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Kurzzusammenfassung

Die Effizienz vieler organischer Halbleiterbauelemente, insbesondere organischer Solarzel-
len, ist stark durch den Energietransport im Material bestimmt, der sich meist ungerichtet
in Form von Exzitonendiffusion vollzieht. Es zeigt sich, dass sowohl die Morphologie als
auch der Ordnungsgrad des Materials einen entscheidenden Einfluss auf die Qualitit
des Energietransports haben konnen. Diese Arbeit untersucht daher den Einfluss der
thermischen Unordnung auf die Exzitonenmigration fiir ein sich selbst organisierendes
molekulares Aggregatsystem mithilfe von Femtosekunden Anrege-Abfrage Messungen in
einem groften Temperaturbereich von 77 K bis 360 K. Bei hohen Temperaturen konnte
ein Wechsel von J-artiger zu H-artiger Aggregation nachgewiesen werden, wihrend bei
tiefen Temperaturen ein Ubergang bei der Dimensionalitit des Exzitonentransports
durch lose Verkniipfung einzelner Aggregatketten beobachtet wurde. Dariiber hinaus
zeigte sich, dass im untersuchten Modellsystem ein effizienter Exzitonentransport nur bei
einem Mindestmals an thermischer Unordnung moglich ist.

Fiir die Quantifizierung der Energiemigration und zur Bestimmung der temperaturab-
hangigen Morphologie wird die Wechselwirkung der Exzitonen untereinander im Zuge
der Exziton-Exziton-Annihilation (EEA) ausgenutzt. Dieser Mechanismus zeichnet sich
durch die voriibergehende Besetzung eines elektronisch hoch-angeregten Zustands aus,
dessen Charakter und Zerfallsweg bisher unbekannt sind. Zur Identifizierung méglicher
Relaxationspfade bei der EEA wurden transiente Absorptionsmessungen bei Anregung
in verschiedene elektronisch hoch-angeregte Zustéinde durchgefiihrt und ausgewertet.
Dabei konnte der Ss-Zustand als wahrscheinlicher Zwischenzustand beim EEA-Prozess
identifiziert werden.

Abstract

The performance of many organic semiconductor devices, especially organic solar cells,
is strongly influenced by the energy transport properties of the material. The energy mi-
gration in such materials is often undirected, happening in form of exciton diffusion. The
morphology of the material as well as the degree of disorder can have a high impact on
the quality of the exciton transport. Therefore, this work is focused on the influence of
thermal disorder on the exciton migration in a self-organized molecular aggregate inves-
tigated by femtosecond pump probe spectroscopy in a temperature range from 77 K to
360 K. At high temperatures, a change from J-type to H-type aggregation could be shown
whereas at low temperatures a transition in the dimensionality of the exciton transport,
caused by weakly interlinked aggregate chains, was observed. Furthermore, it is shown,
that for the model system investigated, efficient exciton transport is only possible with a
certain amount of thermal disorder.

For the quantification of the energy migration and for the determination of the tempe-
rature dependent morphology of the aggregate, the interaction of the excitons with each
other, namely the exciton-exciton-annihilation (EEA), is used. The EEA-process features
a transient population in a highly excited electronic state, whose character and decay
channels are unknown. In order to determine possible relaxation pathways of the transi-
ent state, pump probe measurements with excitation to different highly excited states are
performed and analyzed. The Sy-state is identified to be the most possible transient state
in the EEA-process.
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1 Einleitung

Ein grofier Teil unserer modernen Gesellschaft ist auf den Erkenntnissen und Erfindungen
der letzten 70 Jahre aus dem Bereich der Halbleitertechnologie aufgebaut. Gerade im
Bereich der Computer, aber auch bei der Photovoltaik kommen dabei heutzutage fast
ausschlieflich anorganische Festkorpermaterialien wie Silizium zum Einsatz, die wegen
ihrer hohen strukturellen Ordnung einen effizienten Energie- und Ladungstragertransport
ermoglichen.

Parallel zur Entwicklung der anorganischen Elektronik ist es in den letzten Jahrzehnten
gelungen, auch organische Materialien mit Halbleitereigenschaften zu synthetisieren. Der
groke Vorteil dieser organischen Halbleiter ist ihre im Vergleich zu silizium-basierender
Technik kostengiinstige Herstellung['?l. Dariiber hinaus lassen sich sowohl Ladungs- und
Energietransport als auch die mechanischen Eigenschaften von organischen Materialien
bei der Synthese gezielt anwendungsspezifisch optimieren®>*. Durch diese grofe Flexibi-
litit erschlieRt sich ein breites Anwendungsfeld, das von Feldeffekttransistoren!®f iiber
die allgegenwirtigen Leuchtdioden!” in tragbaren Bildschirmen bis hin zu organischen
Solarzellen [®13] reicht.

Fiir die Effizienz von organischen Solarzellen sind neben der Leitfihigkeit und dem
Absorptionsvermdégen fiir Sonnenlicht vor allem die Energietransporteigenschaften des
Halbleitermaterials von entscheidender Bedeutung. Bei der Absorption eines Photons
wird im Material ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, das sich fiir die meisten organischen
Halbleiter als lokale molekulare Anregung, oder auch Frenkel-Exziton beschreiben
lisst™. Zur Ladungstrennung und damit zur Stromerzeugung muss dieses Exziton zu-
néchst in die Nahe einer Grenzschicht von positiv und negativ dotierten Materialschichten
diffundieren. Die Bewegung der Exzitonen ist in den meisten organischen Halbleiterma-
terialien ungerichtet und die Effektivitit des Energietransports daher sehr beschriankt.
Die Exzitonendiffusionslinge liegt oft nur im Bereich weniger Nanometer!™ % Eine
Moéglichkeit, die Effizienz des Energietransports zu verbessern, kann die Verwendung von
sich selbst organisierenden molekularen Strukturen sein!'42%21l. Die Exzitonenbewegung
in solchen Nanostrukturen verlduft haufig entlang einer Vorzugsrichtung, so dass ein
schneller, gerichteter Fnergietransport moglich sein sollte. Gerade der Vergleich zum
sehr effizienten Energietransport in biologischen Photosynthesesystemen 2223 zeigt, dass
das Energieleitungs-Potential synthetisch hergestellter organischer Halbleiter noch lange
nicht ausgeschopft ist. Die Untersuchung der Exzitonenmobilitdt sowohl in natiirlichen
als auch in kiinstlichen Systemen ist daher ein sehr aktives Forschungsfeld 2%,

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der Exzitonendynamik in sich
selbst organisierenden, molekularen Aggregaten (22!, Dabei stehen insbesondere eindi-
mensionale Molekiil-Ketten als mdglichst einfaches Modellsystem im Vordergrund. Der
fiir die Untersuchung eingesetzte Farbstoff*®l aus der Klasse der Perylenbisimide 2728l
zeichnet sich durch eine verhdltnisméfkig groke Exzitonenmobilitit bei gleichzeitig
hoher Unordnung in der Molekiilkette aus?’!. Im ersten Teil der Arbeit steht daher
die Untersuchung des Einflusses der Unordnung auf die Energietransporteigenschaften
der molekularen Aggregate im Vordergrund. Hierzu werden Messungen in einem grofsen
Temperaturbereich von 77 K bis 360 K durchgefiihrt, um so einen besseren Einblick in
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2 Einleitung

das Zusammenwirken von statischer und dynamischer Unordnung auf die Energiemi-
gration zu erhalten. Die Exzitonendynamik wird dabei mit der etablierten Technik der
Anrege-Abfrage-Spektroskopie* untersucht. Die Analyse erfolgt mithilfe verschiedener
analytischer Modelle, die auch die rdumliche Struktur der Aggregate mit einbeziehen,
sowie anhand von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen.

Die Effizienz des Exzitonentransports in organischen Halbleitermaterialien wird haufig
(und auch in dieser Arbeit) indirekt durch die Wechselwirkung der Exzitonen unter-
einander untersucht. Bei hohen Anregungsdichten kommt es neben dem strahlenden
Zerfall zum Beispiel zur Exziton-Exziton-Annihilation 2. Der Riickgang der Exzitonen
kann dabei meist sehr gut durch analytische Modelle beschrieben werden['%:2%:33] ynd
es sind so Riickschliisse auf die Art und die Effizienz der Energiemigration moglich.
Eine der zentralen Annahmen zur Beschreibung der Exziton-Exziton-Annihilation ist die
transiente Besetzung eines elektronisch hoch-angeregten Zustands, der innerhalb sehr
kurzer Zeit wieder in den ersten angeregten Zustand zerfallt. Dabei ist bisher unbekannt,
welcher Zustand genau zwischenzeitlich besetzt wird und wie der Relaxationspfad
aussieht. Der zweite Teil dieser Arbeit konzentriert sich deshalb auf die Untersuchung
elektronisch hoch-angeregter Zustidnde in den Perylenbisimid-Aggregaten. Dabei werden
zwei Strategien verfolgt. Zunéchst wird durch Verwendung sehr hoher Anregeintensitéiten
versucht, Multi-Exzitonenzustdnde zu besetzen und zu untersuchen. Aus fritheren
transienten Absorptionsmessungen an molekularen Aggregaten weiff man!?*34 dass diese
Zustande fiir optische Experimente zuginglich sind, allerdings ist die Zerfallsdynamik
bisher unbekannt. Dariiber hinaus wird der Zerfall des Ss-Zustands in den S;-Zustand
analysiert. Untersuchungen an anderen organischen Systemen zeigen, dass sich dieser
Zerfall von einigen Picosekunden bei Monomeren[*! auf wenige 100 Femtosekunden bei
aggregierten Systemen 637 beschleunigen kann. Es besteht daher eine hohe Wahrschein-
lichkeit, dass der S;-Zustand fiir die Relaxation bei der Exziton-Exziton-Annihilation
eine Rolle spielt. Die Analyse wird beim hier verwendeten Perylenbisimid-Farbstoff
sowohl fiir die Monomere als auch fiir die Aggregate durchgefiihrt.

Diese Arbeit ist in sechs teilweise aufeinander aufbauende Kapitel unterteilt. Im zweiten
Kapitel werden die theoretischen Konzepte, die zur Beschreibung der elektronischen
Struktur molekularer Aggregate und damit zum Verstindnis der Messungen notig
sind, umrissen. Dariiber hinaus werden die analytischen Modelle zur Beschreibung des
Exzitonentransports und der verwendete Perylenbisimid-Farbstoff eingefiihrt. Die in
dieser Arbeit angewendeten experimentellen Techniken und insbesondere die Anrege-
Abfrage-Spektroskopie werden im dritten Kapitel erkldrt. Das vierte Kapitel ist der
Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Exzitonendynamik gewidmet und das
fiinfte Kapitel beinhaltet die Analyse der Multi-Exzitonenzusténde sowie des Zerfalls des
So-Zustands. Abschliefend werden die Ergebnisse im sechsten Kapitel zusammengefasst.



2 Grundlagen zur Beschreibung der
Exzitonendynamik in Aggregaten

Zum Verstandnis der folgenden Kapitel ist es notwendig, die grundlegenden Eigenschaften
der in dieser Arbeit untersuchten Molekiilsysteme zu erldutern. Dazu werden zunéchst in
Kapitel 2.1 die Entstehung molekularer Aggregate und ihre elektronischen und optischen
Eigenschaften anhand des Frenkel-Exzitonenmodells erklart. Im folgenden Abschnitt 2.2
steht der Forstertransfer als Mechanismus fiir den Transport von Exzitonen zwischen ver-
schiedenen Molekiilen im Mittelpunkt. Zuséatzlich wird kurz auf die Funktionsweise und
analytische Beschreibung der Exziton-Exziton-Annihilation (kurz EEA), die das wichtigs-
te Werkzeug zur Untersuchung der Exzitonendynamik in dieser Arbeit darstellt, eingegan-
gen. Abschliefsend wird in Kapitel 2.3 die Farbstoffklasse der Perylenbisimide vorgestellt
und die bisherigen Erkenntnisse zum in dieser Arbeit verwendeten Farbstoff PBI-1 kurz
umrissen.

2.1 Eigenschaften molekularer Aggregate

2.1.1 Elektronische Struktur

Das wissenschaftliche Interesse an molekularen Aggregaten liegt hauptséchlich in ihrer
guten Eignung als Modellsystem fiir organische Halbleiterstrukturen begriindet!?].
Organische (kohlenstoffbasierende) Halbleiter sind Strukturen aus Einzelmolekiilen
oder Polymeren®3 die iiber dhnliche Eigenschaften beziiglich ihrer Leitfihigkeit wie
konventionelle anorganische Halbleiter (zum Beispiel Silizium) verfiigen. Die dafiir
notige Mobilitit der Ladungstriger resultiert bei organischen Halbleitern aus der
Orbitalstruktur der konjugierten Kohlenstoffbindungen®®. Darunter versteht man
alternierende Einfach- und Doppelbindungen, die jedoch energetisch fquivalent sind [l
Aufgebaut sind diese Bindungen aus sp?-Hybridorbitalen, die o-Bindungen zu den
Nachbaratomen formen, sowie p-Orbitalen, die aus der Bindungsebene herausragen und
so m-Bindungen zu benachbarten Kohlenstoffatomen formen kénnen. Héufig erstreckt
sich dieses m-Elektronensystem iiber einen grofsen Teil des ganzen Molekiils und die betei-
ligten Elektronen sind delokalisiert, das heift unabhéngig von ihrem Ursprungsatom im
m-System beweglich. Dariiber hinaus ist die energetische Aufspaltung der m-Orbitale sehr
viel kleiner als die der stérker bindenden o-Orbitale, so dass hdufig sowohl das energetisch
hochste mit Elektronen besetzte Orbital (HOMO: highest occupied molecular orbital)
als auch das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO: lowest unoccupied molecular orbital)
m-Orbitale sind. Bei typischen Energien von 1.5 bis 3 eV fiir den 7 — 7*-Ubergang!*”!
bestimmt daher das w-Elektronensystem nicht nur die elektronischen sondern auch die
optischen Eigenschaften organischer Halbleiter.

Es ist wichtig zu beachten, dass die Bindung zwischen den einzelnen Gitterplitzen im
organischen Halbleiter gerade bei kleinen Einzelmolekiilen hauptsichlich durch van-der-
Waals-Wechselwirkung[*®! oder spezieller, die Wechselwirkung der 7-Elektronensysteme,
das sogenannte 7-m-stacking3*4!, zustande kommt und damit im Vergleich zur kovalen-
ten Bindung in anorganischen Halbleitern schwach ist. Die Delokalisierung der Elektronen
bleibt daher im Allgemeinen auf die Einzelmolekiile bzw. auf einzelne Polymersegmente
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4 Grundlagen zur Beschreibung der Exzitonendynamik in Aggregaten

beschrinkt!?. Die elektronischen Anregungen, im folgenden auch Exzitonen genannt,
koénnen niherungsweise als lokale Molekiilanregungen betrachtet werden 342, Im Halb-
leiterbild bedeutet das, dass die Bindungsenergie von Elektron und Loch sehr groft und
ihr Abstand kleiner als die Gitterkonstante ist!'¥. Das fiir die meisten anorganischen
Halbleiter iibliche Wannier-Modell fiir schwach gebundene Exzitonen!*3l ist daher nicht
gut geeignet, diese Anregungen zu beschreiben. Stattdessen konnen die Exzitonen in
organischen Halbleitern und ihr trotz der hohen Bindungsenergie kollektiver Charakter
gut mit dem Frenkel-Exzitonenmodell*! erklirt werden, das im Folgenden in der hiufig
zitierten 39491 Beschreibung fiir molekulare Aggregate von Kashal*?l und Davydov!*l
kurz umrissen wird.

Die betrachtete Aggregatstruktur wird zum besseren Verstédndnis zunéchst auf das mole-
kulare Dimer beschrénkt. Die Grundzustandswellenfunktion | g) des Dimers kann wegen
der schwachen Kopplung der Molekiile und vernachlissigbarem elektronischen Uberlapp in
guter Naherung als Produktwellenfunktion der Einzelmolekiilwellenfunktionen im Grund-
zustand U9 und U9 dargestellt werden:

| g) = VY0, (2.1)
Der Hamiltonoperator fiir das Dimer

beinhaltet neben den Einzelmolekiilhamiltonoperatoren H; und Hy zuséitzlich das Kopp-
lungspotential Vj5, dessen exakte Form von der Art der Wechselwirkung der beiden Mo-
lekiile abhéngt. Mit Hilfe der stationiren Schrodingergleichung ergibt sich aus Gleichung
2.1 und 2.2 die Grundzustandsenergie des Dimers:

E, = (91 H|g)
= (WOUY | Hy | OQUY) 4+ (WQUY | Hy | WQUY) 4+ (WQUY | Vip | WQUY)  (2.3)
— E? + EY + EY,

Die Energien EY und EY sind dabei die Grundzustandsenergien der ungebundenen Mo-
lekiile. Die Wechselwirkungsenergie EP . ist im allgemeinen negativ und fiihrt demnach
zur Bindung der Molekiile durch Absenkung der Dimerenergie (Siehe Abb. 2.1). Dieser
Term wird in der Literatur auch h&ufig als Kristallisationsenergie oder gas-to-crystal-
Verschiebung*”l bezeichnet. Fiir das einfach elektronisch angeregte Dimer ergibt sich fiir

identische Molekiile fiir die Energie des angeregten Zustands

B, = (ex| H|ex)

= El + E} + (UU)|Vip | W{U9) + (U109 | Vip | UIWY) (2.4)
- E + E + EL + AE
mit den Wellenfunktionen
1
| ex) = NoA (Ui0) + wiws) (2.5)

Dabei ist E| die Energie und Wi bzw. W} die zugehoérige Wellenfunktion des angereg-
ten Zustands eines ungebundenen Molekiils. Die Kristallisationsenergie E . zwischen
einem Molekiil im Grundzustand und einem Molekiil im angeregten Zustand ist ver-
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Abb. 2.1: Energieniveauschema fiir verschiedene Dimergeometrien ausgehend vom Mono-
mer. Blaue und rote Pfeile bezeichnen die jeweilige Absorption (Abs) und Fluo-
reszenz (Flu), gestrichelte Linien zeigen optisch inaktive Niveaus und verbotene
optische Uberginge. Der graue Pfeil zeigt die interne Konversion (IC) im ange-
regten Zustand.

gleichbar mit EY, in Gleichung 2.3 und ebenfalls im allgemeinen negativ. Der Term
AE = (U199 | Vip | ¥90)) beschreibt den Austausch der Anregungsenergie zwischen
den beiden Molekiilen des Dimers und fiihrt zu einer Aufspaltung von 2 - AFE des ersten
angeregten Zustands in zwei Zusténde (siehe Abb. 2.1). Dieser Austausch zeigt sich auch
in den beiden Wellenfunktionen in Gleichung 2.5, in denen sich die zwei M&glichkeiten fiir
den Ort der Anregung entweder auf dem einen oder dem anderen Molekiil kohédrent iiber-
lagern. Man spricht dabei von der Delokalisierung des Exzitons i{iber zwei beziehungsweise
mehrere Molekiile. Diese Delokalisierung ist der Grund fiir den kollektiven Charakter der
Anregung in organischen Halbleitern. Das fiir die Wechselwirkung mit Licht entscheidende
Ubergangsdipolmoment M, zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zustinden

ergibt sich mit 3]
. 1 /- .

W= <M1 + M2> (2.6)
aus den Ubergangsdipolmomenten M; und M, der Einzelmolekiile. Im Fall einer identi-
schen Orientierung der beiden Molekiile ist daher das Gesamtiibergangsdipolmoment fiir
einen der beiden elektronischen Ubergéillge immer Null und damit fiir optische Ubergénge
verboten. Die Oszillatorstirke f o] My |?P®*8] konzentriert sich dann vollstindig auf
den Ubergang zum anderen Exzitonenzustand. Bei zufalliger Orientierung der Molekiile
im Dimer sind beide Uberginge erlaubt und die resultierenden Gesamtiibergangsdipol-
momente orthogonal zueinander.

Der Einfluss der Molekiilorientierung auf die Lage der Enmergieniveaus und die da-
mit mdoglichen optischen Ubergiinge ldsst sich am besten mit Hilfe der Punktdipol-
Punktdipolniherung®! erliutern. In Analogie zur klassischen Elektrodynamik kann der
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Austauschterm AFE als Energie aufgefasst werden, die ein Dipol im Feld eines anderen
Dipols erfahrt. Im Fall eines deutlich groferen Abstands zwischen den Dipolen als die
Dipolldnge (im allg. die Molekiilgrofe) gilt

47eq r3 r

np_ L (Mlm_g(fﬂl)gfﬂz)) 1)

wobel 7 den Abstandsvektor zwischen den bei- .
den Molekiilen und ¢, die elektrische Feldkon- Abb-2.2: SC‘}.IGI‘HaUSChe Darstellung der
stante bezeichnet. Bei identischen Molekiilen moglichen Orientierungswin-

kann diese Gleichung umgeschrieben werden zu kel beim molekularen Dimer.
Die schwarzen Doppelpfeile

|M |2 bezeichnen die Ubergangsdi-
(cos 2 —3cosO1cos0,)  (2.8) polmomente und der rote

Pfeil ihre Verbindungsachse.

AFE

4drregrs

Dabei sind, wie in Abbildung 2.2 skizziert, ©;
und O, die Kippwinkel der Molekiile gegen ihre
gedachte Verbindungsachse und €2 der Drehwin-
kel Ubergangsdipolmomente zueinander. Im Fall einer parallelen Ausrichtung der beiden
Molekiile zueinander (2 ~ 0 und ©; = O,) vereinfacht sich der Ausdruck zu
ViR
Ap— 1M

dmegr

(1 —3cos*O) (2.9)

Die Stirke der Aufspaltung der Exzitonenzustinde von 2 - AFE hingt also primér von
dem Ubergangsdipolmoment, dem Abstand r der Molekiile und deren Orientierung
zueinander ab. Die entstehenden Energieniveaus und die moglichen optischen Uberginge
sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Im Fall parallel orientierter Molekiile ist, wie schon
anhand Gleichung 2.6 festgestellt, nur der Ubergang mit gleichphasigen Ubergangsdi-
polmomenten der Einzelmolekiile fiir optische Uberginge erlaubt. Je nach Orientierung
der Molekiile zu ihrer gedachten Verbindungsachse ist das der Ubergang zum energetisch
hoheren (© > 54.7°, AE positiv) beziehungsweise zum niedrigeren (0 < 54.7°, AFE
negativ) Exzitonenzustand. Vernachlissigt man die Differenz der Kristallisationsenergien
EY, und E} . fiihrt die parallele Seite-an-Seite-Ausrichtung der Molekiile zu einer
Blauverschiebung der Absorption und man spricht von H-Dimeren oder -Aggregaten (H
fiir hypsochromatisch verschoben!*™)). Im Fall einer Kopf-zu-Fuf-Ausrichtung (engl.
head-to-tail) verschiebt sich die Absorption zu niedrigeren Energien in den roten Spek-
tralbereich und man spricht von J-Aggregaten, benannt nach einem ihrer Entdecker, E.
E. Jelley%2, Tm Fall einer beliebigen nicht-parallelen Orientierung der Monomere (0b-
lique) ist der Ubergang in beide Exzitonenzustinde optisch erlaubt und man beobachtet
eine sogenannte Davydovaufspaltung!*s! der Absorption. Die Fluoreszenz erfolgt wegen
interner Konversion (IC) der Anregeenergiel®! im allgemeinen nur aus dem untersten
elektronisch angeregten Zustand!*®°3. Daher ist bei zufilliger Monomerorientierung
Fluoreszenz nur aus dem tiefen Exzitonenzustand und bei H-Aggregaten im Rahmen
dieser einfachen Nédherung sogar gar keine Fluoreszenz zu erwarten.

Die anhand des bisher betrachteten Dimermodells diskutierten Anderungen der
Absorptions- und Fluoreszenzspektren im Vergleich zum Monomer bieten eine experi-
mentell leicht zugéingliche und oft genutzte Methode!"*2%41  die mikroskopische Struktur
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von organischen Halbleitern zu analysieren. Es kann jedoch gerade bei schwacher
Kopplung der Monomere zu Abweichungen von der typischen blau-(rot-)Verschiebung
fiir H-(J-)Aggregate kommen, zum Beispiel durch eine nicht vernachlissigbare Differenz

der Kristallisationsenergien E?  und E} 3947,

Das bisher betrachtete Dimermodell ist auf N Molekiile in einer Kette erweiterbar. Der
Hamiltonoperator aus Gleichung 2.2 hat dann die Form

N N
1
H = E H, + 5 E th(nm) (2.10)
n=1 T,
n#m

Sind wie bisher in unserer Betrachtung fiir das Dimer alle Molekiile im Aggregat iden-
tisch und translatorisch dquivalent, haben die Wellenfunktionen fiir die ersten angeregten
Zustand des Aggregats | ey) die Form[#-54

N N-1
1 , 2
|ek>:\/_ﬁ§:q;;.elkwnnwg , |k|:(k_1)N7-Ta L k=1,23,...,N (211

m#n

Dabei gibt der Vektor 7, die Position des n-ten Molekiils im ersten angeregten Zustand
an, wihrend sich die N — 1 anderen Molekiile m im elektronischen Grundzustand be-
finden. Die N Wellenfunktionen | ey) beschrieben also analog zu Gleichung 2.5 fiir das
Dimer eine kohiirente Uberlagerung der moglichen lokalen Anregungen auf je einem der
N Molekiile des Aggregats, oder in anderen Worten die Delokalisierung einer einzelnen
Molekiilanregung iiber N Monomere. Der Wellenvektor k beschreibt die Phasenbeziehung
der Ubergangsdipolmomente der Einzelmolekiile zueinander. Durch die Normierung von
|E| auf die physische Linge des Aggregats N - a, wobei a die Gitterkonstante des Ag-
gregats ist, ergibt sich, dass fiir den Zustand k = 1 alle Monomere in Phase angeregt
werden, withrend das resultierende Ubergangsdipolmoment fiir k = 2 und alle weiteren
geraden Werte von k gleich Null ist*l. Die Energieeigenwerte E. (k) der Exzitonenzustiin-
de ergeben sich analog zu Gleichung 2.4 fiir das Dimer und unter der Annahme, dass nur
Nichste-Nachbar-Wechselwirkungen beitragen 234 zu

E.(k) = E' + (N — 1)E° + Ej,; + 2AE - cos

2.12
N +1 ( )

Der Term AE = (U U0, | Vipsnnen) | YOUL, ) kann auch hier wieder als Kopplungs-
term mit klassischer Entsprechung wie in Gleichung 2.7 aufgefasst werden. Der erste
angeregte Zustand spaltet demnach bei linearen Aggregaten in ein Exzitonenband mit
N Zustinden und einer Bandbreite von 4AFE auf, wie in Abbildung 2.3 dargestellt.
Hierbei ist zu beachten, dass der Zustand k = 1, der den Grofsteil der Oszillatorstéirke
fiir Uberginge vom Grundzustand aus trigt[*!!, entsprechend dem Vorzeichen von AE
bei J-Aggregaten an der unteren und bei H-Aggregaten an der oberen Bandkante liegt.
Die Oszillatorstirke aller weiteren Exzitonenzustinde mit ungeradem k fillt mit 1/k?
abl®. Das Energieniveauschema des Dimers mit einer Bandbreite von 2AFE ergibt sich
aus Gleichung 2.12 als Spezialfall fiir N = 2.

Zusétzlich zur bisher betrachteten Delokalisierung einer Molekiilanregung iiber mehrere
Molekiile ist es im Rahmen des Frenkelmodells auch moglich, Mehrexzitonenzustéande zu
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E
N
Py :
RS R A : aE
En 3.2
3,1
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--- ? Lo N [P |‘{’°‘P1>I 2AE 5 4AE
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L En [P°9°)
Monomer Dimer langes Aggregat

Abb. 2.3: Energieniveauschema fiir den Einexzitonen- und den Zweiexzitonenzustand aus-
gehend vom Monomer fiir das J-Dimer und lange J-Aggregate. Zustinde, die
vom Grundzustand aus durch lineare Absorption nicht erreichbar sind, sind ge-
strichelt dargestellt.

beschreiben 32, So hat zum Beispiel die Wellenfunktion fiir einen méglichen Zweiexzito-
nenzustand dle Form
le) = wlol H 2 (2.13)
i#En,m

Auch hier besteht der komplette Exzitonenzustand aus einer kohirenten Uberlagerung al-
ler méglichen Permutationen dieser Wellenfunktionen ¥, Die Energiceigenwerte fiir diesen
Zweiexzitonenzustand ergeben sich nach!®! zu
1 0 k17T k27r
E.(k) =2FE" 4+ (N — 2)E° + 2E;,; + 4AE - (cos ~ + cos W) (2.14)
ki,ko=1,3,...,2N -1

Das Zweiexzitonenband besteht demnach wie in Abbildung 2.3 dargestellt aus N(N —1)/2
Zustidnden, die durch die Zahlen k; und ky mit k; > ko definiert sind und sich auf eine
Bandbreite von SAFE verteilen. Im Grenzfall des Dimers verschwindet die Aufspaltung des
Zweiexzitonenzustandes®? da hier nur eine Kombination zur Verteilung der Anregungen
moglich ist. Das Zweiexzitonenband und auch alle weiteren Mehrexzitonenbénder sind
durch lineare Absorption aus dem CGrundzustand nicht direkt populierbar®457. Diese
Binder spielen daher hauptsichlich in der nichtlinearen Spektroskopie eine Rolle 34587601,
Auf die zugehérigen spektralen Signaturen wird daher in spéteren Kapiteln noch genauer
eingegangen.

2.1.2 Absorptions- und Fluoreszenzspektren

Abbildung 2.4 zeigt beispielhaft die typischen Verdnderungen im Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum beim Ubergang von einzelnen Molekiilen (schwarz und grau) zu
J-Aggregaten (dunkel- und hellblau) fiir den Cyanidfarbstoff TBDCEP46162  Die fiir
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Abb. 2.4: Absorptions- und Fluoreszenzspektren fiir den Farbstoff TDBC fiir Monomere
(schwarz und grau) und J-Aggregate (dunkel- und hellblau).

