

In besonders stark verdiinnter Losung (¢ = 107 mol - L) war es méglich die schwache Phos-
phoreszenz der ersten vier Oligomere zu beobachten. Die Energien der T; — S, Ubergiinge

sind in Tab. 4.12 zusammengestellt.

Tab. 4.12: Ty — Sp 0 — 0 Emissionsmaxima der g-DHepO-OPVns bei 80 K in 2MeTHF
(c=10°mol - L™

T — So
[em™]

19400
17350
15200
14100

B W =

4.2.4 Site-selektive Fluoreszenz

Angeregte Molekiile konnen bei einer hinreichend langen Lebenszeit mit benachbarten Mole-
kiilen Wechselwirken und sogar ihre aufgenommene Energie transferieren. Dies bedeutet,
dass der Strahlungsprozess nicht zwangslidufig von dem urspriinglich angeregten Chromophor

ausgeht. Im Fall von Singulett-Zustinden geschieht dies durch Dipol-Dipol-
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Wechselwirkungen (Forster-Transfer). Hierbei ist ein direkter Kontakt nicht erforderlich, da
die Kopplung durch das elektromagnetische Feld vermittelt wird. Dies bedeutet, dass es neben
der bereits besprochenen strukturellen Relaxation der Molekiile im angeregten Zustand eine

weitere Moglichkeit der energetischen Relaxation gibt.

p(E)

Abb. 4.29: Schematische Darstellung der Zustandsdichte (DOS) konjugierter Oligomerer.'®
Die gestrichelte GauBkurve kennzeichnet die nach der Relaxation besetzte
Zustandsdichte (ODOS), mit dem Zentrum -0/kT (E,) unterhalb der DOS,
wobei o die Breite der DOS beschreibt. 1) Kennzeichnet die optische Anregung
gefolgt von spektraler Relaxation und Emission. 2) Charakterisiert die Anregung

und Emission unter site-selektiven Bedingungen, welche die spektrale Relaxation

ausschlie3t und die Emission somit resonant erfolgt.

Die Chromophore sind also in der Lage ihre aufgenommene Energie auf Chromophore glei-
cher oder geringerer Energie zu iibertragen. Dies fiihrt zu einer Relaxation innerhalb der in
Abb. 4.29 dargestellten Zustandsdichte, wodurch eine zeitabhingige bathochrome Verschie-
bung der Emission erfolgt.'”” Die aufgenommenen Spektren sind dadurch inhomogen verbrei-

tert. Diese spektrale Relaxation ist im wesentlichen fiir die experimentell beobachtete Stokes-
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Verschiebung verantwortlich'® und wird erst unterbunden, wenn die Dichte an Zustinden so
gering wird, dass innerhalb der Lebensdauer eines angeregten Zustands keine energetisch
giinstigeren Zustdnde mehr erreicht werden konnen.

Zur Bestimmung der ,,wahren Stokes-Verschiebung wird daher ein schmalbandiger Laser
benotigt, der in der Lage ist einzelne Chromophore innerhalb eines groen Ensembles gezielt

anzuregen. Erfolgt die Anregung unterhalb der Lokalisationsenergie Ej, welche um den Be-
trag —c°/kT unterhalb des Zentrums der DOS liegt,'” so findet die anschlieBende Emission

von dem primér angeregten Molekiil statt. Hierbei ist o die Halbwertsbreite der Zustandsdich-
te und ein MaB fiir die energetische Unordnung. Die so erhaltenen Spektren sind nur noch
homogen verbreitert und beinhalten Informationen iiber die ,,wahre* Stokes-Verschiebung

und iiber die Elektron-Phonon Kopplung.

Wellenlange [nm]
700 650 600 550 500 450

T T T
Wellenléange [nm]
580 560 540 520 ‘

Norm. Intensitét [a. u.]

7000 17500 18000 18500 19000 19500
Wellenzahl [cm™]

Norm. Intensitat [a. u.]

14000 16000 18000 20000 22000
Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.30: Eine Serie von site-selektiven Fluoreszenzspektren des g-DHepO-OPV3 in
2MeTHF bei 10 K (c = 10° mol - L'). Die Pfeile markieren die
Anregungswellenzahlen. Der Einsatz zeigt vergrofert das Auftreten von Null-

Phonon Linien bei einer resonanten Anregung von v, = 20410 cm™.

In Abb. 4.30 ist eine Serie von site-selektiven Fluoreszenzspektren des g-DHepO-OPV3 in
einer 2MeTHF Matrix bei 10 K dargestellt, wobei die Anregungsenergie innerhalb des nie-

derenergetischen Auslidufers des Absorptionsspektrums variiert wurde. Die Spektren, die bei
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einer Anregungsenergie nahe dem Zentrum des inhomogen verbreiterten S; «<— Sy Ubergangs

erhalten wurden, sind invariant im Hinblick auf die Anregungsenergie V, und inhomogen

verbreitert. Wird die Probe jedoch unterhalb von 20900 cm™ angeregt, so beginnen die Ma-
xima der Emission linear mit der Anregungsenergie zu verschieben und eine Aufspaltung des
0 — 1 und des 0 — 2 Ubergangs in ein Dublett bzw. Triplett wird sichtbar. Das bei einer Anre-

gungsenergie von V, = 20410 cm’ aufgenommene Spektrum zeigt sogar gut aufgeloste Null-

Phonon Linien bei Vibrationsenergien von 1340 cm'l, 1470 cm™ und 1600 cm! (Einsatz von
Abb. 4.29). Diese besitzen auf ihrer niederenergetischen Seiten eine Seitenbande (Phonon-
Wing), die auf Elektron-Phonon Kopplung zuriickzufiihren ist. Die Tatsache, dass gut aufge-
16ste Null-Phonon Linien beobachtet werden konnen, zeigt eine geringe Elektron-Phonon
Kopplung an. Ferner konnen die zuvor erwihnten Dubletts und Tripletts nun als Uberlage-

rung von Null-Phonon Linien und ihren Seitenbanden betrachtet werden.

21250 . ; . — . .
/
/
/
. 4
£ | 2 / i
G, 21000 § !
E 0(17 ,/ ] = [ ] u ] u ™
S S w"
c & /
()] /
= 20750 |- 4
(]
%
5 2
a /
o 20500 | Ll -
& v
/
/
/
20250 ' : ' : ' : '

20500 21000 21500 22000 22500

Anregungswellenzahl [cm™]

Abb. 4.31: Auftragung der Wellenzahlen der intensivsten Null-Phonon Linie (korrigiert fiir
die Laserenergie) als Funktion der Anregungswellenzahlen. Die Resonanzlinie,
bei der die Emissionswellenzahl der Anregungswellenzahl entspricht, ist

gestrichelt dargestellt.

Die Ergebnisse der site-selektiven Fluoreszenzuntersuchungen des g-DHepO-OPV3 sind in
Abb. 4.31 dargestellt. Ein Problem bei der Auswertung stellt der Umstand dar, dass bei einer
geringen Stokes-Verschiebung Streulicht den S; — Sy 0 — 0 Ubergang maskiert, welcher per
Definition resonant mit der Anregungsenergie ist. Daher wurde in Abb. 4.31 die Emissions-

energie der stirksten Null-Phonon Linie (korrigiert fiir die Laserenergie) als Funktion der An-
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regungsenergie aufgetragen. Die Resonanzlinie, bei der die Emissionsenergie der Anregungs-
energie entspricht, ist ebenfalls dargestellt.

Es ist aus der obigen Darstellung deutlich zu entnehmen, dass die aufgenommenen Spektren
zundchst invariant beziiglich der Laserenergie sind. Erst ab einer Lokalisationsenergie von
V.. = 20900 cm’ beginnen die Emissionsmaxima sich resonant mit der Anregungsenergie zu
verschieben. Hierbei konnte keine Stokes-Verschiebung festgestellt werden. Wird beriicksich-
tigt, dass diese ein MaB fiir die strukturelle Relaxation nach der Anregung darstellt, so ist ge-
zeigt worden, dass die Konformation der absorbierenden als auch der emittierenden Spezies

identisch ist.
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5 Optische Charakterisierung 2,5-diheptylsubstituierter PV-Oligo-
merer

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die 2,5-diheptyloxysubstituierten PV-Oligomere ein-
gehend mit optischen Methoden charakterisiert wurden, sollen nun deren diheptylsubstituier-
ten Analoga (DHep-OPVs) néher betrachtet und die Besonderheiten herausgearbeitet werden.
Der Hauptunterschied liegt in der Abwesenheit des Sauerstoffs in den Seitenketten.
Vernachlissigt man den geringen induktiven Effekt, so konnen die DHep-OPVs elektronisch
mit den unsubstituierten Oligomeren verglichen werden. Auf Grund der sterisch
anspruchsvolleren o-Methylenprotonen kann jedoch vermutet werden, dass die Konjugation
entlang der Hauptkette leicht gestort ist. In Abb. 5.1 ist die metathetische Darstellung der all-

trans konfigurierten Oligomere des 2,5-diheptylsubstituierten p- Divinylbenzols gezeigt.

Hep
Hep
Hep
\ @ )
n
N 1) = e O
Hep P Hep

n-1
Abb. 5.1: Metathetische Darstellung von all-frans konfigurierten Oligomeren des

2,5-diheptylsubstituierten p- Divinylbenzols

5.1 Untersuchungen bei Raumtemperatur

5.1.1 Absorption

Zur Untersuchung des Absorptionsverhaltens wurden spektroskopische Untersuchungen in
Cyclohexan durchgefiihrt (Abb. 5.2). Wie schon von den g-DHepO-OPVs bekannt, zeigen
auch diese aufgenommenen Kurven breite und unstrukturierte Absorptionsbanden. Es sind je-
doch auf Grund des hier fehlenden freien Elektronenpaares bis zum DHep-OPV3 nur drei op-
tische Uberginge zu erkennen sind. Ab vier Wiederholungseinheiten ist ebenfalls eine weitere
Absorptionsbande zu beobachten, die nun aber im Bereich von 35000 cm’! auftritt. Ebenso ist
auffillig, dass im Allgemeinen die energetisch niedrigste und die energetisch hochste Absorp-
tionsbande in etwa die gleiche Intensitit besitzen, wihrend die weiteren Uberginge ein gerin-
geres Absorptionsvermogen aufweisen. Ferner sind die niederenergetischen Absorptionsma-
xima mit zunehmender Linge der Hauptkette bathochrom verschoben. Dieser Beobachtung

stehen die beiden hochenergetischen Absorptionen gegeniiber, die ab dem DHep-OPV3 keine
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Verschiebung mit zunehmender Molekiillinge zeigen. An dieser Stelle sei auf Abschnitt 4.1.1

und die dort besprochene Arbeit von Cornil et al. verwiesen.”’ Die S | < So Absorptionsma-

xima der DHep-OPVus sind in Tab. 5.1 zusammengefasst.

Abb. 5.2:

Tab. 5.1:

Wellenlange [nm]
500 450 400 350 300 250 200

Norm. Absorption

20000' '25000 . 30000 . 35000 40000 45000 . 50000
Wellenzahl [cm™]
Normierte = Absorptionsspektren der DHep-OPVns in  Cyclohexan bei
Raumtemperatur (DHep-OPV1 ( ); DHep-OPV2 (— — — —); DHep-OPV3
(remeeeee ); DHep-OPV4 (--------- ); DHep-OPVS5 (—=——); DHep-OPV6 (———-))

Si < Sp Absorptionsmaxima der DHep-OPVns bei Raumtemperatur in

Cyclohexan
S So
" [em™']
1 32670
2 30030
3 27820
4 26760
5 26190
6 25820
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In Abschnitt 4.1.1 ist bereits detailliert auf die breiten und strukturlosen Absorptionsbanden,
als Folge eines breiten Ensembles von Chromophoren unterschiedlicher effektiver Konjugati-
onsldngen, eingegangen worden. Unterschiede ergeben sich zwischen den beiden Oligomer-
reihen jedoch bei der Betrachtung der langwelligen Absorptionsmaxima (S; <— Sp). Diese sind
bei den 2,5-diheptylsubstituierten Oligomeren deutlich hypsochrom verschoben im Vergleich
zu den 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomeren. Die Ursache hiefiir ist primir in der Abwe-
senheit freier Elektronenpaare zu sehen, die in die Mesomerie eingreifen und so den HOMO —
LUMO Abstand verringern konnten. Ferner haben die bereits angesprochenen sterischen Ein-
fliisse der Heptylseitenketten eine Verminderung der effektiven Konjugationslange zur Folge,
da die planare Geometrie der Molekiile gestort wird. Mit steigender Kettenldnge ist, wie
schon bei den 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomeren diskutiert, eine deutliche bathochro-
me Verschiebung der niederenergetischen Absorptionsmaxima zu beobachten. Diese liegt in
der Verlangerung der konjugierten Systeme begriindet.

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften der untersuchten homologen Reihe soll wieder
das empirische Modell von Meier et al. herangezogen werden (Gl. 4.1). Die gemessenen Ab-
sorptionsmaxima der DHep-OPVs in Cyclohexan als auch die iterativ angepassten Modell-
kurven sind in Abb. 5.3 dargestellt, wobei die unter identischen Bedingungen bestimmten
Werte fiir die g-DHepO-OPVs zum Vergleich mit aufgefiihrt sind. Die Ergebnisse der Mo-
dellrechnungen sind in Tab. 5.2 fiir beide Oligomerreihen zusammengefasst. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere sehr viel schneller gegen einen
Grenzwert konvergieren als die 2,5-diheptylsubstituierten Analoga. Wihrend beim g-DHepO-
OPV6 bereits eine Tendenz zur Grenzwertbildung festgestellt werden kann, so liegen die nie-
derenergetischen Absorptionsmaxima in der gewihlten Darstellungsweise noch auf einer Ge-
raden. Diese Beobachtung wird von der Modellrechnung bestitigt. Der Parameter a, der an-
zeigt wie schnell eine Konvergenz erreicht wird, betragt im Falle der 2,5-
diheptylsubstituierten Oligomere lediglich 0.49. Fiir die 2,5-diheptyloxysubstituierten Mole-
kiile wurde hingegen ein Wert von 0.63 ermittelt. Die Begriindung fiir dieses Verhalten ist in
der bereits angesprochenen geringeren effektiven Konjugationsldnge zu finden. Nach den
Ausfiihrungen in Abschnitt 4.1.1 kann die energetische Entwicklung der S; «— So Ubergangs-
energien mit Hilfe des Teilchens im Kasten beschrieben werden. In diesem Modell ist die
Ubergangsenergie zu L? proportional, wobei L die effektive Konjugationslidnge reprisentiert.
Bei einem geordneten System ist diese langer als bei einem gestorten und es kommt folglich
schneller zu einer Abweichung vom linearen Verhalten, wenn die Ubergangsenergien als

Funktion von n' aufgetragen werden. AbschlieBend ist zu bemerken, dass auch die bereits
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angedeutete hypsochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsmaxima bei den DHep-

OPVs durch die Modellrechnung bestitigt wird.

4.4 —
a2k ]
40 | -
38| i
36| i
34| -
32k i

Energie [eV]

3.0 -
28 -
26 -

2.4 [ " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

1/n (n = # Phenylenringe)
Abb. 5.3: Abhingigkeit der S; «— Sy Ubergiinge (T = 290 K) der DHep-OPVs (M) und der
g-DHepO-OPVs (A) von der Kettenldnge in Cyclohexan. Die durchgezogene
Linie beschreibt die Anpassung der experimentellen Daten nach Gl. 4.1.