J-Aggregate typische Rotverschiebung der Bandenmaxima gegeniiber dem Monomer hin
zu kleineren Wellenzahlen fillt fiir diesen Farbstoff mit 2500 cm™' sehr deutlich aus.
Zusétzlich reduziert sich die Stokesverschiebung bei der Aggregation, da die einzelnen
Monomere im Aggregat durch sterische Hinderung nur teilweise auf die in Folge der
Anregung verdnderte elektronische Umgebung reagieren kénnen. Dieser Effekt fiihrt
zu einer effektiven VergroRerung des spektralen Uberlapps zwischen Absorption und
Fluoreszenz und daraus resultierend zu einer Verbesserung der Exzitonenmobilitdt. Der
genaue Zusammenhang wird in Kapitel 2.2 ausfiihrlicher diskutiert.

Zusédtzlich zur Verschiebung der Bandenmaxima ist

eine starke Verdnderung der Form des Spektrums zu 4 ) .
beobachten. Beim Absorptionsspektrum des TDBC- 2 -

Monomers zeigt sich eine fiir Farbstoffmolekiile 1 le) w
typische Franck-Condon-Progression®! fiir die vi- [v=0 W -
bronischen Uberginge vom Schwingungsgrundniveau .

des elektronischen Grundzustands in die Schwin- 2 e
gungsniveaus v = 0,1,2 des ersten elektronisch 1 To, lg) ——
angeregten Zustands. Die hauptsiichlich beitragende |V=0 -

Schwingungsmode hat hier eine Energie von ungefihr
wo = 900 cm™!. Das in diesem Kapitel vorgestellte
Modell der elektronischen Kopplung bei molekularen
Aggregaten miisste fiir die korrekte Beschreibung
der beobachteten Aggregatspektren auf diese vi-
bronischen Uberginge erweitert werden!*”l. Fiir das
Verstandnis der Arbeit ist es aber ausreichend, die
auftretenden Effekte an zwei Spezialfillen zu diskutieren. Ist die Exzitonenbandbreite
W = 4AF deutlich kleiner ist als die Hauptschwingungsmode wy des Monomers, spricht
man von schwacher Kopplung (siche Abb. 2.5 links). In diesem Fall bildet sich fiir jeden
vibronischen Ubergang ein separates Exzitonenband aus, in denen fiir J-Aggregate der
Zustand k = 1 wieder jeweils an der unteren Bandkante liegt. Durch die Wechselwirkung

Abb. 2.5: Energieschema fiir die
Schwingungsstruktur in
J-Aggregaten bei schwa-
cher (links) und starker
Kopplung (rechts).
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der verschiedenen vibronischen Zustidnde miteinander kann es auch bei schwacher
Kopplung zu einer Veranderung der spektralen Form kommen. Bei J-Aggregaten gewinnt
dabei der vibronische 0-0-Ubergang im Vergleich zum 0-1-Ubergang an Oszillatorstirke,
wihrend es beim H-Aggregat genau umgedreht ist[*”l. Aus dem Intensititsverhiltnis der
beiden Uberginge zueinander lisst sich bei schwacher Kopplung daher hiufig direkt die
Kopplungsstirke AE bestimmen %3],

Im Absorptionsspektrum des TDBC-J-Aggregats ist so gut wie keine Schwingungsprogres-
sion mehr sichtbar, sondern nur noch ein intensives Maximum bei 591 nm = 16920 cm ™,
dass zu hoheren Wellenzahlen hin auslduft. Eine derartige Anderung der spektralen Form
ist typisch fiir stark gekoppelte J-Aggregate (W > wy, siehe Abb. 2.5 rechts). Die
exzitonisch aufgespaltenen Schwingungsniveaus iiberlagern hier sehr stark und durch die
Kopplung der vibronischen Ubergéinge untereinander kommt es zur Ausbildung eines
einzigen breiten Exzitonenbandes. Bei J-Aggregaten liegt auch hier der k = 1 Zustand
und damit der Grofteil der Oszillatorstirke*%® an der unteren Bandkante, so dass
die Absorption und auch die Fluoreszenz bei starker Kopplung aus einem einzelnen
intensiven Maximum bestehen, die zum Monomerspektrum rotverschoben sind.

Der Vergleich der Absorptionsspektren von TDBC-Monomer und J-Aggregat zeigt dar-
iiber hinaus eine Reduzierung der Linienbreite einzelner vibronischer Ubergéinge bei der
Aggregation (siehe Abbildung 2.4). Diese Abnahme der Linienbreite ist auf den kollekti-
ven Charakter der Anregung im Aggregat zuriickfiithrbar. Durch die kohdrente Anregung
mehrerer benachbarter Molekiile werden lokale Inhomogenitdten der Monomerstruktur
und -umgebung, die zur Breite der Monomerspektren beitragen, heraus gemittelt. Zu-
sitzlich reduzieren sich bei der J-Aggregatbildung, wie zuvor beschrieben, die héheren
Franck-Condon-Faktoren auch fiir die niederfrequenten Schwingungsmoden. Die resul-
tierende J-Aggregatbande sollte daher mit zunehmender Aggregatlinge immer schmaler
werden. In realen Aggregaten ist die Delokalisierung des Exzitons jedoch haufig durch Un-
ordnung in der Aggregatstruktur auf Teilsegmente beschriankt. Diese Unordnung in den
Aggregaten kann je nach Ursache in zwei verschiedene Kategorien eingeteilt werden 564,
Statische Unordnung beschreibt zum einen die Variation der lokalen Ubergangsenergien
durch unterschiedliche Monomerumgebungen der Aggregatmolekiile, analog zur inhomo-
genen Linienverbreiterung von Molekiilen in Losung[®®l. Zum anderen kénnen wegen der
exzitonischen Kopplung auch leichte Anderungen der Einzelmolekiilorientierungen und
Positionen zueinander solche lokalen Anderungen der Ubergangsenergien verursachen (.
In beiden Féllen ist die entstehende Unordnung zeitunabhingig, beziehungsweise statisch
im Rahmen der typischen Exzitonenlebensdauer von einigen Nanosekunden.

Dynamische Unordnung beschreibt die Wechselwirkung der Exzitonen mit den intra- und
intermolekularen Schwingungen (Phononen) des Aggregats(®l. Selbst in einem statisch
perfekt geordneten Aggregat kommt es unmittelbar nach der Anregung zur Kopplung
des Exzitons an die Phononen und damit zur Dephasierung und Lokalisation des Exzi-
tonenzustands (siehe auch Kapitel 2.2). Die Dephasierung des Exzitonenzustands trigt
dabei gemeinsam mit der Lebensdauer des Exzitons zur homogenen Linienbreite bei. Die
Stiarke der Exziton-Phonon-Kopplung hangt von der thermischen Besetzung der Phono-
nenzustinde ab. Die dynamische Unordnung des Systems ist deshalb im Gegensatz zur
statischen Unordnung stark temperaturabhingigl®l. An dieser Stelle ist anzumerken, dass
die dynamische Unordnung in Aggregaten nicht zwangslidufig zu einer endgiiltigen Lokali-
sation der Exzitonen fithren muss. Die thermische Besetzung héherer Phononenzustéinde
kann auch zu einer Erh6hung der Exzitonenmobilitat fiihren, da auf diese Weise statische
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Energiebarrieren leichter iiberwunden werden kénnen 64651,

Sowohl statische als auch dynamische Unordnung fiihren zu einer Lokalisation des Exzi-
tons auf Teilsegmente des Aggregats und zu einer Verbreiterung der beobachteten spek-
tralen Signaturen. Die in den bisherigen Gleichungen verwendete Anzahl der Monome-
re im Aggregat N wird deshalb meist realistischer als effektive Delokalisierungslinge 6!
aufgefasst. Wegen des FEinflusses auf die Linienbreite kann durch Vergleich der niede-
renergetischsten Absorptionslinienbreite beim Aggregat 0, und beim Monomer opono
auf einfache Weise die Grofke dieser Delokalisierungslinge N abgeschitzt werden %6

N = (Um"no)Q (2.15)

Oagg

Im Fall des TDBC-J-Aggregats in Abbildung 2.4 ist die Anregung demzufolge {iber etwa
6 Monomere delokalisiert.

2.1.3 Aggregationsgleichgewicht

Der Vergleich von Monomer und Aggregat in Abbildung 2.4 zeigt, dass die Aggregatbil-
dung offenbar anhand der Konzentration der Farbstoffmolekiile in einer Losung steuerbar
ist. Chemisch lasst sich die Zusammenlagerung der Monomere durch ein System an Re-
aktionsgleichgewichten beschreiben 67!

A+AB A, | o= K
A+ A, & As , 3= Kscicy = Ky Ksc?
(2.16)
allg.: A+A, 1 8 A, . = Kncnicn = KoKs... Ky 1 Kncl

wobei ¢, die molare Konzentration der jeweiligen n Monomere umfassenden Aggregatspe-
zies bezeichnet. Die Gleichgewichtskonstanten K, sind als Konzentrationsverhéltnis der
Produkte zu den Edukten ein Maf fiir die Effizienz der Anlagerung eines n-ten Mono-
mers A an ein schon bestehendes Aggregat A, ;. Im einfachsten Fall sind die Gleichge-
wichtskonstanten fiir alle Reaktionen identisch und man spricht vom isodesmischen (engl.:
equal-K) Modell7%8]. Fiir die Konzentration der Einzelspezies c, gilt in diesem Fall nach
Gleichung 2.16

cn = K"} (2.17)

Die Gesamtfarbstoffkonzentration in der Losung cp ergibt sich daraus als Summe {iber
alle Einzelkonzentrationen

(&1

Cr = C1 (]_ —|—2K61 +3K2C? + .- —|—nK”_lc7f_1) = m

(2.18)

wobei die Reihenentwicklung Y >° nz"' = 1/(1 — z)? verwendet wird. Definiert man
den Anteil der Monomere an der Gesamtkonzentration als a; = ¢;/er, so lisst sich durch
Umformung von Gleichung 2.18 der Anteil aller aggregierten Molekiile cyg, durch(®!

2KCT+1— \/4KCT+1

2K2c2,

Qagg =1 —0p =1— (2.19)
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Abb. 2.6: (a) Gesamtanteil der Monomere und Aggregate in Abhéngigkeit von der Ge-
samtkonzentration cp fiir ein festes K = 10> M~! gemaf Gleichung 2.19. Exem-
plarisch ist der Anteil verschiedener Einzelaggregatspezies nach Gleichung 2.20
mit dargestellt. (b) Aggregatanteil a,g, in Abhéngigkeit von der Gesamtkonzen-
trationen fiir isodesmische (p = 1), kooperative (p = 0.1) und anti-kooperative
(p = 10) Aggregation und ein festes K = 10° M~1.

beschreiben. Fiir die Anteile o, der unterschiedlichen Aggregatspezies gilt dabeil”!
2Ker +1—AKer + 1"
an = n(Ker)! ( or e i > (2.20)
‘r

Das Verhéltnis von Aggregaten zu Monomeren hdngt also beim isodesmischen Modell
nur von der Gleichgewichtskonstanten und von der Gesamtkonzentration in der Lo-
sung ab. Experimentell werden daher héufig Farbstoflosungen mit sehr unterschiedli-
chen Konzentrationen vermessen, um das Aggregationsverhalten eines Molekiils zu un-
tersuchen 21627071 - Abbildung 2.6a zeigt beispielhaft den Aggregatanteil g, in einer
Farbstofflosung in Abhéngigkeit von der Gesamtkonzentration bei einer Gleichgewichts-
konstante von K = 10> M~!. Die zusitzlich abgebildeten Anteile einiger ausgewihlter
Aggregatspezies verdeutlichen, dass geméf dem isodesmischen Modell bei gradueller Kon-
zentrationserhohung zunichst nur kurze Aggregate entstehen, deren Anteil bei héheren
Konzentrationen zugunsten langerer Aggregate wieder sinkt.

Eine hiufig verwendete[™ 73] Modifikation des isodesmischen Modells ist das (anti-) ko-
operative Aggregationsmodelll6”-7. Hierbei wird fiir die Bildung kleiner Aggregate, des
sogenannten Nukleus, eine andere Gleichgewichtskonstante verwendet als fiir das Wachs-
tum (sogenannte Elongation) ldngerer Aggregate. Dieses Modell ist insbesondere dann
gut geeignet, wenn sich die Molekiile bei der Aggregation verformen!®¥ oder durch Absét-
tigung von moglichen Wasserstoffbriickenbindungen die Anlagerung weiterer Monomere
behindern[™!. In vielen Féllen wird als Nukleus ausschlieRlich das Dimer betrachtet. Fiir
die Gleichgewichtskonstanten gilt dann K, = p- K und fiir die Gesamtkonzentration ¢, (%]

cr = (1 —p)ey +per(1 — Key)? (2.21)

Bei kooperativer Aggregation ist die Bildung von Dimeren wesentlich ineffizienter als die
Elongation zu grofsen Aggregaten und der Parameter p demnach kleiner als 1. Abbildung
2.6b zeigt, dass der Aggregatanteil in Abhéngigkeit von der Gesamtkonzentration bei
kooperativer Aggregation wesentlich langsamer wachst als beim isodesmischen Modell
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(p = 1). Beim antikooperativen Modell ist die Elongation unterdriickt (p > 1) und der
Aggregatanteil besteht zunachst hauptsichlich aus Dimeren, die sich erst bei sehr hohen
Konzentrationen zu ldngeren Aggregaten verbinden.

In vielen Fallen ist es nicht moglich, die Gesamt-
konzentration in einem ausreichend grofen Mafs

zu variieren um das Aggregationsverhalten zu un- 1'0'W'
tersuchen, da gerade fiir optische Experimente die 0.8} :
zugingliche optische Dichte auf einen vergleichs- — og}

weise kleinen Variationsbereich von zwei bis drei a‘%’o_ al

Grofsenordnungen beschrankt ist. In diesen Fallen o =10°M

kann dass Aggregationsverhalten auch auf anderen 021 °T=10jM

Wegen, wie durch Wechsel des Losungsmittels!677), 0.0 CIT:m M —
Bereitstellen von passenden Gegenionen!® oder 0 20 40 60 80 100

Anpassung des pH-Wertes der Losung!™®7™! erfolgen. Temperatur (C)

In dieser Arbeit wurde der Ansatz verfolgt, die Apb. 2.7: Aggregatanteil in Ab-

Aggregation mit Hilfe die Temperaturabhingigkeit hingigkeit von  der
der Gleichgewichtskonstanten K zu steuern. Gemafs Temperatur fiir eine
der van’t-Hoff-Gleichung gilt K = exp (—AG/RT) feste Standardbin-
wobei R die ideale Gaskonstante, 7' die absolute dungsenthalpie.

Temperatur und AG die Standardbindungsenthalpie

fiir die Anlagerung der Monomere an das Aggregat

ist. Durch Einsetzen der van’t-Hoff-Gleichung in Gleichung 2.19 erhélt man einen Aus-
druck fiir die Temperaturabhéngigkeit des Aggregatanteils. Setzt man zusétzlich eine fiir
m-m-Wechselwirkungen typische Standardreaktionsenthalpie von AG = —40 kJ/mol1:8%
voraus, so erhélt man fiir verschiedene feste Farbstoffkonzentrationen die in Abbildung
2.7 dargestellten Kurven fiir den im Labor leicht zu erreichenden Temperaturbereich. Es
zeigt sich also, dass die Temperatur ein geeigneter Parameter ist, um die Aggregatbildung
zu kontrollieren.

2.2 Enmergietransfer, exzitonische Hiipfprozesse und
Exziton-Exziton-Annihilation

Die Dynamik von Exzitonen auf molekularen Aggregaten wird neben ihrem strah-
lenden Zerfall entscheidend durch den Transport der Anregungen in den molekularen
Strukturen bestimmt[6l. Bei der Art des Transports kann dabei grundsitzlich zwischen
dem kohirenten und dem inkohirenten Regime unterschieden werdenl®?. Solange die
anregungsinduzierte Phasenbeziehung der Wellenfunktionen benachbarter Molekiile stabil
ist, kann die Anregungsenergie kohiirent zwischen ihnen transferiert3” und delokalisiert
werden. Kommt es jedoch in Folge von Wechselwirkungen mit der Umgebung des
Aggregats zu Storungen der Phasenbeziehung, geht die Kohérenz durch Fluktuationen
der Einzelmolekiilenergieniveaus und intramolekulare Schwingungsrelaxation verloren.
Die Geschwindigkeit dieser Dephasierung wird durch das Verhéltnis der intramolekularen
Relaxationszeit zum Kehrwert der exzitonischen Kopplungsstirke bestimmt. Ist die
Kopplungsstéirke klein, dephasiert das System schnell. Die charakteristische elektronische
Dephasierungszeit liegt fiir reale Systeme bei Raumtemperatur typischerweise im Bereich



14 Grundlagen zur Beschreibung der Exzitonendynamik in Aggregaten

von wenigen 10 fs bis etwa 100 fs[?*81 Im Vergleich zur typischen Exzitonenlebensdauer,

die bei Farbstoffsystemen im Bereich einiger Nanosekunden liegt, ist der kohéarente
Transport demnach sehr kurzlebig und hdufig vernachléssighar.

Im Gegensatz dazu kann der inkohirente Exzitonentransfer wéihrend der gesamten
Lebensdauer stattfinden. Je nach Molekiilsystem gibt es dazu zwei mogliche Mechanis-
men, zum einen den Dextertransfer als kombinierten Elektronen- und Energietransfer®?l
und zum anderen den Forsterenergietransfer (FRET, von Forster Resonance Energy
Transfer)®], Der Dextertransfer setzt den riumlichen Uberlapp der elektronischen
Wellenfunktionen von Donor- und Akzeptormolekiil voraus, der fiir das in dieser Arbeit
hauptsichlich untersuchte Molekiilsystem gering ist. Der inkohédrente Exzitonentransport
wird daher im Folgenden nur im Rahmen des Forstermodells diskutiert.

Ausgangspunkt fiir den Forstertransfer ist die angenommene Coulombkopplung der elek-
tronischen Ubergangsdipolmomente von Donor- und Akzeptormolekiil®3. Die Rate fiir
den Energietransfer zwischen Donor und Akzeptor kpggr ist dann gegeben durch!®4

kFRET— _‘VDA‘ / fD CLA( )dE (222)

Die Energicerhaltung des Prozesses ist dabei durch das Uberlappintegral der flichennor-
mierten Donorfluoreszenz fp(E) und der flichennormierten Akzeptorabsorption a,(E)
auf der Energieachse F gewihrleistet. Das Kopplungsmatrixelement Vp4 kann analog zur
Herleitung von Gleichung 2.7 fiir eine reine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen identi-
schen Molekiilen geschrieben werden als

£ |Mpl-[Ma

Vpa = . ‘ , k=cos{) —3cosOpcosOy (2.23)
41eg r3

Der Faktor  berticksichtigt dabei die relative Orientierung des Donoriibergangsdipolmo-
ments Mp zum Akzeptoriibergangsdipolmoment M 4 mit der gleichen Definition der Win-
kel 2 und ©p 4, die in Abbildung 2.2 eingefiihrt wurde. Es ist zu beachten, dass die in Glei-
chung 2.23 vorausgesetzte Punktdipolndherung fiir Néchste-Nachbar-Wechselwirkungen
in molekularen Aggregaten héufig nicht gegeben ist und ein préziserer Ausdruck fiir das
Kopplungspotential verwendet werden muss®?. Die Abstandsabhingigkeit bleibt dabei
aber meist erhalten®, jedoch wird die Stérke der Kopplung durch das einfache Punktdi-
polmodell leicht iiberschitzt®®l. Das Einsetzen von Gleichung 2.23 in Gleichung 2.22 und
Umformung auf experimentell zugéngliche Groflen liefert den von Forster hergeleiteten
Ausdruck fiir die intermolekulare Energietransferrate

9000(In 10) x>
1285 N yn?

Lo W00 L _ 2 (Fi 1 (224)

kprer = — —1 =
0 1287°Nn* r6 ™

)6 - (Rens)f =

r

Dabei ist ®p die Fluoreszenzquantenausbeute des Donors, 7 die Lebensdauer des ange-
regten Zustand des Donors und N, die Avogadrokonstante. Die Abschirmung der Uber-
gangsdipole voneinander durch das umgebende Medium ist durch den Medienbrechungs-
index n beriicksichtigt. Das Uberlappintegral I in Einheiten von M~'cm? ist hier definiert
als

1—/ Fo(D)ea(® /fD Vv = 1 (2.95)
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Abb. 2.8: Mogliche Exzitonenpfade (rot) durch eindimensionale Aggregate. Die Wechsel-
wirkung der Exzitonen miteinander (gelb) kann dabei durch langreichweitigen
Forstertransfer (a) oder durch Diffusion der Exzitonen (b) zustande kommen.
Das Energieniveauschema fiir Exziton-Exziton-Annihilation durch Férstertrans-
fer (FT) ist in (c) dargestellt.

mit der molaren Extinktion des Akzeptors e€4(7) in Abhéngigkeit von der Wellenzahl. In
Gleichung 2.24 wird der Forsterradius Rprer als charakteristische Grofe fiir den inkoha-
renten Exzitonentransfer eingefiihrt. Wenn der Abstand von Donor und Akzeptor gleich
dem Forsterradius fiir das betrachtete System ist, ist die Rate fiir den Exzitonentransfer
genauso grof wie die Rate fiir den strahlenden Zerfall des Exzitons!®®l. Fiir Systeme
mit grofem spektralen Uberlapp I liegt der Forsterradius typischerweise im Bereich
weniger Nanometer?”. Aufgrund der starken Abstandsabhingigkeit der Forsterrate
geht die Transferwahrscheinlichkeit bei mittleren Molekiilabstdnden, die grofer als der
Forsterradius sind, schnell gegen Null.

Bei molekularen Aggregaten ist der Abstand benachbarter Molekiile haufig in der Gro-
fenordnung oder kleiner als der Férsterradius®'#78% Der inkoh#rente Anregungstrans-
port fithrt daher gerade bei J-Aggregaten mit grofem Uberlapp von Absorption und
Fluoreszenz zu einer hohen Exzitonenmobilitit, mit Transferzeiten von wenigen hundert
Femtosekunden . Bei hohen Anregungsdichten in den Aggregaten kommt es zu Wechsel-
wirkungen der Exzitonen miteinander. So kann zum Beispiel die Anregungsenergie durch
Forstertransfer von einem Molekiil auf ein anderes bereits angeregtes Molekiil iibertragen
werden (siche Abb. 2.8¢). Dabei wechselt das Donormolekiil in den elektronischen Grund-
zustand, wihrend beim Akzeptormolekiil voriibergehend ein hoher elektronisch angeregter
Zustand besetzt wird. Dieser Zustand geht anschlieffend strahlungslos wieder in den ersten
angeregten Zustand iiber[3?. Bei diesem Vorgang verringert sich demnach die Gesamtzahl
der Exzitonen in dem System und man spricht von Exziton-Exziton-Annihilation (im Fol-
genden kurz: EEA).

Die Zeitentwicklung der Exzitonendichte n(t) bei Anwesenheit von EEA l&sst sich fiir
beliebige Systeme mit der Ratengleichung/3:%]
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— [y (t)n(t)? (2.26)

beschreiben. Dabei beschreibt der erste Term den Zerfall eines einzelnen Exzitons mit der
Lebensdauer 7. Der zweite Term beschreibt die Abnahme der Exzitonen durch EEA wobei
der Faktor f gleich % ist, fiir den Fall, dass eines der sich treffenden Exzitonen erhalten
bleibt. Die bimolekulare Annihilationsrate ~y(¢) enthélt die komplette Information iiber
die Art und die Dimensionalitdt der Exzitonenbewegung. So ist es zum Beispiel moglich,
dass die Exzitonen im Aggregat durch energetische Unordnung®®! weitestgehend immobil
sind und die Annihilation hauptsichlich durch langreichweitigen Forstertransfer!!s her-
vorgerufen wird (siche Abb. 2.8a).

Im Fall von hoher Exzitonenmobilitit kann die Bewegung der Anregungen im Aggregat
als Folge von vielen Einzelspriingen (sogenannter Random Walk) aufgefasst werden (siehe
Abb. 2.8b), der im Grenzfall grofser zuriickgelegter Distanzen im Vergleich zur Lange eines
Einzelschritts durch Diffusion beschrieben werden kann®%2l. Die Annihilationsrate hat
dann je nach Dimension des Transportprozesses die Form [

1 /8Dip _ a
= — , = 8D 14+ — 2.27
71D aNgV 7t 3D TL3pa ( erth> ( )

Dabei ist Ny die globale Molekiildichte der betrachteten Probe, a die eindimensionale
Gitterkonstante und Dp die eindimensionale Diffusionskonstante. Im dreidimensionalen
Fall ist Dsp die rdumlich gemittelte Diffusionskonstante unter Annahme eines isotro-
pen Kristallsystems und a die isotrope Interaktionsdistanz®® der Exzitonen. Werden nur
Nachste-Nachbar-Wechselwirkungen beriicksichtigt, ist a identisch mit der isotropen Git-
terkonstante und die Diffusionskonstante kann geschrieben werden als

1
Dp = ﬂ(f - ke (2.28)

mit der Dimension des Transports A. Die Sprungrate kg muss hierbei nicht zwingend
die Forstertransferrate aus Gleichung 2.24 sein, sondern konnte auch den Transport durch
andere Mechanismen beschreiben!l. Die fiir photonische Anwendungen wichtigste Ver-
gleichsgrofe ist die Exzitonendiffusionslinge Lp[?1:

Lp = /2ADxT (2.29)

Sie gibt die durchschnittliche Distanz an, um die sich ein Exziton wiahrend seiner Lebens-
dauer von seinem Ursprungsort entfernt und hiangt nur von der Diffusionskonstante und
der Lebensdauer des Exzitons ab. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf Singulett-Exzitonen,
die je nach betrachtetem System Diffusionslingen von wenigen!'”! bis zu einigen zehn
Nanometern!!'l erreichen. Bei Triplett-Exzitonen ist die Diffusionskonstante durch den
zugrundeliegenden Dexter-Energietransfer in der Regel deutlich kleiner als bei Singulett-
Exzitonen!®®. Allerdings ist die Lebensdauer von Triplettexzitonen deutlich groer, so
dass hier fiir wohlgeordnete Systeme bereits Diffusionslingen im Mikrometerbereich [94:9]
nachgewiesen werden konnten.
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Abb. 2.9: Allgemeine Strukturformel fiir Perylenbisimid-Farbstoffe. Die Positionen R1 und
R2 markieren die moglichen Bindungsstellen fiir Substituenten.

2.3 Perylenbisimid-J-Aggregate

Die Exzitonendynamik in molekularen Aggregaten wird im Rahmen dieser Arbeit
anhand eines Farbstoffs aus der Molekiilgruppe der Perylenbisimide untersucht. Die
Grundstruktur der Perylenbisimid-Farbstoffe ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Das delo-
kalisierte m-Elektronensystem erstreckt sich hier {iber die gesamte Struktur, weshalb sich
Perylenbisimide typischerweise durch eine hohe Oszillatorstirke des m — m*-Ubergangs
auszeichnen. Durch Anlagerung weiterer Molekiilgruppen (Substituenten) an den Posi-
tionen R1 und R2 konnen die Eigenschaften des Perylenbisimids gezielt verdndert oder
fiir die jeweilige Anwendung mafgeschneidert werden?"?¢l. Zum Beispiel weist sowohl
das HOMO (7-Singulett, Sp-Zustand) als auch das LUMO (7*-Singulett, S;-Zustand)
an der R2-Position eine hohe Elektronendichte aufl®l. Die R2-Substituenten konnen
die lokale Elektronendichte an dieser Stelle in beiden Zustdnden stark beeinflussen und
daraus resultierend die Ubergangsenergie des S; — S;-Ubergangs veréindern®’l. Die da-
zugehorige Absorption kann daher bei Perylenbisimid-Farbstoffen durch geeignete Wahl
der R2-Substituenten im gesamten optischen Spektralbereich verschoben werden 2], Pe-
rylenbisimide sind deshalb und wegen der hohen Oszillatorstirke des S — S;-Ubergangs
sehr gut fiir das Lichtsammeln in photonischen Anwendungen geeignet.

Die Bindung von Substituenten an der R2-Position kann dariiber hinaus auch das Aggre-
gationverhalten des jeweiligen Perylenbisimid-Farbstoffs beeinflussen. So ist zum Beispiel
der Chromophor von Perylenbisimiden ohne R2-Substituenten planar. Diese Molekiile
aggregieren bei hohen Farbstoffkonzentrationen durch m-m-stacking (siehe Kapitel 2.1.1)
bevorzugt parallel mit nur schwach gegeneinander verschobenen Molekiilschwerpunkten.
Man findet fiir diese Art von Perylenbisimiden daher hiufig H-Aggregation [6998-100] Wer-
den hingegen an allen R2-Positionen Phenoxygruppen angelagert (siehe Abbildung 2.10,
hier 4-tert-Butylphenoxy-Gruppen), kommt es zu einer Verdrillung des Chromophors um
25-30 Grad[('®!. Eine direkte Folge dieser Verdrillung ist die Verbreiterung der Schwin-
gungsbanden in den optischen Spektren durch den gréferen Konformationsspielraum
im Vergleich zum unsubstituierten Chromophorl®”l. Dariiber hinaus vergréfert sich der
minimale Abstand, den die Farbstoffmolekiile bei einer Aneinanderlagerung zueinander
einnehmen koénnen. Die beim unsubstituierten Chromophor beobachtete H-Aggregation
kann so unterdriickt werden oder es kann bei entsprechender Verschiebung der Mole-
kiilschwerpunkte gegeneinander sogar zu J-Aggregation kommen [192:103],

Der Substituent an den R1-Positionen hat nur einen schwachen Einfluss auf die optischen
Eigenschaften, da die elektronische Wellenfunktion sowohl des Sy-Zustands als auch
des S;-Zustands an dieser Stelle einen Knoten aufweist!”. Durch geeignete Wahl der
R1-Substituenten ist es jedoch méglich, die Léslichkeit des Farbstoffs zu beeinflussen 7]
sowie die Aggregation durch raumgreifende Seitengruppen zu unterbinden"® oder durch
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Abb. 2.10: Strukturformel des in dieser Arbeit hauptséichlich eingesetzten Perylenbisimid-
Farbstoffs PBI-1

wasserstoffbriickenbildende Seitengruppen zu fordern[7-195:1061

Die grofte Flexibilitit, die sich aus den Substitutionsméglichkeiten ergibt, macht Perylen-
bisimide interessant fiir eine Vielzahl von Anwendungen!?"l. So ist es zum Beispiel moglich,
sie wegen ihrer guten Fluoreszenzquantenausbeute'%”l und der hohen Photostabilitét
als Laserfarbstoffe zu verwenden [, Dariiber hinaus kénnen Perylenbisimide durch ihre
grofie Elektronenaffinitdt!!%? auch als n-Halbleiter in organische Feldeffekttransistoren!®!,
optischen Schaltern!''® oder Solarzellen''! eingesetzt werden.