Tab. 5.2: Konjugationsanalyse (S; <= Sop bei V__ ) der DHep-OPVs und der g-DHepO-

max

OPVs in Cyclohexan nach Gl. 4.1

. T .. E. E(1)-E
Substituent K] Ubergang

[eV] [eV]
DHep 290 Si<S, 3.1 1.60 0.49
DHepO 290 SieSy 267 1.81 0.63

5.1.2 Prompte Emission

Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren zeigen die Emissionsspektren der DHep-OPVs
ebenso wie die g-DHepO-OPVs bereits bei Raumtemperatur eine vibronische Struktur, wobei
die Intensitit des elektronischen S; — Sy 0 — 0 Ubergangs relativ zum 0 — 1 Ubergang mit
steigender Kettenldnge zunimmt (Abb. 5.4). Die Ursachen fiir dieses Verhalten sind bereits
bei der Untersuchung der 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere ausfiihrlich diskutiert wor-
den und es wird daher an dieser Stelle auf Abschnitt 4.1.2 verwiesen. Ferner zeigt sich ebenso

eine bathochrome Verschiebung des S; — Sy Ubergangs mit zunehmender Kettenlinge auf
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Grund der verlidngerten Konjugation. Die ermittelten Huang-Rhys Parameter nehmen mit zu-

nehmender Kettenldnge ab. Dies ist ebenfalls bei den g-DHepO-OPVs erhalten worden. Ver-

gleicht man jedoch die einzelnen Werte, so ist zu erkennen, dass die Verschiebung der Poten-

tialkurven bei den 2,5-diheptylsubstituierten Oligomeren groer ausfillt, was auf die geringe-

re effektive Konjugationsliange zuriickzufiihren ist. Die Ergebnisse der spektroskopischen Un-

tersuchungen sind in Tab. 5.3 zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die Daten der

g-DHepO-OPVs mit aufgenommen worden.
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Abb. 5.4: Normierte Photolumineszenzspektren des DHep-OPV3 (----- ) and des DHep-
OPV6 (———-) in Cyclohexan bei Raumtemperatur
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Tab. 5.3:  S; — Sp 0 — 0 Emissionsmaxima der DHep-OPVns und der g-DHepO-OPVns bei

Raumtemperatur in Cyclohexan

DHep-OPVns g-DHepO-OPVns
Sl - Sy s Sl e S()

n
[cm‘l] [cm’l]
1 - - 26260 0.99
2 - - 22910 0.78
3 23000 0.89 21020 0.70
4 - - 20150 0.66
5 - - 19700 0.63
6 21160 0.75 19520 0.61

Die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der DHep-OPV's wurden bereits von J. Miiller nach

10 [m Rahmen dieser Arbeit konnte die Methode weiter ver-

Gl. 4.6 in Chloroform bestimmt.
bessert und die von Miiller erhaltenen Werte korrigiert werden. Die ermittelten Quantenaus-
beuten sind in Abb. 5.5 dargestellt. Im Bereich der ersten drei Oligomere unterscheiden sich
die beiden Oligomerreihen nur marginal von einander (Tab. 5.4). Ab vier Wiederholungsein-
heiten ist jedoch eine deutliche Diskrepanz in der Quantenausbeute zu beobachten. Wihrend
die bestimmten Werte fiir die hoheren DHep-OPVs auf einem anndhernd konstant hohen Ni-
veau von rund 70 % bleiben, so ist die Fluoreszenz fiir die 2,5-diheptyloxysubstituierten Oli-
gomere deutlich vermindert. In Kapitel 4 ist bereits dargestellt worden, dass letztere starke in-
termolekulare Wechselwirkungen zeigen. Diese konnen auch bei Raumtemperatur dazu fiih-
ren, dass ein Teil der angeregten Oligomere strahlungslos relaxiert. Dies ist durch die Metho-
de der zeitaufgelosten Einzelphotonenmessung bestitigt worden. In diesem Kapitel wird
hingegen gezeigt werden, dass die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den
2,5-diheptylsubstituierten Oligomeren wesentlich geringer sind im Vergleich zu den
2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomeren. Dieses wird auch beim Abklingverhalten der Fluo-
reszenz deutlich, das auch nach sieben Repetiereinheiten noch monoexponentiell verlauft und

so eine deutlich schwichere Wechselwirkung anzeigt.”
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Abb. 5.5:

Tab. 5.4:
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Photolumineszenz-Quantenausbeuten der DHep-OPVs (M) und der DHepO-OPVs

(A) in Chloroform bei Raumtemperatur
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1 3 7
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5 68 17
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5.2 Untersuchungen bei tiefen Temperaturen

5.2.1 Absorption

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen Absorptionsspektren zeigten eine deutliche Ahn-
lichkeit der beiden Oligomerreihen. In Einklang mit den Ausfiihrungen in Abschnitt 4.2.1
verschiebt sich das Maximum des S; <— Sp Ubergangs mit abnehmender Temperatur zu nied-
rigeren Energien (Abb. 5.6). Vergleicht man die Temperaturabhiingigkeit der Spektren, so
fallt auf, dass die Ausbildung einer Schwingungsstruktur beim DHep-OPV3 wesentlich
schwicher ausgeprigt ist als die der 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere. Im letzteren
Fall konnte fiir das g-DHepO-OPV3 (nicht gezeigt) bereits ab einer Temperatur von etwa
220 K eine klare Struktur beobachtet werden. In dem hier dargestellten Beispiel ist diese je-
doch erst bei einer Temperatur von 120 K zu erkennen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die
2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere, auf Grund der hoheren Elektronendichte entlang der
konjugierten Hauptkette, eine wesentlich planarere und definiertere Geometrie einnehmen.
Wird weiterhin beriicksichtigt, dass bei 120 K in etwa der Glaspunkt des 2MeTHF liegt, so
wird deutlich, dass erst eine starre Umgebungsmatrix eine planare Anordnung ermoglicht.
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Abb. 5.6: Absorptionsspektren des DHep-OPV3 in 2MeTHF bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 80 K und 290 K in 10 K Schritten (c =4 - 10° mol - L'")
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Wellenlange [nm]
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Abb. 5.7: Normierte Absorptionsspektren des DHep-OPV3 und des DHep-OPV6 in

2MeTHF bei 80K (c=5-10"mol- L' (——=); ¢ = 10° mol - L (-----—--- );
¢=10" mol - L' (e ), c=4- 10° mol - L (——-—--)c= 10* mol - L'
(——)) und als diinne Schicht bei Raumtemperatur (———-) und bei 80 K
[— )
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Die Untersuchungen der g-DHepO-OPVs haben ergeben, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen den Chromophoren mit steigender Konzentration bzw. Kettenldnge und mit fallender
Temperatur zunehmen. In Abb. 5.7 sind die Absorptionsspektren des DHep-OPV3 und des
DHep-OPV6 bei verschiedenen Konzentrationen in einer 2MeTHF Matrix (80 K) dargestellt.
Wihrend bei den 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomeren bereits ab einer Kettenlinge von
zwel Repetiereinheiten eine Aggregationsneigung zu erkennen war, zeigen die Spektren des
DHep-OPV3 in dem untersuchten Konzentrationsbereich keine Hinweise auf eine Wechsel-
wirkung zwischen den Chromophoren. Wird die Kette jedoch um weitere drei Einheiten ver-
langert, so wird mit zunehmender Konzentration auch eine Zunahme der Absorptionsintensi-
tdat im blauen Bereich des Spektrums sichtbar. Diese hypsochrome Verschiebung der Absorp-
tion ist in Abschnitt 4.2.1 bereits beschrieben worden und konnte auf eine Aggregatbildung
zuriickgefiihrt werden. Die Absorptionsdaten bei einer Konzentration von ¢ =5 - 10”7 mol - L™

sind in Tab. 5.5 zusammengestellt.

Tab. 5.5: S; < Sy Absorptionsmaxima des DHep-OPV3 und des DHep-OPV6 bei 80 K in
2MeTHF (c=5- 107 mol - L.

Sl — S()
n 0-0 0-1 0-2
[cm'l] [cm'l] [cm'l]
3 24100 25220 26280
6 21790 22860 -

Neben den Absorptionsspektren der Oligomere in einer 2MeTHF Matrix sind in Abb. 5.7
auch die Spektren von diinnen Schichten der jeweiligen Oligomere bei Raumtemperatur und
bei 80 K illustriert. Die Festkorperspektren zeigen eine deutliche Blauverschiebung im Ver-
gleich zu den Losungsspektren bei 80 K. Diese Beobachtung belegt, dass die 2,5-
diheptylsubstituierten Oligomere sich, ebenso wie ihre 2,5-diheptyloxysubstituierten Analoga,
in diinnen Schichten cofacial anndhern und einen hochsymmetrischen Komplex bilden. Die
hieraus resultierende Aufspaltung der Molekiilorbitale ist in Abb. 4.16 (Abschnitt 4.2.1) ein-
gehend diskutiert worden. Untersuchungen mit Methoden der Rontgenbeugung konnten diese
Strukturen bestitigen (Abschnitt 6.1). Weiterhin ist hervorzuheben, dass die Temperatur nur
einen geringen Einfluss auf die Festkorperspektren ausiibt. Diese Beobachtung weist darauf
hin, dass die Oligomere bereits bei Raumtemperatur einen hohen Ordnungsgrad aufweisen

und annihernd planar zueinander angeordnet sind.
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Konnte bei dem DHep-OPV3 keine Tendenz zur Aggregatbildung in dem untersuchten Kon-
zentrationsbereich zwischen ¢ =5 - 10" mol - L' und ¢ = 10 mol - L! registriert werden, so
wurde beim DHep-OPV6 bei einer Konzentration von ¢ = 10" mol - L eine hypsochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums festgestellt. Dieses Maximum ist energetisch anna-
hernd identisch mit dem Maximum der diinnen Oligomerschicht und es kann somit ange-
nommen werden, dass die innere Struktur der Aggregate und der diinnen Schichten sehr dhn-
lich ist. In dem niederenergetischen Bereich des Spektrums (aufgenommen in 2MeTHF) ist
weiterhin zu erkennen, dass neben den gebildeten Aggregaten auch noch isolierte Chro-
mophore vorliegen, was sich aus einen Vergleich mit den Spektren iiberwiegend isolierter

Molekiile (c =5 - 10" mol - L' und ¢ = 10 mol - L'l) ergibt.
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Abb. 5.8:  Normierte Absorptionsspektren des DHep-OPV6 in 2MeTHF bei Raumtempera-
tur (C = 5 . 10_7 mol - L_l (_.._.._); c = 10—6 mol - L_l ( _________ )’
Cc= 10'5 mol - L-l ( ........... ); c= 10-4 mol - L_l (7))

Stellt man nun abschlieBend die Aggregationsneigung der beiden Oligomerreihen gegeniiber,
so ist festzuhalten, dass die 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere eine wesentlich stirkere
Tendenz zur Aggregatbildung aufweisen als die die hier beschriebenen Analoga. Dies wird
deutlich, wenn die konzentrationsabhingigen Absorptionsspektren bei 80 K in einer 2MeTHF

Matrix gegeniibergestellt werden. Dies hat zum einen die Ursache darin, dass die
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2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere planarer und die Seitenketten sterisch weniger an-
spruchsvoll sind und zum anderen, dass diese auf Grund ihrer hoheren Elektronendichte stir-
ker polarisierbar sind. Erwartungsgemal sind daher in den Kontrollspektren bei Raumtempe-

ratur keine Anzeichen einer Aggregation des DHep-OPV6 zu erkennen (Abb. 5.8).
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Abb. 5.9: Absorptionsspektren des DHep-OPV6 in 2MeTHF (c = 10° mol - L' und
c=10"mol - L") bei unterschiedlichen Temperaturen in 20 K Schritten
(T = 80 K bis 200 K ( ); T=220K (= ===); T=240 K (- ) T =
260 K (———=); T=280 K (=—-))
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Zur detaillierten Untersuchung der Aggregation wurden temperaturaufgeloste Absorptions-
spektren von unterschiedlich konzentrierten 2MeTHF-Losungen aufgenommen. Die Tempe-
raturabhéngigkeit des Absorptionsverhaltens des DHep-OPV6 ist in Abb. 5.9 fiir eine Kon-
zentration von ¢ = 10° mol - L™ und von ¢ = 10* mol - L™ wiedergegeben. Fiir die hoher ver-
diinnte Losung kann im Bereich von 80 K bis 220 K ein gleichartiges Verhalten wie beim be-
reits beschriebenen DHep-OPV3 beobachtet werden. Wird jedoch die Temperatur von 220 K
auf 240 K erhoht, so steigt die Intensitdt der Absorption an und das Absorptionsmaximum
wird zu niedrigeren Energien hin verschoben. Anschlieend fillt die Intensitit mit steigender
Temperatur langsam wieder ab, wobei eine hypsochrome Verschiebung des Maximums zu
beobachten ist. Auch bei der hoher konzentrierten Probe, vernachldssigt man die relative zur
obigen Probe hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums, ist zundchst mit stei-
gender Temperatur eine leichte Blauverschiebung des Absorptionsmaximums zu erkennen.
Wird eine Temperatur von 220 K iiberschritten, steigt auch hier die Intensitit deutlich an und
das Absorptionsmaximum wird bathochrom verschoben.

Die beschriebenen Veridnderungen im Absorptionsverhalten sind auf die Anwesenheit von
Aggregaten zuriickzufiihren. Die bei tiefen Temperaturen gebildeten Nanocluster brechen bei
einer Temperatur im Bereich von 220 K auf und es kommt zu einer bathochromen Verschie-
bung des Absorptionsmaximums. Die einhergehende Intensititserhohung kann durch eine ho-
here Oszillatorstirke des S; < S Ubergangs des isolierten Chromophors, verglichen mit der
Oszillatorstirke der Aggregate, erkliart werden. In Abb. 5.10 sind die Absorptionsmaxima als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Das Maximum des DHep-OPV3 wird mit steigender
Temperatur nahezu linear zu hoheren Energien verschoben. Dies entspricht den Erwartungen,
wenn isolierte Chromophore untersucht werden und ist auf eine abnehmende Planaritit des
konjugierten Systems zuriickzufiihren. Betrachtet man die Maxima des DHep-OPV6 bei einer
Konzentration von ¢ = 10°° mol - L'l, so ist ebenfalls ein annidhernd linearer Verlauf zu erken-
nen. Lediglich im Bereich um 220 K ist ein leichter Sprung zu beobachten, der das Aufbre-
chen von partiell gebildeten Aggregaten anzeigt.

Bei einer Konzentration von ¢ = 10 mol - L™ ist zunichst nur eine geringfiigige Abhiingig-
keit des Absorptionsmaximums mit steigender Temperatur zu erkennen. Es wurde bereits be-
schrieben, dass die Festkorperspektren auf Grund der geordneten Struktur nur eine geringe
Abhingigkeit von der Temperatur zeigen. Diese Struktur konnte auch auf die Aggregate iiber-
tragen werden und es ist daher verstindlich, dass das Absorptionsmaximum nur leicht
hypsochrom verschoben ist. Bei 220 K fangen aber auch hier die Aggregate an aufzubrechen.

Auf Grund der héheren Konzentration sind jedoch auch hohere Temperaturen notwendig um
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die Aggregation vollstindig zu unterbinden. Bei einer Temperatur von 280 K liegen die Ab-
sorptionsmaxima aller untersuchten Konzentrationen etwa bei der gleichen Energie und es
kann angenommen werden, dass nun fast ausschlielich isolierte Chromophore in der Losung

vorhanden sind.
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Abb. 5.10: Absorptionsmaxima des DHep-OPV3 (c = 4 - 10° mol - L (—®-)) und des
DHep-OPV6 (¢ = 10° mol - L' (-A-); ¢ = 10° mol - L' (—e-); ¢ =

10* mol - L! (—m-)) in 2MeTHF bei unterschiedlichen Temperaturen

5.2.2 Prompte Fluoreszenz

Die Tieftemperaturspektren (80 K) in 2MeTHF des DHep-OPV3 und DHep-OPV6 sind in
Abb. 5.11 wiedergegeben. Es zeigt sich, dass die Auflésung der Emissionsspektren auch bei
tiefen Temperaturen deutlich besser ist als die der Absorptionsspektren. Diese Beobachtung
zeigt erneut, dass sich die Geometrie des angeregten Zustands deutlich von dem Grundzu-
stand unterscheiden muss. Im Grundzustand befinden sich die Oligomere auch bei 80 K noch
in einem Zustand in dem die Twist-Schwingungen entlang der konjugierten Hauptkette in ei-
ner breiten Verteilung der effektiven Konjugationslinge resultieren. Das Ergebnis ist eine
Verschmierung der Absorptionsspektren. Im angeregten Zustand hingegen erfolgt die Emissi-
on von einer energetisch sehr viel schmaleren Verteilung und gut aufgeloste Emissions-
spektren sind die Folge. Die Bandenlagen der Emissionsmessungen sind in Tab. 5.6

zusammengefasst.
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Abb. 5.11: Normierte Absorptions- (c =5 - 107 mol - L'"; (

Tab. 5.6:
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)) und Emissionsspektren

(c=10°mol - L (-reeeereere )) des DHep-OPV3 und des DHep-OPV6 in 2MeTHF
bei 80K

S1 — So Emissionsmaxima des DHep-OPV3 und des DHep-OPV6 bei 80 K in
2MeTHF (¢ = 10° mol - L)

Sl — So
n 0-0 0-1 0-2
[em']  [ecm!] [em’]
3 22840 21600 20260
6 20680 19280 17840
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Abb. 5.12: Photolumineszenzspektren des DHep-OPV6 in 2MeTHF (80 K) bei
verschiedenen Konzentrationen (¢ = 10° mol - L' (--------- ); ¢ =10° mol - L
(seeeeeens ), ¢ = 10% mol - L' ( )

21280 cm™ und V, =

und Anregungsenergien (V
Die

25770 cm™). Spektren wurden
Emissionsmaximum des S; — Sp 0 -1 Ubergangs normiert.

exc

auf das

Die konzentrationsabhédngigen Emissionsspektren des DHep-OPV3 bei 80 K in 2MeTHF

zeigten neben Reabsorptionseffekten keine Verdnderungen in einem Bereich von c

10°mol - L' bis ¢ = 10* mol - L™ (nicht dargestellt). Dieses Ergebnis ist nach den Absorpti-

onsuntersuchungen erwartet worden. Es stellt sich nun die Frage, wie sich die Emission des

DHep-OPV6 mit zunehmender Konzentration verhilt, nachdem in der Absorption bereits
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deutliche Hinweise fiir eine Aggregatbildung gefunden wurden (Abb. 5.12).

Den Absorptionsspektren des DHep-OPV6 bei 80 K ist zu entnehmen, dass auch bei einer
hohen Konzentration von ¢ = 10 mol - L™ neben den gebildeten Aggregaten weiterhin iso-
lierte Ketten vorliegen (vgl. Abschnitt 5.2.1). Diese sollten primér zur Fluoreszenz gebracht
werden, wenn die Probe mit einem schmalbandigen Laser in den niederenergetischen Ausliu-
fer der Absorption angeregt wird. Dies ist im oberen Teil der Abb. 5.12 illustriert. Die Spekt-
ren zeigen lediglich mit steigender Konzentration (c = 10° mol - L™ bis ¢ = 10* mol - L) ei-

ne erhohte Reabsorption. Wird die gleichen Proben jedoch bei v, = 25770 cm’ angeregt, so

kann bei einer Konzentration von ¢ = 10* mol - L™ eine deutliche Rotverschiebung zusam-
men mit einer Intensitidtszunahme im niederenergetischen Ausldufer beobachtet werden. Die-
se Zunahme kann auf die Bildung von Aggregaten und Excimeren zuriickgefiihrt werden (s. a.
Abschnitt 4.2.2). Im nédchsten Abschnitt wird die Aggregat- als auch die Excimerfluoreszenz

mit Hilfe der zeitaufgelosten Emissionsspektroskopie niher untersucht.

5.2.3 Zeitaufgeloste Lumineszenz

Im vorhergehenden Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die prompte Fluoreszenz bei einer

Konzentration von ¢ = 10 mol - L bei hoheren Anregungsenergien (¥, = 25770 cm™) eine

exc

deutliche Zunahme der Emissionsintensitit im niederenergetischen Auslidufer aufweist. Wird

die gleiche Probe jedoch bei niedrigeren Wellenzahlen angeregt (V,.. = 21280 cm™), so wird

keine Veridnderung registriert. Mit Hilfe der zeitaufgelosten Emissionsspektroskopie ist es
moglich die Emissionen der kurzlebigen, isolierten Chromophore von denen der langlebigeren
Aggregate und Excimere zu unterscheiden. Die aufgenommenen Spektren sind in Abb. 5.13

dargestellt. Nach 100 ns ist im Falle einer Anregung bei ¥, = 21280 cm™' ein strukturloses

Emssionsspektrum zu beobachten. Diese Emission wurde auf Grund der geringen Intensitit
bei den obigen Messungen nicht detektiert und kann auf die Bildung von Excimeren zuriick-
gefiihrt werden. Diese Spezies zeigen eine breite und strukturlose Emissionsbande, die im

Vergleich zur Emission zu niedrigeren Wellenzahlen (V__ = 17600 cm™) hin verschoben ist

max

(vgl. Abb. 4.23 in Abschnitt 4.2.2).

Eine direkte Anregung der Aggregate kann durch Einstrahlen bei vV, = 25770 cm’' erreicht
werden. Nach 100 ns ist die prompte Fluoreszenz der isolierten Chromophore so weit abge-
klungen, dass das schwache Emissionsspektrum der Aggregate sichtbar wird. Entsprechend
den theoretischen Ausfiihrungen in den Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 ist die Emission struktu-

riert und bathochrom verschoben. Die beobachteten Emissionsmaxima liegen bei vV =

-93 -



Optische Charakterisierung 2,5-diheptylsubstituierter PV-Oligomerer

17400 cm™ bzw. ¥ = 18600 cm™. Es ist weiterhin anzunehmen, dass neben den Aggregaten
auch Excimere gebildet werden und das nach 100 ns aufgenommene Spektrum eine Uberlage-

rung der Spektren beider Spezies darstellt.
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Abb. 5.13: Zeitaufgeloste (Verzogerung = 0 ns (———) und Verzégerung = 100 ns (- )

Photolumineszenzspektren des DHep-OPV6 in 2MeTHF bei 80 K (c=
10" mol - L'; ¥, =21280 cm™ bzw. ¥, = 25770 cm™). Die Spektren wurden

auf das Emissionsmaximum normiert.
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Es ist somit gezeigt worden, dass neben den nachgewiesenen Aggregaten bei tiefen Tempera-
turen auch isolierte Chromophore vorliegen, deren Abstand zueinander geniigend klein ist, um
im angeregten Zustand Excimere zu bilden. Ferner ist bemerken, dass in dem untersuchten
Konzentrationsbereich von ¢ = 10° mol - L™ bis ¢ = 10 mol - L' weder eine verzogerte Fluo-
reszenz, noch eine Phosphoreszenz beobachtet werden konnte. Dies deutet darauf hin, dass
entweder der Interkombinationsiibergang unbedeutend ist oder die gebildeten Triplett-
Zustdnde effektiv strahlungslos desaktiviert werden. Im Hinblick auf eine potentielle Ver-
wendung ist ein wenig effektiver Interkombinationsiibergang wiinschenswert, da so die Anre-

gungsenergie in Form von Fluoreszenzstrahlung wieder abgegeben werden kann.

5.2.4 Site-selektive Fluoreszenz

Es ist bereits mehrfach darauf hingewiesen worden, dass sich die Konformationen der DHep-
OPVs im angeregten Zustand und im Grundzustand deutlich von einander unterscheiden miis-
sen. Ein Ma8 fiir die auf eine Anregung folgende Relaxation ist die Stokes Verschiebung und
kann mit Hilfe der site-selektiven Fluoreszenzspektroskopie bestimmt werden. In Abb. 5.14
ist eine Serie von site-selektiven Fluoreszenzspektren des DHep-OPV6 bei einer Temperatur
von 10 K und einer Konzentration von ¢ = 10 mol - L' abgebildet. Es konnen zwei Sitze
von Spektren beobachtet werden. Diejenigen, die mit mehr als 21980 cm™ angeregt wurden,
zeigen einen dominanten 0 — 1 Ubergang. Dies wurde auch bei aggregierten g-DHepO-OPV's
gefunden. In dem Ubergangsbereich zwischen 21980 cm™ und 21740 cm™ findet eine signifi-
kante Blauverschiebung des Spektrums statt. Mit weiter abnehmender Anregungsenergie ge-
winnt der 0 — 0 Ubergang relativ zum 0 — 1 Ubergang an Intensitit und unterhalb von

21100 cm™ verschiebt sich das Maximum des 0 — 0 Ubergangs linear mit der Anregungsener-

gie. Die Lokalisationsenergie kann daher mit v,, = 21100 cm’ angegeben werden. Es kann

somit geschlossen werden, dass bei einer Konzentration von ¢ = 10™ mol - L™ sowohl Aggre-
gate als auch isolierte Chromophore vorliegen. Bei hoheren Anregungsenergien werden daher
verstirkt die gebildeten Aggregate angeregt und erst bei niedrigeren Energien konnen die iso-
lierten Chromophore dominant angeregt werden, was sich in einer Blauverschiebung des

Spektrums manifestiert.
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Abb. 5.14: Eine Serie von site-selektiven Fluoreszenzspektren des DHep-OPV6 in 2MeTHF

bei 10 K (c = 10” mol - L'"). Die Pfeile markieren die Anregungswellenzahlen.

Bei der Betrachtung der in Abb. 5.14 exemplarisch dargestellten Spektren ist anzumerken,
dass der 0 — 0 Ubergang auch bei geringen Anregungsenergien gut zu erkennen ist, was auf
eine groBe Stokes-Verschiebung hinweist. Zum Vergleich konnte der 0 — 0 Ubergang beim
g-DHepO-OPV3 nicht mehr beobachtet werden, da er durch Streulicht iiberlagert wurde.
Ebenso wie die site-selektiven Fluoreszenzspektren des g-DHepO-OPV3 weisen auch die hier
diskutierten Spektren eine Aufspaltung des 0 — 1 Ubergangs in ein Dublett und des 0 — 2
Ubergangs in ein Triplett auf. Es sind jedoch keine Null-Phonon Linien zu erkennen. Die
Elektron-Phonon Kopplung ist folglich bei dem DHep-OPV6 stirker als bei dem g-DHepO-
OPV3.

In Abb. 5.15 ist die Lage des Maximums des S; — Sp 0 — 0 Ubergangs als Funktion der An-
regungsenergie dargestellt. In der gewihlten Darstellungsweise ist die hypsochrome Ver-
schiebung beim Ubergang von der Aggregatfluoreszenz zur Fluoreszenz der isolierten Chro-
mophore deutlich zu erkennen. Weiterhin ergibt sich aus der Abbildung die Stokes Verschie-
bung zu § = 260 cm™. Dieser Wert bestitigt die bereits geduBerte Vermutung, dass die Mole-

kiile nach der Anregung in eine neue Konformation relaxieren.
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Abb. 5.15: Auftragung der Emissionswellenzahlen der S; — Sy 0 — 0 Ubergiinge als Funktion
der Anregungswellenzahlen. Die Resonanzlinie, bei der die Emissionswellenzahl

der Anregungswellenzahl entspricht, ist gestrichelt dargestellt.

Zum Vergleich wurden ebenfalls site-selektive Fluoreszenzspektren des DHep-OPV3 aufge-
nommen, die jedoch erwartungsgeméil} keine Hinweise auf eine Aggregatbildung beinhalten.
Entsprechend den Untersuchungen am DHep-OPV6 zeigen auch diese Spektren bei geringen
Anregungswellenzahlen eine Aufspaltung des 0 — 1 und des 0 — 2 Ubergangs, wobei auch hier
keine Null-Phonon Linien zu erkenne sind. Aus den site-selektiven Spektren konnte eine
Stokes Verschiebung von & = 270 cm™ bestimmt und somit belegt werden, dass auch das
DHep-OPV3 nach der Anregung in eine neue Konformation relaxiert. Fiir das unsubstituierte
OPV3''"! und fiir das g-DHepO-OPV3 wurden Werte von & = 160 cm” bzw. § =0 cm™ gefun-
den.

Es ist bekannt, dass die planare Geometrie der unsubstituierten Oligomere im Grundzustand
durch Twist-Schwingungen der Phenylenringe gestort ist. Mit dem Einfiigen von aliphati-
schen Seitenketten wird dieses System aufgrund sterische Effekte weiter gestort. Dies spiegelt
sich in einer groer werdenden Stokes Verschiebung wieder. Werden die Alkylketten jedoch
mit linearen Alkyloxyketten substituiert, so verschwindet die Stokes Verschiebung génzlich
auf Grund eines bereits gut geordneten Grundzustands. Diese Ergebnisse zeigen, dass die
Steifigkeit der konjugierten Hauptkette und molekulare Relaxation nach erfolgter Anregung

korrelieren.
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6 Morphologie substituierter PV-Oligomerer

Die Morphologie der Oligomere ist im Hinblick auf eine potentielle Anwendung in der Op-
toelektronik und zur weiteren Interpretation der spektroskopisch gewonnenen Erkenntnisse
von besonderer Bedeutung. In den folgenden Abschnitten werden zunichst Ergebnisse pri-
sentiert, die mit Hilfe von Rontgenmethoden erhalten wurden und somit die Morphologie im
Angstrombereich beschreiben. Hierfiir wurden Rontgendiffraktogramme vom Pulver in
Transmission als auch von diinnen Oligomerschichten unter streifendem Einfall aufgenom-
men. Ferner konnten die Oberflicheneigenschaften und Schichtdicken der diinnen Oligomer-
schichten mittels Rontgenreflektivitditsmessungen untersucht werden.

Zur Charakterisierung groferer Strukturen wurden verschiedene mikroskopische Methoden
verwendet. Die Elektronenmikroskopie gibt Einblicke in die GroBenbereiche von wenigen
Nanometern, wihrend mit Hilfe der Fluoreszenzmikroskopie Strukturen im Mikrometerbe-
reich aufgelost werden konnen. Eine Sonderstellung unter den mikroskopischen Methoden
nimmt die konfokale Mikroskopie ein. Mit Hilfe dieser Technik wird es moglich Strukturen
auch raumlich aufzulosen. Bei den anderen genannten Methoden kann lediglich eine Ebene

fokussiert werden.

6.1 Rontgenmethoden

6.1.1 Rontgenbeugung am Pulver bei Raumtemperatur

Die in dieser Arbeit untersuchten Oligomere zidhlen zu den so genannten Hairy-Rod-
Molekiilen und zeichnen sich durch eine steife Hauptkette und flexible Seitenketten aus. Ebert
et al. und Vahlenkamp et al. haben bereits Anfang der 90er Jahre gezeigt, dass diese Molekii-
le in geordneten Stapeln kristallisieren konnen.''*'"® Diese Art der Anordnung wird als sani-

dische Schichtstruktur bezeichnet und ist in Abb. 6.1 schematisch dargestellt.

=

Abb. 6.1: Sanidische Schichtstruktur
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Metathetisch dargestellte Oligomergemische 2,5-disubstituierter OPVs kristallisieren ebenso
in dieser Struktur.”**® Ferner konnte belegt werden, dass die Polydispersitit zur Ausbildung
sanidischer Schichten nicht unbedingt erforderlich ist und die Oligomere (n = 1 — 5) der
DHep-OPV-Reihe ab einer Kettenlinge von drei Repetiereinheiten dieses Verhalten zeigen.'*
In der vorliegenden Arbeit wurden Rontgenstreuexperimente an der Messstrecke A2 am
HASYLAB/DESY in Transmission durchgefiihrt und zur Aufnahme der Reflexe zwei Line-
ardetektoren verwendet. Der erste registriert die Reflexlagen zwischen ca. 20 =1.5° bis
20 =9°. Der zweite Detektor schlieit in etwa an diesen Bereich an und erweitert das Mess-
fenster auf ca. 30°. Aus diesem Grund wird der Messbereich im Verlauf dieser Arbeit in zwei
Abschnitte unterteilt, dem Mittelwinkelbereich und dem Weitwinkelbereich. Der grof3e Vor-
teil bei dieser Messanordnung ist, dass die auf die Detektoren gelangende Strahlung unter-
schiedlich abgeschwicht werden kann. Dies ist gerade bei den hier zu untersuchenden Proben
sehr wichtig, da im Mittelwinkelbereich sehr intensititsstarke Reflexe auftreten. Mit nur ei-
nem Detektor wire die simultane Aufnahme aller Reflexe mit einem guten Signal/Rausch-
Verhiltnis nicht moglich, da die hohe Intensitéit der Mittelwinkelreflexe eine Abschwichung
der reflektierten Strahlen unabdingbar macht. Dies fiihrt jedoch zu einer ungeniigenden Statis-
tik im Weitwinkelbereich. Die zuvor durchgefiihrten Untersuchungen an den
2,5-diheptylsubstituierten Oligomeren bei Raumtemperatur konnten durch das DHep-OPV6
erginzt, die Ergebnisse fiir das DHep-OPV3 bestitigt und die Auflésung verbessert werden.
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Trimer

Norm. Intensitat [a. u.]
_

Hexamer

20[7
Abb. 6.2: Pulverdiffraktogramme des DHep-OPV3 und des DHep-OPV6. Die Streubilder
wurden mit zwei Detektoren aufgenommen, und die erhaltenen Kurven jeweils

auf ithr Maximum normiert.

Die Abb. 6.2 zeigt fiir das DHep-OPV3 zwei Reflexe im Mittelwinkelbereich. Der Reflex bei

20 = 5.86° konnte bisher nicht zugeordnet werden. Nach der Bragg’schen Gleichung

n-A=2dsin® 6.1

kann der Reflex bei 2@ = 4.3° hingegen einem Stapelabstand von 20 A zugeordnet werden. Er
entspricht in etwa dem Abstand zweier Hauptketten, die durch nicht intercalierende Heptyl-
seitenketten getrennt sind. Fiir das DHep-OPV6 konnte ebenfalls ein Schichtabstand von 20 A
ermittelt werden und belegt ebenso die Ausbildung einer sanidischen Schichtstruktur. In Ka-
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pitel 5 wurden die optischen Eigenschaften der DHep-OPV's untersucht und es wurden fiir das
DHep-OPV6 deutliche Hinweise auf eine Aggregatbildung bei tiefen Temperaturen gefunden.
Das hier erhaltene Ergebnis zeigt, dass das DHep-OPV6 durch cofaciale Wechselwirkungen
der Hauptketten hochsymmetrische Komplexe bildet und unterstreicht so die Annahme einer
Aggregatbildung in Kapitel 5. Aus Abb. 6.2 ist weiterhin ersichtlich, dass die Kristallinitit
vom DHep-OPV3 zum DHep-OPV6 abnimmt. Dies ist im Weitwinkelbereich an den weniger
scharfen Reflexen zu erkennen.