Die Strukturformel des im Rahmen dieser Arbeit hauptséchlich verwendeten
Perylenbisimid-Farbstoffs ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Die vollstandige Bezeichnung
des Molekiils lautet N,N’-Di|N-(2-Aminoethyl)-3,4,5-tris(dodecyloxy)benzamid|-1,6,7,12-
tetra(4-tert-butylphenoxy)-3,4,9,10-Perylen-di-carboximid ). Der Farbstoff wird im
folgenden als PBI-1 bezeichnet.

Der Farbstoff wurde erstmals 2008 von Xue-Qing Li in der Arbeitsgruppe von Frank
Wiirthner in Wiirzburg synthetisiert und beschrieben*®l. In polaren Lésungsmitteln wie
Dichlormethan (DCM) weist PBI-1 ein fiir tetraphenoxy-substituierte Perylenbisimide
typisches Monomer-Absorptionsspektrum™ 24 auf, dass bei hohen Temperaturen
und niedrigen Konzentrationen in dhnlicher Form auch im aliphatischen L&sungsmit-
tel Methylcyclohexan (MCH) beobachtet wird (siche Abbildung 2.11). Bei hoheren
Farbstoffkonzentrationen oder niedrigen Temperaturen kommt es in MCH zu einer
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums und zu einer Abnahme der Linienbreite!2%,
Zusammen mit der Vergrékerung der Oszillatorstéirke des vibronischen 0-0-Ubergangs im
Vergleich zum 0-1-Ubergang (siehe Kapitel 2.1.2) weisen diese spektralen Veriinderungen
auf die Ausbildung von J-Aggregaten hin. Die Aggregation von PBI-1 in apolaren
Losungsmitteln wird durch die Ausbildung von stabilisierenden Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den Amidgruppen der R1-Substituenten in benachbarten Monomeren
in den Aggregaten bestimmt[*l. In polaren Losungsmitteln wird dieser Mechanismus
unterdriickt, so dass sich hier keine Aggregate bilden kdnnen. Aus der Geometrie der
Monomere zueinander, die diese Wasserstoffbriickenbildung impliziert, sowie unterstiitzt
durch Aufnahmen von PBI-1 mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) =2l
wurde geschlussfolgert, dass es sich bei den J-Aggregaten in MCH um lineare Ketten
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Abb. 2.11: Absorptionspektren von PBI-1 im Losungsmittel Methylcyclohexan (MCH)
fiir das J-Aggregat (schwarz) und das Monomer (blau). Zusétzlich ist die Fluo-
reszenz des J-Aggregats (grau) dargestellt.

handelt. Die Reduzierung der Absorptionslinienbreite infolge der Aggregation ist bei
PBI-1 im Vergleich zu J-Aggregaten aus Cyanidfarbstoffen (siehe Kapitel 2.1.2) re-
lativ schwach ausgepréigt. Der Vergleich mit der Monomerlinienbreite zeigt, dass die
mittlere Delokalisierungsldnge der Exzitonen geméf Gleichung 2.15 bei nur ungeféhr 2
Molekiilen liegt . Dariiber hinaus fillt auch die Rotverschiebung der J-Bande relativ
zur Absorption des Monomers mit —564 cm™! verhéltnismiifig klein aus. Bei PBI-1
J-Aggregaten scheint es sich demnach um ein relativ schwach gekoppeltes Aggregatsystem
zu handeln, das sich durch ein hohes Mak an Unordnung auszeichnet. Wiahrend jedoch
die Fluoreszenz bei den meisten anderen J-artig aggregierenden Perylenbisimiden nahezu
vollstéandig unterdriickt wird["®l, zeichnen sich PBI-1 J-Aggregate in MCH durch eine
hohe Fluoreszenzquantenausbeute von 82 % aus?l. In Kombination mit dem grofen
spektralen Uberlapp von Absorption und Fluoreszenz (siehe Abbildung 2.11) lisst die ho-
he Fluoreszenzquantenausbeute einen effizienten Exzitonentransfer in den J-Aggregaten
vermuten. PBI-1 bietet sich daher als gutes Modellsystem fiir die Untersuchung der Ex-
zitonenmigration und -wechselwirkung in schwach geordneten organischen Halbleitern an.

Erste Untersuchungen der Exzitonendynamik in PBI-1 J-Aggregaten und Monomeren
wurden von Henning Marciniak durchgefiihrt?*°%l. Dabei wurde mithilfe von Anrege-
Abfrage-Spektroskopie (siehe Kapitel 3.2) die transiente Absorption von PBI-1 im pola-
ren Losungsmittel DCM fiir die Monomere sowie in MCH fiir die J-Aggregate analysiert.
Die Zeitentwicklung der Exzitonenpopulation wird anhand der integrierten transienten
Spektren ausgewertet. Bei den Monomeren zeigt sich ein einfach exponentieller Zerfall
der Exzitonen mit einer Lebensdauer von Tmene = 4.1 ns?). Unter Beriicksichtigung der
Fluoreszenzquantenausbeute des Monomers in DCM von 78 %[2% ergibt sich daraus eine
strahlende Lebensdauer!*¥ von 5.3 ns, die in guter Ubereinstimmung mit der strahlenden
Lebensdauer dhnlicher Perylenbisimide liegt 7.

Bei den J-Aggregaten zeigt sich eine klare Abhingigkeit der Exzitonenzerfallsdynamik
von der Energie des Anregungspulses und damit von der Exzitonendichte ng zum Zeitnull-

punkt (sieche Abbildung 2.12). Fiir hohe Anregungsenergien zeigt sich ein beschleunigter
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Abb. 2.12: Transientes Absorptionssignal von PBI-1 in MCH, das durch Integration der
transienten Spektren im Bereich des Grundzustandsbleichens und der stimulier-
ten Emission (siehe Inset) gewonnen wird, fiir verschiedene Anregungsenergien
(entnommen aus?!). Erlduterungen zur eindimensionalen (blau) und dreidi-
mensionalen (rot) Anpassung finden sich im Text.

Zerfall der Exzitonenpopulation, was auf das Auftreten von Exziton-Exziton-Annihilation
(EEA) hindeutet'®l. Fiir die Analyse der Exzitonendynamik wurde daher die in Kapitel
2.2 vorgestellte Ratengleichung 2.26 verwendet. Geht man davon aus, dass die Exzito-
nenbewegung auf den Aggregaten durch Diffusion beschrieben werden kann, lasst sich
ein analytischer Ausdruck fiir die Zeitabhingigkeit der Exzitonendichte in den Aggrega-
ten n(t) durch Einsetzen der bimolekularen Annihilationsrate v(¢) aus Gleichung 2.27 in
Gleichung 2.26 und anschliefende Integration finden™. Fiir den Fall eindimensionaler
Exzitonenbewegung auf Aggregatketten ergibt sich dann

ng - exp(—1/Tage)

2 # 2
— , erf(z) = —/ e dx
1—|—;LT°0\/2D1D-Tagg-erf(\/t/Tagg) NN

und fir den Fall dreidimensionaler Diffusion

nip(t) (2.30)

no - €xp(—t/Tagg)

1+ %47‘(&2\/D3D2.Tagg (\/2D;’_;D~Tagg (1 — exp(—t/Tagg)) + erf(\/ t/Tagg))

(2.31)
Dabei bezeichnet erf(z) die gaufssche Fehlerfunktion. Die eindimensionale Gitterkonstante
a = 0.48 nm ist aus friiheren Untersuchungen von Xue-Qing Li bekannt[?®l. Das Einheits-
zellenvolumen Vi = 0.66 nm?® und die isotrop gemittelte Gitterkonstante @ = 0.87 nm
fiir den dreidimensionalen Fall wurden von Henning Marciniak anhand der bekannten
Monomergeometriel?8l abgeschiitzt. Um den Parameterraum fiir die Bestimmung der Dif-
fusionskonstanten klein zu halten, wurde die Exzitonenlebensdauer in den Aggregaten
Tage = 9.6 ns anhand der bekannten Verhéltnisse der Fluoreszenzquantenausbeuten @
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und der Ubergangsdipolmomente p aus der Monomerlebensdauer berechnet??]:

2
* Tmono (232)

. (I)agg Hmono
Tagg = P ’

mono Hagg

Die Betragsquadrate der Ubergangsdipolmomente wurden dazu aus den Extinktionsspek-
tren der Monomere und der Aggregate gewonnen [2%l:

o 3hcepIn 10 /’}2 () .
_ W) 2,
e (2.33)

Abbildung 2.12 zeigt, dass der beobachtete Exzitonenzerfall sehr gut mit dem ein-
dimensionalen und nicht mit dem dreidimensionalen Diffusionsmodell wiedergegeben
werden kann. Daraus folgt, dass es sich bei den PBI-1 J-Aggregaten in MCH, wie
von Xue-Qing Li vermutet, tatséichlich um eindimensionale Molekiilketten handelt. Der
Fall langreichweitigen Forstertransfers in den Aggregaten (siehe Kapitel 2.2), der eine
vergleichbare Zeitabhingigkeit wie die eindimensionale Diffusion hervorrufen wiirde['],
konnte von Henning Marciniak durch die Analyse des Anregungsanisotropiezerfalls (siehe
Kapitel 4.1) ausgeschlossen werden ],

Die aus den Messungen bestimmte Diffusionskonstante von Dip = 1.29 nm?ps™
lasst nach Gleichung 2.29 auf eine mittlere Diffusionslinge von Lp = 96 nm schlie-
fen!?!. Diese Diffusionsldnge fiir Singulettexzitonen ist hoher als die Distanz, die fiir
Kristallschichten eines vergleichbaren Farbstoffs gefunden wurden!'®! und sogar deutlich
grofker als alle bisher ermittelten Diffusionslingen an unterschiedlich stark geordneten
Polymerfilmen [19:116,117]

Daraus ergibt sich die interessante Frage, in wie weit die hohe Unordnung in den nur
schwach gekoppelten PBI-1 J-Aggregaten die Mobilitit der Exzitonen begiinstigt. Die
zeitaufgelosten Untersuchungen der Exzitonendynamik an PBI-1 werden daher im
Rahmen dieser Arbeit um temperaturabhéngige Messungen erweitert, um so den Beitrag
der dynamischen Unordnung (siehe Kapitel 2.1.2) direkt beeinflussen zu kénnen.

1
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten experimentellen
Methoden zur Untersuchung der Exzitonendynamik in molekularen Aggregaten erldu-
tert. Die Aggregation von Farbstoffmolekiilen in Losung wird im Wesentlichen von
der Farbstoffkonzentration und der Temperatur der Probe beeinflusst (siehe Kapitel
2.1.3). Dariiber hinaus ist die Temperatur der Probe der wichtigste Parameter, mit
dem der Grad der Unordnung in den Aggregatketten und damit die Effizienz des
Exzitonentransports beeinflusst werden kann (siehe Kapitel 2.1.2). Der erste Abschnitt
dieses Kapitels widmet sich daher der Praparation der verwendeten Farbstoffproben
und der Temperaturkontrolle dieser Proben mithilfe eines heizbaren Kiivettenhalters
oder eines Durchflusskryostaten. Anschliefsend werden die verschiedenen genutzten
spektroskopischen Methoden erldutert, wobei der Fokus auf der zentralen Technik der
zeitaufgelosten Anrege-Abfrage-Spektroskopie liegt.

3.1 Praparation und Temperaturkontrolle der
verwendeten Proben

Der in dieser Arbeit hauptsichlich untersuchte Farbstoff PBI-1 (siehe Kapitel 2.3)
wurde in der Arbeitsgruppe von Frank Wiirthner in Wiirzburg synthetisiert*®! und
wird verwendet wie von dort erhalten. Der Farbstoff wird prézise abgewogen (Waage:
AUW120D, Shimadzu), um relativ hoch konzentrierte Stammlésungen (ca. 1 mM) mit
bekannter Ausgangskonzentration in den Losungsmitteln Dichlormethan (im Folgenden
DCM, uvasol-Qualitdt, Merck KGaA) und Methylcyclohexan (im Folgenden MCH,
uvasol-Qualitdt, Sigma-Aldrich) herzustellen. PBI-1 ist im polaren Losungsmittel
DCM sehr gut 16slich, allerdings ist die Aggregation hier unterdriickt und es liegen
ausschlieflich Monomere vor!?’l. Die Stammlésung im unpolaren MCH muss fiir mehrere
Stunden in einem Ultraschallbad auf 50°C erhitzt werden, um eine vollstindige Auflésung
der Farbstoffkristalle zu gewédhrleisten. Die jeweiligen Stammlosungen sind bei dunkler,
luftdichter Lagerung iiber mehrere Monate stabil.

Fiir die spektroskopischen Messungen werden geringe Mengen einer Stammlosung gezielt
verdiinnt und in Glaskiivetten mit 1 mm Schichtdicke (QS110, Hellma Analytics)
eingefiillt. Dabei ist im Fall der MCH-Losung darauf zu achten, dass der Grad der
Aggregation von der Farbstoffkonzentration abhéngt (siehe Kapitel 2.1.3 und Abbildung
2.11). Fiir Messungen, die eine sehr hohe Zeitauflsung erfordern (siche Kapitel 5.2),
werden spezielle Diinnschichtkiivetten (UTWA mit 0.1 mm und 0.4 mm Schichtdicke,
Starna GmbH) mit 0.1 mm dicken Glasfenstern verwendet, um die Dispersion in der
Probe so gering wie mdoglich zu halten.

In einigen Féllen werden Vergleichsmessungen zu PBI-1 mit dem Perylenbisimid-
Farbstoff N, N’-Di|2,6-di-isopropylphenyl]-1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9,10-Perylen-di-
carboximid durchgefiihrt, der auch in unpolaren L&sungsmitteln wie MCH keine
Aggregate bildet. Der Farbstoff ist unter dem Handelsnamen Perylene Red kommerziell
erhaltlich (Exalite 613, Exciton, Inc.) und wird verwendet wie vom Hersteller erhalten.

23
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Abb. 3.1: Aufbau des heizbaren Kiivettenhalters und Foto des Halters im Aufbau fiir sta-
tiondre Spektroskopie (siche Abbildung 3.6).

Fiir die Messungen im Temperaturbereich von 25°C bis 90°C wird ein heizbarer Kii-
vettenhalter aus Messing verwendet, der die 1 mm-Kiivetten bis auf einen Ein- und
Austrittsspalt allseitig umschlieft (siehe Abbildung 3.1). Die Temperaturkontrolle erfolgt
mithilfe eines Regelkreises (PID-Regler T16, red lion), wobei zur Temperaturmessung
zwei Thermoelemente (Typ K, RS Components) und als aktive Heizelemente zwei 1.25 W
Heizmatten (12V, RS Components) zum Einsatz kommen. Die Thermoelemente werden
durch Bohrungen dicht an die Probe herangefiihrt und durch Warmeleitpaste an das
Messing gekoppelt. Die Genauigkeit bei der Temperaturbestimmung ist hauptséachlich
durch die Messunsicherheit der Thermoelemente begrenzt, die +2.5°C betragt.

Bei allen Messreihen zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit mit dem heizbaren
Kiivettenhalter wird bei hohen Temperaturen gestartet und dann schrittweise abgekiihlt.
Auf diese Weise werden eventuell ausgefillte Farbstoffmolekiile, die sich bei Raumtempe-
ratur am Boden oder Rand der Kiivette sammeln, wieder in die Losung eingebracht und
eine stabile Farbstoffkonzentration wihrend der gesamten Messreihe aufrechterhalten.
Bei der Auswertung der temperaturabhéingigen Spektren ist die thermische Ausdehnung
der Losungsmittel zu beriicksichtigen. Fiir MCH betriigt die Anderung des Losungs-
mittelvolumens und damit die Anderung der Farbstoffkonzentration im betrachteten
Temperaturbereich etwa 10 %. Zusitzlich kommt es durch die thermische Anderung des
Brechungsindex von MCH[M® beim Ubergang von niedrigen zu hohen Temperaturen
zu einer Blauverschiebung der aufgenommenen Spektrenl®l. Die Verschiebung betrigt
im betrachteten Temperaturintervall zwischen 25°C und 90°C etwa 3.5 nm. Sowohl die
temperaturabhingige Anderung der Farbstoffkonzentration als auch die Blauverschiebung
werden bei der Auswertung der aufgenommenen Spektren beriicksichtigt und korrigiert.

Bei den Messungen im Tieftemperaturbereich bis hinab zur Siedetemperatur von
Stickstoff (77 K) kommt ein Durchflusskryostat (Optistat CF2, Oxford Instruments) zum
Einsatz. Fiir den Kryostaten wurde in Zusammenarbeit mit Karl Magnus Westphal eine
mobile Aufhéngung konstruiert (siehe Abbildung 3.2). Auf diese Weise ist der optische
Tisch von den Vibrationen der Vakuum- und der Kiihlmittelpumpe des Kryostaten
entkoppelt und es kann im Bedarfsfall bei konstanter Probentemperatur zwischen
verschiedenen Experimenten gewechselt werden. Der Kryostat ermoglicht Messungen im
Temperaturbereich zwischen 77 K und 300 K, wobei die Temperatur mit einer Genauig-
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Abb. 3.2: Schnitt durch den verwendeten Kryostaten in Draufsicht. Rechts ist die mobile
Aufhingung fiir den Kryostaten zu sehen.

keit von 40.1 K[! gemessen werden kann. Um einen optimalen Temperaturausgleich
zwischen der Probe und den Wérmetauschern des Kryostaten sicher zu stellen, wird
der Probenraum mit gasférmigem Helium geflutet. Bei den Messungen ist zu beachten,
dass das Losungsmittel MCH beim Abkiihlen unter 146 K in eine intransparente feste
Phase iibergeht und erst unterhalb von 115 K wieder transparent wird[®®!. Alle in dieser
Arbeit vorgestellten Messreihen im tiefen Temperaturbereich starten mit einer auf 77 K
vorgekiihlten Probe. Dabei wird eine ausreichend hohe Kiihlrate von 5 K/min oder grofer
verwendet, um eine Zersplitterung oder Rissbildung in der festen Probe zu vermeiden.
Anschliefsend wird die Probe schrittweise auf die gewiinschte Messtemperatur hochge-
heizt. Nach jeder Temperaturdnderung wird 20 Minuten gewartet, um zu gewéhrleisten,
dass die Probe vor dem Start der Messung das thermische Gleichgewicht erreicht hat.
Bei den zeitaufgelosten Anrege-Abfrage-Messungen (siche Kapitel 3.2) ist zu beachten,
dass durch die Fenster des Kryostaten zusitzlich zum Kiivettendeckglas sich weitere
4 mm Quarzglas im optischen Weg der Anrege- und Abfragepulse befinden. Die dadurch
hervorgerufene zeitliche Verbreiterung der Pulse kann durch geeignete Einstellung der
Pulskompression kompensiert werden. Dariiber hinaus ist die Leistung des Anregepulses
am Probeort durch Reflexionsverluste an den Kryostatfenstern circa 28 % geringer ist als
am Messort direkt vor dem Kryostaten'2?), Diese Verringerung muss bei der Bestimmung
der Anregungsdichte beriicksichtigt werden.

3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Die im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich verwendete experimentelle Technik zur Un-
tersuchung der Exzitonendynamik ist die Femtosekunden-Anrege-Abfrage-Spektroskopie.
Dabei wird zunéchst ein Teil der Molekiile im Probevolumen durch einen Laserpuls in
einen elektronisch angeregten Zustand gebracht. Die Zeitentwicklung dieser Exzitonenpo-
pulation wird dann schrittweise mit einem zweiten, zeitlich verzogerten Laserpuls abge-
fragt. Der Abfragepuls wird von einem Spektrometer aufgezeichnet, um die von der Zeit-
verzogerung At zwischen den beiden Pulsen abhéngige transiente Absorption der Probe
zu bestimmen. Die Zeitauflosung des Experiments ist auf diese Weise nicht von der Ge-
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Abb. 3.3: Normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren (oben) sowie das transiente
Absorptionsspektrum von PBI-1 in DCM bei einer Verzégerungszeit von 100 ps
und Anregung bei 530 nm. Die unterschiedlichen Beitrige zum transienten Ab-
sorptionsspektrum (siehe Text) sind farbig markiert.

schwindigkeit des Detektors sondern im Wesentlichen nur durch die Dauer der Anrege-
und Abfragepulse begrenzt.

Um die spektralen Signaturen der angeregten Molekiile von denen im Grundzustand zu se-
parieren, wird die Transmission des Abfragepulses alternierend mit (7*(\, At)) und ohne
(To(XN)) vorherigen Anregepuls gemessen. Das transiente Absorptionsspektrum der Probe
wird dann typischerweise als Anderung der optischen Dichte AOD(A, At) im Vergleich
zur Grundzustandsabsorption aufgetragen:

AOD(\, At) = — g (%) (3.1)

Im unteren Teil von Abbildung 3.3 ist beispielhaft das transiente Absorptionsspektrum
von PBI-1 in DCM bei einer Verzogerung von 100 Picosekunden abgebildet. Das
Spektrum setzt sich im Wesentlichen aus drei verschiedenen Beitrdgen zusammen. Im
Spektralbereich der Grundzustandsabsorption (blau) ist die Absorption im Vergleich zur
Messung ohne Anregepuls verringert, da sich ein Teil der Molekiile im Probevolumen
im elektronisch angeregten Zustand befindet. Die resultierende negative Spektralkom-
ponente wird folglich als Grundzustandsausbleichen (GSB, von engl. ground state
bleach) bezeichnet. Im Spektralbereich der Fluoreszenz der untersuchten Probe (rot)
wird das Licht des Abfragepulses nach Anregung der Probe durch stimulierte Emission
(SE) verstiarkt. Da auf diese Weise mehr Licht die Probe verlisst als im Fall ohne
vorherige Anregung, hat auch dieser Beitrag zum transienten Absorptionsspektrum
ein negatives Vorzeichen. Dariiber hinaus kann ein bereits angeregtes Molekiil auch
durch Absorption eines weiteren Photons aus dem Abfragepuls in einen hdoheren
elektronisch angeregten Zustand iibergehen. Die Transmission der Probe verringert
sich dadurch im betreffenden Wellenldngenbereich im Vergleich zur Transmission ohne
Anregepuls. Der entstehende positive Signalbeitrag (griin) im transienten Absorpti-
onsspektrum ist bei PBI-1 oberhalb von 700 nm besonders ausgeprigt und wird als
Absorption des angeregten Zustands (ESA, von engl. excited state absorption) bezeichnet.
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Abb. 3.4: Schematischer Aufbau fiir die Anrege-Abfrage-Spektroskopie. Optionale Kom-
ponenten sind gestrichelt umrandet dargestellt.

Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau (siehe Abbildung 3.4) gleicht zum grofen Teil
anderen in der Literatur beschrieben Anrege-Abfrage-Spektrometern!™!. Als Quelle
zur Erzeugung sowohl der Anrege- als auch der Abfragepulse dient ein regeneratives
Ti:Saphir-Verstiarkersystem (CPA2001, Clark-MXR), das bei einer Repetitionsrate von
1 kHz eine mittlere Ausgangsleistung von 900 mW bei einer Zentralwellenlinge von
775 nm erreicht. Die in einem Faseroszillator['?? erzeugten und in einer CPA-Stufel!?’!
(von engl. chirped pulse amplification) verstirkten Pulse werden noch im Lasersystem
mithilfe eines Gitterkompressors auf eine Linge von etwa 150 fs komprimiert.

Zur Erzeugung der Anregepulse werden circa 260 mW des Fundamentallichtes mithilfe
eines Strahlteilers in einen nicht-kollinearen optisch-parametrischen Verstirker!'24
(NOPA, von engl. non-collinear optical parametric amplifier) geleitet. Mit dem in
diesem Aufbau verwendeten NOPA konnen Laserpulse mit Zentralwellenlingen im
sichtbaren Spektralbereich zwischen 470 nm und 700 nm oder im Nahinfraroten zwischen
880 nm und 1600 nm erzeugt werden['?’l. Je nach erforderlicher Anregeenergie wird
der NOPA ein- oder zweistufig betrieben und so Anregepulsenergien von 1 pJ bis etwa
15 wJ erreicht. Die im NOPA erzeugten Anregepulse werden anschliefend mithilfe eines
Pulsformers in 4f-Geometriel'?6! auf Pulslingen zwischen 15 fs und 25 fs komprimiert.
Zur gezielten Phasenmodulation kommt dabei ein auf zwei Fliissigkristallmasken ba-
sierender rdumlicher Lichtmodulator (SLM-S640d, Jenoptik AG) zum Einsatz. Die
Verwendung eines Pulsformers im Anregelichtweg bietet den Vorteil, dass der Aufbau
unkompliziert durch Verwendung einer Maskenfunktion zur Erzeugung von Doppelpulsen
fiir die Aufnahme von zweidimensionalen (2D) Spektren angepasst werden kann!!27128],
Erste 2D-Testmessungen mit diesem Aufbau wurden fiir den Farbstoff Perylene Red
erfolgreich in Zusammenarbeit mit Merle Ohlsen durchgefiihrt['?”), Werden besonders
hohe Anregeenergien bendétigt (siehe Kapitel 5.1), ist der Pulsformer wegen der hohen
Reflexionsverluste zur Pulskompression ungeeignet. In diesem Fall wird stattdessen ein
Brewster-Prismenkompressor3% verwendet. Der Anregepuls durchliuft anschliefend
eine motorisierte Verzogerungsstrecke (M-531.PD, Physik Instrumente) mit einer Lénge
von 30 cm. Mithilfe dieser Verzogerungsstrecke lésst sich der zeitliche Abstand At
zwischen Anrege- und Abfragepuls in einem Bereich von 1.9 ns mit einer minimalen
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Abb. 3.5: Spektrum des Abfrage-Weiblichtes (blau) und Beispiel fiir das NOPA-
Anregelicht (griin) bei einer Zentralwellenldnge von 530 nm. Zum Vergleich sind
die normierten Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenzspektren (rot) von PBI-
1 in MCH ebenfalls abgebildet.

Schrittweite von (1.3 £ 0.1) fs abtasten. Darauf folgend durchliuft der Anregepuls
ein Paar Gitterpolarisatoren, wobei der erste drehbar und der zweite mit einer festen
Orientierung eingebaut ist. Auf diese Weise lidsst sich die Anregeenergie stufenlos
einstellen und gleichzeitig eine definierte Polarisation bewahren. Die Polarisation des An-
regepulses relativ zum Abfragepuls wird anschlieflend mit einer \/2-Verzégerungsplatte
eingestellt. Soweit nicht anders vermerkt, werden sdmtliche Messungen mit Anrege- und
Abfragepolarisation im magischen Winkel (54.7°) zueinander durchgefiihrt, um eine
Entkopplung der Exzitonenpopulationsdynamik von der Rotationsdynamik der Molekiile
zu gewihrleisten!'3!. Der zusiitzliche Chirp der transmittierenden Optiken kann bei
der Pulskompression vorkompensiert werden. Die Messung der Pulslinge erfolgt dazu
mit einem Autokorrelator (NOPA-Pal, LMU Miinchen) direkt am Probenort nach allen
Optiken. Um eine alternierende Messung mit und ohne Anregung zu ermoglichen, wird
ein Chopper in den Anregeweg eingebaut, der die Repetitionsrate der Anregepulse
halbiert. Die Zentralwellenlinge des Anregelichtes wird fiir den Grofteil der Messungen
auf 530 nm eingestellt, um Streulicht in der fiir PBI-1 interessanten spektralen Region
rund um 600 nm zu vermeiden (siehe Abbildung 3.5). Durch diese Anregung in der
Mitte der Absorptionsschwingungsprogression kommt es in den transienten Spektren zu
einer leichten Rotverschiebung innerhalb der ersten Picosekunde durch intramolekulare
Schwingungsrelaxation[®!. Fiir die Untersuchungen, die eine sehr schnelle Dynamik
erwarten lassen (siehe Kapitel 5.1), wird die Anregungswellenldnge daher auf das
Absorptionsmaximum bei 600 nm verschoben. Fiir die Anregung in héhere elektronische
Zustdnde (siehe Kapitel 5.2) kann zusétzlich eine Frequenzverdopplung mit Hilfe eines
diinnen BBO-Kristalls in den Weg des Anregelichtes implementiert werden.

Das Abfragelicht wird durch Fokussierung von circa 2 mW des Fundamentallichtes in
eine rotierende, 4 mm dicke Calciumfluorid(CaFy)-Scheibe erzeugt!!32l. Dabei entsteht
ein Weiklichtkontinuum, das von circa 350 nm bis 700 nm reicht!*33 (siche Abbildung
3.5). Das Weiklicht wird anschlieflend mit Ausnahme eines Filters zur Unterdriickung
des Fundamentallichtes bis zur Probe ausschliefslich {iber reflektierende Optiken gefiihrt,
um eine zeitliche Verbreiterung des Abfragepulses zu vermeiden.

Beide Lichtbiindel werden unter moglichst kleinem Winkel auf die Probe fokussiert. Dabei
werden die Brennweiten der Fokussierspiegel fiir den Anregepuls (f = 50 ¢m) und den
Abfragepuls (f = 25 cm) so gewihlt, dass der Durchmesser der Anregung am Probenort
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etwa doppelt so grof ist wie der Durchmesser des Abfragelichtes. Auf diese Weise ist
sichergestellt, dass die Anregungsdichte innerhalb der Halbwertsbreite des Abfragepulses
annihernd homogen ist. Der raumliche Uberlapp von Anregung und Abfrage am Probeort
und die Durchmesser der Strahlbiindel werden mit einer Strahlkamera (Lasercam HR,
Coherent) iiberpriift.

Nach dem Durchgang durch die Probe wird der Anregestrahl geblockt und der
Abfragestrahl rekollimiert, mit einem Prisma spektral aufgespalten und auf eine Pho-
todiodenzeilenkamera (Stresing Kamera mit Hamamatsu S8381-512 Sensor) fokussiert.
Die Wellenldngenkalibrierung des Detektors erfolgt mit Hilfe eines Bandenfilters (BG36,
Schott). Die Wellenldngenauflosung ist durch die Brennweite der Fokussieroptik nach
dem Prisma und die Pixelgrofse der Zeilenkamera gegeben. Die Signaturen im transienten
Spektrum von PBI-1 J-Aggregaten sind verhdltnisméifig schmalbandig (siehe Kapitel
2.3), so dass bei einigen Messungen (siehe Kapitel 5) ein kleiner Teil des Weiflichtkonti-
nuums fiir die Analyse der Exzitonendynamik ausreicht. In diesem Fall ist eine spektrale
Auflésung von etwa 0.5 nm moglich. Die Zeitauflosung ist vom Schnittwinkel der beiden
Strahlbiindel, der Dicke der Probe und vor allem von der Linge der Pulse abhingig.
Standardméfig lasst sich eine Signalanstiegszeit von etwa 150 fs am Zeitnullpunkt
erreichen"?!). Durch die zusitzliche Implementierung eines Brewster-Prismenkompressors
fiir das Weiklicht (siehe Abbildung 3.4) kann diese Signalanstiegszeit auf bis zu 50 fs
reduziert werden [P4]. In diesem Fall steht jedoch ebenfalls nicht die volle spektrale
Breite des Abfragepulses fiir die Messungen zur Verfiigung.

Die Bestimmung der Anregungsdichte in der Probe wird anhand der in!?! versffentlichten
Methode durchgefiihrt. Die Anregungsdichte pro Volumen ny kann mit Hilfe von

Npump —OD(\
_hump g (Apump) 3.9
7T-71[2)1fobed( ) ( )

Ng =

berechnet werden. Dabei ist r,,0n. der Radius des Abfragestrahls, d die Schichtdicke der
Probe und OD(A,ump) die optische Dichte der Probe bei der Anregewellenléinge. Die Zahl
der Anregephotonen im Abfragevolumen Ny, kann ndherungsweise durch

Epump)‘pump . forpmbe " eXp(—27°2/ Tgump)dr
he [ exp(—2r2/r2, . )dr

0 pump

(3.3)

N, pump —

bestimmt werden. Dabei ist ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, i das Plancksche Wir-
kungsquantum und 7pump der Radius des Anregepulses. Die Energie der Anregepulse
E,ump kann beil bekannter Repetitionsrate mit einem Leistungsmessgerdt (PD300-UV,
Ophir Nova) direkt vor der Probe gemessen werden. Im Grofsteil der Arbeit wird die An-
regungsdichte zur besseren Vergleichbarkeit unterschiedlicher Messreihen auf die mittlere
Molekiildichte in der Probe, Nj, normiert:

ny = =2 (3.4)

Ab einer Anregungsdichte von etwa 10 % ist mit Sattigungseffekten in der Probe zu rech-
nen. Der Zusammenhang wird in Kapitel 5.1 ausfiihrlich diskutiert. Die genaue Kenntnis
der Anfangsexzitonendichte ist fiir die Analyse der diffusionsgetriebenen Exziton-
Exziton-Annihilation von zentraler Bedeutung. Die Messung der Strahldurchmesser und
insbesondere die Leistungsmessung des Anregepulses sind jedoch fehlerbehaftet. Der
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relative Fehler der Anfangsexzitonendichte nj wird hier durch Fehlerfortpflanzung auf
Grundlage von Gleichung 3.2 und 3.3 auf 30 % abgeschiitzt 34,

3.3 Stationare Spektroskopie

Die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten

stationdren Absorptionsspektren wurden mit (%asempektmmeter )
einem kommerziell erhéltlichen Absorptions-

spektrometer (Specord 50, Analytik Jena) = Linse
aufgezeichnet. Bei den Fluoreszenzmessungen - (f = 25 mm)
ist es wichtig, das jeweilige Absorptionsspek- 0G550 Filter%

trum der Probe unter den gleichen &ufseren N
Bedingungen zu kennen, um zum Beisp.iel Absorplionsspekirometer ! E >
belastbare Aussagen zur Temperaturabhéingig-

keit der Quantenausbeute treffen zu konnen. Kiivettenhalter/
Die Fluoreszenzspektren werden daher quasi- Beambmk‘\ Kryostat
simultan in Reflexionsgeometrie direkt im

Probenraum des Absorptionsspektrometers ?:iaozdsr?:aser
(siche Abbildung 3.6) aufgenommen. Die opti- \ Spiegel )

sche Dichte der Probe wird fiir diese Messungen
durch geeignete Wahl der Farbstoffkonzentra- Abb. 3.6: Geometrie fiir quasi-
tion auf einen Wert kleiner als 0.1 eingestellt, simultane Absorptions-
um Selbstabsorption des Fluoreszenzlichtes in und Fluoreszenzmessungen.
der Probe zu vermeiden. Die Anregung der

Fluoreszenz erfolgt dabei mit einer Laserdiode (4 mW bei 532 nm, FP-53/4AE-SD, Laser
Components) und die Detektion mithilfe eines Faserspektrometers (QE65000, Ocean
Optics oder EPP2000, Stellar Net). Zusétzlich wird ein Farbglasfilter (OG550, Schott)
in den Detektionsweg eingebracht, um das Anregungsstreulicht zu unterdriicken. Die
Laserdiode wird im Zuge einer vollstindigen Messkampagne wihrend der Absorptions-
messungen nicht ausgeschaltet, sondern nur geblockt. Auf diese Weise werden thermisch
bedingte Leistungsschwankungen der Laserdiode in den ersten 10 Minuten nach jedem
Einschaltvorgang vermieden. Der Zeitversatz zwischen einer Absorptions- und der
dazugehorigen Fluoreszenzmessung ist hauptséchlich durch die Aufnahmegeschwindigkeit
des Absorptionsspektrometers bestimmt und betrégt bei allen in dieser Arbeit gezeigten
Messungen etwa eine Minute.



4 Temperaturabhangige Messungen an
PBI-1 Aggregaten

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Unordnung auf die Eigenschaften von PBI-1
Aggregaten untersucht. Dabei ist vor allem das Zusammenspiel von dynamischer und
statischer Unordnung['>%4#1 von Interesse. Die im Vergleich zu Pseudoisocyaninfarbstof-
fen 166135 kleine Delokalisierungsldnge in PBI-1 Aggregaten von nur rund 2 Monomerein-
heiten bei Raumtemperatur® lisst auf ein hohes Maf an Unordnung schliefen. Dabei
ist allerdings nicht klar, ob iiberwiegend thermische Fluktuationen der Ubergangsenergi-
en (dynamisch) oder temperaturunabhéngige Fehlstellen in der Aggregatgeometrie und
dadurch hervorgerufene energetische Barrieren (statisch, siehe Kapitel 2.1.2) die Exzito-
nendelokalisierung beschrianken. Dazu wird im Abschnitt 4.2 mit transienter Absorpti-
onsspektroskopie untersucht, in wie weit sich die Exzitonendynamik beim Abkiihlen der
Probe bis auf Fliissigstickstofftemperatur (77 K) veréndert. Zuvor wird im Abschnitt 4.1
die mogliche thermische Uberwindung statischer Barrieren in den PBI-1 Aggregaten im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 90°C untersucht. Der dabei unvermeidlich
auftretende Ubergang zur Monomerspezies!?%! wird bei der Analyse beriicksichtigt und ein
Aggregationsmodell fiir PBI-1 [P2] vorgestellt.

4.1 Wechsel der Aggregatspezies: Von J- zu
H-Aggregation
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Abb. 4.1: Temperaturabhingige Absorption von PBI-1 in MCH bei einer Konzentration
von 0.02 mM [P1]. Der rote Pfeil dient als optische Orientierung fiir die Anderung
der Spektren beim Erhitzen.

Die temperaturabhingige Absorption von PBI-1 in MCH im Bereich von 25°C bis 90°C
ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Das Maximum der niederenergetischsten Absorptionsban-
de verschiebt sich beim Ubergang zu hohen Temperaturen von 595.6 nm = 16790 cm™?
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auf 571.2 nm = 17507 cm™! ins Blaue und das Spektrum wird insgesamt breiter. Diese
Anderung wird in?% als Ubergang vom eindimensionalen J-Aggregat zum Monomer von
PBI-1 gedeutet. Der sicherste Hinweis fiir einen solchen Ubergang zwischen nur zwei
Spezies wire das Auftreten eines klaren isosbestischen Punktes[5136 d.h. eines Wellen-
langenpunktes im Spektrum, an dem die Absorptionsquerschnitte beider Spezies gleich
grofs sind und damit die gemessene Extinktion fiir alle Temperaturen konstant ist. Wegen
der temperaturabhingigen Extinktionsdnderungen der umliegenden Wellenlingenpunkte
sind solche isosbestischen Punkte hiufig als gemeinsame Schnittpunkte aller Absorpti-
onsspektren erkennbar. Die Abwesenheit eines derartigen klar identifizierbaren Punktes
gerade zwischen den beiden Hauptmaxima der Spektren kann auf zusétzliche Ubergangs-
spezies hindeuten, oder aber im hier betrachteten Fall durch die temperaturabhéangige
inhomogene Breite der Banden["3"1%8] verursacht werden. Es wird daher im Folgenden
zunachst davon ausgegangen, dass das PBI-1 in der Probe bei allen Temperaturen nur
in zwei verschiedene Spezies, langen J-Aggregaten und Monomeren, vorliegt.

Der in Abbildung 4.1 dargestellte, temperatur-

abhingige Ubergang von der J-Aggregatspezies 525 *(M) 575 600 625 650 675
bei Raumtemperatur zu Monomeren bei 90°C ' - 4
lsisst eine deutliche Anderung der Exzitonen-
dynamik im gleichen Temperaturbereich ver-
muten. Der Anregungszerfall wird daher im
Folgenden anhand von transienten Absorpti-
onsspektren von PBI-1 in MCH bei verschie-
denen Temperaturen untersucht (siche Abbil-
dung 4.2). Bei niedrigen Temperaturen (30°C)
zeigt sich die schon aus[®! bekannte schmal-
bandige Signatur der PBI-1 J-Aggregate bei
602 nm = 16600 cm™!, die hauptsichlich durch
das Ausbleichen des Grundzustands und die
stimulierte Emission hervorgerufen wird. In
der blauen Flanke dieser Hauptsignatur bei
575 nm = 17390 cm ™! sinkt das transiente Ab-
sorptionssignal auf Null da hier das Ausblei-
chen des Grundzustands durch die Absorpti-
on vom Einexzitonenzustand in den Zweiexzi- 8600 18000 17000 18000 15000
tonenzustand iiberlagert wird 2?3458 Der Zer- Wellenzahl (em’)

fall des transienten Spektrums ist bei 30°C  Aph. 4.2: Transiente Absorptionsspek-

AOD (%)

AOD (%)

AOD (%)

T =90 °C]

durch die Exziton-Exziton-Annihilation auf den tren fiir ¢ = 0.2 mM PBI-
J-Aggregatketten bestimmt und findet im We- 1 in MCH bei einer Anre-
sentlichen innerhalb der ersten Nanosekunde gungsdichte von n = 5.5 %
nach der Anregung statt. fiir unterschiedliche Tempera-
Bei hoheren Temperaturen (60°C und 90°C) turen [P1]. In weiff hinterlegt
ist die spektrale Signatur im transienten Spek- ist der Integrationsbereich fiir
trum verbreitert und in Ubereinstimmung mit die Zeitkurven in 4.3

der Grundzustandsabsorption (siche Abb. 4.1)

zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Das zeitliche Abklingen des transienten Spektrums
ist im Vergleich zu tieferen Temperaturen (30°C) deutlich verlangsamt. Dariiber hinaus
ist in beiden Hochtemperaturmessungen eine zeitabhéngige Verschiebung des Bandenma-
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Abb. 4.3: Zeitverlauf der integrierten transienten Absorption () fiir ¢ = 0.2 mM PBI-1
in MCH bei n§ = 5.5 % (vergleiche Abb. 4.2) bei verschiedenen Temperaturen
[P1]. Das Inset zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Amplituden aus Gleichung
4.1. Die farbigen Linien im Inset dienen nur als optische Fiihrung und beruhen
auf keinem Modell.

ximums zu erkennen (rote Pfeile in Abb. 4.2), die in der Messung bei 30°C nicht auftritt.
Eine derartige Verschiebung kann zum Beispiel durch das gleichzeitige Auftreten mehrerer
Exzitonenspezies mit unterschiedlichen Lebensdauern oder Zerfallsmechanismen hervor-
gerufen werden. Diese Spezies konnen im Fall von PBI-1 einerseits die Exzitonen auf den
J-Aggregaten und andererseits die Monomeranregungen sein.

Fiir die Anpassung der Exzitonendynamik wird daher eine Linearkombination fiir beide
Spezies verwendet [P1]:

ng - exXp(—1/Tagg)

1+ ;LTOOw/QDm - Tage * €1T(\/1/Tage)

Der erste Term beschreibt analog zu Gleichung 2.30 die Abnahme der Aggregatexzito-

nen durch strahlenden Zerfall und diffusionsgetriebene Annihilation in einer Dimension.
Fiir die Monomeranregungen wird im zweiten Term ein mono-exponentieller strahlen-
der Zerfall verwendet. Die Wichtungsamplituden a; fiir den Aggregatanteil und ay fiir
den Monomeranteil werden als Fitparameter verwendet. Die Lebensdauer der Monomere
Tmono = 4.1 ns und der Aggregate bei Raumtemperatur 7,5, = 3.6 ns ist aus fritheren
Messungen ? bekannt, (siche Kapitel 2.3). Als Messsignal fiir die Anpassung dient das
integrierte transiente Spektrum /(¢) im Bereich des Grundzustandsbleichens und der sti-
mulierten Emission (weifse Bereiche in Abb. 4.2). Auf diese Weise ist die Zerfallsdynamik
der Exzitonenpopulation von schnellen spektralen Verschiebungen durch interne Schwin-
gungsrelaxation innerhalb der ersten Picosekunde entkoppelt!?].
Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch das Ergebnis der Anpassung fiir drei verschiedene Tem-
peraturen. Der Verlauf von I(t) ldsst sich mit Hilfe des Modells aus Gleichung 4.1 fiir alle
untersuchten Temperaturen sehr gut reproduzieren. Das Inset zeigt anhand der Wich-
tungsamplituden, dass der Aggregatanteil mit steigender Temperatur mehr und mehr
abnimmt und der Monomeranteil steigt.

I(t) = + as - exp(—1t/Tmono) (4.1)
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Insbesondere die Kurven bei mittleren Tempe-
raturen konnen unter Vorgabe der Monomer-

) Daten (55 °C
und Aggregatexzitonenlebensdauern nur durch 4 -2; Aﬁn?ﬁngﬁons;ode"
die Superposition von Aggregat- und Mono- S -} Exponentialzerfall
merdynamik richtig wiedergegeben werden £ .g[ T Hnearkembination
(siehe Abbildung 4.4). Die Verwendung des a g

.- . .. . o
Superpositionsmodells ist daher fiir die Analyse < 4o .
zwingend notwendig. Allerdings ist wichtig < [
. . t=3.6ns
festzuhalten, das die {ibrigen freien Parameter, R 4 T T
Aggregat- und Monomeranteil sowie die Diffusi- ' At (ps)

onskonstante, stark miteinander korreliert sind.
So konnte zum Beispiel ein Ansteigen der Diffu- : .
sionskonstante und damit eine Beschleunigung delle an die Messung fiir 55°C
der Zerfallsdynamik, durch ein gleichzeitiges aus Abb. 4.3.

Ansteigen des im Vergleich langsameren Monomeranteils kompensiert werden. Die
Anpassung wiirde dann bei simultaner Anderung der beiden Parameter zu einem #hnlich
guten Resultat fithren. Verldssliche quantitative Aussagen iiber die exakten Monomer-
und Aggregatanteile sowie iiber die Diffusionskonstante, die die Exzitonenmobilitat
charakterisiert, sind daher bei der Verwendung des Modells aus Gleichung 4.1 nicht
moglich. Eine aufwendigere Analyse mithilfe spezies-assoziierter Zerfallsspektren (globale
Anpassung, siche Kapitel 5.1) scheitert am starken spektralen Uberlapp der Monomer-
und Aggregatkomponenten im transienten Spektrum. Die Auswertung der transienten
Absorptionsspektren im Temperaturbereich von 30°C bis 90°C ist demzufolge nicht
geeignet, den Finfluss der temperaturabhingigen dynamischen Unordnung auf die
Exzitonenmobilitdt in den J-Aggregatketten richtig zu beurteilen.

Abb. 4.4: Anpassung verschiedener Mo-

Der Fokus der Untersuchungen von PBI-1 in MCH in diesem Temperaturbereich hat sich
daher weg von der Exzitonenmobilitit und hin zur Struktur und Bildung der Aggregate
gewendet. Das in Gleichung 2.30 und 4.1 verwendete eindimensionale Diffusionsmodell
fiir die Exziton-Exziton-Annihilation nimmt an, dass sich alle betrachteten Exzitonen auf
einer unendlich langen Molekiilkette frei bewegen konnen!'l. Diese Annahme kann dazu
fiihren, dass die Dynamik bei langen Zeiten nicht korrekt wiedergegeben wird, da bei
endlich langen Aggregaten irgendwann nur noch ein Exziton pro Aggregat iibrig bleibt
und keine Annihilation mehr auftreten kann. Es sollte sich daher gerade beim Ubergang
zu hoheren Temperaturen (siche Kapitel 2.1.3) der Einfluss der abnehmenden mittleren
Aggregatlinge bemerkbar machen.

Bei den in Abbildung 4.3 gezeigten Anpassungen wurde fiir alle Temperaturen dieselbe
Diffusionskonstante Dip = (0.940.3) nm?ps~! verwendet, die bei Raumtemperatur und
niedrigen Anregungsdichten bestimmt und dann fiir alle weiteren Messungen als fester
Parameter verwendet wurde (eine ausfiihrlichere Diskussion der Diffusionskonstante fin-
det in Kapitel 4.2 statt). Auf diese Weise bleiben nur die jeweiligen Speziesanteile fiir die
Monomere (ay) und die J-Aggregate (a;) als freie Parameter iibrig. Die gute Qualitit der
Anpassung fiir die Exzitonendynamik im gesamten Temperaturbereich zeigt, dass sich
der temperaturabhingige Ubergang von langen J-Aggregatketten bei Raumtemperatur
hin zu iiberwiegend Monomeren bei 90°C sehr gut mit einem reinen Zwei-Spezies-Modell
beschreiben lésst. Insbesondere ist kein Einfluss der abnehmenden mittleren Aggregatket-
tenlédnge bei steigender Temperatur erkennbar. Daraus lisst sich schlussfolgern, dass sich
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die Exzitonendynamik auf eventuell auftretenden, kurzen Aggregaten entweder nicht von
der Exzitonenzerfallsdynamik der langen J-Aggregatspezies unterscheidet, oder dass diese
kurzen Aggregate sich wie Monomere verhalten.

Um eine exaktere Analyse der Abhingigkeit
der Exzitonendynamik von der Aggregatlinge

vorzunehmen, wurden in Zusammenarbeit mit Ol e N =55 % (Daten) ]

Janis Aizezers kinetische Monte Carlo Simula- % S

tionen (113, ausfiihrlicher diskutiert in Kapi- 5§ 4}

tel 4.2) fiir die im Rahmen dieser Arbeit ange- €aly 205 ps™

fertigten Messungen durchgefiihrt. Anhand der % ol a_go Monomere

Simulationen konnte gezeigt werden, dass die & [ — 45 Monomere

untere Grenze fiir die mittlere Linge der J- [ —15 Monomere - i
0.1 1 10 100 1000

Aggregatketten bei etwa 80 Monomeren liegt At (ps)
([P1], sieche Abbildung 4.5). Fiir kiirzere Aggre-
gatketten weicht der simulierte Zerfall der Ex- : :
zitonendichte deutlich von den Messdaten ab. die Messung bei 30°C aus
Diese untere Grenze fiir die physische Lénge der Abb. 4.3 [P1].

Aggregate ist deutlich grofer als die Delokalisierungslinge der Exzitonen auf PBI-1 J-
Aggregaten von etwa 2 Monomeren (21, sieche Kapitel 2.3), was die Anwendbarkeit des
inkohérenten Diffusionsmodells fiir die Anpassung der Exzitonendynamik zuséitzlich un-
termauert.

Die von den kinetischen Monte Carlo Simulationen vorhergesagte Anderung der Exzito-
nendynamik bei mittleren Aggregatlingen ist in den transienten Absorptionsmessungen
nicht erkennbar. Es bestétigt sich also das Ergebnis der vorangegangenen Auswertung,
dass die PBI-1 Probe im untersuchten Temperaturbereich aus einer Mischung von langen
J-Aggregaten und Monomeren besteht. Es ldsst sich jedoch nicht ausschlieffen, dass es zu-
sitzlich sehr kurze Aggregate in der Probe gibt, in denen von Anfang an nur ein Exziton
existieren kann. Die Zerfallsdynamik der Exzitonen wire bei solchen Aggregaten wie bei
der Monomerspezies mono-exponentiell. Um das Auftreten derartiger sehr kurzer Aggre-
gate beim temperaturabhiingigen Ubergang von langen Aggregatketten zu Monomeren zu
untersuchen, wird im folgenden zusétzlich zur bisherigen Auswertung die zeitabhiangige
Anregungsanisotropie der transienten Absorptionsspektren analysiert.

Abb. 4.5: Monte Carlo Simulationen fiir

"TAt=100ps [At= 1000 ps

Abfrage 0 —
' e '
Q.10 ] 4

m 9 c =02mM
I y -15 parallel 1 7 =30°C 4

20 senkrecht <n>=0.055

Anregung ) 1700016000 1700016000 1700016000 1700016000

Wellenzahl (cm™)

Abb. 4.6: Messschema zur Bestimmung der Anregungsanisotropie. Je nach Abfragepola-
risation zeigt sich ein deutlicher Unterschied in Starke und Zerfallsdynamik des
transienten Absorptionssignals.

Fiir die Untersuchung der zeitabhidngigen Anregungsanisotropie der transienten Absorp-
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tionsspektren wird die Polarisation zwischen Anrege- und Abfragepuls im Unterschied zu
den bisher vorgestellten Messungen nicht mehr auf den magischen Winkel eingestellt (siehe
Kapitel 3.2), sondern das Differenzsignal zwischen paralleler und senkrechter Polarisation
betrachtet (sieche Abbildung 4.6). Ein iibliches Maf fiir die transiente Anregungsanisotro-
pie ist der Parameter r(t) 131140

T(t) _ [||(t) - IJ-(t)

L) +2-10() (42

Dabei ist /j(t) die Signalintensitét bei paralleler und 7, (¢) die Signalintensitét bei senk-
rechter Polarisationsorientierung zwischen Anregung und Abfrage. Die Anregungsaniso-
tropie ist wegen der unterschiedlichen Orientierung der Ubergangsdipolmomente verschie-
dener optischer Ubergiinge stark wellenlingenabhingig. Fiir die Analyse der Anregungs-
anisotropie von PBI-1 wird deshalb r(¢) fiir alle Wellenlingenpunkte im Bereich des
Grundzustandsbleichens und der stimulierten Emission (weifse Bereiche in Abb. 4.2) be-
stimmt, da diese Signalbeitrige ausschlieklich durch den Sy — S;-Ubergang bestimmt
sind. Da die Anregung bei diesen Messungen ebenfalls vom Sy-Zustand in den S;-Zustand
erfolgt, ist die Stérke des transienten Absorptionssignals bei paralleler Polarisation I in
diesem Bereich gerade bei kurzen Verzogerungszeiten grofer als die Stirke des Signals
bei senkrechter Polarisation I, (siche Abb. 4.6). Die erhaltenen Werte fiir die Anregeani-
sotropie werden anschlieffend fiir alle verwendeten Wellenléngen gemittelt. Bei zufilliger
Orientierung der Molekiile im Probevolumen erzeugt die Anregung eine Anisotropie von
r(t=0) = 0.4
Abbildung 4.7 zeigt den Zeitverlauf des Anisotropieparameters fiir verschiedene Tempera-
turen. Bei 30°C ist ein schneller Zerfall der Anregungsanisotropie zu beobachten, der bei
der hier verwendeten Anregungsdichte von n§ = 5.5 % primér durch die Exziton-Exziton-
Annihilation verursacht wird?”). Bei Aggregaten, deren Ubergangsdipolmomente parallel
zur Polarisation des Anregepulses ausgerichtet sind, ist die Exzitonendichte nach der An-
regung deutlich grofer als bei Aggregaten die senkrecht zur Anregepolarisation orientiert
sind. Daher ist der Einfluss der Annihilation im /| (¢)-Beitrag deutlich ausgeprégter als im
I, (t)-Beitrag und die Anisotropie zerfillt. Zusétzlich kénnen durch die Exzitonendiffusi-
on bereits kleine Biegungen und Verdrillungen der Aggregatketten zu einem Zerfall der
Anregeanisotropie fithren. Ein &hnlicher Anisotropiezerfall bei J-Aggregaten wurde schon
zuvor fiir den Cyaninfarbstoff THIATS beobachtet 141,
Bei hoheren Temperaturen ist der Zerfall von r(¢) deutlich verlangsamt. Uberraschender-
weise ist der Zerfall bei 55°C allerdings langsamer als bei 80°C, obwohl das bisherige Zwei-
Spezies-Modell bei mittleren Temperaturen noch einen deutlichen Anteil an J-Aggregaten
vorhersagt (siehe Inset in Abbildung 4.3). Daraus lésst sich schliefien, dass bei 55°C die
mittlere Aggregatlinge schon so klein ist, dass bei der verwendeten Anregungsdichte keine
Annihilation mehr auftritt, da im Mittel jedes Aggregat von weniger als einem FExziton
bevolkert wird. Der Anisotropiezerfall bei mittleren und hohen Temperaturen kann fiir
zufallige Molekiilorientierungen mit Hilfe des Rotationsdiffusionsmodells beschrieben wer-
den 8l

r(t) = 0.4 - exp(—t/Trot) (4.3)

Dabei wird davon ausgegangen, dass die urspriingliche Ubergangsdipolorientierung der
optisch aktiven Spezies durch zuféllige Rotation der Molekiile im Ldsungsmittel lang-
sam verloren geht. Der mono-exponentielle Zerfall der Anregungsanisotropie folgt dabei
einer fiir die rotierende Spezies charakteristischen Rotationszeitkonstante 7., die iiber



Temperaturabhingige Messungen an PBI-1 Aggregaten 37

0.4} .
0.3} ]
So2} - 30°C ]
] 55°C
0.1F exp. Fit: ¢ =886 ps
80°C
0.0r exp. Fit: t_ =506 ps 4
0.1 1 10 100 1000

At (ps)

Abb. 4.7: Gemittelter Anisotropieparameter der transienten Absorptionsmessungen an
PBI-1 fiir verschiedene Temperaturen bei n§ = 5.5 % [P1]. Die angepassten
Funktionen fiir 55°C und 80°C basieren auf Gleichung 4.3.

die Stokes-Einstein-Beziehung mit dem hydrodynamischen Volumen V} 4 der rotierenden
Spezies verkniipft ist:
_ Viya - 0(T)
ST
B

Dabei ist kg die Boltzmannkonstante, 7' die absolute Temperatur und 7(7") die tempe-
raturabhidngige dynamische Viskositat des Losungsmittels MCH. Anhand von Gleichung
4.4 lasst sich schlussfolgern, dass das hydrodynamische Volumen der rotierenden Spe-
zies bei 55°C mit Viyq = (9.43 &+ 0.22) nm?® nur geringfiigig groker ist als das Volumen
Viya = (7.12£0.16) nm?® bei 80°C. Zum Vergleich kann das Einzelmolekiilvolumen Viyonomer
anhand der Gleichung

(4.4)

M
Vmonomer - 4.5
A (4.5)

abgeschitzt werden. Dabei ist M = 2383 g - mol™* die molare Masse von PBI-1[2¢1 N,
die Avogadrokonstante und p = 1.5 g-cm ™ die Dichte eines vergleichbaren Farbstoffs!'4l.
Die PBI-1 Molekiile werden im Rahmen dieser Schitzung fiir das hydrodynamische Ro-
tationsvolumen als Kugeln angenéhert. Beriicksichtigt man eine zuséitzlich mit rotierende
Losungsmittelschale der Dicke 0.38 nm, die anhand der Struktur des MCH-Molekiils ge-
schiitzt wird, so erhélt man fiir das Monomer ein Rotationsvolumen von 7.94 nm?[P1], das
sehr nahe am experimentell ermittelten Wert bei 80°C liegt. Fiir ein Dimer erhilt man
mit 13.04 nm? einen Wert der leicht iiber dem experimentell bestimmten Wert bei 55°C
liegt. Es kann daraus geschlossen werden, dass die Probe bei einer Temperatur von 55°C
hauptsachlich aus Monomeren und einigen sehr kurzen Aggregaten besteht, auf denen es
zu keiner Exziton-Exziton-Annihilation mehr kommen kann.