In dieser Arbeit wurde erstmals eine homologe Reihe 2,5-diheptyloxysubstituierter Oligomere
mit Hilfe der Rontgenstreuung untersucht. In Abb. 6.3 sind die Pulverdiffraktogramme vom
g-DHepO-OPV1 bis zum g-DHepO-OPV6 dargestellt. Alle Streukurven zeigen einen promi-
nenten Reflex im Mittelwinkelbereich, der ab zwei Wiederholungseinheiten den Stapelab-
stinden zuzuordnen ist. Der Abstand der Stapel ist erwartungsgemill grofler geworden, weil
die Seitenketten um jeweils ein Sauerstoffatom verldngert wurden. Es ist an dieser Stelle zu
bemerken, dass die gemessenen Abstinde geringen Schwankungen unterworfen sind (Tab.
6.1). In dem anschlieBenden Abschnitt wird gezeigt werden, dass dies auf unterschiedliche
Rahmenbedingen im Verlauf der Kristallisation bzw. Féllung aus einer Losung zuriickzufiih-
ren ist. Im Weitwinkelbereich ist zu erkennen, dass alle untersuchten Oligomere eine hohe
Kristallinitdt aufweisen, die fiir die kiirzeren Oligomere hoher ist als fiir die ldngeren, wie an

der Zunahme des amorphen Halos zu erkennen ist.

Tab. 6.1: Dominante Mittelwinkelreflexe der g-DHepO-OPVns (n = 1 — 6) im Pulver

n 20 [°] d[A]
1 6.2 13.9
2 4.1 21.0
3 3.8 22.6
4 3.4 25.3
5 37 232
6 4.9 17.5
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Monomer

I

L
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W
,JWLM

Dimer

Trimer

Norm. Intensitat [a. u.]

Pentamer Tetramer

Hexamer

1 1 : 1 : 1 : 1 !
0 5 10 15 20 25 30

201

Abb. 6.3: Pulverdiffraktogramme der g-DHepO-OPVns (n = 1 — 6) bei Raumtemperatur.
Die Streubilder wurden mit zwei Detektoren aufgenommen, und die erhaltenen

Kurven jeweils auf ihr Maximum normiert.

Es ist nun zu kldren, warum die 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere bereits bei einer
Kettenlidnge von zwei Monomereinheiten eine sanidische Struktur ausbilden. Mogliche An-
satzpunkte sind zum einen die Geometrie der Molekiile und zum anderen die elektronischen
Verhiltnisse. Im Gaszustand haben Untersuchungen und Berechnungen fiir das trans-Stilben

115
Im

gezeigt, dass zwischen den Phenylenringen ein Torsionswinkel von ca. 30° besteht.
Festkorper ist das Molekiil auf Grund des Kristallgitter-Effektes nahezu planar und bildet ei-
nen Torsionswinkel von lediglich 5°."'° Durch die Substitution der Phenylenringe in 2- und 5-
Position mit Heptylketten wird eine héhere Unordnung erzeugt.''* Zwischen den Ringen ist

kein Torsionswinkel zu erkennen und es befindet sich im Mittelpunkt der vinylenischen Dop-
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pelbindung ein Inversionszentrum. Die Ringe sind coplanar angeordnet. Jedoch fiihrt die ste-
rische Hinderung zwischen den a-Methylenprotonen und den Vinylenprotonen zu einem Tor-
sionswinkel zwischen den Phenylengruppen und der vinylenischen Doppelbindung von +29°
bzw. -29°.

Die in Abb. 6.4 dargestellten OPVs sind von Meier ef al. untersucht worden''” und ihneln
strukturell den g-DHepO-OPVs. Diese Molekiile zeigen ebenfalls keinen Torsionswinkel zwi-
schen den beiden Phenylenringen. Der Phenylen-Vinylen-Torsionswinkel verringert sich je-
doch fiir das bromsubstituierte Oligomer auf 18° und fiir das aldehydsubstituierte Derivat auf
11°. Die geringeren Werte im Vergleich zum 2,5-diheptylsubstituierten Oligomer sind u. a.
auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Vinylenprotonen und dem Sauerstoff des
Alkyloxysubstituenten zuriickfithren.''® Ein geringerer Phenylen-Vinylen-Torsionswinkel
ermoglicht eine hohere Wechselwirkung zwischen den Ketten und fiihrt so zu einer hoheren
Kristallisationsenthalpie. Diese wird durch den elektronischen Einfluss der Alkyloxygruppen

noch verstirkt.

PropO
PropO
R
Dy
OProp
OProp
R = Br bzw. CHO

Abb. 6.4: Substituierte OPVs ohne Phenylen-Phenylen-Torsionswinkel.

Die Festkorperstruktur wird zu einem GroBteil durch Kristallgitter-Effekte bestimmt.''” Bei
den DHep-OPVs konnte gezeigt werden, dass erst ab einem molekularen Achsenverhiltnis
von Lidnge zu Breite oberhalb von eins die Kristallisationsenthalpie grof3 genug ist, um die
Seitenketten in der Ebene der Ringe zu platzieren. Dies ist bei dieser Oligomerreihe erst ab
einer Kettenlinge von drei Wiederholungseinheiten gegeben.

Aus den obigen Uberlegungen geht hervor, dass die Kristallisationsenthalpie fiir die
2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere hoher sein muss. Eine sanidische Struktur ist daher
bereits beim g-DHepO-OPV2 zu beobachten. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen der
beiden vorangegangenen Kapitel iiberein, die eine deutlich stirkere Wechselwirkung zwi-
schen den Ketten der 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere im Vergleich zu den

2,5-diheptylsubstituierten Oligomeren ergeben haben.
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Exemplarisch ist in Abb. 6.5 das zweidimensionale Pulverdiffraktogramm des g-DHepO-
OPV3 dargestellt. Die Netzebenen unterliegen erwartungsgemél keiner Vorzugsorientierung
und sind somit isotrop verteilt sind. Dies macht sich in Form von Ringen im Pulverdiffrak-
togramm bemerkbar. Die oben abgebildeten eindimensionalen Streukurven, die einen radialen
Schnitt durch die Kreise reprisentieren, beinhalten folglich alle zur Verfiigung stehenden In-
formationen. Die geringfiigig schlechtere Auflosung der Reflexe entlang des Aquators ist auf
das Profil des Primérstrahls zuriickzufiihren. Dieser ist durch das verwendeten Blendensyste-
me nicht punktsymmetrisch, sondern hat eine horizontale Ausdehnung von etwa 4 mm bei ei-
ner Hohe von 250 wm. Aus diesem Grund wurden die Lineardetektoren entlang des Meridians

positioniert.

Abb. 6.5: Zweidimensionales Pulverdiffraktogramm  des g-DHepO-OPV3 bei

Raumtemperatur

Neben den geschiitzten DHepO-OPVs wurden auch die ungeschiitzten Oligomere untersucht.
Die Streubilder sind in Abb. 6.6 dargestellt. Es fillt zunéchst auf, dass das DHepO-OPV2 bei
Raumtemperatur keinen Mittelwinkelreflex zeigt, der dem Modell einer sanidischen Schicht-
struktur geniigen wiirde. Erst ab drei Wiederholungseinheiten ist dieser Reflex zu erkennen.
Auf Grund der sterisch anspruchsvolleren Endgruppen des g-DHepO-OPV2 wire zu erwarten

gewesen, dass das korrespondierende ungeschiitzte Oligomer leichter in einer sanidischen
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Struktur kristallisieren wiirde. Dies konnte jedoch nicht beobachtet werden und ist mit grof3er
Wabhrscheinlichkeit auf den Kristallisationsprozess zuriickzufiihren. Auf dieses Phinomen

wird im weiteren Verlauf dieser Untersuchungsreihe noch eingegangen.

Norm. Intensitat [a.u.]
Trimer Dimer Monomer

Tetramer

Pentamer

0 5 10 15 20 25 30
207

Abb. 6.6: Pulverdiffraktogramme der DHepO-OPVns (n = 1 — 5) bei Raumtemperatur. Die

Streubilder wurden mit zwei Detektoren aufgenommen, und die erhaltenen

Kurven jeweils auf ihr Maximum normiert.

Reduziert man den Substitutionsgrad und betrachtet nun monoheptylsubstituierte PV-
Oligomere (MHep-OPVs), so wird eine weitgehend amorphe Probe erhalten. Die Ursache
hierfiir liegt in der unregelmiBigen Struktur der Oligomere auf Grund von Kopf-Kopf-,
Schwanz-Schwanz- und Kopf-Schwanz-Verkniipfungen. Die Strukturformel fiir diese Oligo-

merreihe ist in Abb. 6.7 dargestellt.
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Hep
Hep

— -n-1

Abb. 6.7: Struktur von all-frans konfigurierten Oligomeren des 2-heptylsubstituierten

p-Phenylenvinylens

Die aufgenommene Streukurve einer polydispersen Probe 2-heptylsubstituierter Oligomerer

(1_3’n = 8 — 9) zeigt neben einem starken Mittelwinkelreflex bei 20 = 4.5° lediglich eine amor-

phen Halo im Weitwinkelbereich, dessen Maximum bei 20 = 19.8° liegt. Dieses Ergebnis be-
legt, dass auch in amorphen Oligomerproben die sanidische Struktur erhalten bleibt. Lediglich
die Abstinde der Hauptketten variieren und zeigen einen mittleren Kettensegmentabstand von

4.4 A.

Norm. Intensitat [a. u.]

0 5 10 15 20 25
207

Abb. 6.8: Pulverdiffraktogramme einer polydispersen MHep-OPV-Probe (( 1_9n =8 -9) bei

Raumtemperatur. Die Streubilder wurden mit zwei Detektoren aufgenommen, und

die erhaltenen Kurven jeweils auf ihr Maximum normiert.
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6.1.2 Temperaturaufgeloste R6ntgenbeugungsexperimente

Die Ausnutzung der sehr intensiven Synchrotronstrahlung ermdéglicht kurze Akkumulations-
zeiten und somit auch temperaturaufgeloste Messungen. Diese sind besonders wertvoll, wenn
die Anderungen der Morphologie bei Phasenumwandlungen verfolgt werden soll. In diesem
Abschnitt werden zunichst die Oligomere mit drei Repetiereinheiten gegeniibergestellt und
der Einfluss sowohl der Seitenketten als auch der Schutzgruppen auf deren thermisches Ver-
halten diskutiert.

In Abb. 6.9 sind die Mittelwinkelreflexe des DHep-OPV3 in einem Temperaturbereich von
20°C bis 115°C dargestellt. Sowohl die Lagen als auch die Intensititen der Reflexe dndern
sich beim Aufheizen zunichst nicht. Erst bei etwa 80°C beginnen die Reflexe an Intensitit zu
verlieren und sind ab etwa 90°C nicht mehr zu beobachten. Stattdessen zeigen die Streukur-
ven nun einen sehr breiten Halo mit einem Maximum bei 20 = 5.3°. Das Oligomer befindet
sich in der isotropen Schmelze und die Seitenketten haben ihre all-frans-Konformation aufge-
geben. Die sanidische Struktur ist jedoch nicht vollstindig verloren gegangen. Durch das
Schmelzen der Seitenketten hat sich allerdings der mittlere Stapelabstand auf 16.2 A verrin-
gert. Es ist jedoch zu betonen, dass es sich hier um eine sehr breite Verteilung handelt und
somit nicht von einer geordneten Struktur in der Schmelze gesprochen werden kann.

Die korrespondierenden Weitwinkeldiffraktogramme sind in Abb. 6.10 wiedergegeben. Die
bei niedrigen Temperaturen sichtbaren Kristallreflexe gehen ebenfalls im Temperaturbereich
von 80°C bis 90°C verloren und es wird ein amorpher Halo sichtbar, der ein Maximum bei

20 =20.2° (4.3 A) zeigt.
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Intensitat [a. u.]
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12 14 16
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Abb. 6.10: Temperaturabhingige

Weitwinkelbereich
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Beim Abkiihlen kristallisiert die Probe wieder in der bereits diskutierten Schichtstruktur (Abb.
6.11). Es ist jedoch bemerkenswert, dass sich die Intensititsverhiltnisse der Mittelwinkelre-
flexe nach dem Aufheizen relativ zueinander veridndern. Der Reflex bei 20 = 4.3° nimmt rela-
tiv an Intensitét zu. Es ist daher wahrscheinlich, dass es sich um eine polymorphe Probe han-
delt und dieser Reflex einer stabileren Modifikation zuzuordnen ist. Die Probe wurde an-
schlieBend noch einmal auf 115°C aufgeheizt und wieder abgekiihlt. Die erhaltene Streukurve
zeigt auch weiterhin die von der unbehandelten Probe her bekannten Reflexe. Nach einem er-
neuten Aufheizen, dieses Mal jedoch bis 250°C, und anschlieBendem Abkiihlen ist die sanidi-
sche Struktur nicht mehr zu erkennen. Stattdessen sind zwei breite Halos zu beobachten. Inte-
ressanterweise liegt das Maximum im Kleinwinkelbereich an der gleichen Stelle wie der
Schichtreflex. Ein erneutes Autheizen bis 250° bringt keine weiteren Verdnderungen.

Die Ergebnisse des temperaturabhingigen Streuverhaltens stehen im Einklang mit in unserem
Arbeitskreis vorliegenden DSC-Untersuchungen. Diese zeigen einen Schmelzpunkt des
DHep-OPV3 bei 85 Grad in Form eines endothermen Signals. Bei weiterer Temperaturerho-
hung kann im Bereich von 155°C eine Vernetzung der Oligomere beobachtet werden, die auf
die reaktiven vinylischen Endgruppen zuriickzufiihren ist. In den ersten beiden Aufheizzyklen
wurde lediglich bis 115°C aufgeheizt, so dass eine Vernetzung nicht stattfand und die Oligo-
mere wieder in der sanidischen Struktur auskristallisieren konnten. Wird jedoch der Schwel-
lenwert von 155°C iiberschritten, so kommt es zu einem irreversiblen Cross-Linking. Aus den
Streukurven geht hervor, dass der mittlere Stapelabstand dabei erhalten bleibt, die Oligomere

jedoch bei weitem nicht mehr die urspriingliche hohe Ordnung aufweisen.
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Vor 1. Aufheizen

L

Nach 1. Aufheizen

\

U

Norm. Intensitat [a. u.]

Nach 4. Aufheizen Nach 3. Aufheizen Nach 2. Aufheizen

207
Abb. 6.11: Pulverdiffraktogramme des DHep-OPV3 bei 20°C vor und nach verschiedenen
Aufheiz/Abkiihl-Zyklen; Zyklen eins und zwei: 20°C — 115°C — 20°C; Zyklen
drei und vier: 20°C — 250°C - 20°C

Beim Ubergang vom DHep-OPV3 zu dem DHepO-OPV3 werden zwei morphologische Um-
wandlungen beobachtet, die wiederum mit den entsprechenden DSC-Untersuchungen (s. Dis-

19 yorreliert werden konnen. Ab ca. 65°C findet die erste Phasenum-

sertation von R. Peetz)
wandlung statt. Der Schichtreflex wird um 0.2° zu kleineren Winkeln verschoben und be-
schreibt nun den Stapelabstand von zwei Heptyloxyketten in all-frans-Konformation (Abb.
6.12). Weiterhin erscheint ein neuer Reflex bei 20 = 4.8° und der Reflex bei 20 = 5.8° nimmt
an Intensitét zu. Bereits kurz nach der ersten Phasenumwandlung (ab ca. 85°C) ist nur noch

ein breiter Reflex zu erkennen, der einem mittleren Stapelabstand zuzuordnen ist.
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['n -e] reusualu

Abb. 6.12: Temperaturabhingige  Pulverdiffraktogramme des = DHepO-OPV3  im
Mittelwinkelbereich

Die beiden Phasenumwandlungen konnen ebenso im Weitwinkelbereich beobachtet werden
(Abb. 6.13). Aus der Abbildung ist gut zu erkennen, dass bereits zu Beginn der Messung zwei
unterschiedliche Morphologien vorgelegen haben miissen. Zu dieser Feststellung gelangt
man, wenn der Reflex bei 20 = 21.8° verfolgt wird. Bei der Phasenumwandlungstemperatur
verschieb sich dieser leicht zu kleineren Winkeln und nimmt an Intensitdt zu. Bei genauerer
Betrachtung kann auch im Mittelwinkelbereich ein Reflex beobachtet werden, der bei der
Phasenumwandlung an Intensitdt gewinnt und sich leicht zu kleineren Winkeln verschiebt

(20 =4.9°).
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['n "e] 1ensusu|

15 20 25 30
20 [1]
Abb. 6.13: Temperaturabhingige  Pulverdiffraktogramme des  DHepO-OPV3  im

Weitwinkelbereich

Bei dem analogen 2,5-diheptylsubstituierten OPV zeigte die Probe nach dem Abkiihlen wie-
der die anfdangliche Schichtstruktur. Es stellt sich nun die Frage, in welcher der beiden Mor-
phologien das DHepO-OPV3 wieder auskristallisieren wiirde. Eine Beantwortung dieser Fra-
ge ist jedoch nicht moglich, da die hohere Elektronendichte entlang des konjugierten Systems
zu einer hoheren thermischen Instabilitét fiihrt. Die Vinylgruppen sind reaktiver und die Oli-
gomere vernetzen bereits direkt nach dem Aufschmelzen. Es wird daher auch nach dem Ab-
kiihlen lediglich ein sproder, aber durchsichtiger amorpher Festkorper gefunden. Zur Uber-
sicht sind in Abb. 6.14 die Pulverdiffraktogramme nach den Phasenumwandlungen wiederge-
geben. Es ist auffillig, dass auch nach erfolgter Vernetzung die Oligomere nicht starr verbun-
den sind, sondern noch eine gewisse Bewegungsfreiheit besitzen. Dies zeigt ein Vergleich der
Diffraktogramme bei 95°C und nach erfolgtem Abkiihlen bei 30°C. Bei der niedrigeren Tem-
peratur ist die Abstandsverteilung deutlich eingeschrinkt, was durch einen schmaleren Halo
ersichtlich ist. Hierbei ist auffillig, dass sich das Maximum im Mittelwinkelbereich nicht &n-
dert, der mittlere Stapelabstand also gleich bleibt. Das Maximum im Weitwinkelbereich hin-
gegen verschiebt beim Abkiihlen zu groleren Winkeln, was eine Verringerung der Kettenab-

stinde anzeigt.
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30°C

80°C

Intensitat [a. u.]

95°C

30°C

20 [
Abb. 6.14: Pulverdiffraktogramme des DHepO-OPV3 in einem Autheiz/Abkiihlzyklus (30°C
—115°C -30°C)

Untersuchungen haben ergeben, dass die Vernetzung durch eine Umwandlung der terminalen

Doppelbindungen in innerstindige unterbunden werden kann.'*

Diese Derivatisierung kann
durch eine Cross-Metathese mit einem symmetrischen Dien wie z. B. trans-3-Hexen erreicht
werden. Die hier analysierten Proben wurden in einem ,,Ein-Topf-Verfahren* dargestellt, das
bereits in Abb. 4.1 beschrieben wurde.

Um die thermische Stabilitit der geschiitzten Oligomere zu unterstreichen, wurde in dieser
Messreihe bis 250°C aufgeheizt und die Verdnderungen der Morphologie beobachtet. In ei-
nem Temperaturbereich von 80°C bis 90°C kommt es erstmals zu einer Phasenumwandlung
(Abb. 6.15). R. Peetz hat gezeigt, dass es sich hierbei um einen Ubergang in eine fliissigkri-

119

stalline Phase handelt. = Aus den Reflexen im Mittelwinkelbereich ist ersichtlich, dass der

Schichtreflex beim Ubergang in die LC-Phase erhalten bleibt. Er wird sogar noch intensiver.
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Die Stapelabstinde sind jedoch bei diesem Ubergang um 2.7 A groBer geworden, wobei die
Abstandsverteilung nicht breiter geworden ist. Ferner ist, wie auch bei dem zuvor untersuch-
ten ungeschiitzten Analogon, zu erkennen, dass die Morphologie der LC-Phase teilweise
schon in der Ausgangsprobe vorliegt. Dies ist aus dem Reflex bei 20 = 6.3° ersichtlich, der in
beiden Zustidnden zu beobachten ist. Wird die Probe weiter aufgeheizt, so nehmen die Reflexe
im Bereich von 65°C bis 70°C ab, die Unordnung wird groBer und die sanidische Struktur ist
nicht mehr existent. Die Seitenketten sind nun geschmolzen und die Probe befindet sich in der

isotropen Schmelze.
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Abb. 6.15: Temperaturabhiingige  Pulverdiffraktogramme des g-DHepO-OPV3  im
Mittelwinkelbereich (Erstes Aufheizen)

Im Zusammenhang mit der sanidischen Struktur innerhalb der LC-Phase sind die Reflexe im
Weitwinkelbereich von besonderem Interesse. Aus ihnen ist ersichtlich, ob lediglich die
Schichtstruktur erhalten oder auch die Ordnung innerhalb der Stapel beibehalten wird. Die
Abb. 6.16 gibt die simultan aufgenommenen Streukurven im Weitwinkelbereich wieder. Die
hohe Ordnung im Festkorper wird auch in der fliissigkristallinen Phase beibehalten, wie die

scharfen Reflexe im Weitwinkelbreich darlegen.
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Abb. 6.16: Temperaturabhiingige  Pulverdiffraktogramme des g-DHepO-OPV3 im
Weitwinkelbereich (Erstes Aufheizen)

An dieser Stelle ist ein Vergleich mit dem DHep-OPVS5 unerlisslich. Die Oligomere mit Hep-
tylseitenketten bilden erst ab fiinf Wiederholungseinheiten fliissigkristalline Phasen. Die tem-
peraturabhidngigen Untersuchungen haben ergeben, dass dieses Oligomer in der LC-Phase
zwar immer noch einen deutlichen Schichtreflex zeigt, jedoch die Ordnung innerhalb der Sta-
pel verloren gegangen ist (nicht dargestellt). Zwei benachbarte Molekiile liegen nicht mehr
unbedingt nebeneinander in einer Ebene, was eine nicht mehr periodische Anderung der
Elektronendichte zur Folge hat und somit nur noch ein amorpher Halo im Weitwinkelbereich
zu erkennen ist. Diese Art der Fliissigkristallinitdt wurde erstmals von Wendorff beobachtet,

2 Bei dem hier untersuchten g-DHepO-

der sie als sanidisch ungeordnet (¥4) bezeichnet hat.
OPV3 ist auch in der LC-Phase noch eine deutlich geordnete Struktur innerhalb der Stapel zu
erkennen. Dieses Ergebnis beweist die wesentlich stdrkeren intramolekularen Wechselwir-
kungen der 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomere im Vergleich zu den 2,5-diheptyl-
substituierten Derivaten und ergédnzt hervorragend die in den beiden vorangegangenen Kapi-
teln erhaltenen Modellvorstellungen zur Interpretation der optischen Eigenschaften. In diesen
Kapiteln wurde ebenfalls gezeigt, dass die Wechselwirkungen mit zunehmender Kettenlinge
auf Grund der besseren Polarisierbarkeit der Molekiile effizienter werden und die g-DHepO-
OPVs eine steifere Hauptkette im elektronischen Grundzustand besitzen. Dieses sind die Ur-
sachen dafiir, dass bei den 2,5-diheptyloxysubstituierten Oligomeren im Vergleich zu deren

2,5-diheptylsubstituierten Derivaten bereits bei kiirzeren Ketten eine sanidische Fliissigkristal-

linitéit beobachtet werden kann.
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Die Reflexe im Mittel- und Weitwinkelbereich gehen in einem Temperaturintervall von etwa
120°C bis 125°C verloren. Die Seitenketten sind geschmolzen und die Probe befindet sich in
der isotropen Schmelze. Nach dem Abkiihlen erhilt man wieder die sanidische Struktur der
flissigkristallinen Phase, wobei die Abstinde im Vergleich zur LC-Phase geringfiigig kleiner
geworden sind. Die von R. Peetz durchgefiihrten DSC-Messungen zeigen nach dem ersten
Aufheizzyklus ein einheitliches Phasenverhalten fiir die nachfolgenden Durchliufe.'” Dieses
Verhalten wird auch in den Diffraktogrammen beobachtet. Exemplarisch sind in Abb. 6.17
die Mittelwinkelreflexe, die wihrend des zweiten Zyklus aufgenommen wurden, dargestellt.
Mit steigender Temperatur ist lediglich eine Phasenumwandlung im Bereich von 65°C bis
75°C zu beobachten und es kommt zu einer Aufweitung der Stapelabstinde. Bei Temperatu-

ren oberhalb von ca. 125°C befindet sich die Probe in der isotropen Schmelze.
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Abb. 6.17: Temperaturabhingige  Pulverdiffraktogramme des g-DHepO-OPV3 im
Mittelwinkelbereich (Zweites Aufheizen)

Auf eine erneute Prisentation der Weitwinkelreflexe mit zunehmender Temperatur wird an
dieser Stelle verzichtet, da ebenso wie im Mittelwinkelbereich nur marginale unterschiede
auftreten. Stattdessen sind in die charakteristischen Diffraktogramme des ersten und des zwei-
ten Zyklus fiir jeweils den Festkorper als auch fiir die fliissigkristalline Phase zusammenge-

fasst.
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Abb. 6.18: Diffraktogramme des g-DHepO-OPV3 im Festkorper als auch in der
fliissigkristallinen Phase wihrend zwei Aufheizzyklen zwischen 20°C und 250°C

Die temperaturaufgelosten Diffraktionsmessungen haben gezeigt, dass der Weg, auf dem die
Festkorperprobe erhalten wurde, einen entscheidenden Faktor darstellt. Lisst man jedoch die
Umgebungsparameter konstant, wie z. B. in dieser Arbeit durch Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze mit 10°C/min, so wird auch nach wiederholtem Aufschmelzen die gleiche Struktur
fiir das jeweilige Oligomer beobachtet. In Abb. 6.19 sind die Diffraktogramme dargestellt, die
nach dem Abkiihlen aus der isotropen Schmelze erhalten wurden. Zunichst ist auffillig, dass
die Streukurven der Oligomere mit zwei, vier und fiinf Repetiereinheiten keine Anderung der
Struktur nach erneuter Kristallisation zeigen. Dies spricht ebenfalls fiir die Annahme, dass
auch kleine Verdnderungen der Umgebungsvariablen eine Auswirkung auf die Morphologie
haben. Weiterhin ist signifikant, dass der Mittelwinkelbereich ab dem g-DHepO-OPV2 von
zwel Reflexen dominiert wird. Der erste kann einem Schichtabstand zugeordnet werden, wo-

bei die Seitenketten beim g-DHepO-OPV2 noch keine all-trans-Konformation eingenommen
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haben. Der zweite Reflex bei hoheren Winkeln konnte bisher nicht eindeutig zugeordnet wer-
den. Es handelt sich hierbei nicht um eine hohere Ordnung des Schichtreflexes. Interessanter
Weise zeigt das g-DHepO-OPV1 und das g-DHepO-OPV?2 einen Reflex an der gleichen Stel-
le. Es ist daher zu vermuten, dass bei zwei Wiederholungseinheiten ein Zwischenzustand zwi-
schen einem dreidimensionalen Kristall, wie es bei dem hochkristallinen g-DHepO-OPV1 zu
erkennen ist und der sanidischen Schichtstruktur des g-DHepO-OPV3 vorliegt. Das g-DHep-
OPV3 ist bereits ausfiihrlich diskutiert worden und es soll nun auf das verbleibende Oligomer,
das g-DHepO-OPV6, eingegangen werden. Dieses weist nach dem Abkiihlen eine deutliche
Anderung in der Morphologie auf. Das durch Ausfillung erhaltene Oligomer zeigt im Mittel-
winkelbereich einen Reflex bei 20 =4.9°, was einem Schichtabstand von 17.5A entspriche.
Es ist moglich, dass die Probe durch die duBBeren Rahmenbedingungen so schnell ausgefallen
ist, dass die Seitenketten keine Moglichkeit hatten sich in einer all-trans-Konformation anzu-
ordnen. Durch ein langsames Abkiihlen aus der isotropen Schmelze hingegen wird dies er-

moglicht und die erhaltene Streukurve belegt die Anwesenheit einer sanidischen Struktur.
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Abb. 6.19: Pulverdiffraktogramme der g-DHepO-OPVns (n = 1 — 6) bei 20°C nach dem

Abkiihlen aus der isotropen Schmelze

6.1.3 Rontgenbeugung unter streifendem Einfall

Bei der Herstellung optoelektronischer Bauelemente wird vielfach das Schleuderguss-
Verfahren (Spin-Coating) angewandt um diinne Schichten konjugierter Verbindungen aufzu-
tragen. Hierbei resultiert eine Selbstorganisation der verwendeten Molekiile meistens in einer
komplexen Mikrostruktur in welcher gut geordnete mikrokristalline Doménen in amorphen
Bereichen eingebettet sind.'*' Dies hat jedoch wichtige Konsequenzen fiir die elektronischen
Eigenschaften dieser Bauteile,'** da der Ladungstransport im Allgemeinen durch den schwie-
rigsten Hiipfprozess limitiert und daher durch die Eigenschaften der amorphen Bereiche do-

123

miniert wird. Die Folge sind geringe Ladungstrigermobilitdten. ~ Untersuchungen am Po-
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ly(3-hexylthiophen) (P3HT) haben ergeben, dass je nach Verarbeitungsbedingungen Werte
bis zu 0.1 cm® - V! - s erzielt werden kénnen,m’125 die auf unterschiedliche lamellare Struk-
turen innerhalb der Schichten zuriickzufiihren sind."*® In den vorhergehenden Abschnitten ist
gezeigt worden, dass PV-Oligomere in eben solchen Schichtstrukturen kristallisieren und so-
mit ist eine eingehende Untersuchung des Kristallisationsverhaltens im Verlauf des Schleu-
derguss-Verfahrens von grolem Interesse. Hohe Ladungstrigermobilititen sind z. B. wichtig

127 oder aber auch fiir aktive Matrix—Displays.128

fiir Transistoren in logischen Schaltkreisen
Die molekulare Ordnung in diinnen Schichten kann mit Hilfe der Rontgenbeugung unter strei-
fendem Einfall untersucht werden. Hierfiir werden die Oligomere im Schleuderguss-
Verfahren auf Silizium-Wafer aufgetragen und deren Streuverhalten analysiert. Strahlt man
im Bereich der Totalreflexion auf das Polymer, so pflanzt sich ein geringer Anteil des einfal-

lenden Lichts als quergeddmpfte Rontgenwelle entlang der Probenoberfldche fort.

Rl

n; Vakuum

n, Oligomer — Quergedampfte Rontgenwelle

Abb. 6.20: Schematische Darstellung einer Rontgenwelle im Bereich der Totalreflexion

(o <o)

Die quergedimpfte Welle wird an den oberflichennahen Bereichen gestreut und es kommt zu
einer herkdbmmlichen Klein- und Weitwinkelstreuung, die aber besonders im Bereich der
Kleinwinkelstreuung von diffusen Reflexionen des Strahls an der rauen Oberfliche iiberlagert
ist. Um die Rontgenstreuung bei streifendem Einfall messen zu konnen bendtigt man starke
Rontgenquellen, da bei dieser Geometrie nur sehr schwache Wellen das Material durchdrin-
gen.

Im Falle einer Erhaltung der Schichtstruktur wiirden sich zwei Grenzfille ergeben. Die erste
Moglichkeit wire eine vertikale Anordnung der Bretter im Verhiltnis zur Waferoberflidche
(Abb. 6.21 A) und als zweite Moglichkeit ergebe sich eine horizontale Orientierung (Abb.
6.21 B). Aus diesen Uberlegungen folgen zwei wichtige Abstandsparameter (d; und d»), die
ebenfalls in Abb. 6.21 eingezeichnet sind.
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Abb. 6.21: Mogliche Anordnungen der Bretter relativ zur Substratoberfldche

Abb. 6.22: Zweidimensionales Streubild einer polydispersen Schicht 2,5-
diheptylsubstituierter Oligomere (P, = 8 — 9) auf einem Silizium-Wafer und

Zuordnung der Reflexe (Einfallswinkel ov = 0.1°)

In Abb. 6.22 ist das zweidimensionale Streubild einer polydispersen Fraktion 2,5-
diheptylsubstituierter Oligomere (P, = 8 — 9) wiedergegeben. Es zeigt eine stark orientierte
Probe und der bereits bekannte Mittelwinkelreflex ist auch in der diinnen Schicht erhalten
geblieben. Die Lage der Netzebenen ist aber nicht mehr wie bei den Pulverproben isotrop ver-
teilt, sondern es ist ein scharfer Reflex am Meridian zu beobachten. Eine radiale Analyse der
Intensitdaten zwischen 70° und 110° liefert eine Reflexlage von 20 =4.8° (Abb. 6.23). Dies
lasst auf einen geringfiigig kleineren Stapelabstand (d;) schlieBen, der wahrscheinlich dadurch

bedingt ist, dass sich die Molekiihle beim Schleuderguss-Verfahren sehr schnell orientieren
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miissen und so die Seitenketten keine all-frans-Konformation einnehmen konnen. Die weite-
ren Reflexe entlang des Meridians sind auf hohere Ordnungen des Schichtreflexes zuriickzu-
fiihren und deuten auf einen hohen Orientierungsgrad der Oligomere hin. Die relative Anord-
nung der Bretter zur Waferoberfliche ldsst sich mit Hilfe der (010) Reflexion bestimmen.'”
Dieser Reflex beschreibt den Abstand der cofacial angeordneten Oligomere zueinander, also
den Abstand der Phenylenringe (d»). Bei einer horizontalen Ausrichtung der Aromaten wiirde
der Reflex bei etwa 2@ = 20° am Meridian zu erkennen sein. Dies ist jedoch nicht zu be-

obachten. Stattdessen kann dieser Reflex bei 2@ = 21° am Aquator beobachtet werden und

zeigt eine vertikale Anordnung der Bretter an (Abb. 6.21 A).
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Abb. 6.23: Radiale Intensititsverteilung der gestreuten Strahlung zwischen 70° und 110° von
einer polydispersen Schicht 2,5-diheptylubstituierter Oligomere (P, = 8 —9) auf

einem Silizium-Wafer (Einfallswinkel ot = 0.1°)

Ein weiteres Indiz fiir die vertikale Lage der Bretter liefert ein Azimuthalscan im Bereich des
Mittelwinkelreflexes (Abb. 6.24). Aus diesem ist ersichtlich, dass die Oligomere senkrecht
mit den Heptylketten auf der Siliziumoberflidche stehen. Bei einer einheitlich gekippten An-
ordnung wiirde der Reflex aufspalten und der Azimuthalscan wiirde zwei Maxima aufweisen.
Es ist weiterhin festzustellen, dass die Bretter um die senkrechte Position statistisch verteilt
sind und nicht alle Oligomere exakt vertikal auf der Oberfldache stehen.