Die nicht vorhandenen isosbestischen Punkte in den temperaturabhéingigen Absorpti-
onsspektren (siehe Abbildung 4.1) werfen zusammen mit dem makroskopisch messbaren
Auftreten sehr kurzer Aggregate bei 55°C die Frage auf, in wie weit die Aggregatstruktur
durch die Aggregatlinge beeinflusst sein kdnnte. So ist es gerade beim Dimer denkbar,
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Abb. 4.8: Temperaturabhingige Fluoreszenz von PBI-1 in MCH bei einer Konzentration
von 0.02 mM [P2]. Die roten Pfeile zeigt den Verlauf des Fluoreszenzmaximums
beim Erhitzen. Das Inset zeigt die Temperaturabhéngigkeit der relativen Quan-
tenausbeute von PBI-1 in MCH fiir verschiedene Konzentrationen.

dass die Monomere durch das Fehlen weiterer Nachbarmolekiile eine andere Struktur oder
Orientierung zueinander haben als im langen J-artigen Aggregat (siche dazu auch Kapitel
2.1). Die verénderte elektronische Kopplung in solch einem Dimer im Vergleich zum langen
J-artigen Aggregat konnte zu abweichenden optischen Figenschaften des Dimers fiihren.
Das Dimer kénnte daher als dritte optisch aktive Spezies das Nichtvorhandensein der isos-
bestischen Punkte in den Absorptionsspektren erkliren. Zur Uberpriifung wurde daher die
temperaturabhingige Fluoreszenz von PBI-1 in MCH gemessen. Abbildung 4.8 [P2] zeigt,
dass sich der Ubergang vom J-Aggregat zum Monomer in den Fluoreszenzspektren deut-
lich vom beobachteten Verhalten in den Absorptionsspektren unterscheidet. Der direkte
Vergleich der Spektren bei sehr niedrigen und sehr hohen Temperaturen zeigt die schon bei
der Absorption beobachtete Verschiebung zu héheren Wellenzahlen und die Verbreiterung
der einzelnen Schwingungsbanden, die man beim Ubergang vom J-Aggregat zum Mono-
mer erwartet. Die Verschiebung des Fluoreszenzmaximums von 606.5 nm = 16488 cm™*
bei 25°C nach 599.0 nm = 16694 cm ! bei 90°C ist dabei weniger stark ausgepriigt als beim
Absorptionsmaximum, was eine Folge der groferen Stokesverschiebung beim Monomer im
Vergleich zum J-Aggregat ist. Dieses Verhalten ist durch die Struktur der Aggregate er-
klarbar, da die Monomere in der mehr oder weniger starren Aggregatkette im Gegensatz
zum freien Monomer nur vergleichsweise schwer in eine fiir den angeregten Zustand giins-
tigere Geometrie relaxieren kénnen.

Bei mittleren Temperaturen unterscheidet sich das Fluoreszenzspektrum deutlich vom zu-
gehorigen Absorptionsspektrum und die Strickler-Berg-Symmetrie!'43] geht verloren. Das
Fluoreszenzmaximum verschiebt sich zu 618.0 nm = 16180 cm™! und damit deutlich zu
kleineren Wellenzahlen. Zugleich sinkt die Quantenausbeute, die fiir das J-Aggregat und
das Monomer nahezu identisch ist, ungefahr um einen Faktor 2. Inshesondere die vermin-
derte Fluoreszenzquantenausbeute deutet darauf hin, dass bei mittleren Temperaturen
eine weitere Spezies vorhanden ist und es sich dabei vermutlich um H-Aggregate handelt.
Das Absorptionsmaximum ist bei H-Aggregaten typischerweise zu grofseren Wellenzah-
len im Vergleich zum Monomer blauvorschoben (siehe Kapitel 2.1). Die hier beobachtete
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Rotverschiebung des Absorptionsmaximums bei mittleren Temperaturen (sieche Abb. 4.1)
konnte durch eine nicht vernachléssigbare Differenz der Kristallisationsenergien EY ., und

E}, erklirt werden. Dariiber hinaus wird gerade bei H-artig aggregierenden Perylenbi-
simiden héiufig eine Drehung der Chromophore um bis zu 28 Grad gegeneinander beob-
achtet 'Y, Die J-Bande trigt in diesem Fall noch einen Teil der Oszillatorstirke und das
Absorptionsspektrum kann bei kleinen Kopplungsstidrken dem Monomerspektrum dhneln

oder sogar rotverschoben sein.

K, = 2.3¥10° M" % K, =1.1+10° M" %

. :% J-Typ

1y €2Op

Abb. 4.9: Biphasisches Aggregationsmodell fiir PBI-1 in MCH. Das Molekiil ist stilisiert
dargestellt wobei die Phenoxygruppen und ihre Position relativ zum Chromo-
phor als Kreise hervorgehoben sind (nach [P2]). Die Reaktionskonstanten sind
anhand konzentrationsabhéngiger Absorptionsmessungen bestimmt.

Das Auftreten von H-Aggregaten als Ubergangsspezies bei PBI-1 im Losungsmittel MCH
zeigt, dass der Aggregatbildungsprozess in diesem Fall nicht mit einem einfachen isodes-
mischen Modell beschrieben werden kann (siehe Kapitel Kapitel 2.1). Franziska Fennel
hat daher auf Grundlage der im Rahmen dieser Arbeit unternommenen Fluoreszenz- und
Absorptionsmessungen ein passenderes Modell fiir die Aggregation von PBI-1 entwickelt.
Anhand von konzentrationsabhidngigen Absorptionsmessungen, die von Zengqi Xie durch
gefiihrt wurden, konnte in unserer Gruppe gezeigt werden, dass auch ein anti-kooperatives
Aggregationsmodell mit einem H-artigen Dimer als Keimzelle fiir die langen J-Aggregate
nicht geeignet ist, das beobachtete Aggregationsverhalten korrekt zu beschreiben [P2].
Stattdessen zeigte sich, dass ein biphasisches Aggregationsmodell mit zwei unterschiedli-
chen Dimerkonfigurationen verwendet werden muss (siche Abbildung 4.9). Dabei gelten
fiir die Bildung der H- und J-artigen Dimere D und D’ aus Monomeren M die Reaktions-
gleichungen

M+MED | ep=2 Kpc, (4.6)
M+MEBD | ep =2 Kpc

Die zugehorigen Konzentrationen der Dimere sind hier mit ¢p und cp, benannt. Die Dime-
risierungskonstante Kp fiir die H-Dimere, die im Folgenden nicht zu groferen Aggregaten
verlangert werden, ist in diesem Modell deutlich grofer als die Dimerisierungskonstante
Kp fiir die J-Spezies. Dariiber hinaus ist das J-artige Dimer der Nukleus fiir die ausge-
dehnten Aggregatketten der Lange n, deren Bildung mit der Konstante K, beschrieben
wird:

Mo +MEM, | cu, =n- K 2Kpc (4.7)
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Abb. 4.10: (a) Absorptions- und Fluoreszenzspektren der verschiedenen PBI-1 Spezies
nach dem in Abbildung 4.9 vorgestellten Modell [P5]. (b) Anteil der verschie-
denen Spezies an der Gesamtkonzentration (¢ = 0.13 mM) von PBI-1 in der
Probe.

Die Elongationskonstante K ist hier deutlich grofer als Kp und das Modell entspricht
demnach einem kooperativen Aggregationsmodell, dem eine weitere konkurrierende, H-
artige Dimerspezies bei mittleren Konzentrationen hinzugefiigt wurde. Geht man davon
aus, dass sich die Gesamtfarbstoffkonzentration cr additiv aus dem Anteil der in H-
Dimeren vorliegenden Molekiile c¢p, dem Anteil der Monomere ¢y und dem Anteil der
Molekiile in langen J-Aggregaten und Dimeren cy zusammensetzt, konnen die folgenden
Gleichungen fiir die Konzentrationen hergeleitet werden [P2]:

KD/ 1
= —1])- 4.8
CaA Kax <(1 —KACM)2 ) M ( )
KD/ 1
= 2. Kpc? _1).
() cM DM —+ KA (<1 — KACM)2 > CM

Anhand der konzentrationsabhingigen Absorptionsmessungen konnten die in Abbildung
4.9 dargestellten Aggregationskonstanten und die Absorptionsspektren der einzelnen Spe-
zies ermittelt werden (siehe Abbildung 4.10a).

Konzentrationsabhédngige Fluoreszenzmessungen sind nur schwer quantitativ auswertbar,
da sich die verdndernde Absorption stark auf die Fluoreszenzintensitit auswirkt und es
gerade bei hohen Konzentrationen, die fiir die Aggregation notig sind, zu Selbstabsorp-
tion in der Probe kommt. Um die Fluoreszenzspektren der einzelnen PBI-1 Spezies zu
bestimmen, wird deshalb auf die temperaturabhingigen Messungen, die in dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden, zuriickgegriffen. Um die temperaturabhingigen Emissionsspektren
ermitteln zu konnen, muss zunéchst der temperaturabhéngige Anteil ;(T) der Einzels-
pezies anhand der Extinktionsspektren bestimmt werden. Dabei gilt [P5]

eNT) = am(T)em(A) + ap(T)ep(A) + aa(T)ea(N) (4.9)

Fiir die Extinktionsspektren der Einzelspezies ¢€; konnen dabei die zuvor anhand der kon-
zentrationsabhingigen Messungen bestimmten Speziesspektren verwendet werden. Dabei
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ist zu beachten, dass bei den temperaturabhingigen Messungen zusétzliche Korrekturen
der Spektren nétig sind. So muss zum Beispiel die temperaturabhingige Anderung der
Probenkonzentration durch die thermische Ausdehnung des Losungsmittels beriicksich-
tigt werden, die im Messbereich etwa 10 % betridgt. Dariiber hinaus kommt es durch
die thermische Anderung des Brechungsindex von MCHUI8! zu einer Blauverschiebung
der Spektren!®! um etwa 3.5 nm im betrachteten Temperaturintervall. Beide Effekte
wurden mit Hilfe des nicht-aggregierenden Perylenbisimd-Farbstoffs Perylene Red (siehe
auch Kapitel 5.2) quantifiziert und die Messungen fiir PBI-1 entsprechend korrigiert.
In unserer Arbeitsgruppe konnten anhand der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
temperaturabhingigen Extinktions- und Fluoreszenzspektren die in Abbildung 4.10a
dargestellten Speziesspektren und exemplarisch die in Abbildung 4.10b ermittelten
temperaturabhingigen Speziesanteile «;(T) fiir die Gesamtkonzentration c¢r = 0.13 mM
bestimmt werden. Die Analyse bei anderen Farbstoftkonzentrationen liefert qualitativ
die gleichen Ergebnisse. Es zeigt sich, dass die H-Dimere bei mittleren Temperaturen
die spektralen Signaturen dominieren und J-Aggregate bei der hier gezeigten Farbstoff-
konzentration nur bei tiefen Temperaturen in héherer Menge vorliegen. Dieses Ergebnis
deckt sich sehr gut mit den bei einer dhnlichen Konzentration durchgefiihrten Messungen
der Anregungsanisotropie, die zuvor diskutiert wurden. Auch dort konnte bei mittleren
Temperaturen auf sehr kleine Aggregate, das heifft Dimere in der Probe geschlossen
werden.

Der Nachweis von koexistierenden H- und J-Aggregaten desselben Molekiils bei denselben
Bedingungen wirft die Frage nach der Struktur dieser beiden Aggregatspezies auf. Per-
Arno PI6tz konnte mit Hilfe quanten-chemischer Simulationen (time-dependent density
functional based tight-binding, TD-DFTB) zeigen, dass es tatsichlich zwei mogliche stabile
Konfigurationen fiir das PBI-1 gibt [P5]. Beim H-Dimer sind dabei die Phenoxygruppen
an den Seitenpositionen der Monomere nach aufen gebogen, was eine Anlagerung
weiterer Monomere unterbindet (siehe Abbildung 4.9). Das J-Dimer hingegen hat eine
seitlich gegeneinander verschobene Anordnung der Monomere, wie es auch schon fiir
einen anderen Perylenbisimid-Farbstoff beobachtet wurde!®. Anhand der Simulationen
konnte Per-Arno Plotz durch Vergleich mit den im Rahmen dieser Arbeit angefertigten
Extinktions- und Fluoreszenzspektren eine Kopplungsstirke AFE (siehe Kapitel 2.1) der
H-Dimere von 116 cm™! und der J-Dimere von —534 cm ™! ermitteln. Die Kopplung der
H-Dimere ist dabei so schwach, dass insbesondere die Form der Absorptionsspektren
kaum von der Monomersignatur abweicht [P5]. Die Stiarke der Kopplung der J-Aggregate
ist in guter Ubereinstimmung mit der von Temperatureffekten bereinigten Verschiebung
des Monomerabsorptionsspektrums und des J-Aggregat-Absorptionsspektrums von
—564 cm L.

Die Ausbildung unterschiedlicher Aggregatspezies aus denselben Farbstoffmonomeren in
Abhéngigkeit von duferen Parametern ist in der Fachliteratur umfangreich dokumentiert.
So konnte fiir verschiedene Farbstoffe ein Wechsel von H- zu J-Aggregation unter anderem
in Abhingigkeit vom pH-Wert der Probel™! der Wahl des Lésungsmittels!™®77M5] oder
dem Wassergehalt in der Probel"6! aufgezeigt werden. Auch der in diesem Kapitel
vorgestellte reversible Wechsel zwischen einer H-artigen und einer J-artigen Aggre-
gatspezies durch Anderung der Temperatur oder der Probenkonzentration ist schon
bei anderen Farbstoffen beobachtet worden™7149 In den meisten Fillen wird die
Aggregation bei derartigen Farbstoffsysteme entweder als sequenzieller Wechsel vom
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Monomer, zum ersten und dann zur zweiten Aggregattyp gedeutet!'*$14 oder es wird

die Ausbildung mehrdimensionaler Aggregatstrukturen aus der ersten eindimensionalen
Aggregatspezies angenommen [64150:151] Tn beiden Fillen lieke sich die Zusammenlagerung
der Monomere anhand eines einfachen (anti-)kooperativen Aggregationsmodells (siehe
Kapitel 2.1.3) beschreiben. Die Koexistenz von H-artigen und J-artigen Aggregaten
ist fiir Perylenbisimid-Farbstoffe in dieser Arbeit erstmals dokumentiert. Das hier
vorgestellte biphasische Aggregationsmodell fiir die PBI-1 Aggregate mit zwei konkur-
rierenden Dimerspezies bei gleichen duferen Bedingungen erweitert dabei die bisher
iibliche Analyse der Farbstoffaggregation. Es zeigte sich, dass der Zusammenlagerung
der Farbstoffmonomere gerade bei schwacher exzitonischer Kopplung ein komplexes
Reaktionspfadschemal’™? zugrunde liegen kann.

Der Einfluss der dynamischen Unordnung auf die Exzitonendynamik'>6481] konnte wegen
des unerwarteten Wechsels der Aggregattyps und der stark iiberlappenden spektralen
Signaturen der verschiedenen Spezies in den transienten Absorptionsspektren nicht
untersucht werden. Daher wird die die Analyse der Exzitonendynamik im néchsten
Kapitel auf den Tieftemperaturbereich bis hinab zur Fliissigstickstofftemperatur von
77 K ausgedehnt.

4.2 Dimensionalitatswechsel der Exzitonendiffusion:
Pseudo-3D-Aggregate
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Abb. 4.11: (a) Absorptions- und Fluoreszenzspektren von PBI-1 (¢ = 0.08 mM) in MCH
bei verschiedenen Temperaturen [P6]. Zusétzlich ist das Absorptionsspektrum
des Monomers (rot) und das Spektrum des Anregepulses (griin) fiir die in Ab-
bildung 4.12 gezeigten transienten Absorptionsspektren dargestellt. (b) Spek-
trales Uberlappintegral von Absorption und Fluoreszenz (schwarz) und Halb-
wertsbreite der niederenergetischsten Absorptionslinie (blau) in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Der graue Bereich markiert die intransparente Phase des
Losungsmittels MCH.

Aufbauend auf den Erkenntnissen bei hohen Temperaturen wurden die Untersuchungen
rum FEinfluss der Unordnung in den Aggregaten auf die Exzitonendynamik auf den
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Tieftemperaturbereich bis hinab zur Fliissigstickstofftemperatur von 77 K erweitert.
Abbildung 4.11a zeigt die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von PBI-1 in MCH fiir
verschiedene Temperaturen. Der Vergleich der Spektren bei Raumtemperatur (293 K,
schwarz) mit denen bei tieferen Temperaturen zeigt, dass sich die Form der Spektren
beim Abkiihlen qualitativ nicht dndert, es allerdings zu einer schwachen zusétzlichen
Rotverschiebung der J-Bande relativ zum Monomer (rot) um etwa 145 cm™' kommt,
die Linien etwas schmaler werden und das erste Maximum an Intensitit gewinnt. Die
temperaturabhéngige Verschiebung kann, wie schon in den Messungen bei hoéheren
Temperaturen, durch die thermische Anderung des Brechungsindex von MCH[!'8! erklirt
werden und wird in &hnlicher Stirke fiir den nicht-aggregierenden Perylenbisimid-
Farbstoff Perylene Red in MCH beobachtet!'®3]. Es kann daher vorerst angenommen
werden, dass sich die interne Struktur der J-Aggregate beim Abkiihlen nicht verdndert
und PBI-1 auch bei tiefen Temperaturen in Form von eindimensionalen Ketten vor-
liegt. Im Gegensatz zur nahezu unverdnderten spektralen Position ist beim Abkiihlen
eine deutliche Abnahme der Halbwertsbreite (siehe Abb. 4.11b, FWHM, von engl.
full-width at half mazimum) der Absorptions- und Fluoreszenzbanden zu beobachten.
So reduziert sich zum Beispiel die Breite der niederenergetischsten Absorptionsbande
von 580 cm~! bei Raumtemperatur auf 260 cm™! bei 77 K. Durch Vergleich mit der
Breite der niederenergetischsten Absorptionsbande des Monomers kann daraus nach
Gleichung 2.150%%6 auf eine Erhohung der Delokalisierungslinge von 2 Monomeren
bei Raumtemperatur(?! auf etwa 4 Monomere bei 77 K [P6] geschlossen werden. Die
unbekannte Linienbreite des Monomers bei tiefen Temperaturen wurde hierfiir ausgehend
von der Breite bei Raumtemperatur berechnet!!3”. Dabei wurde vorausgesetzt, dass
die natiirliche Linienbreite der PBI-1 Monomere in MCH deutlich kleiner ist als die
gemessene thermische Linienbreite. Die Delokalisierungslange der Exzitonen in PBI-1
Aggregaten ist demnach auch bei tiefen Temperaturen noch deutlich kleiner als die in
Kapitel 4.1 bestimmte physische Linge der Aggregatketten und deutlich kleiner als die
Delokalisierungslinge in Cyaninfarbstoffaggregaten bei vergleichbaren Bedingungen 3.
Die nur geringe Anderung der Delokalisierungslinge beim Abkiihlen auf 77 K deutet
darauf hin, dass die Unordnung in den Aggregatketten, die die Ausdehnung der Exzitonen
tiber mehr Monomere behindert, grofitenteils temperaturunabhéngig (statisch) ist.

In Abbildung 4.11Db ist zusétzlich zur Halbwertsbreite die Temperaturabhingigkeit des
spektralen Uberlappintegrals zwischen Absorption und Fluoreszenz (I in Gleichung 2.24
und 2.25) dargestellt. Die Abnahme der Linienbreiten beim Abkiihlen, sowohl von Fluo-
reszenz als auch von Absorption, fiihrt zu einer Reduzierung des spektralen Uberlapps
um einen Faktor 4 bei 77 K im Vergleich zur Raumtemperaturmessung. Aufgrund des
groken Einflusses des spektralen Uberlapps auf die inkohirente Exzitonensprungrate
(sieche Kapitel 2.2) ist daher anzunehmen, dass die Mobilitdt der Exzitonen auf den
PBI-1 J-Aggregaten beim Abkiihlen stark abnimmt.

Die Exzitonenmobilitdt bei tiefen Temperaturen wird wie schon in Kapitel 4.1 mithilfe
transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Abbildung 4.12 zeigt transiente Absorp-
tionsspektren von PBI-1 in MCH bei Raumtemperatur (293 K) und zwei weiteren, sehr
viel tieferen Temperaturen. Der schon aus Kapitel 4.1 bekannte, negative Beitrag durch
stimulierte Emission und Ausbleichen des Grundzustands bei 602 nm = 16600 cm ™! ver-
schiebt sich beim Abkiihlen zu kleineren Wellenzahlen und nimmt an Breite ab. Diese
Entwicklung stimmt mit den temperaturabhéingigen Anderungen in den stationiiren Spek-
tren (siche Abb. 4.11a) {iberein. Dariiber hinaus ist insbesondere in den Spektren bei 77 K
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ein zusitzlicher positiver Beitrag bei etwa 597 nm = 16750 cm ™! erkennbar, der durch

die Absorption vom Einexzitonenzustand in den Zweiexzitonenzustand verursacht wird
(293458] " siehe auch Kapitel 5.1). Dieser Ubergang ist in allen transienten Absorptionss-
pektren von PBI-1 J-Aggregaten vorhanden, jedoch meist nicht gut sichtbar, da es bei
héheren Temperaturen wegen der gréferen Linienbreite zur Uberlagerung mit dem Bei-
trag durch das Ausbleichen des Grundzustands kommt.

Die Analyse der Exzitonendynamik erfolgt wie

550 M (M) goo 650 700 im vorherigen Kapitel anhand der spektral inte-
(203K _— grierten transienten Absorption im Bereich des
_ 0 ' Ausbleichens des Grundzustands und der sti-
°§'2‘ :?';Sps mulierten Emission. Abbildung 4.13 zeigt das
Q-4r ——10ps - auf die urspriingliche Anregungsdichte normier-
I '.n* . _1880'0;8.' te, integrierte transiente Absorptionssignal fiir

Ln; =7.0% ]

die in Abbildung 4.12 dargestellten Messungen.
Bei Raumtemperatur (293 K, rote Punkte) zer-
fallt die Exzitonenpopulation deutlich schnel-
ler als bei den ebenfalls dargestellten tiefe-
ren Temperaturen. Die Zerfall kann bei Raum-
temperatur sehr gut mit dem fiir PBI-1 J-
ot Aggregate schon bekannten!?! eindimensionalen

ol A — EEA-Modell (siehe Gleichung 2.30) modelliert

AOD (%)

6l =7.5% 1

ot = werden. Die auf diese Weise bestimmte eindi-
Sl ] mensionale Diffusionskonstante Dip = (0.36 &
S -4t . 0.12) nm?ps™ und die zugehorige Exzitonen-
) 6Fn; =7.5% i diffusionslinge Lp = (51 £ 9) nm erreichen
18000 17000 16000 15000 12000 vergleichbare Werte wie bei einem zu PBI-1
Wellenzahl (cm") sehr #hnlichen Farbstoffl'!l und liegen deutlich

Abb. 4.12: Transiente Absorpti- iiber den Werten, die zum Beispiel fiir verschie-
onsspektren  fir PBI-1 den stark geordnete Polymerfilme gefunden wur-

(¢ = 0.09 mM) in MCH den!". Es ist anzumerken, dass die in diesen

Messungen bestimmte Diffusionskonstante bei
raturen und vergleichbare Raumtemperatur zwar in derselben Gréfenord-
Anregungsdichten nf [P6]. DU wie bei friiheren Messungen an PBI-1 J-
In Weif hinterlegt ist der Aggregaten liegt (1 sieche auch Kapitel 4.1),
Integrationsbereich fiir die jedoch signifikant kleiner ist. Der Hauptgrund
Zeitkurven in Abb. 4.13 fiir die Abweichung liegt dabei in der schwieri-

gen Bestimmung der Anfangsexzitonendichte ng
auf den Aggregaten anhand der Gleichungen 3.2 und 3.3. Diese Methode beriicksichtigt
keine Sattigungseffekte, die durch eine hohe Molekiilkonzentration oder hohe Exzitonen-
dichten (sieche Kapitel 5.1) auftreten konnen. Eine daraus resultierende fehlerhafte Vor-

gabe der Anfangsexzitonendichte als Anpassungsparameter hat, wie in Gleichung 2.30

erkennbar, grofen Einfluss auf die Diffusionskonstante. Die Untersuchung der Exzitonen-

dynamik wird daher in diesem Kapitel auf den Bereich kleiner Molekiilkonzentrationen
und Anregungsdichten beschrinkt.

Die Exzitonendynamik bei tiefen Temperaturen kann iiberraschenderweise nicht mit dem

bei Raumtemperatur verwendeten eindimensionalen EEA-Model reproduziert werden (sie-

he Abb. 4.13a). Stattdessen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der bei 150 K und 77 K

fiir verschiedene Tempe-
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Abb. 4.13: Spektral integrierte transiente Absorption von PBI-1 (¢ = 0.09 mM) in MCH
bei vergleichbaren Anregungsdichten ng und verschiedenen Temperaturen [P6].
Die Daten wurden zur besseren Vergleichbarkeit auf die Anregungsdichte ska-
liert und es wurde jeweils ein eindimensionales (a) beziehungsweise dreidimen-
sionales (b) Exzitonendiffusionsmodell (schwarz) angepasst.

beobachteten Exzitonendynamik mit einem isotropen dreidimensionalen Diffusionsmo-
dell (sieche Abb. 4.13b) nach Gleichung 2.31. Eine Anpassung des Exzitonenzerfalls bei
Raumtemperatur ist wiederum, wie schon in Kapitel 2.3 gezeigt, mit diesem dreidimen-
sionalen Modell nicht moglich. Es kommt demnach bei PBI-1 J-Aggregaten zu einem
temperaturabhingigen Wechsel der Transportdimensionalitit, wie er zuvor auch schon
bei Pseudoisocyanin-Aggregaten beobachtet wurde!'® und fiir rohrenformige Aggregate
theoretisch beschrieben werden konnte %%,

Fiir die Bestimmung der Diffusionskonstanten und der Diffusionslinge mithilfe des dreidi-
mensionalen Diffusionsmodells wird davon ausgegangen, dass es nur zu Exzitonenspriin-
gen zwischen Nichste-Nachbar-Molekiilen mit einer isotrop gemittelten Gitterkonstante
von a = 0.87 nm kommt. Diese Gitterkonstante wird zusammen mit dem Einzelmole-
kiilvolumen Vizz = 0.66 nm?® aus den bekannten Monomerabmessungen von PBI-1[26:29
gewonnen. Dariiber hinaus wird fiir die Anpassung bei 150 K und 77 K eine Exzito-
nenlebensdauer von 7 = 3000 ps verwendet, die nach Gleichung 2.32 aus den Aggregat-
Monomer-Verhiltnissen der Quantenausbeute und des Ubergangsdipolmoments sowie aus
der bekannten Lebensdauer beim Monomer[?*! berechnet wird.

Es zeigt sich, dass der Exzitonenzerfall bei 77 K im Vergleich zur Messung bei 150 K
mit einer um einen Faktor 3 kleineren Diffusionskonstante (sieche Tabelle 4.1) deutlich
verlangsamt ist. Der Riickgang der Exzitonenmobilitit in diesem Temperaturregime wird
vermutlich durch die starke Abnahme des spektralen Uberlappintegrals zwischen Ab-
sorption und Fluoreszenz (siehe Abb. 4.11b) um einen Faktor I(77 K)/I(150 K) = 0.37
verursacht. Das simultane Absinken der Diffusionskonstante und des spektralen Uber-
lappintegrals beim Abkiihlen deutet darauf hin, dass der Exzitonentransport in diesem
Temperaturbereich hauptsichlich durch thermische Schwankungen der lokalen Ubergangs-
energien auf den einzelnen Gitterplatzen angetrieben wird, wie es auch schon fiir einen ver-
gleichbaren Perylenbisimidfarbstoff beobachtet wurde!®!. Bei 77 K sind diese thermischen
Fluktuationen weniger stark als bei 150 K und konnen daher seltener die energetischen
Barrieren iiberwinden, die durch die statische Unordnung in den Aggregaten vorgege-
ben sind. Die verhéltnismékig grofe statische Unordnung in den PBI-1 J-Aggregaten bei
tiefen Temperaturen zeigt sich insbesondere auch in der im Vergleich zu Pseudoisocyanin-
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| D (nm’ps™) Lp (nm) 7 (ps) a (nm)
77 K (3D) | 0.005 £ 0.002 9+2 3000 0.87
150 K (3D) | 0.016 £0.006 17+3 3000 0.87
293 K (1D) | 0.36 £0.12 51+£9 3600 0.48

Tab. 4.1: Anpassungsparameter fiir die Lebensdauer 7 (ps) und die Gitterkonstante a (nm)
sowie die Anpassungsergebnisse fiir die Diffusionskonstante D und die mittlere
Diffusionsldnge Lp. Die Anpassung erfolgt fiir 293 K mit Gleichung 2.30 und fiir
die beiden tieferen Temperaturen mit Gleichung 2.31. Die Diffusionslinge wird
jeweils mit Gleichung 2.29 bestimmt.

Aggregaten 211391 sehr kleinen Delokalisierungslinge von nur 4 Monomeren.

Das hier fiir die Analyse der Exzitonendynamik verwendete dreidimensionale, diffusions-
getriebene EEA-Modell setzt in seiner einfachsten Form eine isotrope Anordnung der
Molekiile mit identischen Exzitonensprungraten in alle Richtungen voraus. Ausgehend
von der in Kapitel 4.1 vorgestellten Struktur der J-Aggregate bei Raumtemperatur ([P2]
und [P5]) ist eine solche isotrope Anordnung bei PBI-1 J-Aggregaten sehr unwahrschein-
lich. Eine Umwandlung der J-Aggregatketten bei Raumtemperatur in kompakte, isotrope
Kristalle bei tieferen Temperaturen wiirde mit einer Geometrieinderung der Monomere
zueinander einhergehen. Die daraus resultierende Anderung der Kopplungsenergien und
die mogliche Kopplung zu weiteren Nachbarmolekiilen (siehe Gleichung 2.9) wiirde sich
anhand von spektralen Verschiebungen von Absorption und Fluoreszenz!*?*™ oder durch
eine sogenannte Davydov-Aufspaltung der Absorption[*!! bemerkbar machen. Diese Effek-
te sind in den beim Abkiihlen weitestgehend unverdnderten stationédren Spektren nicht zu
beobachten (sieche Abb. 4.11). Daraus lésst sich schlieften, dass die vorherrschende Struktur
von PBI-1 auch bei tiefen Temperaturen immer noch eindimensionale J-Aggregatketten
sind, auf denen der Exzitonentransport stark anisotrop verlauft.