Fir P3HT wurde die hochste Ladungstrigermobilitit bei einer vertikalen Orientierung der

Schichten gefunden. Dies bedeutet, dass die 2,5-diheptylsubstituierten Oligomere in Hinblick
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auf eine potentielle Anwendung in optoelektronischen Bauteilen, auf Grund ihrer ausgeprig-

ten Selbstorganisation in diinnen Schichten, hervorragend geeignet erscheinen.
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Abb. 6.24: Azimuthalscan der Streustrahlung einer polydispersen  Schicht 2,5-
diheptylsubstituierter Oligomere (I3n =8-9) auf einem Silizium-Wafer bei

20 =4.8° im Bereich von 30° bis 170° (Einfallswinkel o0 = 0.1°)

Abb. 6.25: Zweidimensionales Streubild einer polydispersen Schicht 2,5-diheptyl-
oxysubstituierter Oligomere (n =6 — 8) auf einem Silizium-Wafer

(Einfallswinkel a0 = 0.1°)
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Mit Hilfe der gleichen Methode wurde ebenso ein polydisperses Gemisch 2,5-diheptyloxy-
substituierter Oligomere untersucht. Das aufgenommene zweidimensionale Streubild ist in
Abb. 6.25 dargestellt. Wieder sind ein starker Schichtreflex und seine hoheren Ordnungen am
Meridian zu erkennen und deuten auf eine hoch geordnete Probe hin. Dariiber hinaus konnen
zwel Reflexe bei 20 = 21.5° beobachtet werden, die den Phenylen-Phenylenabstand (d;) be-
schreiben. Der ganz schwache Reflex am Meridian weist auf vereinzelte Doménen hin, in de-
nen die Phenylenringe parallel zur Waferoberflidche liegen und die Bretter wie in Abb. 6.21 B
ausgerichtet sind. Der zweite Reflex erscheint unter einem Winkel von 32° wie der in Abb.
6.26 dargestellte Azimuthalscan zeigt. Dies sagt aus, dass die Phenylenringe in dieser Probe
nicht, wie zuvor bei den 2,5-diheptylsubstituierten Oligomeren gefunden, senkrecht stehen,
sondern mit der Substratoberfliche einen Winkel von nur 58° einschlieBen. Beriicksichtigt
man weiterhin, dass der Mittelwinkelreflex keine Aufspaltung zeigt, kommt man zu einem
Modell, in dem die Phenylenringe wie in der ersten Probe in horizontaler Richtung angeord-
net, jedoch um 32° aus der Vertikalen gekippt sind. Eine mogliche Ursache fiir dieses Verhal-

ten konnten die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffatomen darstellen.
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Abb. 6.26: Azimuthalscan der Streustrahlung einer polydispersen Schicht 2,5-diheptyloxy-

substituierter Oligomere (n = 6 — 8) auf einem Silizium-Wafer bei 20 =21.5° im

Bereich von 0° bis 110° (Einfallswinkel oo = 0.1°)

- 124 -



Morphologie substituierter PV-Oligomerer

Eine Analyse der radialen Intensititsverteilung entlang des Meridians liefert die Reflexlagen
fiir den Mittelwinkelreflex und seiner hoheren Ordnungen (Abb. 6.27). Es zeigt sich, dass der
Mittelwinkelreflex bei 2@ = 5.1° liegt und somit einen mittleren Stapelabstand d; von nur
noch 16.9 A beschreibt. Dies ist sehr gut mit der bereits beschriebenen Modellvorstellung
vereinbar, da die Phenylenringe leicht aus der Vertikalen verkippt sind und somit die Abstin-
de zwischen den Stapeln abnehmen. Es ist weiter ersichtlich, dass der mittlere Stapelabstand
nur einer geringen Verteilung unterworfen ist. Es bleibt abschlieend zu kldren, in wie weit

die hier gefundene molekulare Ordnung Auswirkungen auf den Ladungstransport hat.
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Abb. 6.27: Radiale Intensitétsverteilung der gestreuten Strahlung zwischen 70° und 110° von
einer polydispersen Schicht 2,5-diheptyloxyubstituierter Oligomere (n =6 —8)

auf einem Silizium-Wafer (Einfallswinkel o0 = 0.1°)

Es soll nun untersucht werden, ob monodisperse Oligomere ebensolche Fihigkeiten besitzen
sich in diinnen Schichten zu orientieren. Hierfiir wurde das DHepO-OPV4 genauer analysiert,
da die Experimente am Pulver ergeben haben, dass sich bereits bei diesem Oligomer sanidi-
sche Schichtsysteme ausbilden kénnen. Das aufgenommene Streubild ist in Abb. 6.28 illust-
riert. In Analogie zu den Ergebnissen der polydispersen Probe sind auch hier eine Schicht-

struktur und ein Verkippen der Phenylenringe um 32° aus der Vertikalen zu erkennen.
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Abb. 6.28: Zweidimensionales Streubild einer monodispersen Schicht aus DHepO-OPV4 auf

einem Silizium-Wafer (Einfallswinkel ot = 0.1°)

Eine detailliertere Aussage wird liber die radiale Integration der Streuintensitidten am Meridi-
an ermoglicht (Abb. 6.29). Zunichst ist auffillig, dass keine hoheren Ordnungen auftreten
und somit von einem, im Vergleich zu den vorangegangenen Proben, ungeordneteren System
ausgegangen werden kann. Dies wird auch in der Breite der Abstandsverteilung fiir die Sta-
pelabstinde (d;) deutlich und ist in der hier untersuchten monodispersen Probe breiter als in
den zuvor untersuchten Systemen. Es hat den Anschein, dass eine Polydispersitit die Eigen-
schaften von diinnen OPV-Schichten positiv beeinflusst. Eine exakte Aussage wird aber erst
moglich, wenn Schichtsystem aus hoheren, monodispersen Oligomeren untersucht werden
konnen und somit ein direkter Vergleich zwischen Proben annédhernd gleicher Molekiilldnge

moglich ist
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Abb. 6.29: Radiale Intensititsverteilung der gestreuten Strahlung zwischen 70° und 110° von
einer monodispersen Schicht aus DHepO-OPV4 auf einem Silizium-Wafer

(Einfallswinkel ot = 0.1°)

In dem vorangegangenen Abschnitt ist beschrieben worden, dass die ungeschiitzten DHepO-
OPVs auf Grund ihrer reaktiven Endgruppen thermisch vernetzen. Es wurde dabei gefunden,
dass der mittlere Stapelabstand dabei in etwa erhalten bleibt. Es sind deshalb auch Versuchs-
reihen durchgefiihrt worden, in denen die Oligomerschichten zuvor im Vakuum getempert
wurden, um zu untersuchen in wie weit die Orientierung innerhalb der Schichten beim Ver-
netzen aufrechterhalten werden kann. Ein typisches Beispiel wird in Abb. 6.30 wiedergege-
ben. Hier wurde die eben beschriebene Schicht drei Stunden bei 150°C getempert und somit
vernetzt. Das unter streifendem Einfall aufgenommene zweidimensionale Streubild zeigt zwar
immer noch einen, wenn auch stark verbreiterten, Schichtreflex, die Orientierung ist jedoch
vollstindig verloren gegangen, was sich in Form von konzentrischen Kreisen im Streubild
bemerkbar macht. Ebenso ist im Weitwinkelbereich nur noch ein amorpher Halo zu beobach-

ten, der den mittleren Kettensegmentabstand beschreibt.
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Abb. 6.30: Zweidimensionales Streubild einer monodispersen Schicht aus DHepO-OPV4 auf
einem Silizium-Wafer (Einfallswinkel o =0.1°). Die Probe wurde vor dem

Experiment drei Stunden bei 150°C im Vakuum getempert.

AbschlieBend soll in diesem Kapitel der Einfluss des Substitutionsgrades betrachtet werden.
Hierfir =~ wurde eine  diinne  Schicht aus einer  polydispersen  Fraktion
2-monoheptylsubstituierter OPVs (}_’n =8 —9) untersucht. Das erhaltene zweidimensionale
Streubild zeigt ein Gemisch zweier Morphologien (Abb. 6.31). Zum einen wird die bereits
mehrfach beschriebene vertikale Anordnung gefunden. Ein Azimuthalscan zeigt jedoch auch
hier eine leichte Verkippung der Phenylenringe von etwa 25° aus der Vertikalen. Eine zweite
Geometrie, in der die Schichten parallel zur Substratoberflache ausgerichtet sind, wird sicht-

bar durch einen Reflex am Meridian bei 20 = 19.7° (d, = 4.4 A).
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Abb. 6.31: Zweidimensionales Streubild einer polydispersen Schicht aus

2-monoheptylsubstituierten Oligomeren (}_’n =8-9) auf einem Silizium-Wafer

(Einfallswinkel a0 = 0.1°)

In Abb. 6.32 sind die Streuintensititen entlang des Meridians integriert dargestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass auch diese polydisperse Probe eine schmale Verteilung der Stapel-
abstidnde aufweist. Auch die Beobachtung hoherer Ordnungen des Schichtreflexes deutet auf
einen hohen Grad der Orientierung hin. Diese Feststellung gilt jedoch nur in den Dominen, in
denen diese Struktur vorherrscht, denn wie der Reflex bei 19.7° zeigt, existiert noch eine
zweite Struktur, wie oben beschrieben. Fell ez al. haben bei Poly(alkylthiophen)en gefunden,
dass sich die gebildeten sanidischen Schichten je nach Grad der Regioregularitiit entweder
vertikal oder horizontal anordnen, wobei eine vertikale Orientierung durch eine hohe Regio-

% Die Ursache fiir dieses Verhalten ist bisher jedoch noch nicht

regularitit erreicht wurde.
bekannt. In diesem Zusammenhang sollten weiterfithrende Untersuchungen mit Proben unter-

schiedlicher Regioregularitit durchgefiihrt werden.
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Abb. 6.32: Radiale Intensitédtsverteilung der gestreuten Strahlung zwischen 70° und 110° aus
2-monoheptylsubstituierten Oligomeren (P, =8 —9) auf einem Silizium-Wafer

(Einfallswinkel ot = 0.1°)

6.1.4 Reflektivitat

Neben der bereits diskutierten inneren Struktur diinner Schichten ist auch deren Oberfliachen-
beschaffenheit von groler Bedeutung, da an dieser Grenzfliche die Ladungstriger injiziert
werden."”'"** Glatte Filme eignen sich daher besser fiir den Einsatz in der Optoelektronik als
raue Schichten. Die Oberflachenrauhigkeit o kann mit Hilfe von Rontgenreflektivititsmes-
sungen im Angstrombereich untersucht werden. Neben dieser Information liefern die erhalte-
nen Daten ebenfalls eine genaue Bestimmung der Schichtdicke.

Bei der Reflektivitiat handelt es sich um das Phinomen, dass ein Lichtstrahl, der in einem
kleinen Winkel von einem optisch dichteren in ein optisch diinneres Medium versucht einzu-
treten, bis zu einem gewissen Winkel (kritischer Winkel) totalreflektiert wird. Fiir Rontgen-
strahlen ist das Vakuum (die Probe befindet sich im Vakuum) optisch dichter als das Polymer
und somit kann eine Totalreflektion auftreten. Wird der kritische Winkel iberschritten, so tritt
ein Teil der Rontgenstrahlung in die Oligomerschicht ein und wird an der polierten Oberfla-
che des Silizium-Wafers reflektiert (Abb. 6.33). Die beiden reflektierten Strahlen sind interfe-
renzfihig und es kommt je nach Einfallswinkel o zu konstruktiver bzw. destruktiver Interfe-
renz. Die im Verlauf der Reflektivititsmessung beobachteten Oszillationen konnen somit di-
rekt mit der Schichtdicke korreliert werden. Man beobachtet jedoch mit groBBer werdenden

Einfallswinkeln eine zunehmende Dampfung dieser Oszillationen, die je nach Rauhigkeit der
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Probenoberfliche unterschiedlich stark ausfillt. Aus der Stirke dieser Ddmpfung kann somit

auf die Rauhigkeit der Probenoberflidche geschlossen werden.

ky
n; Vakuum o
n, Oligomer i i

Abb. 6.33: Schematische Darstellung einer reflektierten Rontgenwelle an zwei Grenzfldchen.

Die reflektierten Strahlen El' und Ez sind interferenzfihig und es kommt je nach

Einfallswinkel o zu konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz.

Die Auswertung der Messdaten erfolgte nach dem Parratt-Formalismus, wobei die Bestim-
mung der Rauhigkeit nach Névot und Croce mit einbezogen wurde.'”>"*° In Abb. 6.34 ist ex-

emplarisch die Anpassung an eine gemessene Reflektivititskurve dargestellt.

10°
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Abb. 6.34: Gemessene ( ) und berechnete (0) Reflektivititskurven einer MHep-OPV-

Schicht (ﬁn =8-9; 0.8 Gew.-%; 3000 upm; Toluol:Chloroform (1:1))
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In Abb. 6.35 sind die Reflektivititskurven von Schichten aus unterschiedlich substituierten
Oligomeren gegeniiber gestellt. Die Bedingungen der Schichtherstellung waren jeweils ein-
heitlich (0.8 Gew.-%, 3000 upm, Toluol:Chloroform (1:1)) und es ist zu erkennen, dass die
monoheptylsubstituierten Oligomere eine deutlich glattere Oberfliche aufweisen als die ande-
ren beiden Oligomerschichten. Dies ist auf die hohere Unordnung und der damit verbundenen
geringeren Kristallinitit zuriickzufiihren, wie bereits bei den Rontgenbeugungsexperimenten

festgestellt wurde.

T T T T T 3
4 3
10 :
T
107 - .
d=326 A, 5=24 A !
oF . - E
s CF ", d=264 A, 6=36 A L
s 3 R e 1
% 102i. \\\d=177A, o=30A e 'i
s F . ;
T a0t T L ]
3
oF
10 3
F
0® E N 1 1 1 1 1 N
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

q, [A"]
Abb. 6.35: Reflektivitiatskurven von diinnen Schichten polydisperser Oligomerfraktionen;
MHep-OPVs (P, = 8 — 9, (——)), DHep-OPVs (P, =8 —9, (-----)) und DHepO-

OPVs (n =6 -8, (—)); 0.8 Gew.-%, 3000 upm; Toluol:Chloroform (1:1)

Die auf Silizium-Wafern aufgetragenen Filme zeigen eine deutliche Abhéngigkeit der Rau-
higkeit von der Schichtdicke (Abb. 6.36). Mit abnehmender Schichtdicke nimmt die Rauhig-
keit drastisch ab. Dies ist auf die sehr glatte Substratoberfliche zuriickzufiihren, da sich die
Oligomere ideal an dieser ausrichten konnen. Mit steigender Schichtdicke steigt die Wahr-

scheinlichkeit, dass Fehlstellen in der Schicht existieren. Der Film wird rauer.
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Abb. 6.36: Reflektivititskurven verschiedener MHep-OPV Schichten (ﬁn =8-9), die im

Schleuderguss-Verfahren mit unterschiedlich konzentrierten Losungen (1 Gew.-%

(——), 0.5 Gew.-% (-+++ ), 0.25 Gew.-% (-~—-—-), 0.125 (———) erhalten wurden

Aus der obigen Abbildung ist weiterhin zu entnehmen, dass die Schichtdicke mit steigender
Konzentration zunimmt. Wird diese graphisch dargestellt, so erhilt man eine lineare Abhén-
gigkeit, die bis auf 0 extrapoliert werden kann (Abb. 6.37). Diese Erkenntnis ist wichtig, da so
eine Abschidtzung der einzusetzenden Konzentration im Hinblick auf eine gewiinschte
Schichtdicke erhalten werden kann.

Es konnte somit gezeigt werden, dass die hohere Regularitit der 2,5-disubstituierten Oligome-
re zu hoheren Oberfldchenrauhigkeiten fiihrt. Dies bedeutet, unter Beriicksichtigung der erhal-
tenen Ergebnisse aus den Streuexperimenten, dass die 2-monosubstituierten Oligomere die
aussichtsreichsten Kandidaten im Hinblick auf eine mogliche Anwendung in optoelektroni-
schen Bauteilen darstellen. Es bleibt jedoch zu kldren, ob es moglich ist mit einer hoheren
Regioregularitidt der MHep-OPVs die Morphologie weiter zu verbessern und in wie weit sich

dies auf die Qualitiit der Schicht hinsichtlich der Oberflichenbeschaffenheit auswirkt.
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Abb. 6.37: Darstellung der im Schleuderguss-Verfahren erhaltenen Schichtdicken diinner
MHep-OPV Schichten als Funktion der eingesetzten Konzentration (ﬁn =8-09,

3000 upm)

6.2 Mikroskopie

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Nanostrukturen der Oligomere im Pulver
als auch in diinnen Schichten ausfiihrlich diskutiert wurden, sollen nun mikroskopische

Techniken einen Eindruck der Uberstrukturen vermitteln.

6.2.1 Fluoreszenzmikroskopie

Die Fluoreszenzmikroskopie ermoglicht die Beobachtung von Strukturen im Bereich von ei-
nigen zehn Mikrometern. Aus der Abb. 6.38 A ist die kristalline Struktur des DHepO-OPV 1
deutlich ersichtlich. Es bilden sich nadelartige Kristalle, wobei auch eine schieferartige Struk-
tur im Hintergrund zu erkennen ist. Diese hohe Kristallinitit steht in Einklang mit den Ergeb-
nissen der Rontgenstreuung. Ebenso wurde nach der Analyse der Streudaten vermutet, dass
bei dem geschiitzten DHepO-OPV2 ein Ubergang von der stark kristallinen Struktur zu einer
schichtartigen Morpholgie stattfindet. In der hier gezeigten Aufnahme des ungeschiitzten
DHepO-OPV?2 sind die Kristallstrukturen gut zu erkennen. In der Mitte der Kristalle sind je-
doch runde bzw. ovale dunklere Doménen, die auf Grund der geringen Auflosung und der
starken Intensitdt der benachbarten Bereiche nicht analysiert werden konnen. Die konfokal-
mikroskopischen Bilder werden jedoch zeigen, dass es sich hierbei um Strukturen handelt, die
wiederum bei den hoheren Oligomeren gefunden werden und auf schichtartige Anordnungen

hindeuten. Das DHepO-OPV3 bildet nun fadenartige bzw. bandartige Strukturen, die mit der
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Modellvorstellung von sanidischen Schichten sehr gut vereinbar sind. Geht man davon aus,
dass die einzelnen Schichten aneinander abgleiten konnen, so konnen sich lange Béinder oder
auch Fdden bilden. Hierfiir wurden zusitzlich noch elektronenmikroskopische Bilder aufge-
nommen. Das DHepO-OPV4 kristallisiert ebenso wie das DHepO-OPV3 in einer bandartigen
Struktur.

1y ) .

Abb. 6.38: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen der DHepO-OPVns (n=1-4, bzw. A —

D). Die Festkorperstrukturen wurden durch Ausfillen aus einer

Chloroformlésung erhalten.

Erwartungsgemil zeigt die fluoreszenzmikroskopische Aufnahme der polydispersen MHep-
OPV Probe einen amorphen Film mit einer glatten Oberfliche (Abb. 6.39). Diese Beobach-
tung deckt sich mit den Erkenntnissen der Reflektivititsmessungen und ergédnzt somit auch in

diesem Fall die Rontgenexperimente.
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Abb. 6.39: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen einer polydispersen MHep-OPV Probe
(13,1 =8-9). Die Festkorperstruktur wurde durch Ausfillen aus einer

Chloroformlsung erhalten.

6.2.2 Konfokalmikroskopie

Der grofle Vorteil der konfokalen Lichtmikroskopie ist die Méglichkeit, das von einer Probe
reflektierte oder emittierte Licht aus einer einzigen Ebene zu sammeln. Eine Lochblende, die
zur Fokusebene konjugiert (konfokal) angeordnet ist, sorgt dafiir, dass sidmtliches Licht, das
nicht aus dieser Ebene stammt, auch nicht vom Detektor erfasst werden kann. Beim Laser
Scanning Mikroskop wird ein Bild aus einer Menge von Daten zusammengesetzt, wobei die
Probe Punkt fiir Punkt und Zeile fiir Zeile sequentiell abgetastet wird. Der so erzeugte opti-
sche Schnitt ist ein kontrastreiches und hochaufgeldstes Abbild der Probe. Indem man die Fo-
kusebene schrittweise verschiebt, lassen sich einzelne Bilder (optische Schnitte) zu einem
dreidimensionalen Bildstapel zusammensetzen.

In Abb. 6.36 sind die konfokalmikroskopischen Aufnahmen der DHepO-OPVns (n = 1 — 4)
dargestellt. Die durch Ausfillen aus einer Chloroformldsung erhaltenen Festkorperstrukturen
belegen fiir das DHepO-OPV1 die hohe Kristallinitit. In dieser Aufnahme ist die schieferarti-
ge Plattenstruktur sehr viel deutlicher zu erkennen. Die abgebildete Struktur des DHepO-
OPV?2 zeigt die bereits angesprochenen inneren Dominen der Kristalle. Hier ist deutlich zu
erkennen, dass sich bereits nach zwei Monomereinheiten binderartige Strukturen ausbilden.
Es wird somit bestitigt, dass beim DHepO-OPV2 ein Ubergang von der Kristallstruktur hin

zu einer sanidischen Struktur stattfindet. Die beiden hoheren Oligomere zeigen eine Binder-
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struktur, die mit der Bildung von sanidischen Systemen zu erkliren ist.

Abb. 6.40: Konfokalmikroskopische Aufnahmen der DHepO-OPVns (n =1 -4, bzw. A — D).
Die Festkorperstrukturen wurden durch Ausfillen aus einer Chloroformlosung

erhalten.

Ebenso konnte die Struktur des DHep-OPV3 im konfokalen Mikroskop beobachtet werden
(Abb. 6.41). Neben langen Stdbchen konne auch Schichtformationen gefunden werden, die

auch fiir dieses Oligomer die sanidischen Strukturen im Nanometerbereich bestétigen.
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Abb. 6.41: Konfokalmikroskopische Aufnahmen des DHep-OPV3. Die Festkorperstrukturen

wurden durch Ausfillen aus einer Chloroformlosung erhalten.

6.2.3 Elektronenmikroskopie

Nach de Broglie und Abbé ist das Auflosungsvermdogen, von Linsenfehlern abgesehen, durch
die Wellenlidnge begrenzt. Die Wellenldngen des sichtbaren Lichts liegen zwischen 400 nm
und 800 nm, die eines Elektrons bei einer Beschleunigungsspannung von 80 kV bei ca.
0.004 nm. Das Auflosungsvermogen eines Lichtmikroskops liegt daher bei ca. 0.2 um, das ei-
nes Transmissionselektronenmikroskops (TEM) bei ca. 0.2 nm. Aufgrund von Linsenfehlern,
insbesondere der sphérischen Aberration, ist das Auflosungsvermogen eines TEMs nur um
den Faktor 1000 und nicht um den theoretischen Faktor von 100000 verbessert.

Exemplarisch sind in (Abb. 6.42) die Morphologien des DHepO-OPV1 und des DHepO-
OPV4 gegeniibergestellt. Die Aufnahmen zeigen zum einen die Kristalle des DHepO-OPV 1
und zum anderen die Fadenstruktur des DHepO-OPV4. Die Fiden erreichen eine Linge von
iiber 10 ym und eine Breite von ca. 30 nm. Schnabelegger et al. haben fiir Poly(p-
phenylethylxylyliden)e eine analoge supermolekulare Struktur gefunden.137 Diese wurde auf
eine Aggregation der Polymere unter Ausbildung einer lamellaren Schichtstruktur zuriickge-
fiihrt, wobei die Aggregationsneigung stark vom eingesetzten Losmittel als auch von der ver-
wendeten Konzentration abhing. Diese Befunde unterstiitzen die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse beziiglich der Aggregation und der damit verbundenen Ausbildung von sanidischen

Schichtstrukturen.
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Abb. 6.42: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des DHepO-OPV1 und des DHepO-
OPV4. Die Festkorperstrukturen wurden durch Ausféillen aus einer

Chloroformldsung erhalten.

- 139 -



Experimenteller Teil

7 Experimenteller Teil

7.1 Optische Spektroskopie

7.1.1 UV/VIS-Spektroskopie
Die UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem LAMBDA 9 UV/VIS/NIR

Spektrometer der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Die verwendeten Lampen erlaubten Mes-
sungen im Bereich von 190 nm bis 1100 nm. Die Spektren wurden mit einem Datenintervall
von 0.5 nm und einer Scangeschwindigkeit von (60 nm/min) aufgenommen. Das Absorpti-
onsverhalten wurde bei Raumtemperatur im Zweistrahl-Betrieb analysiert, wobei zu jedem
Zeitpunkt relativ zur Absorption einer Referenz (Kiivette mit reinem Losemittel bzw. unbe-
schichtetes Quarzsubstrat) gemessen wurde. Fiir Tieftemperaturexperimente (bis 80 K) wurde
ein Kryostat der Firma Oxford Instruments LTD eingebaut und die Temperatur der Probe iiber
eine angeschlossene Steuereinheit (Oxford ITC4) geregelt. Bei diesen Untersuchungen musste
jedoch auf eine Referenz verzichtet werden.

Gearbeitet wurde in Quarzglaskiivetten der Firma Hellma. Als Losemittel wurden bei Raum-
temperatur Chloroform (UVASOL) und Cyclohexan (UVASOL) der Firma Merck verwendet.
Fir die Tieftemperaturexperimente wurde 2-Methyltetrahydrofuran (2MeTHF) ausgewihlt,
weil es bei tiefen Temperaturen ein Glas bildet und nicht kristallisiert. 2MeTHF wurde von
der Firma Aldrich in p. a. Qualitdt bezogen und destilliert, um den Stabilisator 2,6-Di-tert-
butyl-4-methylphenol abzutrennen. Die Destillation wurde ferner in Argon-Atmosphére iiber
Kalium durchgefiihrt, um Wasserspuren zu entfernen, da Feuchtigkeit die Glasbildung negativ
beeintrachtigt. Diinne Oligomerschichten wurden im Schleuderguss-Verfahren bei 2000 upm

und einer Konzentration von 0.5 Gew.-% (Chloroform) auf Quarzglassubstrate aufgetragen.

7.1.2 Photolumineszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden bei Raumtemperatur mit einem SPF-500 Spektrometer der Firma
Aminco-Bowman aufgenommen. Als Losemittel dienten Chloroform und Cyclohexan (je-
weils UVASOL) der Firma Merck und gearbeitet wurde mit Quarzglaskiivetten der Firma
Hellma mit einer Schichtdicke von 1 cm. Der Schematische Aufbau des Fluoreszenzspektro-
meters ist in Abb. 7.1 gezeigt. Die Proben wurden mit einer Xenon-Hochdrucklampe in
Transmissionsgeometrie angeregt, die emittierte Strahlung durch einen Photomultiplier ver-

stiarkt und die erhaltenen Signale EDV-gestiitzt verarbeitet.
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Abb. 7.1:  Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers

Der Versuchsaufbau fiir die Tieftemperaturmessungen ist in Abb. 7.2 schematisch dargestellt.
Als Anregungsquelle diente hierbei ein durch einen XeCl-Exciplex-Laser (Lambda Physik
Compex 102) gepumpter, durchstimmbarer Farbstofflaser (Lambda Physik FL 2001), dessen

Repetitionsrate auf 10 Hz eingestellt wurde.
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Zur optischen Anregung der Chromophore wurde der Laserstrahl durch eine Lochblende und
eine Sammellinse auf der Probe fokussiert. Diese befindet sich in einem evakuierten Kiihlfin-
ger-Kryostaten in einer Metallkiivette mit Quarzglasfenstern. Die Kiihlung fiir Experimente
bei 80 K erfolgte durch fliissigen Stickstoff in einem Reservoir. Untersuchungen bei tieferen
Temperaturen wurden ebenfalls mit Kiihlfinger-Kryostaten durchgefiihrt, die jedoch nicht
mittels eines Reservoirs, sondern im Durchfluss-Verfahren mit fliissigem Helium gekiihlt
wurden.

Die Probe wurde in einer Reflexionsgeometrie angeregt, das von der Probe emittierte Licht
mit einer Sammellinse gebiindelt und auf die Spaltoffnung des Monochromators fokussiert.
Die durch den Monochromator spektral aufgespaltene Lumineszenz konnte mit einem Opti-
schen Mehrkanal-Analysator (OMA) detektiert und das System durch eine Quecksilberdampf-
Niederdrucklampe spektral kalibriert werden. Fiir die site-selektiven Messungen wurde ein
Strichgitter mit 1200 1 - mm™ (Spex 270M) und das OMA-System Spectraview 2D von Jobin
Yvon eingesetzt um eine Auflosung von 0.2 nm zu gewéhrleisten.

Alle weiteren Photolumineszenzuntersuchungen wurden mit einem zweiten Omasystem (EG
& G Parc 1460) aufgenommen, das es erlaubte, das Messfenster durch einen Verzogerungs-
generator (EG & G 1304) relativ zur Anregung zeitlich zu verschieben. Die zeitliche Breite
des Detektionsfensters wurde fiir die Untersuchung der prompten Fluoreszenz auf 100 ns
eingestellt um zu gewdhrleisten, dass nur die im direkten Anschluss an die Anregung
emittierte Lumineszenz detektiert wird. Fiir die zeitaufgelosten Untersuchungen hingegen

wurde eine Breite von 10 ms gewihlt.

7.2 Experimente mit Synchrotronstrahlung

7.2.1 Lichtquelle

Als Strahlenquelle diente der Speicherring DORIS III des Deutschen Elektronen Synchrotrons
(DESY), wobei die Erzeugung der Strahlung auf dem folgenden Prinzip beruht: Elektrisch ge-
ladene Teilchen, die nahezu Lichtgeschwindigkeit besitzen, verlieren beim Beschleunigen
Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung (Synchrotronstrahlung). In einem Syn-
chrotron bzw. einem Speicherring werden Ladungstriger durch Magnetfelder auf einer Kreis-
bahn gefiihrt, d.h. sie werden immer wieder zum Kreismittelpunkt hin beschleunigt. Die emit-
tierte Synchrotronstrahlung beinhaltet ein breites Frequenzspektrum bis zur Maximalfrequenz

. (cut off frequency) die von dem Bahnradius R und der Teilchengeschwindigkeit v abhéngt

(Gleichungen 7.1 und 7.2).
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Ein Grofteil der Intensitit, die von einem Punkt der Strahlenquelle ausgeht, ist in Form eines

Kegels gebiindelt, dessen Offnungswinkel ® auch von der Geschwindigkeit v des Teilchens

abhingt. Nach Gl. 7.3

(7.3)

wird er um so schmaler, je dichter die Teilchengeschwindigkeit an die Lichtgeschwindigkeit
herankommt.

Als Lichtquelle ist der Speicherring besser geeignet als das Synchrotron. Beim letzteren wer-
den die Teilchen kontinuierlich injiziert und beschleunigt. Daraus resultiert eine stindige Ver-
dnderung der Strahlungscharakteristik. Bei einem Speicherring hingegen werden die Ladungs-
triager vorbeschleunigt, injiziert und auf einer stabilen Kreisbahn in einem Ultrahoch-Vakuum
(10° mbar) bei einem konstanten Magnetfeld gehalten. Die wichtigsten Eigenschaften der

Speicherringstrahlung sind im Folgenden zusammengestellt:”

e kontinuierliches Wellenldngenspektrum von der harten Rontgenstrahlung bis in den
infraroten Bereich (Abb. 7.3)

e die Pulsfrequenz kann bis zu 400 MHz betragen

e die Pulsbreite, welche von der Linge des umlaufenden Ladungspaketes abhédngt, kann
bis zu 100 ps kurz sein

¢ die Pulsform ist nahezu wellenldngenunabhéngig

e das Rauschen zwischen den Pulsen ist vernachlédssigbar

¢ die Intensitét ist hoher als bei den Blitzlampen, aber geringer als beim Laser
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Abb. 7.3: Berechnete Wellenlidngenverteilung der Synchrotronstrahlung vom ACO

Synchrotron in Orsay (Frankreich)”®

7.2.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenzuntersuchungen

7.2.2.1 Einzelphotonenmessung

Zur Untersuchung des Fluoreszenzabklingverhaltens wurde die Methode der Einzelphoto-

nenmessung angewandt, die nun niher beschrieben werden soll.