Eine mogliche Erklarung fiir diesen Widerspruch zwischen den gemessenen Spektren und
der beobachteten Exzitonendynamik bei tiefen Temperaturen ist die Ausbildung von nur
sehr kleinen Agglomeraten, die aus wenigen, schwach miteinander verflochtenen Aggre-
gatketten bestehen. Diese Hypothese wird zusétzlich durch die Beobachtung untermauert,
dass die untersuchten Proben auch bei tiefen Temperaturen klar durchsichtig bleiben und
es nicht zu einer fiir Mikrokristalle typischen, verstirkten Streuung des Anregelichtes
kommt. Dariiber hinaus ist die Ausbildung von kompakten Kristallen aus ungeordneten
Ketten im experimentell vorgegebene Zeitfenster von nur wenigen Minuten beim Abkiihlen
(siche Kapitel 3.1) sehr unwahrscheinlich. Stattdessen ist es moglich, dass sich beim schnel-
len Abkiihlen einzelne Kontaktpunkte zwischen den Ketten herausbilden, iiber die die
Exzitonen die Aggregatkette wechseln konnen und es so zu einer quasi-dreidimensionalen
Exzitonenbewegung kommt. Die Ausbildung derartiger Kontaktpunkte wurde zuvor schon
bei vergleichbaren Perylenbisimid-Farbstoffen anhand der Gelbildung der Farbstoffiésung
bei hoheren Farbstoffkonzentrationen beobachtet103:1561,

Um die Hypothese der schwach verkniipften Aggregatketten bei tiefen Temperaturen ein-
gehender zu untersuchen, wurde die Untersuchung der Exzitonendynamik daher in Zu-
sammenarbeit mit Magdalena Hempel um kinetische Monte-Carlo-Simulationen erweitert.

Die kinetischen Monte-Carlo-Simulationen!®” werden fiir eine zweidimensionale Gitter-
struktur bestehend aus 9 Einzelketten und eine dreidimensionale (3 x 3)-Struktur durch-
gefithrt (siehe Abb. 4.14). In beiden Strukturen sind alle Ubergangsdipolmomente der
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Abb. 4.14: Modellsysteme fiir die kinetischen Monte-Carlo Simulationen fiir den (a) zweidi-
mensionalen und den (b) dreidimensionalen Fall. Die einzelnen Aggregatketten
(grau markiert) sind entlang der x-Achse orientiert und eine mogliche Startkon-
figuration fiir die Exzitonen ist in gelb vorgegeben. Die Ubergangsdipolmomen-
te sind mit schwarzen und magliche Transferstellen zwischen den Aggregaten
mit roten Doppelpfeilen markiert. Die Richtungen fiir die in Gleichung 4.10 und
4.11 angegebenen Sprungraten sind in blau dargestellt.

Einzelmolekiile parallel orientiert und alle Molekiile haben die gleiche Ubergangsenergie
sowie feste Abstdnde a, b und ¢ in den jeweiligen Richtungen z, y und z. Die Gitter-
konstante a = 0.48 nm der J-Aggregatketten in z-Richtung ist aus fritheren Messungen
bekannt!?l. Fiir die Spriinge zwischen den einzelnen Gitterplitzen wird ein Forstertrans-
fer angenommen (siehe Kapitel 2.2). Die Sprungraten k; fiir die jeweiligen Richtungen
haben dann im zweidimensionalen Fall die Form

1 1
ka:X-E , k:b:X-b—6 (4.10)
und im dreidimensionalen Fall
1 1 4 (b — 2¢?)?
k,=X-— |, k=X -— |, k=X -— |, kija=X 7+ 4.11
b b b6 6 d (b2 + 2)P ( )

Der Vorfaktor X = (9000 - In(10)®pI)/(1287° Nsn'mp) enthilt alle Groken aus Forsters
urspriinglicher Gleichung fiir die Sprungrate!®, die bei konstanter Temperatur fiir alle
Sprungrichtungen konstant sein sollten, wie die Avogadrokonstante N4, die Quantenaus-
beute des Donors ®p, die Exzitonenlebensdauer m, der Brechungsindex n und das aus
Abbildung 4.11 bekannte spektrale Uberlappintegral I. Die einzigen Groken die explizit
nicht in X enthalten sind, sind die richtungsabhédngigen Grofen. Dabei handelt es sich
zum einen um den Orientierungsfaktor der Ubergangsdipolmomente zueinander, der zum
Beispiel zum Faktor 4 bei der Rate k. in Gleichung 4.11 fiihrt, und zum anderen um den
Abstand der Molekiile zueinander, der durch die Gitterkonstanten a, b und ¢ ausgedriickt
wird. Ausgehend von der Geometrie des PBI-1 Monomers werden bei den Simulatio-
nen die Gitterkonstanten zwischen verschiedenen Aggregatketten auf b = 2a und ¢ = 3a
gesetzt. Die Sprungraten zwischen verschiedenen Aggregaten kénnen so alle auf die Sprun-
grate entlang der einzelnen Aggregatketten k, zuriickgefithrt werden. In den Simulationen
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fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen wird k, als Parameter verwendet, da so zum
Beispiel die Temperaturabhingigkeit des spektralen Uberlapps direkt beriicksichtigt wer-
den kann. Befinden sich im Lauf der Simulation zwei Exzitonen auf demselben Gitterplatz
kommt es zur Exziton-Exziton-Annihilation mit der Rate kanni = 10 ps!, die von Janis
Aizezers anhand von Simulationen fiir die Messungen bei Raumtemperatur (siche auch
Kapitel 4.1) gefunden wurde [P1]. Dabei bleibt ein Exziton auf dem Gitterplatz erhalten.
Zusétzlich konnen die Exzitonen mit der temperaturabhéngigen Rate kyoq = 1/7 (siehe
Tabelle 4.1) strahlend zerfallen. Um die Stiarke der Vernetzung der Aggregatketten un-
tereinander untersuchen zu kénnen, wird dariiber hinaus ein Vernetzungsparameter B
eingefithrt, der angibt, wie viele der maximal moglichen Interaggregattransferstellen (rote
Doppelpfeile in Abb. 4.14) fiir die Exzitonen passierbar sind. Die Position dieser Transfer-
stellen und die Ausgangsverteilung der Exzitonen werden fiir jeden Monte-Carlo-Lauf neu
zufillig bestimmt. Fiir jede in dieser Arbeit vorgestellte Monte-Carlo-Simulation wurden
10* Liufe durchgefiihrt, um Konvergenz zu erreichen.

In einem ersten Schritt konnte Janis Aizezers den in den transienten Spektren bei
Raumtemperatur beobachteten Exzitonenzerfall auf den eindimensionalen Aggregatket-
ten mithilfe von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen reproduzieren (siehe auch Ka-
pitel 4.1). Der Wert der dabei ermittelten Sprungrate entlang der Aggregatketten von
ko, = 2.5 ps™' [P1] entspricht nach Gleichung 2.29 einer Diffusionskonstanten von
Dip = 0.288 nm?ps!, die gut mit dem Wert aus dem eindimensionalen, diffusions-
getriebenen EEA-Modell iibereinstimmt (siche Tabelle 4.1). Fiir die Simulationen bei
tieferen Temperaturen wird daher die Sprungrate k, = 2.5 ps~! als Startparameter ver-
wendet. Dariiber hinaus konnte Janis zeigen, dass die Exzitonenzerfallsdynamik in den
Monte-Carlo-Simulationen bei kleinen Kettenlingen unter 80 Monomeren deutlich von
der gemessenen Dynamik abweicht (siche Abb. 4.5). Fiir die Simulationen bei tieferen
Temperaturen wird daher sowohl fiir das zweidimensionale als auch fiir das dreidimensio-
nale Modellsystem eine Kettenldnge von 200 Monomeren verwendet.

Abbildung 4.15 zeigt kinetische Monte-Carlo-Simulationen fiir verschiedene Sprungraten
k, und Verkniipfungsverhéltnisse B zusammen mit den gemessenen Exzitonendichten bei
150 K und 77 K. Das Einfiihren der Verkniipfungspunkte zwischen den Ketten fiihrt bei
konstanter Sprungrate in beiden Modellsystemen zu einer Beschleunigung des Exzito-
nenzerfalls im Vergleich zum rein eindimensionalen Modell (schwarz gestrichelt). Bei den
Simulationen fiir 150 K zeigt sich die beste Ubereinstimmung mit den Messergebnissen bei
einer Sprungrate von k, = 2.25 ps~! und einem moderaten Verkniipfungsverhiltnis von
56 % im zweidimensionalen und 28 % im dreidimensionalen Fall. Fiir beide Modellsys-
teme ergibt sich bei diesen Werten fiir den Vernetzungsparameter B die gleiche Zahl an
Verbindungsstellen pro Volumenelement zwischen den Aggregatketten, da es insgesamt
im dreidimensionalen Fall deutlich mehr mogliche Sprungstellen gibt. Es ist demnach
kein qualitativer Unterschied zwischen dem zweidimensionalen und dem dreidimensio-
nalen Modell erkennbar. Die Exzitonendynamik auf den PBI-1 Aggregaten bei 150 K
lasst sich folglich mit schwach verkniipften, fiir sich genommen eindimensionalen Aggre-
gatketten beschreiben. Dieses Ergebnis der kinetischen Monte-Carlo-Simulationen ist im
Einklang mit der im Vergleich zur Raumtemperaturmessung unverinderten spektralen Si-
gnatur der PBI-1 Aggregate bei tiefen Temperaturen. Die optischen Eigenschaften sind
auch bei 150 K immer noch durch die eindimensionalen Aggregatketten bestimmt, da die
schwache, nur lokal vorhandene Kopplung zwischen den Aggregatstringen die Spektren
nicht beeinflusst. Es miissen im Gegensatz zum zuvor vorgestellten isotrop gemittelten
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Abb. 4.15: Monte-Carlo Simulationen fiir den Exzitonenzerfall auf PBI-1 J-Aggregaten
bei einer Anregungsdichte von nj = 3.8 % fiir ein zweidimensionales (a, c)
und ein dreidimensionales (b, d) Molekiilgitter mit unterschiedlichen Sprun-
graten und Verkniipfungsverhéltnissen [P6]. Zusétzlich sind Messdaten mit der
gleichen Anregungsdichte fiir 150 K (a, b) und 77 K (¢, d) dargestellt.

Diffusionsmodell (nach Gl. 2.31 in Abb. 4.13) keine makroskopisch ausgedehnten dreidi-
mensionalen Strukturen vorausgesetzt werden.

Die Sprungrate entlang der Aggregatketten ist entsprechend den kinetischen Monte-Carlo-
Simulationen bei 150 K mit 2.25 ps~! nur wenig kleiner als bei Raumtemperatur mit
2.5 ps—t. Die beobachtete stark verlangsamte Exzitonenmobilitit beim isotrop gemittel-
ten Modell im Vergleich zur Raumtemperaturmessung (siehe Tabelle 4.1) wird demnach
héchstwahrscheinlich nicht durch statische Energiebarrieren innerhalb einzelner Aggre-
gatketten hervorgerufen. Stattdessen fiihren die sehr kleinen Inter-Aggregat-Transferraten
(z.B. ky = ko/2° = 0.035 ps™') und die begrenzte Anzahl der Transferstellen zu einem
stark anisotropen Diffusionsverhalten und einer kleinen gemittelten Diffusionskonstanten.
Eine dhnliche, stark anisotrope Exzitonendiffusion wurde schon zuvor fiir andere moleku-
lare Aggregate beobachtet [116:157],

Mithilfe der kinetischen Monte-Carlo-Simulationen ist es also moglich, ein deutlich de-
taillierteres Bild der Exzitonenmigration auf den molekularen Aggregaten als mit dem
isotrop gemittelten Diffusionsmodell zu erhalten. Allerdings bleibt auch hier der Einfluss
der Delokalisierung des Exzitons {iber mehrere Monomere unberiicksichtigt. Gerade beim
Inter-Aggregat-Transfer kann es jedoch durch die Delokalisierung bei kleinen Abstanden R
zwischen den Aggregatketten zu Abweichungen vom klassischen Forstertransfer kommen.
Ist der Abstand, wie in den Simulationen gewihlt, mit R = b = 2a vergleichbar zu der
die Delokalisierungslinge iiber 2 oder 4 Monomere, kann es nach!'*® durch die kohérente
Kopplung der Ubergangsdipolmomente in beiden Aggregatketten zu einer Erhéhung der
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Inter-Aggregat-Transferrate kommen. Wird nur der niedrigste Exzitonenzustand (k = 1,
siehe Kapitel 2.1.1) beriicksichtigt, kann die verdnderte Transferrate k* iiber

. 2 2 2
k= . (4.12)
Na*R  Na2y/R? + N2a2

berechnet werden['%8]. Bei einer Delokalisierungslange N {iber 2 oder 4 Monomere ergibt
sich nach Gleichung 4.12 eine Erhohung der Inter-Aggregat-Transferrate um einen Fak-
tor 1.4 oder 1.2 im Vergleich zum einfachen Forstertransfer. Diese nicht beriicksichtigte,
leichte Erhohung der Transferraten zwischen den Aggregatketten durch die Exzitonende-
lokalisierung kann in den kinetischen Monte-Carlo-Simulationen zu einer Uberschitzung
des Verkniipfungsverhiltnisses B um den gleichen Faktor fiihren. Das heifit, dass die tat-
sichliche Verkniipfung der Aggregatketten bei Beriicksichtigung der koharenten Kopplung
zwischen den Aggregatketten noch schwécher ausgeprigt ist als die Simulationen vermuten
lassen. Dieses Ergebnis untermauert das bisherige Bild von nur lose verkniipften eindi-
mensionalen Aggregatketten auch bei tiefen Temperaturen.

Fiir die Simulationen bei 77 K (siche Abb. 4.15 unten) werden dieselben Verkniipfungs-
verhéltnisse B wie bei 150 K verwendet, so dass k, als einziger freier Parameter iibrig
bleibt. Dieses Vorgehen ist gerechtfertigt, da jede Messreihe bei 77 K startet (siehe Kapitel
3.1) und weitere Strukturwechsel der Aggregate in der festen Phase des Losungsmittels
MCH bis zum Schmelzpunkt knapp unterhalb von 150 K sehr unwahrscheinlich sind.
Die beste Ubereinstimmung der Simulationen mit den gemessenen Exzitonendichten zeigt
sich bei einer Sprungrate von k, = 0.625 ps~!. Beim gewihlten Modell bedeutet das,
dass sich beim Abkiihlen von 150 K auf 77 K sdmtliche Sprungraten um den Faktor
ko(77 K)/ka(150 K) = 0.28 reduzieren. Dieses Absinken der Sprungraten beim Kiihlen
korreliert sehr gut mit dem Riickgang des spektralen Uberlappintegrals zwischen Donor-
fluoreszenz und Akzeptorabsorption (77 K)/I1(150 K) = 0.37 (siche Abb. 4.11b) und
der Reduzierung der isotrop gemittelten Diffusionskonstante Dsp (siche Tabelle 4.1) um
einen vergleichbar grofsen Faktor. Die kinetischen Monte-Carlo-Simulationen reproduzie-
ren demnach das zuvor anhand des isotrop gemittelten Diffusionsmodells gefundene Bild
fiir die Exzitonenmigration bei tiefen Temperaturen. Wéahrend die Struktur der Aggrega-
te und damit auch die grofe statische Unordnung im Bereich zwischen 150 K und 77 K
weitestgehend unverdndert bleiben, fiihrt das Absinken der mittleren thermischen Energie
zu einem Riickgang der Exzitonenmobilitiit, da die thermischen Fluktuationen der Uber-
gangsenergien an den einzelnen Gitterplitzen seltener zur Uberwindung der statischen
Energiebarrieren ausreichen.

Um einen besseren Vergleich zwischen den Ergebnissen der kinetischen Monte-Carlo-
Simulationen und den Diffusionskonstanten Dsp aus dem isotrop gemittelten EEA-Modell
zu erhalten, kann aus den Sprungraten fiir die einzelnen Raumrichtungen ein Diffusions-
tensor ' konstruiert werden. Die Determinante eines solchen Diffusionstensors Dge; sollte
dann der isotrop gemittelten Diffusionskonstante entsprechen. Vernachldssigt man diago-
nale Spriinge (siehe Gleichung 4.11) kann Dge tiber

0.5+ kqa? 0 0
Dyget = det 0 0.5 kyb? - B 0
0 0 0.5-k.* B

(4.13)

= 0.5 /B2 kokyk, - a2b2c?
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| ka (ps™) ko (T)/ka (293 K) I (T)/1 (293 K)
293 K 3.1 1 1
150 K 2.2 0.72 0.71

77T K 0.70 0.22 0.26

Tab. 4.2: Temperaturabhéngigkeit der Sprungrate entlang der Aggregatketten k, berech-
net nach Gleichung 4.13. Zusitzlich ist die relative Anderung der Sprungrate
und die relative Anderung des spektralen Uberlappintegrals I beim Abkiihlen
mit dargestellt.

berechnet werden. Verwendet man das Verkniipfungsverhaltnis B = 28 % fiir den drei-
dimensionalen Fall, ergeben sich fiir die am besten passenden Sprungraten aus den kineti-
schen Monte-Carlo-Simulationen die Diffusionskonstanten Dyt (150 K) = 0.016 nm?ps~*
und Dy(77 K) = 0.004 nm?ps~!. Diese Werte sind nahezu identisch mit den Diffu-
sionskonstanten Dsp, die mit dem isotrop gemittelten Modell bestimmt wurden (siehe
Tabelle 4.1). Die gute Ubereinstimmung zeigt, dass beide Analysemethoden miteinander
konsistent sind und vergleichbare Resultate liefern. Dadurch wird das Ergebnis der
Monte-Carlo-Simulationen, dass die PBI-1 J-Aggregate bei tiefen Temperaturen als
schwach verkniipfte Ketten vorliegen zusétzlich untermauert.

Es ist dariiber hinaus moglich, die Ergebnisse beider Modelle miteinander zu kom-
binieren, um die eindimensionale Exzitonenbewegung bei Raumtemperatur mit der
dreidimensionalen Bewegung bei tieferen Temperaturen direkt vergleichen zu kdénnen.
Dazu wird die Sprungrate entlang der Aggregatketten k, fiir beide Félle aus den mit
den EEA-Modellen gewonnenen Diffusionskonstanten (siche Tabelle 4.1) berechnet. Im
eindimensionalen Fall folgt die Sprungrate direkt aus Gleichung 2.28 mit k, = 2D;p/a?.
Fiir die dreidimensionale Diffusion kann die Sprungrate mithilfe von Gleichung 4.13
und den fiir die Simulationen gemachten Annahmen b = 2a und ¢ = 3a iiber
ko = 2D3;p/(a®V/324- B%) mit B = 28 % berechnet werden. Die Ergebnisse fiir die
auf diese Art berechneten Sprungraten sind in Tabelle 4.2 zusammen mit der tempera-
turabhiingigen relativen Anderung des spektralen Uberlappintegrals I (aus Abb. 4.11)
dargestellt. Es zeigt sich, dass das Absinken der Sprungrate entlang der Aggregatketten
beim Abkiihlen exakt dem Riickgang des spektralen Uberlappintegrals folgt. Demnach
kann der Exzitonentransport auf den PBI-1 J-Aggregaten im gesamten untersuchten
Temperaturregime vollstindig anhand eines inkohérenten, diffusiven Sprungtransfers auf
Grundlage des Forstermodells (siche unter anderem Gleichung 2.24) beschrieben werden.

Gerade bei sehr tiefen Temperaturen wird fiir molekulare Aggregate hiufig ein Ubergang
vom inkohédrenten in das kohérente, bandartige Exzitonentransportregime vorausge-
sagt!'® (siehe Kapitel 2.2). Bei den hier untersuchten Anregungsdichten (7.5 % und
3.8 %) haben die Exzitonen direkt nach der Anregung einen mittleren Abstand von
25 beziehungsweise 13 Monomereinheiten. Bei einer Delokalisierungslange von 2 bis 4
Monomereinheiten miisste ein Exziton demnach zuerst mehrere inkohérente Spriinge
auf der 100 fs-Zeitskala ausfiihren um die Reichweite eines weiteren Exzitons zu ge-
langen. Die elektronische Kohédrenz auf molekularen Aggregaten zerfillt typischerweise
auf der gleichen Zeitskalal'™®"161 Es ist deshalb sinnvoll anzunehmen, dass kohiren-
ter Transport bei den hier gezeigten Messungen an PBI-1 J-Aggregaten keine Rolle spielt.

Anhand der Messungen bei tiefen Temperaturen konnte gezeigt werden, dass sich der
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Exzitonentransport auf den PBI-1 J-Aggregaten beim Abkiihlen deutlich verlangsamt.
Dieser Mobilitétsriickgang konnte in Ubereinstimmung mit dem Absinken des spektralen
Uberlappintegrals vollstindig durch inkohérente Diffusion auf Grundlage des Férstermo-
dells beschrieben werden. Durch die grofe statische Unordnung in den Aggregaten ist es
den Exzitonen bei tiefen Temperaturen und damit verringerter thermischer Energie nur
sehr schwer moglich die statischen Energiebarrieren zu iiberwinden. Ein sogenanntes self-
trapping der Exzitonen, wie es vom Beispiel fiir Pseudoisocyanin-J-Aggregate beobachtet
wird['%? kann hier sowohl anhand der Spektren, als auch anhand der Dynamikanalyse
ausgeschlossen werden.

Dariiber hinaus wurde ein Wechsel der Dimensionalitit des Exzitonentransports von
einer Dimension bei Raumtemperatur auf drei Dimensionen bei tieferen Temperaturen
beobachtet. Anhand von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen konnte gezeigt werden,
dass dieser Wechsel der Transportdimensionalitiat durch die lose Vernetzung der einzelnen
Aggregatketten erkldrt werden kann. Eine derartige lose Verkniipfung einzelner Aggregat-
ketten wird hdufig bei gelbildenden Farbstoffiosungen, dort allerdings erst bei wesentlich
hoheren Konzentrationen beobachtet!’3. Der dreidimensionale Exzitonentransport bei
tiefen Temperaturen ist durch die lose Vernetzung rdumlich stark anisotrop und erfolgt
wie bei Raumtemperatur vorzugsweise entlang der Aggregatketten. Dieses Ergebnis ist
vor allem im Hinblick auf den hiufig dokumentierten'"*8 ineffizienten, ungerichteten
Energietransport in organischen Solarzellen interessant. Es zeigt sich fiir PBI-1 durch
die umfassende Analyse der zeitaufgeldsten und stationdren Spektren, dass auch ein
oberflichlich betrachtet langsamer, ungerichteter Transport in drei Dimensionen eine
schnelle, effiziente Vorzugsrichtung aufweisen kann. Fiir die korrekte Charakterisierung
der Energietransporteigenschaften eines organischen Halbleiters ist es daher sehr sinn-
voll, nach Moglichkeit alle spektralen und dynamischen Informationen zu nutzen und
miteinander in Verbindung zu setzen.



5 Multiexzitonendynamik und
hochangeregte Zustande

Im vorherigen Kapitel wurde der Einfluss der dynamischen Un- —> ~100 f
ordnung auf die Exzitonenmobilitiat in den PBI-1 J-Aggregaten FT S
untersucht. Hierfiir wurde ausgenutzt, dass es in den Aggregaten

bei hohen Anregungsdichten zur Exziton-Exziton-Annihilation

(EEA) kommt. Die dabei auftretenden charakteristischen An-

derungen der Exzitonenzerfallsdynamik konnten mithilfe eines

diffusionsgetriebenen EEA-Modells reproduziert werden. So war

es moglich, anhand der transienten Absorptionsspektren Riickschliisse auf die tempera-
turabhiingigen Anderungen der Exzitonenmobilitit und sogar der Aggregatstruktur zu
ziehen.

Das fiir die Anpassung verwendete EEA-Modell (siehe Kapitel 2.2) setzt voraus, dass
die Lebensdauer des bei der Annihilation zwischenzeitlich besetzten, hoch angeregten
Sp-Zustands vernachlidssigbar klein im Vergleich zur inkohdrenten Exzitonensprungzeit
Thopp = 1/Khopp 1St [16], Tm Fall von PBI-1 J-Aggregaten konnte Janis Aizezers mithilfe
kinetischer Monte-Carlo-Simulationen zeigen, dass die beobachtete Dynamik gut wieder-
gegeben wird, wenn die Population des S,-Zustands innerhalb von 100 fs oder schneller
zuriick in den Sj-Zustand relaxiert [P1]. Die im Rahmen dieser Arbeit experimentell
bestimmte Exzitonensprungzeit von (320 £+ 110) fs bei Raumtemperatur (siche Tabelle
4.1) ist signifikant grofer und rechtfertigt die Verwendung des EEA-Modells.

Aus den bisherigen Untersuchungen lassen sich jedoch keine Informationen iiber den
Charakter des S,-Zustands und die aukergewdhnlich schnelle Relaxation zuriick in den
S1-Zustand gewinnen. Dabei steht die Frage im Raum, ob und welche Zwischenzusténde
bei dieser Relaxation durchlaufen werden und ob es sich bei diesen Zustdnden um loka-
lisierte Monomerzustidnde oder delokalisierte Exzitonenzustidnde handelt. In bisherigen
Verdffentlichungen zeigt sich ein uneinheitliches Bild zu dieser Fragestellungl36:37-164-167],
Insbesondere ist ungeklirt, in wie weit Multiexzitonenzusténde eine Rolle spielen!34.

Im Abschnitt 5.1 dieses Kapitels wird daher zunéchst die Zerfallsdynamik des Zweiexzi-
tonenzustands in PBI-1 J-Aggregaten untersucht. Die Population im Zweiexzitonenband
wird dabei im Rahmen der Anrege-Abfrage-Spektroskopie mithilfe von Zweiphotonenab-
sorption erzeugt. Die Populationsdynamik wird dann unter Verwendung verschiedener
Ratenmodelle mit einer globalen Anpassungsroutine untersucht.

Im Abschnitt 5.2 werden die durch die Aggregation hervorgerufenen Anderungen in der
Zerfallsdynamik hoherer elektronischer Zustinde untersucht. Hierzu wird der Zerfall
des Ss-Zustands in den S;-Zustand an transienten Absorptionsspektren fiir PBI-1
J-Aggregate und Monomere ausgewertet. Abschliefsend wird diskutiert, in wie weit die
untersuchten Zustinde als Transferschritte in der Exziton-Exziton-Annihilation involviert
sein konnen.

5.1 Optische Population von Multiexzitonenzustianden

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben, kann der Zweiexzitonenzustand nur indirekt
durch Zwei-Photonen-Absorption bevélkert werden 7. Um die dafiir nétigen hohen
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Abb. 5.1: (a) Transiente Absorptionsspektren von 0.09 mM PBI-1 in MCH bei einer Ver-
zogerungszeit von 100 fs fiir unterschiedliche Anregeenergien. (b) Vergleich der
Zeitentwicklung des normierten transienten Absorptionsspektrums bei hohen
(blau) und niedrigen (schwarz/grau) Anregeenergien. Die roten Pfeile markieren
die auffilligsten Anderungen bei hohen Energien.

Anregeenergien experimentell zur Verfiigung stellen zu konnen, sind im Vergleich zu den
bisher vorgestellten Messungen einige Anderungen am Aufbau fiir die Anrege-Abfrage-
Spektroskopie (siehe Kapitel 3.2) notig. So wird unter anderem der Pulsshaper zur
zeitlichen Pulskomprimierung wegen zu hoher Energieverluste durch einen Brewster-
Prismenkompressor[1* ersetzt. Zusitzlich wird die Zentralwellenlinge des Anregepulses
mit dem NOPA auf das niederenergetische Maximum der J-Aggregat-Absorption
von PBI-1 bei 600 nm eingestellt. Auf diese Weise soll verhindert werden, dass die
zu erwartende ultraschnelle Relaxationsdynamik des Zweiexzitonenzustands von der
Schwingungsrelaxation im Einexzitonenzustand iiberlagert wird. Auf diese Weise kénnen
am Probeort Anregeenergien von bis zu 2000 nJ bei einer Pulslinge von 35 fs erreicht
werden. Bei einem Radius des Anregestrahlbiindels von 140 pm ergibt sich daraus eine
mittlere Leistungsdichte am Probeort von 9.3 - 10 W /cm?.

Abbildung 5.1a zeigt die transienten Absorptionsspektren von 0.09 mM PBI-1 in MCH
100 fs nach der Anregung fiir verschiedene Anregeenergien. Es ist erkennbar, dass
sich das durch Ausbleichen des Grundzustands (GSB) und stimulierte Emission (SE)
hervorgerufene Maximum der transienten Spektren (siehe Kapitel 3.2) bei steigender
Energie zu hoheren Wellenzahlen ins Blaue verschiebt. Zusatzlich gewinnt der Beitrag des
GSB bei etwa 17500 cm ™! an Intensitéit so dass die spektrale Form des GSB bei hohen
Anregeenergien mehr und mehr dem Absorptionsspektrum bei Raumtemperatur (siehe
Abb. 2.11) gleicht. In den zuvor vorgestellten Messungen bei tiefen Temperaturen (siehe
Kapitel 4.2) war zu erkennen, dass der negative GSB-Beitrag an dieser spektralen Position
normalerweise von der positiven Absorption vom Ein- in den Zweiexzitonenzustand
(ESA) iiberlagert wird (?°l) siehe auch Abbildung 5.3). Die summierte Anderung der
optischen Dichte betrigt deshalb an dieser Stelle bei niedrigen Anregungsdichten nahezu
Null. Das Ansteigen dieses GSB-Beitrags bei hohen Anregungsdichten ldsst demnach
eine verminderte Absorption in den Zweiexzitonenzustand im Vergleich zu Messungen
bei niedrigen Anregungsdichten vermuten. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir diesen
Riickgang der Absorption ist eine schon vorhandene Population im Zweiexzitonenzu-
stand, die durch den Anregungspuls erzeugt wurde. Die spektralen Signaturen fiir die
Absorption vom Ein- in den Zweiexzitonenzustand in transienten Absorptionsmessungen
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Abb. 5.2: (a) Zeitentwicklung der Messungen aus Bild 5.1 am jeweiligen Maximum im
transienten Absorptionsspektrum. (b) Maximum des transienten Absorptionss-
pektrums (schwarz) der Messungen aus Bild 5.1 und ein reprisentativer Wert
aus dem Bereich der stimulierten Emission (blau) bei einer Verzégerungszeit von
100 fs. Die vollen Linien dienen als optische Fiihrung. Die rechte Achse fiir die
Exzitonendichte n§ wurde aus dem linearen Fit (grau gestrichelt) fiir die vier
niedrigsten Anregungsenergien gewonnen.

sind allgemein bekannt und werden hiufig diskutiert (23457581681 " Bisher fehlt jedoch
meines Wissens nach die Beobachtung einer direkten Population des Zweiexzitonenzu-
stands. Die hier vorliegende Arbeit dokumentiert demnach erstmalig die Dynamik des
Zweiexzitonenzustands in molekularen Aggregaten [P3].