7.2.2.2 Grundlagen

Die Grundlage fiir die Messungen bildet die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Emission
eines einzelnen Photons nach einer kurzzeitigen Anregung. Diese spiegelt die eigentliche In-
tensititsverteilung in Abhéngigkeit der Zeit von allen emittierten Photonen als Ergebnis der
Anregung wieder. Durch Akkumulation dieser einzelnen Photonen iiber eine geniigend grofle
Anzahl an Anregungspulsen erhilt man diese Wahrscheinlichkeitsverteilung. Der schemati-

sche Aufbau eines solchen Experiments ist in Abb. 7.4 dargestellt.
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L o Ex . P Legende
L: Lichtquelle
II:—I v I: Impulsgeber
i Em P: Probenhalter
i v Ex: Anregungsmonochromator
i PM Em: Emissionsmonochromator
i ; PM: Photomultiplier
i v D: Diskriminator
D: ZAW:  Zeit/Amplitude-Wandler
i i ADW: Analog/Digital-Wandler
beeee- > ZAW [<----- : MA:  Mehrkanalanalysator
. —— Optisches Signal
ADWI Elektronisches Signal
;
MA

Abb. 7.4: Blockdiagramm zur Einzelphotonenmessung70

Der Impulsgeber 1 sendet zeitgleich mit der Erzeugung des optischen Pulses ein elektroni-
sches Signal an den Zeit/Amplitude-Wandler (ZAW), welcher mit dem Aufladen eines Kon-
densators beginnt. Unterdessen regt der Lichtpuls die Probe an, die darauthin zu fluoreszieren
beginnt. Nur das erste Photon, das den Photomultiplier erreicht, wird registriert, da der Ver-
stiarker eine spezifische Totzeit aufweist. Das durch dieses Photon erzeugte Signal wird an
den ZAW weitergeleitet und das Aufladen des Kondensators wird gestoppt. Der ZAW erzeugt
nun einen elektronischen Puls, dessen Amplitude proportional zur Ladung des Kondensators
ist und somit die Zeitdifferenz zwischen Start- und Stoppsignal widerspiegelt. Der ZAW-
Ausgabe wird im Analog/Digital-Wandler ein numerischer Wert zugeordnet und das Ereignis
in den entsprechenden Kanal des Mehrkanalanalysators eingezihlt. Anregung und Datenspei-
cherung werden so lange wiederholt, bis das Histogramm (Anzahl der Ereignisse gegen Ka-

naladresse) mit der gewiinschten Genauigkeit die Abklingkurve der Probe wiedergibt.
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7.2.2.3 Auswertung

Ist der Anregungspuls unendlich schmal und die Reaktionszeit der Messelektronik unendlich
schnell, dann entspricht die beobachtete Abklingkurve der wahren Abklingkurve der Probe
(Antwortsignal eines d-Pulses). Diese Funktion soll mit G(¢) bezeichnet werden.

Die Form der tatsdchlich beobachteten Abklingkurve (), wird fiir den Fall, dass die Anre-
gungsfunktion E(7) keiner 8-Funktion entspricht, aus der Theorie der Impulsfunktionen herge-
leitet und fiihrt zum Faltungskonzept. Die Faltung wird hervorgerufen durch die Uberlagerung
der Abklingkurven der Molekiile die von dem ersten Photon des Pulses und denen, die zu ei-
nem spiteren Zeitpunkt angeregt wurden. Das Faltungsintegral kann mit Hilfe der

Abb. 7.5 hergeleitet werden. Hierfiir wird der Puls als eine Summe von 6-Pulsen mit der
Amplitude E(¢) zur Zeit t* betrachtet. Die Anzahl der Molekiile die zur Zeit ¢* angeregt wer-
den, ist proportional zu E(¢) und die Anzahl zu einem spéteren Zeitpunkt x-° ist proportional
zu E(t*)G(x-t*). Das bedeutet, dass die Gesamtzahl der angeregten Molekiile zur Zeit x, ge-
schrieben als [A*](x), die Summe iiber alle Zeiten ¢* ist. Fiir eine unendliche Summe erhilt

man somit:

[A™](x) o< iE(t NG(x—1t")dt' (7.4)

E(N

Intensitat

E(t"Y6G(x-1")

Abb. 7.5:  Schematische Darstellung der Faltung70
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Bei der bisherigen Betrachtung wurden Verzerrungen durch das Analysatorsystem vernach-
lassigt. Dieser Effekt kann mit Hilfe der Laplace-Transformation berechnet werden.
Es sei H(t) die Antwortfunktion des Analysatorsystems auf einen d-Puls und P(7) das gemes-

sene Zeitprofil des realen Pulses. P(¢) ist somit das Faltungsprodukt von E(t) und H(?).

P(t)=E(t)® H(t) (7.5)

Schreibt man nun die Laplace-Transformation einer Funktion X(¢) als x(s) mit

=

x(s)=LIX (0)]= [ X (t)dt (7.6)
und beriicksichtigt, dass aus
LIX ()] = x(s) und L[Y (1)] = y(s) (7.7)
LIX(@)®Y(@)]=x(s)- y(s) (7.8)
folgt, so erhlt man
p(s)=e(s)-h(s). (7.9)
Analog folgt
a(s)=e(s)-g(s) (7.10)
und
i(s)=a(s)-h(s). (7.11)

Durch Einsetzten der GI. 7.10 in Gl. 7.11 erhilt man unter Beriicksichtigung von GI. 7.9

i(s)=e(s)-g(s)-h(s)= p(s)-g(s) (7.12)
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und somit
I(t):P(t)®G(t)=IP(t')-G(t—t')dt', (7.13)

wobei I(r) die Antwortfunktion auf einen realen Puls darstellt, welche sowohl durch das De-
tektorsystem als auch durch die Pulsform verzerrt wurde. I(¢) représentiert also die gemessene
Abklingkurve.

Das Faltungsintegral (Gl. 7.13) kann fiir G(r) gelost werden, wenn /() und P(f), gemessen un-
ter den gleichen Bedingungen, bekannt sind. Um dies zu gewihrleisten, wird ein Puls von
dem selben Volumen gestreut von dem auch spiter die Fluoreszenz gemessen wird. Hiermit
wird erreicht, dass die belichtete Fliche des Photomultipliers bei beiden Messungen gleich
bleibt, da H(f) hiervon abhingig ist. Als Streuer konnen wissrige, kolloidale Suspensionen
von z.B. Glycogen, Bariumsulfat oder aber wie in unseren Experimenten von Milch verwen-

det werden.

7.2.2.4 Die Messstrecke VISUV (Visible und UV)

Die zeitaufgelosten Fluoreszenzexperimente wurden an der Messstrecke VISUV am Strahl
X2 durchgefiihrt. Die verwendete Synchrotronstrahlung wird an einem Ablenkmagneten er-
zeugt und der sichtbare und ultraviolette Anteil iiber ein Spiegelsystem in die Experimentier-
einrichtung geleitet. Rontgenstrahlung erreicht das Experiment nicht. Am Speicherring
DORIS III weisen die Pulse eine Breite von 150 ps auf und im iiblichen Betriebsmodus kann
bei einer Wiederholungsrate von 5 MHz gemessen werden. Abb. 7.6 zeigt den Aufbau der

Messstrecke VISUV.
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Abb. 7.6: Schematischer Aufbau der Messstrecke VISUV  am  Strahl X2
(HASYLAB/DESY)

Das polychromatische Licht wurde im Anregungsmonochromator spektral aufgespalten und
die Intensitit des Anregungspulses mit Hilfe eines Strahlteilers und einer Photodiode aufge-
nommen. Die Probe befand sich in einem temperierbaren Kiivettenhalter bei einer konstanten
Temperatur von 298 K. Das emittierte Fluoreszenzlicht wurde im Emissionsmonochromator
aufgespalten und im Photomultiplier detektiert. Das Experiment wurde durch einen Computer
gesteuert, welcher mit einem Mehrkanalanalysator (fiir diese Experimente auf 1024 Kanile
eingestellt) zur Datenerfassung sowie einer IEEE-488 Karte zur Steuerung der Monochroma-
toren ausgestattet war. Je nach Konzentration und Quantenausbeute der Probe betrug die
Messzeit zwischen 30 Minuten und 9 Stunden. Die Messzeit wurde so gewihlt, dass die auf-
genommenen Fluoreszenzabklingkurven mindestens 20 000 Ereignisse im ,,Maximum-Kanal*
aufwiesen, um eine Auswertung mit einer guten Statistik zu erhalten. Das Zeitintervall zwi-
schen zwei aufeinander folgenden Datenpunkten war 196 ps.

Die Auswertung der Messdaten erfolgte interaktiv mit einem unter IDL (Interactive Data
Language) geschriebenem Programm. Die Benutzeroberfliche erlaubte die Einstellung des

Anpassungsintervalls, das Abziehen von Untergrundrauschen, sowie eine schnelle Begutach-
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tung der angelegten Anpassungskurven im Hinblick auf deren Giite. Hierzu wurden die ge-
wichteten Residuen r(t) und deren Autokorrelation sowie die aus den gewichteten Residuen

berechneten Vertrauensparameter wie z.B. dem reduzierten %, den mittleren Residuen r, und
deren Standardabweichungen o, beurteilt. Fiir eine gute Anpassung der Daten sollte x> zwi-

schen 0.8 und 1.2, r,, um 0,0 und o, bei etwa 1.0 liegen.

Tab. 7.1: VISUV-Geriteparameter

Anregungsmonochromator Wellenldangenbereich: 180 — 550 nm
Jobin Yvon JY-H255 Auflésung: 0.07 — 5 nm
Emissionsmonochromator Wellenldngenbereich: 180 — 1000 nm
Jobin Yvon JY-H32 Auflosung: 0.03 — 5 nm
Photomultiplier Hamamatsu C2773-02
Canberra 2043
ZAW ZAW Bereich 50 ns
Kiivetten Starna, 5 x 5 mm, Quarzglas
Messtemperatur 298 K

7.2.3 Rontgenstreuung

Experimente mit Rontgenstrahlung wurden an der Polymer-Messstrecke A2 durchgefiihrt. Ein
schematischer Aufbau der Messstrecke ist in Abb. 7.7 gezeigt. Die vom Ablenkmagneten
kommende polychromatische Synchrotronstrahlung wird mit einem Germanium 111-
Monochromator aufgespalten und die reflektierte Rontgenstrahlung der Wellenldnge A =
1.5 A iiber ein Spiegelsystem fokussiert. Der modulare Aufbau des letzten Teils der
Messstrecke ermoglicht die Durchfithrung einer Vielzahl an Experimenten. In dieser Arbeit
wurden Rontgenexperimente in Transmission und bei streifendem Einfall durchgefiihrt. Die

jeweiligen Versuchsaufbauten sind in den folgenden Abschnitten erldutert.
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Monochromator

Probe Detektor

Abb. 7.7:  Schematischer Aufbau der Polymer-Messstrecke A2 am Hamburger Synchrotron
Strahlungslabor (HASYLAB) am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY).

7.2.3.1 Roéntgenstreuung in Transmission

Der Versuchsaufbau zur simultanen Messung der Streustrahlung im Mittel- und Weitwinkel-
bereich ist in Abb. 7.8 abgebildet. Die Proben wurden auf Grund ihrer geringen Viskositit bei
hoheren Temperaturen in Rontgenkapillaren mit der Wandstéirke von 1/100 mm eingefiillt und
in einem beheizbaren Kupferblock gehalten. Die gestreute Strahlung wurde mit zwei linearen
Gasdetektoren im Abstand zur Probe von ca. 200 mm (MAXS) bzw. ca. 400 mm (WAXYS)
aufgenommen, wobei im Verlauf der Messung die Probentemperatur iiber ein Computersys-

tem gesteuert werden konnte.

Abb. 7.8 Versuchsaufbau zur simultanen Messung der Streustrahlung im Mittel- und
Weitwinkelbereich an der Polymer-Messstrecke A2 am Hamburger Synchrotron
Strahlungslabor am Deutschen Elektronen Synchrotron; Beheizbarer Probenhalter
(1), Probe (2), linearer Gasdetektor fiir den Weitwinkelbereich (3), Vakuumrohr
(4), Beamstop (5), linearer Gasdetektor fiir den Weitwinkelbereich (6)
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7.2.3.2 Rontgenexperimente unter streifendem Einfall

Die Proben wurden auf Silizium-Einkristallen (Wafern) mit polierter Oberfliche pripariert.
Fir das Schleuderguss-Verfahren wurde ein Spin-Up von 255 ms, eine Umdrehungsge-

schwindigkeit von 3000 upm und eine Rotationszeit von 30 s gewihlt.

Beheigbarer Proben: " pikroblenden
. ET > - e >
Stisch mit@oniometer

—

in das Vakuumrohr

Abb. 7.9: Mikroblendensystem und Rezipient beim Reflektivititsaufbau

Der Messaufbau ist in Abb. 7.9 zu sehen. Der Strahl wurde durch ein Mikroblendensystem in
vertikaler Richtung auf 20 um eingeengt, um die ausgeleuchtete Fliache auf der Probe bei
kleinen Winkeln moglichst gering zu halten. Hierbei wurde neben der eigentlichen Mikro-
blende eine zweite, groBBere Blende in den Strahl gebaut, um die an der kleinen Blende entste-
hende Streustrahlung abzufangen. Die Probe lag plan auf einem beheizbaren Probentisch, der
auf einem Goniometer befestigt war. Zur Temperaturmessung der diinnen Schichten konnte
ein IR-Thermometer auf den Rezipienten gebaut werden.

Der von der Probe reflektierte Strahl wurde durch ein Austrittsfenster in ein langes (2.2 m),
evakuiertes Rohr geleitet, um einen groB3en Abstand zwischen Probe und Detektor zu errei-
chen (Abb. 7.10). Dieser Abstand ermoglichte erst die Auflosung der zu detektierenden klei-
nen Winkel. Zur Messung der Weitwinkelstreuung konnte das lange Rohr entlang der opti-
schen Bank nach hinten verschoben werden und ein Detektor (Imageplate) im Abstand von

etwa 130 mm von der Probe aufgebaut werden.
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Abb. 7.10: Reflektivititsaufbau an der Beamline A2 am HASYLAB am DESY

7.3 Mikroskopie

Fiir die fluoreszenz- bzw. konfokalmikroskopischen Untersuchungen wurden die Proben di-
rekt in Form einer Chloroformlosung auf die jeweiligen Objekttrager (76x20x1mm, Superior
Marienfeld) aufgetragen, nach Verdampfen des Losemittels mit einem Tropfen Fluoromount
Einbettmedium (Vector Laboratories) versehen und mit einem Deckglas (60x24mm, Firma
Assistent) eingedeckelt. Fiir die elektronenmikroskopischen Experimente wurden die Oligo-
mere in Form einer Chloroformlosung auf befilmte 150-mesh Kupfergrids (Firma Plano

Elektronenmikroskopie) aufgetragen und nach dem Verdampfen des Losemittels analysiert.

7.3.1 Fluoreszenzmikroskopie

Die Priparate wurden mit einem Fluoreszenzmikroskop Zeiss Axioskop mit Photocamera
MC80, Zeiss aufgenommen. Es wurden folgende Objektive verwendet: Plan-Neofluar

10x/0.30; 20x/0.50; 40x/0.75 und Plan-Neofluar 63x/1.25 oil.

7.3.2 Konfokalmikroskopie

Die Untersuchungen wurden mit einem Konfokalen Laser Scanning Mikroskop LSM 510 der
Firma Zeiss durchgefiihrt. Aufnahmen wurden bei 10 und 20-facher Vergroflerung mit Ne-
ofluar Objektiven (Zeiss) oder bei 40 und 63-facher Vergroerung mit Neofluar oil Objekti-

ven (Zeiss) aufgenommen.
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7.3.3 Elektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Oligomere wurden am hochauflosenden
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) CEM 902 A der Firma Zeiss durchgefiihrt. Mit
diesem TEM wird eine Auflosung von 0.344 nm (1000-fach groBer als bei einem Lichtmikro-
skop) erreicht. Die Festkorperstrukturen wurden bei 3000-, 4400-, 7000-, 12500-, 20000-,
30000 und 50000-facher VergroBerung aufgenommen.

7.4 Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien

Tab. 7.2. Verwendete Chemikalien mit R- und S-Satzen

Gefahrenhinweise  Sicherheitsratschlige

Chemikalien Gefahrstoffsymbol (R-Siitze) (S-Siitze)
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Benzol F, T 45-11-E48/23/24/25 53-45

Chloroform Xn 47-20/22-38-40-48 53-36/37

Cyclohexan F, Xn, N 11 9-16-33

1,4-Dioxan F, Xn 11-19-36/37-40-66 0-16-36/37-46
Ethanol F 11 7-16
Kalium F,C 14/15-34 5.3-8-43.6-45
Kaliumhydroxid 22-35 26-36/37/39-45
Methanol F, T 11-23/25 2-7-16-24
2-Methyltetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
Natronlauge 0.1 N Xi 36/38 26
Toluol F, Xn 36/37/38 26-37
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