Die spektralen Verdnderungen der transienten Absorption bei hohen Anregungsenergien
sind anhand der normierten Spektren in Abbildung 5.1b noch deutlicher erkennbar.
Zusitzlich zur Anderung des GSB-Beitrags auf der blauen Flanke des Hauptmaxi-
mums ldsst sich bei hohen Anregeenergien (blau) und kurzen Verzégerungszeiten ein
Vorzeichenwechsel des SE-Beitrags bei etwa 635 nm = 15750 cm ™! erkennen, der bei
niedrigen Anregeenergien nicht auftaucht. Schon bei einer Verzdgerungszeit von 10 ps
verschwindet dieser Unterschied und die SE-Beitrige gleichen sich fiir alle Anrege-
energien. In Abbildung 5.2b ist die Abhéngigkeit der Signalintensitit der stimulierten
Emission (blau) von der Anregungsenergie detaillierter dargestellt. Der negative Beitrag
der stimulierten Emission steigt zundchst annahernd linear mit der Anregeenergie an.
Ab etwa 250 nJ ist kein weiterer Anstieg erkennbar. Stattdessen ndhert sich der Beitrag
wieder der Nulllinie und steigt danach anndhernd linear in den positiven Bereich. Wegen
der starken Intensititsabhingigkeit kann auch diese spektrale Anderung der Populierung
des Zweiexzitonenzustands zugeschrieben werden.

Die spektralen Anderungen der transienten Spektren der PBI-1 J-Aggregate bei
hohen Anregeenergien koénnen anhand des einfachen in Abbildung 5.3 dargestellten
Energieniveauschemas fiir ein Dimer verstanden werden. Bei niedrigen Anregungsener-
gien und iiberwiegender Population im Einexzitonenzustand setzt sich das transiente
Absorptionsspektrum aus negativen Beitrigen der stimulierten Emission (SE) und des
Grundzustandsausbleichens (GSB) sowie positiven Beitrigen der Absorption des Einex-
zitonzustands (ESA) zusammen. Die ESA-Komponente besteht dabei aus einem Beitrag
fiir die Absorption in h6here Monomerzustinde im langwelligen Spektralbereich und dem
Beitrag der Absorption in den Zweiexzitonenzustand im kurzwelligen Spektralbereich,
der die GSB-Komponente teilweise iiberlagert®l. Bei hohen Anregungsenergien und
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Abb. 5.3: Energieschema fiir die Beitrdge zum transienten Absorptionsspektrum bei Be-
setzung des Einexzitonenzustands (a) und bei Besetzung des Zweiexzitonenzu-
stands (b). Die im Vergleich zum Schema (a) fehlenden Ubergiinge sind in (b)
in grau dargestellt.

der damit verbundenen Besetzung von Zweiexzitonenzustdnden bleibt der GSB-Beitrag
unverdndert. Setzt man voraus, dass bei J-artigen Aggregaten der Grofteil der Oszillator-
stirke des Einexzitonenzustands an der unteren Bandkante liegt (1*4], siehe auch Kapitel
2.1.1), tritt die stimulierte Emission vom Zweiexzitonenzustand in den Einexzitonenzu-
stand mit umgekehrten Vorzeichen an die Stelle der kurzwelligen ESA-Komponente des
Einexzitonenzustands. Bei zunehmender Besetzung des Zweiexzitonenzustands verliert
daher die positive ESA-Komponente im kurzwelligen Spektralbereich an Intensitét
und wird gleichzeitig von einer zusitzlichen negativen SE-Komponente iiberlagert. Das
transiente Absorptionssignal an dieser Stelle liegt deshalb bei steigender Anregungsdichte
nicht mehr nahe bei Null, sondern gewinnt an Intensitdt im negativen Bereich.

Die Kopplung an hochangeregte Monomerzustdnde ist sowohl aus dem Einexzitonen-
zustand als auch aus dem Zweiexzitonenzustand moglich. Geht man davon aus, dass
die Absorption in Monomerzustinde aus den beiden Exzitonenzustdnden vergleichbare
spektrale Signaturen verursacht, tragen beide Exzitonenspezies additiv zur langwelligen
ESA-Komponente bei. Der Beitrag der stimulierten Emission im langwelligen Bereich
wird jedoch nur vom Einexzitonenzustand verursacht. Bei steigender Anregungsdichte
steigt daher der langwellige ESA-Beitrag konstant an, wiahrend die SE-Komponente in
diesem Bereich in Sattigung geht und stagniert. Im resultierenden transienten Absorpti-
onsspektrum ist deshalb bei hohen Anregungsdichten der Vorzeichenwechsel in diesem
Spektralbereich sichtbar.

Im Gegensatz zu den in Kapitel 4.2 vorgestellten transienten Absorptionsmessungen gibt
es in den hier gezeigten Messdaten spektral iiberlappende Signaturen von zwei verschie-
denen Exzitonenspezies. Die Analyse der Exzitonendynamik wie zuvor anhand der iiber
die Wellenléinge integrierten transienten Spektren ist deshalb nicht mdglich, da unbekannt
ist, wie grofs die Beitrige der beiden Spezies bei den jeweiligen Wellenldngen sind. Die
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Untersuchung der Exzitonendynamik erfolgt deshalb anhand einer globalen Anpassung
fiir das gesamte transiente Absorptionsspektrum. Dabei soll vor allem der Frage nachge-
gangen werden, in welcher Form der Zweiexzitonenzustand und der Einexzitonenzustand
miteinander gekoppelt sind.

Bei einer globalen Anpassung wird davon ausgegangen, dass sich das transiente Spek-
trum aus den Beitrdgen verschiedener Spezies zusammensetzt, die jeweils eine voneinan-
der verschiedene Dynamik F;(t) aufweisen. Aus den zeitabhdngigen Beitrdgen der ein-
zelnen Spezies wird fiir die Anpassung additiv eine Modellfunktion M(\,¢) konstruiert.
Dazu werden zeitunabhéngige Amplitudenspektren A;(\) verwendet, die die spektralen
Anderungen beim Ubergang von einer Spezies zur nichsten wiedergeben sollen. Fiir ei-
ne Messung S(A,t) mit m Wellenldngen- und n Zeitpunkten wird also bei der globalen
Anpassung durch Minimierung der Summe der quadratischen Abweichungen nach der
m x n-Modellmatrix M(\,t) = A()\) - F(t) gesucht, die die Messung am besten wie-
dergibt. Bei k verschiedenen Spezies gilt dabei:

Ar(A) o Ar(MN) Fi(ty) -+ Fi(t)
A(N) = P und  F(t) = oo (5.1)
Ar(Am) o Ar(An) Fi(t,) -+ Fg(tn)

Der einfachste Ansatz fiir die Modellfunktion ist eine Summe von Exponentialfunktionen.
Dafiir muss vorausgesetzt werden, dass sich die Populationsdynamik der verschiedenen
Spezies als lineares Differentialgleichungssystem darstellen ldsst. In der Fachliteratur wird
dabei hiufig zwischen zwei verschiedenen Ansitzen unterschieden®69 Im ersten Fall
wird eine Summe von voneinander unabhéngigen spektralen Komponenten verwendet,
die jeweils mono-exponentiell zerfallen. Die zugehorigen Amplitudenspektren A(\)
werden hier als zerfalls-assoziierte Differenzspektren (DADS, von engl. decay-associated
difference spectra) bezeichnet. Im zweiten Fall wird ein sequentieller Populationstrans-
fer von einer Spezies zur nichsten Spezies angenommen. Die anhand dieses Modells
gewonnenen Amplitudenspektren werden als entwicklungs-assoziierte Differenzspektren
(EADS, von engl. evolution-associated difference spectra) bezeichnet. In beiden Fal-
len ist das lineare Differentialgleichungssystem fiir beliebig viele Spezies analytisch 16sbar.

Bei der globalen Analyse der in diesem Kapitel diskutierten Messungen an PBI-1 wird
in einem ersten Schritt das bisher fiir niedrige Anregungsdichten verwendete diffusions-
getriebene Exziton-Exziton-Annihilationsmodell verwendet. Dabei wird zunéchst nur die
Dichte im Einexzitonenzustand n(t) beriicksichtigt. Die zugehorige Ratengleichung fiir die
eindimensionale Diffusion ergibt sich durch Einsetzen von Gleichung 2.27 in Gleichung

2.2616]
. n(t) 1 1 8D1D 9
)= ——=— = —1/ t .2
a(t) T 2 alNy 7T~tn() (5:2)

Die analytische Losung dieser nicht-linearen Differentialgleichung ist aus den vorherigen
Kapiteln bekannt (siche Gleichung 2.30). In den folgenden Schritten (siche weiter unten)
soll diesem Modell eine Beschreibung des Zweiexzitonenzustands hinzugefiigt werden. Das
entstehende nicht-lineare Differentialgleichungssystem (siehe Gleichungen 5.4 und 5.5) ist
dann analytisch nicht mehr l6sbar. Die Modellwerte fiir die jeweilige Speziespopulation
kénnen jedoch fiir jeden Zeitschritt durch numerische Integration aus dem Differential-
gleichungssystem gewonnen werden. Um die Vergleichbarkeit der verschiedenen globalen
Anpassungen in diesem Kapitel sicherzustellen, wird die Methode der numerischen Inte-
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gration deshalb auch schon fiir die Modellierung des Einexzitonenmodells ohne Zweiexzi-
tonenpopulation in Gleichung 5.2 verwendet. Der numerische Integrationsschritt fiir die
zeitabhéngige Einexzitonendichte n(¢) hat hierbei die Form

n(tis1) = n(t;) — @ St — ) — % ' aLNOV il?lt]j”(ti)Q St — 1) (5.3)

mit ¢;;, > t;. Die Molekiildichte in der Probe Ny = 5.42-107° nm~3, die Gitter-
konstante a = 0.48 nm und die Lebensdauer 7 = 3600 ps sind dabei bekannt. In
Abbildung 5.2a und im unteren Teil von Abbildung 5.2b ist erkennbar, dass es bei
hohen Anregungsenergien neben der Besetzung des Zweiexzitonenzustands zusatzlich zur
Sattigung des Einexzitonenzustands kommt. Die in Kapitel 3.2 vorgestellte Gleichung
3.2 fiir die Anfangsexzitonendichte ist nur fiir kleine Dichten giiltig und kann derartige
Sattigungseffekte nicht wiedergeben. Um fiir die Analyse der Populationsdynamik
dennoch einen Startwert fiir die Einexzitonendichte n§ = n(t = 0) vorgeben zu konnen,
wird die maximale Anderung der optischen Dichte am Zeitnullpunkt als Maf fiir die
Exzitonendichte verwendet. Der dazu verwendete Umrechnungsfaktor wird durch eine
lineare Anpassung (gestrichelt in Abb. 5.2b) bei kleinen Anregungsenergien bis 100 nJ
an die nach Gleichung 3.2 bestimmten Exzitonendichten gewonnen. Die auf diese
Weise bestimmten Anregungsdichten im Einexzitonenzustand n[()hn) sind in Tabelle 5.1
dargestellt. Bei der hochsten verwendeten Anregungspulsenergie von 2000 nJ befinden
sich entsprechend dieser Anpassung knapp iiber die Hailfte der PBI-1 Molekiile im
Abfragevolumen im Einexzitonenzustand.

Bei der globalen Anpassung wird die Anfangsexzitonendichte im Einexzitonenzustand
n(()hn) bei den niedrigsten Anregungsenergien als fester Parameter vorgegeben, so dass
hier die Diffusionskonstante Dip als einziger freier Parameter verbleibt. Bei hoheren
Anregungsenergien wird dann die bei niedrigen Energien bestimmte Diffusionskonstante
vorgegeben und nj als Parameter verwendet. Dadurch wird die Anfangsexzitonendichte
im Einexzitonenzustand mit n(()diﬁ) auf eine im Vergleich zur Methode in Abbildung 5.2
unabhéngige Weise nochmals bestimmt und auf Konsistenz gepriift.
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Abb. 5.4: Globale Anpassung des diffusionsgetriebenen EEA-Modells aus Kapitel 2.2 und
4 an die transienten Spektren fiir die Messungen aus Bild 5.1 bei einer Anre-
geenergie von (a) 2000 nJ und (b) 50 nJ. Im unteren Bereich ist jeweils die
absolute Abweichung (Res) der Anpassungswerte von den gemessenen Spektren
zu sehen. Die Skalierung relativ zum oberen Bildteil ist hier fiir beide Anrege-
energien identisch.
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Das Ergebnis der globalen Anpassung fiir eine niedrige (b) und eine sehr hohe (a) Anre-
gungsdichte ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Bei der Anpassung fiir die Messung bei 50 nJ
zeigt sich bei allen Verzogerungszeiten eine gute Ubereinstimmung des diffusionsgetrie-
benen EEA-Modells mit den transienten Spektren. Bei hohen Anregungsenergien zeigen
sich bei kurzen Verzogerungszeiten signifikante spektrale Abweichungen insbesondere
an der blauen Flanke des Hauptmaximums und im Bereich der stimulierten Emission.
Wie zuvor beschrieben, werden diese Abweichungen héchstwahrscheinlich durch den
in dieser Analyse vernachlissigten Zweiexzitonenzustand hervorgerufen. Das einfache
diffusionsgetriebene EEA-Modell ist demzufolge nicht geeignet, die Exzitonendynamik
bei hohen Anregungsenergien richtig wiederzugeben.

Bei niedrigen Exzitonendichten bis zu einer

Anregeenergie von 100 nJ ergibt sich die beste (lin) (diff)

globale Anpassungen bei einer Diffusionskon- Epumy (ni]()) ~o (;% ?)) & *((1% ;
stanten von Dip = 0.33 nm?ps~!. Dieses 2 2:8 *2:8
Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit 50 5.8 *5 8
den eindimensionalen  Diffusionskonstanten, 100 192 9.8
die durch die Anpassung des EEA-Modells in 200 19 17
seiner analytischen Form an die integrierten 500 38 39
transienten Spektren und durch die kinetischen 1000 53 44
Monte-Carlo-Simulationen  gefunden wurden 1500 56 59
(siche Kapitel 4.2). Die Ergebnisse fiir die 2000 58 55

Anfangsanregungsdichten im Einexzitonenzu-
stand nj sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Die mit Tab. 5.1: Ergebnisse fiir die Anfangs-
dem Hochindex (lin) versehenen Werte wurden Exzitonendichte ng.

durch die lineare Anpassung an die maximalen

Anderungen der optischen Dichte in Abbildung 5.2b bestimmt. Die mit einem Stern
markierten Werte bei der globalen Anpassung des Diffusionsmodells (diff) sind identisch
mit den jeweiligen n(()lin)—Werten und wurden wie zuvor beschrieben als feste Startparame-
ter vorgegeben. Alle weiteren n(()diﬁ)—Werte wurden bei vorgegebener Diffusionskonstante
aus der globalen Anpassung gewonnen. Es zeigt sich, dass beide Methoden quantitativ
vergleichbare Ergebnisse fiir die Exzitonendichte im Einexzitonenzustand liefern. Fiir die
folgenden Analysen des Zweiexzitonenzustands werden deshalb die n(()hn)—Werte als feste
Startparameter fiir die Besetzungsdichte im Einexzitonenzustand verwendet.

Um die Dynamik der Zweiexzitonendichte m (t) auf moglichst einfache Weise in das EEA-
Modell zu integrieren, wird zundchst davon ausgegangen, dass der Populationstransfer nur
vom Zwei- in den Einexzitonzustand und nicht umgekehrt stattfinden kann. Da es in den
transienten Spektren keine Anzeichen fiir einen strahlenden Zerfall des Zweiexzitonenzu-
stands gibt, wird die Zweiexzitonendichte m (¢) im hier verwendeten Modell ausschlieflich
strahlungslos mit der Rate ky; in den Einexzitonenzustand transferiert. Das zugehorige
Ratengleichungssystem hat die Form

n(t) = —@ — % - %M,/%n(t)Q + ka1 - m(t)
(5.4)
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Abb. 5.5: (a) Globale Anpassung des diffusionsgetriebenen EEA-Modells mit unabhéngi-
gem Zerfall des Zweiexzitonenzustands (siehe Text) an die transienten Spektren
fiir die Messungen bei einer Anregeenergie von 2000 nJ. Unten ist die absolute
Abweichung der Anpassung von den Messdaten dargestellt. Die Achsenskalie-
rung ist dieselbe wie in Abbildung 5.4a. (b) Spezies-assoziierte Spektren fiir den
Ein- (blau) und den Zweiexzitonenzustand (rot). Zusétzlich sind die transienten
Absorptionsspektren fiir die Messung aus (a) bei 100 fs und 10 ps dargestellt. (c)
Zeitkurven fiir die Exzitonendichte im Ein- (blau) und im Zweiexzitonenzustand
(rot).

Dabei wird davon ausgegangen, dass jedes zerfallende Zweifachexziton nur ein Einfa-
chexziton erzeugt und die Uberschussenergie als Wirme an die Umgebung abgegeben
wird. Die zeitabhéngigen Modell-Exzitonendichten n(t) und m(¢) werden wie zuvor
beschrieben durch numerische Integration des Gleichungssystems bestimmt. Fiir die Dif-
fusionskonstante wird der Wert D;p = 0.33 nm?ps~! aus der vorherigen Anpassung des
einfachen EEA-Modells verwendet. Als freie Parameter verbleiben bei dieser Anpassung
die Transferrate ky; und die Anfangsdichte im Zweiexzitonenzustand m§ = m(t = 0).
Der Zeitbereich wird fiir diese Anpassung auf die ersten 10 ps eingeschrinkt, da die
transienten Spektren, wie in Abbildung 5.1b dargestellt, bei groferen Verzogerungszeiten
fiir alle Anregeenergien identisch aussehen und demnach keine Signaturen des Zweiexzi-
tonenzustands mehr enthalten.

In Abbildung 5.5 sind beispielhaft fiir die
globalen Anpassungen nach Gleichung 5.4 Epump (0J) ‘ ng, (%) ‘ my (%) ‘ kar (ps)

die Fit-Resultate fiir die Messung bei ei- 1000 53% 0.72 1.03
ner Anregeenergie von 2000 nJ dargestellt. 1500 56% 1.35 1.01
Es zeigt sich, dass die beobachtete Ent- 2000 5] 1.32 1.04

wicklung des transienten Spektrums na-
hezu im gesamten relevanten Spektralbe- Tab. 5.2: Ergebnisse fiir ~die  Anfangs-

reich sehr gut durch das EEA-Modell fiir Exzitonendichte m§ und die
die Einfachexzitonen mit zusatzlichem un- Transferrate ko1 nach Gleichung
abhéangigen Zerfall des Zweiexzitonenzu- 5.4.

stands in den Einexzitonenzustand wieder-

gegeben wird. Die absolute Abweichung der Anpassung von den Messdaten bei kurzen
Verzogerungszeiten ist im Vergleich zur Anpassung des einfachen EEA-Modells in Ab-
bildung 5.4a deutlich reduziert. Die verbleibende Abweichung bei den kiirzesten Zeiten
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erklédrt sich hochstwahrscheinlich durch eine kohédrente Wellenpaketsdynamik, die durch
den breitbandigen Anregepulses verursacht wird!'"®!7]. Die zugehérigen Oszillationen im
transienten Absorptionsspektrum innerhalb der ersten 200 Femtosekunden sind fiir einen
vergleichbaren Perylenbisimid-Farbstoff eingehend untersucht!'™. Im Rahmen des hier
verwendeten Exzitonenpopulationsmodells ist es jedoch nicht mdglich, diese Dynamik
mit zu erfassen. Es ist anzumerken, dass die Anpassung nur fiir die drei héchsten An-
regeenergien durchgefiihrt werden kann, da bei allen anderen Messungen die Signaturen
des Zweiexzitonenzustands zu schwach ausgeprégt sind (siehe dazu auch Abbildung 5.2b).
Die zeitunabhéngigen Amplitudenspektren (siche Abbildung 5.5b) spiegeln sehr gut die
zuvor diskutierten spektralen Signaturen der beiden Exzitonenspezies wieder. Wahrend
die Signatur des Einexztionenzustands (blau) im wesentlichen dem transienten Spektrum
bei groken Verzdgerungszeiten gleicht, zeigt die Signatur des Zweiexzitonenzustands (rot)
den schnellen Riickgang der SE-Komponente vom Zwei- in den Einexzitonenzustand im
blauen Spektralbereich sowie das Anwachsen der stimulierten Emission des Einexztonen-
zustands im roten Spektralbereich auf. Die Transferrate ko; liegt bei allen drei unter-
suchten Messungen konstant bei etwa 1 ps~!. Die anfiingliche Besetzungsdichte m im
Zweiexzitonenzustand steigt bei diesen drei Messungen mit der Anregeenergie von 0.72 %
bis etwa 1.35 % der PBI-1 Molekiile im Abfragevolumen. Die bei der Anpassung vorge-
gebene Anfangsdichte an Einfachexzitonen n liegt bei allen drei Messungen leicht iiber
50 % (siehe Tabelle 5.2).

Die Stiarke der Besetzung im Zweiexzi-
tonenzustand ist demnach in den hier A(nm) 600 650 700
vorgestellten Messungen verhéltnisméakig , " A\ Anrequng
niedrig. In verschiedenen theoretischen

RN
o
T T

Anregung |

o
3

Vorarbeiten 3458 wird von einer sehr effizi- :g i
enten Besetzung des Zweiexzitonenzustands 0.0
in molekularen Aggregaten durch Zwei- % L
photonenabsorption ausgegangen, da das ;;1.0
transient besetzte virtuelle Niveau hier %

durch den realen Einexzitonenzustand er- €05

setzt wird. Geht man zum Beispiel zunéchst
davon aus, dass bei der 2000 nJ-Messung : . _ . _ .
wie im Experiment beobachtet 58 % der 18000 16000 14000
PBI-1 Molekiile im Probevolumen im Wellenzahl (cm™)

ersten Schritt durch lineare Absorption
gemél Gleichung 3.2 in den Einexzitonenzu-
stand angeregt werden. Dann konnten diese
angeregten Molekiile durch die verbleibende
Anregepulsenergie weiter linear in den
Zweiexzitonenzustand angeregt werden. Die Besetzungsdichte fiir den Zweiexzitonen-
zustand kann dann anhand des Uberlapps des aus®! bekannten ESA-Spektrums (blau
in Abbildung 5.6b) fiir die Absorption vom Ein- in den Zweiexzitonenzustand mit dem
Anregepulsspektrum (rot in Abbildung 5.6b) und der Restpulsenergie berechnet werden.
Dabei ist zu beachten, dass die Oszillatorstirke fiir die Absorption vom Ein- in den
Zweiexzitonenzustand bei J-artigen Aggregaten etwa um den Faktor 1,57 grofer ist!*
als die Oszillatorstéirke der Grundzustandsabsorption (schwarz in Abbildung 5.6b).
Entsprechend dieser Abschiatzung kénnten bei der 2000 nJ-Messung maximal etwa 20 %
der urspriinglich im Einexzitonenzustand angeregten Molekiile und damit etwa 12 % der

o
o

Abb. 5.6: (a) Spektrum des Anregepul-
ses. (b) Spektrale Signatu-
ren der im Text diskutierten
Uberginge.
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Monomere im Abfragevolumen in den Zweiexzitonenzustand angeregt werden. Die gemaf
der globalen Anpassung signifikant geringere Besetzung des Zweiexzitonenzustands zeigt,
dass gerade der Beitrag der stimulierten Emission (grau in Abbildung 5.6b) nicht zu
vernachlissigen ist, da auch fiir diesen Beitrag ein guter spektraler Uberlapp mit dem
Anregepuls besteht. Dieser Umstand gestaltet es schwierig, die exakte Besetzungsdichte
des Zweiexzitonenzustands auf eine von der globalen Anpassung unabhingige Weise zu
bestimmen, da zum Beispiel der Anteil der stimuliert emittierten Photonen im durch die
Probe transmittierten Anregelicht unbekannt ist.

Um der urspriinglichen Fragestellung dieses Kapitels, ob der Zweiexzitonenzustand ein
moglicher Zwischenzustand bei der Exzitonen-Exzitonen-Annihilation sein kann, ndherzu-
kommen, ist eine leichte Modizifierung des Ratenmodells aus Gleichung 5.4 fiir die globale
Anpassung notwendig. Wahrend das bisherige Modell einen von der Einexzitonendichte
n (t) unabhingigen monoexponentiellen Zerfall der Zweiexzitonendichte m (¢) angenom-
men hat, wird im Folgenden zuséatzlich eine Populierung des Zweiexzitonenzustands durch
die Fusion von zwei Einfachexzitonen im Zuge der Annihilation beriicksichtigt:

a(t) = —”9 _ -a]lvo N Sf Do(t)? + k- (1)
(t) =~k (1) + 7 - aLNg\/ 87?_1?71(2?)2

Es ist zu beachten, dass im Gegensatz zu Gleichung 5.4 der Faktor 1/2 im zweiten Term
fiir die Zeitentwicklung der Einexzitonendichte n(t) wegfillt, da fiir jedes entstehende
Zweifachexziton zwei Einfachexzitonen verschwinden miissen. Da die Entwicklung der
Besetzungsdichte beider Exzitonenspezies in diesem Modell von der Dichte der jeweils
anderen Spezies abhingig ist, ist es fiir eine stabile globale Analyse notwendig, moglichst
viele Parameter aus den vorherigen Anpassungen vorzugeben. Die Diffusionskonstante
Dip und die Anfangsdichte im Einexzitonenzustand nj werden daher wie zuvor aus
den Ergebnissen fiir die Anpassung des einfachen EEA-Modells (siehe Gleichung 5.2)
vorgegeben. Fiir die Anfangsdichte im Zweiexzitonenzustand mg werden die Ergeb-
nisse fiir den unabhéngigen Zerfall nach Gleichung 5.4 verwendet. Diese Vorgabe ist
notwendig, da die hohe Dichte der Einfachexzitonen direkt nach der Anregung zu
einer starken diffusionsgetriebenen Besetzung des Zweiexzitonenzustands innerhalb der
ersten Picosekunde fiihrt, die sich in den transienten Spektren nicht wieder spiegelt.
Die globale Anpassung wiirde versuchen, diesen Widerspruch durch eine physikalisch
nicht sinnvolle negative Anfangsdichte im Zweiexzitonenzustand zu rekompensieren.
Diese Einschrankung kann schon ein Anzeichen dafiir sein, dass das EEA-Modell mit
diffusionsgetriebener Populierung des Zweiexzitonenzustands fiir PBI-1 J-Aggregate
grundsétzlich nicht anwendbar ist. Die Transferrate ks vom Zweiexzitonenzustand
zuriick in den Einexzitonenzustand bleibt auf diese Weise als einziger freier Parameter
iibrig. Der Zeitbereich fiir die Anpassung wird wie zuvor auf die ersten zehn Picosekunden
nach der Anregung eingeschrinkt. Eine stabile Anpassung ist auch hier wieder nur fiir
die drei hochsten Anregeenergien moglich.

Die Ergebnisse der globalen Anpassung von Gleichung 5.5 sind in Abbildung 5.7 wieder
exemplarisch fiir die 2000 nJ-Messung dargestellt. Die Evolution des transienten Ab-
sorptionsspektrums wird auch durch das gekoppelte Modell sehr gut wiedergegeben. Der
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Abb. 5.7: (a) Globale Anpassung des diffusionsgetriebenen EEA-Modells mit gekoppelten
Zerfall des Zweiexzitonenzustands (sieche Text) an die transienten Spektren fiir
die Messungen bei einer Anregeenergie von 2000 nJ. Unten ist die absolute Ab-
weichung der Anpassung von den Messdaten dargestellt. Die Achsenskalierung
ist dieselbe wie in Abbildung 5.4a. (b) Spezies-assoziierte Spektren fiir den Ein-
(blau) und den Zweiexzitonenzustand (rot). Zusétzlich sind die transienten Ab-
sorptionsspektren fiir die Messung aus (a) bei 100 fs und 10 ps dargestellt. (c)
Zeitkurven fiir die Exzitonendichte im Ein- (blau) und im Zweiexzitonenzustand
(rot).

direkte Vergleich der Modelle mit und ohne Repopulierung des Zweiexzitonenzustands
durch Exzitonen-Exzitonen-Annihilation zeigt, dass beide Modelle eine vergleichbar
gute Anpassungsqualitit erreichen (siehe Abbildung 5.5a unten). Die Modellanpassung
weicht in beiden Féllen nur innerhalb der ersten 200 Femtosekunden signifikant von den
Messwerten ab. Diese Abweichung wird, wie zuvor diskutiert, hochstwahrscheinlich durch
eine iiberlagerte, kohdrente Wellenpaketsdynamik verursacht die das hier verwendete
Modell nicht wiedergeben kann.

Die zeitunabhingigen Amplitudenspek-
tren der Einfach- und Zweifachexzitonen Epump (nJ) ‘ ng (%) ‘ my (%) ‘ ko (ps™!)

gleichen sich bei beiden Modellen (sie- 1000 53% 0.72% 312
he Abbildungen 5.5b und 5.7b) und 1500 56* 1.35% 3.04
spiegeln somit in beiden Fillen die 2000 58% 1.39% 3.07

erwarteten spektralen Signaturen der

jeweiligen Exzitonenspezies wieder. Der Tab. 5.3: Ergebnisse fiir die Transferrate ko
deutlichste Unterschied zeigt sich bei der nach Gleichung 5.5.
zeitabhéngigen Besetzungsdichte im Zwei-

exzitonenzustand. Wahrend die Zweiexzitonendichte bei der Anpassung nach Gleichung
5.4 nicht iiber die Anfangsdichte von rund einem Prozent hinausgeht, steigt der Anteil
der Molekiile im Zweiexzitonenzustand bei Beriicksichtigung der Repopulierung durch
Annihilation zwischenzeitlich auf bis zu 10 % an (siehe Abbildung 5.7¢). Der Zerfall
des Zweiexzitonenzustands zuriick in den Einexzitonenzustand ist in diesem Fall mit
einer bei allen analysierten Messungen #hnlichen Transferrate von ko = 3 ps~! (siehe
Tabelle 5.3) deutlich beschleunigt. Diese Rate fiir den Zerfall des Zweiexzitonenzustands
zuriick in den Einexzitonenzustand entspricht einer Transferzeit von ungefihr 330 fs. Im
Rahmen der in Kapitel 4.2 vorgestellten kinetischen Monte-Carlo-Simulationen konnte
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Janis Aizezers zeigen, dass die beobachtete Exzitonendynamik bei Raumtemperatur nur
dann richtig wiedergegeben werden kann, wenn der Annilihations-Transferschritt vom
hoch angeregten Zustand zuriick in den Einexzitonenzustand in 100 fs oder schneller
stattfindet [P1]. Die signifikant grofere Transferzeit aus der globalen Anpassung des
gekoppelten Modells und die, bei Verwendung als freier Anpassungsparameter, negative
Anfangsdichte im Zweiexzitonenzustand fiir dieses Modell lassen darauf schlieffen,
dass der Zweiexzitonenzustand vermutlich kein transient besetzter Zustand bei der
Exzitonen-Exzitonen-Annihilation in PBI-1 J-Aggregaten ist.

Es ist jedoch wichtig anzumerken, dass diese Aussage nicht unbedingt allgemein giiltig
fiir alle J-artigen molekularen Aggregate ist. Wie in Kapitel 4 ausfiihrlich diskutiert
wurde, zeichnen sich PBI-1 J-Aggregate durch ein hohes Maf an Unordnung und
eine daraus resultierende, relativ geringe Exzitonendelokalisierung iiber nur zwei Mo-
nomere aus. Die elektronischen FEigenschaften sollten sich demnach in guter Ndherung
anhand des Dimerbildes beschreiben lassen. In Kapitel 2.1.1 wurde gezeigt, dass es
im Dimerbild zu keiner Aufspaltung des Zweiexzitonenbandes kommt, da es nur eine
mogliche Besetzungskonfiguration gibt. Die Energie des Zweiexzitonenzustands relativ
zum Grundzustand liegt deshalb im Dimer exakt bei der doppelten Ubergangsenergie
des zugrundeliegenden HOMO-LUMO-Ubergangs des Monomers. Die Ubergangsenergie
des Einexzitonenzustands ist jedoch bei J-artigen Dimeren zu niedrigeren Energien im
Vergleich zum Monomer verschoben. Stellt man sich die PBI-1 J-Aggregate als ungeord-
nete Kette aus Dimeren vor, sollte es deshalb schon aus Griinden der Energieerhaltung
nicht moglich sein, den Zweiexzitonenzustand durch Fusion von zwei Einfachexzitonen
zu bevolkern. Bei molekularen Aggregaten mit groferer Delokalisierung spaltet auch der
Zweiexzitonenzustand in ein breites Exzitonenband zentriert um die doppelte Monomer-
iibergangsenergie auf. Die Bandbreite ist dann bei ausreichend grofer Delokalisierung
doppelt so grok wie die Bandbreite des Einexzitonenzustands (siehe Kapitel 2.1.1). Bei
J-Aggregaten liegt der Grofteil der Oszillatorstirke in beiden Exzitonenbédndern an der
unteren Bandkante. Daher sollte es in diesem Fall méglich und auch sehr wahrscheinlich
sein, dass der Zweiexzitonenzustand durch Exzitonen-Exzitonen-Annihilation bevolkert
wird.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen und Analysen zeigen, dass es bei aus-
reichend grofen Anregungsdichten méglich ist, die Dynamik des Zweiexzitonenzustands
molekularer Aggregate mithilfe von transienter Absorptionsspektroskopie zu untersuchen
[P3]. Fiir diese Art von Untersuchungen gibt es meines Wissens nach bisher keine publi-
zierten Arbeiten. Es zeigte sich, dass der Zweiexzitonenzustand bei PBI-1 J-Aggregaten
hochstwahrscheinlich nicht am Prozess der Exzitonen-Exzitonen-Annihilation betei-
ligt ist. Die entwickelten Modelle sind jedoch auch auf andere molekulare Systeme
iibertragbar, die mitunter eine andere Zweiexzitonendynamik aufweisen. Insbesondere
Aggregatsysteme mit einer deutlich gréfseren Delokalisierung als PBI-1 konnten fiir
zukiinftige Analysen sehr interessant sein.
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5.2 Zerfallsdynamik hochangeregter Zustinde

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass der Zweiexzitonenzustand bei PBI-1 hochst-
wahrscheinlich nicht transient im Verlauf der Exziton-Exziton-Annihilation bevdlkert
wird. Die Untersuchungen an PBI-1 werden auf Grundlage dieser Erkenntnis im
Folgenden auf Zustdnde ausgeweitet, die energetisch niedriger liegen als der Zweiexzito-
nenzustand. Fiir diese Zusténde sollte aufgrund der Energieerhaltung bei der Annihilation
von zwei Einfachexzitonen eine deutlich hhere Wahrscheinlichkeit bestehen, dass sie bei
der folgenden Relaxation durchlaufen werden. Bei PBI-1 ist der einzige Zustand mit
nennenswerter Oszillatorstérke, der energetisch deutlich unterhalb des Zweiexzitonenzu-
stands und oberhalb des S;-Zustands liegt, der S,-Zustand 6],

Die Exzitonendynamik nach Anregung in den Sy-Zustand ist speziell fiir Porphyrin-
Farbstoffe schon sehr gut untersucht, da diese eine wichtige Rolle in so gut wie allen
Photosynthesekomplexen 1717 und ebenso in vielen organischen Photovoltaikanwen-
dungen'™17 gpielen. Der fiir diese Farbstoffe beobachtete Populationstransfer vom
Se-Zustand in den S;-Zustand vollzieht sich iiblicherweise auf einer Zeitskala von
wenigen Picosekunden !, Gerade bei aggregierten Farbstoffsystemen kann der Zerfall des
So-Zustands aber auch deutlich beschleunigt innerhalb weniger hundert Femtosekunden
stattfinden®&177 Es erscheint daher sinnvoll, die Exzitonendynamik des S,-Zustands
bei PBI-1 sowohl fiir den aggregierten Farbstoff als auch fiir das Monomer zu untersuchen.
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Abb. 5.8: Normierte Absorptionsspektren von PBI-1 in MCH (J-Aggregat, rot) und in
DCM (Monomer, schwarz). Zusétzlich ist das Spektrum des Anregepulses (blau)
fiir die Anregung in den Sy-Zustand dargestellt. Rechts im Bild befindet sich eine
schematische Darstellung fiir die Orientierung der Ubergangsdipolmomente Mo,
im Perylenbisimid-Chromophor bei Absorption vom Grundzustand in den S;-
(rot) und in den Sy-Zustand (blau).

Abbildung 5.8 =zeigt die normierten Absorptionsspektren des PBI-1 Monomers im
Losungsmittel DCM (schwarz) und des PBI-1 J-Aggregats im Losungsmittel MCH
(rot). In beiden Fillen erstreckt sich das Absorptionsband fiir den Sy — Sy-Ubergang
im Bereich zwischen etwa 481 nm = 20800 cm~! und 400 nm = 25000 cm™! (grau



66 Multiexzitonendynamik und hochangeregte Zustande

hinterlegt). Der im Rahmen dieser Arbeit fiir die transiente Absorptionsspektroskopie
zur Anregung verwendete NOPA ist im blauen Spektralbereich nur bis etwa 470 nm
verwendbar(?!l. Wegen der grofen Bandbreite des Laserpulses wiirde die Anregung
bei dieser Zentralwellenlinge noch teilweise innerhalb der Schwingungsprogression des
So — Si-Ubergangs liegen. Der NOPA wird deshalb fiir die Anregung in den S,-Zustand
im Infraroten bei einer Zentralwellenlinge von 880 nm betrieben und kurz vor der
Probe mit einem diinnen BBO-Kristall (0.1 mm) auf 440 nm frequenzverdoppelt. Die zu
erwartende Dynamik des So-Zustands vollzieht sich auch bei PBI-1 hochstwahrscheinlich
innerhalb weniger hundert Femtosekunden. Um eine gute Zeitauflosung rund um den
Zeitnullpunkt zu gewihrleisten, werden fiir die Proben spezielle Diinnschichtkiivetten
(Starna GmbH, Glasdicke 0.1 mm und Schichtdicke 0.4 mm) verwendet, um die Stérke
des kohirenten Artefakts am Zeitnullpunkt!'™ 18 5o gut es geht zu minimieren (fiir
mehr Details zum Aufbau siehe auch Kapitel 3.2).
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Abb. 5.9: (a) Transiente Absorptionsspektren fiir ¢ = 0.11 mM PBI-1 in MCH bei einer
Anregungswellenlénge von 440 nm und einer Anregungsdichte von nf = 1.0 %.
(b) Transiente Absorptionsmessung an reinem MCH. Alle Signaturen sind auf
die kohérente Uberlagerung von Anregungs- und Abfragepuls am Zeitnullpunkt
zuriickzufiihren.

Abbildung 5.9a zeigt transiente Absorptionsspektren bei einer Anregungswellenlinge
von 440 nm innerhalb der ersten Picosekunde nach der Anregung fiir eine PBI-1
J-Aggregat-Probe. Besonders auffillig ist hier die schnell zerfallende Signatur im blauen
Spektralbereich zwischen 490 nm und 540 nm. Eine vergleichbare Messung am reinen
Losungsmittel MCH (siehe Abbildung 5.9b) zeigt die gleichen Signaturen, die innerhalb
der ersten 100 Femtosekunden zerfallen. Der Signalbeitrag im blauen Spektralbereich
wird demzufolge hauptsichlich durch die kohirente Uberlagerung von Anregungs-
und Abfragepuls in der Probe verursacht und hat nichts mit der Populationsdynamik
des Sy-Zustands zu tun. Im roten Spektralbereich bei 600 nm &dhnelt das transiente
Absorptionsspektrum der PBI-1 Probe den aus den vorherigen Kapiteln bekannten
Spektren bei Anregung in den S;-Zustand. Die Signatur ist demnach auch bei der hier
gezeigten Messung auf das Ausbleichen des Grundzustands und die stimulierte Emission
aus dem S;-Zustand zuriickzufiihren. Es zeigt sich jedoch ein verzdgertes Einsetzen der
stimulierten Emission an der roten Flanke der Signatur im Vergleich zum Ausbleichen des
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Abb. 5.10: Transiente Absorptionsspektren fiir PBI-1 in MCH bei einer Anregungswellen-
linge von (a) 530 nm (S7) und (b) 440 nm (S3). Anregungs- und Abfragepuls
sind in den beiden und allen folgenden Messungen in diesem Kapitel senkrecht
zueinander polarisiert.

Grundzustands an der blauen Flanke. Der Signalbeitrag des kohérenten Artefakts ist in
diesem Spektralbereich vergleichsweise klein (siehe Abb. 5.9b). Ein direkter Vergleich der
transienten Absorptionsspektren bei Anregung in den S3-Zustand und bei Anregung in
den Si-Zustand ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Das verzogerte Einsetzen der stimulier-
ten Emission im Vergleich zum Ausbleichen des Grundzustands tritt tatsdchlich nur bei
Anregung in den S;-Zustand auf. Dieser Signalbeitrag scheint daher eine gute Messgrofe
fiir den Populationstransfer vom Sp- in den S;-Zustand (roter Pfeil in Abb. 5.10b) zu sein.

Die Untersuchung der Dynamik des Ss-Zustands wird demnach im Folgenden anhand
der spektralen Signatur des Si-Zustands erfolgen. Fiir diese Analyse wird nur ein kleiner
Spektralbereich des Abfragekontinuums rund um 600 nm bendétigt. Um eine bessere
Zeitauflosung am Zeitnullpunkt zu erreichen, wird deshalb ein Prismenkompressor!!8!]
in den Strahlengang des Abfragepulses integriert. Durch zusétzliches Beschneiden des
Abfragespektrums im Prismenkompressor lassen sich so in Kombination mit den diinnen
verwendeten Proben Signalanstiegszeiten am Zeitnullpunkt von etwa 50 Femtosekunden
erreichen. Dariiber hinaus wird im Gegensatz zu den bisherigen transienten Absorp-
tionsmessungen mit senkrechter Polarisation zwischen Anrege- und Abfragepuls und
nicht mehr im magischen Winkel gemessen. Durch diese Anderung lassen sich wegen der
senkrechten Orientierung der Ubergangsdipolmomente des Sy — S;- und des Sy — So-
Ubergangs zueinander!® (siehe Abb. 5.8) héhere Signalintensititen des transienten
Absorptionsspektrums bei gleichbleibender, niedriger Anregungsdichte erreichen. Durch
die verdnderte relative Polarisation der beiden Laserpulse zueinander konnten Effekte der
Anregungsanisotropie die zu messende Populationsdynamik des Sy-Zustands iiberlagern
(Siehe Kapitel 3.2 und 4.1). Der erwartete Populationstransfer vom Sy-Zustand in den
S1-Zustand auf der 100-Femtosekunden-Zeitskala ist jedoch deutlich schneller als die
bisher beobachteten Anisotropie-Effekte bei PBI-1. Es kann daher in guter N&dherung
davon ausgegangen werden, dass die Entwicklung des transienten Spektrums im hier
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Abb. 5.11: Globale Anpassung eines EADS-Modells fiir den Populationstransfer vom Ss-
Zustand in den S;-Zustand (a) in einem Schritt und (b) in zwei Schritten an die
transienten Absorptionsspektren aus Abbildung 5.10b. Im unteren Bereich ist
jeweils die absolute Abweichung der Anpassung von den Messwerten dargestellt.

betrachteten Zeitbereich auch bei senkrechter Polarisation zwischen Anregungs- und
Abfragepuls der Exzitonenpopulationsdynamik entspricht.

Fiir die Analyse des Populationstransfers vom
So-Zustand in den Sj-Zustand wird zunéchst
0.8 ps wie im vorherigen Abschnitt eine globale
i Anpassungsroutine verwendet. Dafiir wird
- 1 angenommen, dass der Zerfall des S)-Zustands
0 [ — mono-exponentiell erfolgt. Der Zeitbereich der
' Anpassung wird auf die erste Picosekunde nach
der Anregung eingeschrinkt, da fiir grofsere
] Verzogerungen die Dynamik des S;-Zustands
\ ] iiberwiegt. Um den Einfluss des kohéarenten
\ | Artefakts am Zeitnullpunkt gering zu halten,
startet die Anpassung erst fiir Werte ab 50

17600 1séoo 16600 Femtosekunden nach der Anregung.

Wellenzahl (cm™) Das Ergebnis der Anpassung des mono-
exponentiellen Transfers vom Sy-Zustand
in den Sj-Zustand ist in Abbildung 5.11a
dargestellt. Es zeigt sich gerade im Bereich
Schritte (hell- und dunkel- dAes Qrundzustandsausble.ichens eine deutliche

weichung der modellierten Spektren von

blau). den Messdaten. Das zugehorige entwicklungs-
assoziierte Zerfallsspektrum®%1%1 (EADS) in Abbildung 5.12 (rot nach schwarz) zeigt,
dass die Anpassung zusitzlich zum verzogerten Anwachsen der stimulierten Emission
noch eine Rotverschiebung der gesamten spektralen Signatur zu kleineren Wellenzahlen
beriicksichtigt. Diese Rotverschiebung innerhalb der ersten Picosekunde nach der Anre-
gung ist auch bei Anregung in den Sj-Zustand zu beobachten (siehe Abbildung 5.10a)
und fiir Farbstoffe in Ldsung typisch. Sowohl die Reaktion der umgebenden L&sungs-
mittelmolekiile an die gedinderte elektronische Struktur des angeregten Farbstoffs!'8?] als

75 fs

-2+ |132fs 275 fs

Abb. 5.12: EADS-Spektren fiir die An-
passung aus Abb. 5.11 fiir
einen Schritt (rot) und zwei
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auch die intramolekulare Schwingungsrelaxation der PBI-1 Molekiile selbst [’ sorgen
fiir eine Anndherung des Sp- und des S;-Zustands auf der Subpicosekundenzeitskala.
Diese Rotverschiebung muss daher bei der Anpassung der Dynamik des Sy-Zustands
zusitzlich beriicksichtigt werden. Dazu wird das verwendete EADS-Modell um einen
zusitzlichen Schritt erweitert. Abbildung 5.11b zeigt, dass sich die Qualitdt der Anpas-
sung bei einem Zerfall in zwei Schritten im Vergleich zum monoexponentiellen Modell
deutlich verbessert. Die EADS-Spektren in Abbildung 5.12 (blau nach schwarz) zeigen
jedoch, dass die zusétzliche Zeitkonstante von 75 fs hauptsichlich den Signalanstieg am
Zeitnullpunkt wiedergibt. Fiir das verzdgerte Anwachsen der stimulierten Emission und
die Rotverschiebung der gesamten Signatur wird auch hier nur eine Zeitkonstante von
275 fs verwendet. Die Verwendung zuséitzlicher Schritte im EADS-Modell fithrt auch
nicht zur gewiinschten Entkopplung der Zerfallsdynamik des Ss-Zustands von der Rotver-
schiebung. Da alle hier untersuchten Anderungen im transienten Absorptionsspektrum
auf vergleichbaren Zeitskalen ablaufen, sind bei der Verwendung von mehr als 2 Schritten
alle Zeitkonstanten stark miteinander korreliert. Eine stabile Anpassung ist in diesem
Fall nicht mehr moglich. Die Transferzeitkonstante vom Ss-Zustand in den S;-Zustand
ldasst sich daher nicht aus dieser globalen Anpassung extrahieren.

Fiir die Untersuchung der Dynamik des Sy-Zustands wird daher im Folgenden ein anderer
Ansatz verfolgt. Betrachtet man die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspek-
trums [(t) fiir jeden Wellenlingenpunkt einzeln, lassen sich der Signalanstieg am Zeit-
nullpunkt und die folgende Dynamik, die Rotverschiebung durch Schwingungsrelaxation
und der Zerfall des Sp-Zustands, analytisch beschreiben!'3l:

I(t) = % (O+A-exp (—t;to 4 4";)) - (1 ot (—t;to 4 %)) (5.6)

Dabei beschreibt die gaufssche Fehlerfunktion
erf(x) den Signalanstieg mit der Breite o am L
Zeitnullpunkt ty. Dieser Signalanstieg wird mit 0-Oresy
zwei Amplitudenkomponenten gefaltet. Zum
einen eine exponentiell zerfallende Komponente

J-Aggregat (MCH)
GSB

A mit der Zeitkonstante 7 um die Schwingungs- é o

relaxation und den Zerfall des Sy-Zustands zu  50-9 % “°<

beschreiben, sowie zum anderen eine konstante & Y Monomer (DCM)
Offsetkomponente O, um den verbleibenden & My GSB

Beitrag des S;-Zustands zu erfassen.

Abbildung 5.13 zeigt die Anpassungen der -1.0F

Modellfunktion 5.6 an einige ausgewihlte

Wellenldngenpunkte des transienten Absorpti- 0'_0 o'_z 0'_4 o'_a
onsspektrums fiir die PBI-1 J-Aggregate im At (ps)

Losungsmittel MCH sowie fiir die PBI-1 Mono-
mere im Losungsmittel DCM. In beiden Fillen
zeigt sich im Vergleich zum Grundzustands-
ausbleichen (GSB) ein deutlich verlangsamter
Signalanstieg im Spektralbereich der stimulierten Emission (SE), der auf den Zerfall
des Sy-Zustands zuriickzufiihren ist. Eine derartige Anpassung kann fiir das gesamte
transiente Absorptionsspektrum vorgenommen werden. Auf diese Weise erhélt man eine

Abb. 5.13: Anpassung der Modellglei-
chung 5.6 an ausgewdahlte
Zeitkurven.
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Abb. 5.14: (a) Transiente Absorptionsspektren von PBI-1 J-Aggregaten (blau) im Lo-
sungsmittel MCH und Monomeren (schwarz) im Losungsmittel DCM bei einer
Verzogerungszeit von einer Picosekunde. Die zwei Wellenldngenachsen sind so
skaliert, dass der spektrale Verlauf fiir beide Messungen méglichst identisch
ist. (b) Wellenléngenabhéngigkeit der Zerfallszeit 7 aus der Modellfunktion 5.6
fiir die beiden Messungen aus (a). Die Skalierung der Wellenldngenachsen ist
identisch zu (a) und der Bereich der stimulierten Emission ist grau hinterlegt.

quasi-globale Anpassung mit einer wellenlingenabhéngigen Zeitkonstante 7, die je nach
Wellenldngenpunkt entweder primér die intramolekulare Schwingungsrelaxation, oder
den Zerfall des Sp-Zustands beschreibt. Bei der Anpassung kann nur der Offset O, der aus
den transienten Spektren bei einer Verzogerung von einer Picosekunde gewonnen wird,
fest vorgegeben werden. Die freien Parameter sind daher wie bei der globalen Anpassung
des EADS-Modells miteinander korreliert, so dass zum Beispiel ein Ansteigen der Breite
o bei gleichzeitigem Sinken von 7 oder A zu einem &hnlich guten Ergebnis fiihrt. Die
Anpassung wird daher fiir alle Wellenlingenpunkte mehrfach mit unterschiedlichen
Startwerten fiir alle freien Parameter durchgefiihrt um Konsistenz zu gewéhrleisten. Bei
allen im Folgenden gezeigten Anpassungen liegt die Breite des Signalanstiegs o zwischen
40 und 50 Femtosekunden, was sich sehr gut mit der zeitlichen Breite des kohédrenten
Artefakts (sieche Abb. 5.9b) deckt.

Fiir die beiden Messungen an PBI-1 J-Aggregaten und Monomeren aus Abbildung 5.13
ist die Wellenldngenabhéngigkeit von 7 in Abbildung 5.14b dargestellt. Die spektralen
Signaturen beider PBI-1 Spezies liegen in unterschiedlichen Wellenldngenbereichen (siehe
Kapitel 4.1). Um einen direkten Vergleich der Dynamik des S»-Zustands bei Monomeren
und Aggregaten zu ermdglichen, bietet es sich daher an, die spektralen Signaturen
der beiden Spezies durch die Verwendung von zwei separaten Wellenldngenachsen
aneinander anzugleichen (siehe Abbildung 5.14a). Die skalierten Wellenldngenachsen
werden dann fiir den Vergleich der Zeitkonstanten verwendet. Bei beiden PBI-1 Spezies
zeigt sich ein Anwachsen der Zeitkonstanten von unter 100 Femtosekunden im Bereich
des Grundzustandsausbleichens auf iiber 150 (200) Femtosekunden im Bereich der
stimulierten Emission bei den Monomeren (Aggregaten). Das verzogerte Einsetzen der
stimulierten Emission durch den Zerfall des S;-Zustands kann demnach mit dieser
Anpassungsmethode fiir beide Spezies deutlich von der intramolekularen Schwingungs-
relaxation infolge der Anregung unterschieden werden. Bei den PBI-1 J-Aggregaten
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Abb. 5.15: (a) Strukturformel des nicht-aggregierenden Perylenbisimidfarbstoffs Perylene
Red. (b) Wellenldngenabhéngigkeit der Zerfallszeit 7 aus der Modellfunktion
5.6 fiir Messungen an Perylene Red in MCH (blau) und in DCM (schwarz) bei
Anregung in den Ss-Zustand. Die Skalierung der Wellenldngenachsen erfolgt
analog zu Abbildung 5.14 anhand der transienten Absorptionsspektren nach
einer Picosekunde und der Bereich der stimulierten Emission ist grau hinterlegt.

ist die Zeitkonstante aus der Anpassung unabhdngig von der Wellenldnge immer 50
bis 100 Femtosekunden grofser als bei der Monomerspezies. Bei den hier vorgestellten
Messungen wurde die Monomerspezies im polaren Losungsmittel DCM prapariert, um
auch bei Raumtemperatur ausreichend hohe optische Dichten der Monomerprobe fiir
transiente Absorptionsmessungen zu erreichen. Fiir die J-Aggregate wurde wie zuvor
MCH verwendet. Der Unterschied in der Zeitkonstante kann daher auch durch die
verschieden schnelle Anpassung der DCM- und MCH-Losungsmittelmolekiile an die
gednderte elektronische Struktur des angeregten Farbstoffs!'82l hervorgerufen werden.

Zur Untersuchung dieser Losungsmittelabhéngigkeit werden zusitzliche Vergleichsmes-
sungen mit dem nicht-aggregierenden Perylenbisimidfarbstoff Perylene Red (siehe Kapitel
3.1) durchgefiihrt. Bei Perylene Red verhindern die Di-Isopropylphenyl-Gruppen an der
R1-Substitutionsstelle (siehe Kapitel 2.3) durch ihre Rotation aus der Chromophorebene
heraus ein zusammenlagern der Molekiile auch in apolaren Losungsmitteln wie MCH.
Wegen der zu PBI-1 vergleichbaren Substitution an den R2-Postionen (siehe Abbildung
5.15a) gleichen sich die elektronischen Eigenschaften der beiden Farbstoffe[33:184.185]
Perylene Red ist daher gut geeignet, um das Verhalten des PBI-1 Monomers im
Losungsmittel MCH zu simulieren und so den Losungsmitteleinfluss zu untersuchen.

Abbildung 5.15b zeigt die Wellenlingenabhéangigkeit der Zerfallszeitkonstanten 7 aus
der Anpassung von Gleichung 5.6 an transiente Absorptionsspektren von Perylene Red
in MCH (blau) und in DCM (schwarz). Die beiden Wellenldngenachsen sind hier wie
zuvor bei PBI-1 anhand des jeweiligen Verlaufs des transienten Absorptionsspektrums
eine Picosekunde nach der Anregung skaliert. Der Verlauf der Zeitkonstanten iiber der
Wellenlénge dhnelt bei Perylene Red fiir beide Losungsmittel quantitativ dem Verlauf
des PBI-1 Monomers. Auch bei Perylene Red zeigt sich wie bei PBI-1 eine leicht
grofere Zeitkonstante flir das Losungsmittel MCH. Der Unterschied verschwindet bei
Perylene Red jedoch im Bereich der stimulierten Emission und ist im Bereich des
Grundzustandsausbleichens mit etwa 10 fs deutlich schwécher ausgepriagt als bei den
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Abb. 5.16: Normierte Absorptionsspektren von PBI-1 J-Aggregaten in MCH (blau) und
Monomeren in DCM (schwarz). Das Spektrum der Monomere wurde so verscho-
ben, dass beide Absorptionsmaxima an der gleichen spektralen Position liegen.
Rechts ist ein mogliches Energieniveauschema fiir die S;- und Ss-Zustidnde der
PBI-1 Monomere und Dimere abgebildet. Zustdnde mit verschwindender Os-
zillatorstérke sind gestrichelt gezeichnet.

Messungen fiir PBI-1. Es kann daher geschlussfolgert werden, dass der Unterschied
der Zeitkonstanten fiir den Transfer vom Ss-Zustand in den S;-Zustand im Bereich der
stimulierten Emission bei PBI-1 primér durch die Aggregation des Farbstoffs verursacht
wird [P4]. Im Gegensatz zum durch Aggregation beschleunigten Zerfall des Ss-Zustands
bei Porphyrin-Farbstoffen %1771 der am Anfang des Kapitels erwithnt wurde, scheint die
Aggregation bei PBI-1 den Transfer zu verlangsamen.

Eine mogliche Erklarung fiir das Anwachsen der Relaxationszeit bei der Aggregation
kann direkt aus einem Vergleich der Absorptionsspektren (siche Abbildung 5.16) der
Monomer- und der J-Aggregatspezies gewonnen werden. Bei den J-Aggregaten ist der
energetische Abstand des Maximums des Ss-Zustands vom Maximum des S;-Zustands
mit 5163 cm™! etwas groker als beim Monomer mit 4852 cm~!. Entsprechend des
Energieliickengesetzes ' sinkt die Transferrate fiir nicht-strahlende Ubergiinge zwischen
verschiedenen elektronischen Zustdnden mit dem energetischen Abstand dieser Zusténde,
was im Finklang mit der hier gezeigten Beobachtung ist. Die Vergroferung der Ener-
gieliicke zwischen Sy- und S;-Zustand durch Aggregation der Molekiile kann bei PBI-1
anhand der einfachen, in Kapitel 2.1.1 eingefiihrten Punktdipol-Punktdipol-Kopplung
fiir das Dimer verstanden werden. In Abbildung 2.1 wurde gezeigt, dass die relative
Orientierung der Ubergangsdipolmomente der beiden Molekiile im Dimer entweder zu
einer eher H-artigen oder aber zu einer eher J-artigen Kopplung fiihrt und entsprechend
entweder das obere oder das untere Niveau des aufgespaltenen elektronischen Zustands
fiir Dipoliibergénge erlaubt ist. Ein derartiges Kopplungsmodell wurde in Kapitel 2.1.1
nur fiir den S;-Zustand diskutiert, ist jedoch auch fiir alle hoheren elektronischen
Zustinde anwendbar. Das Ubergangsdipolmoment fiir den S, — S,-Ubergang ist beim
Perylenbisimid-Chromophor senkrecht zum Sy — S;-Ubergangsdipolmoment orientiert
(siche Abb. 5.8). Die J-artige Kopplung des S;-Zustands lidsst daher eine H-artige
Kopplung des Ss-Zustands bei PBI-1 erwarten. Abbildung 5.16 zeigt im rechten Bildteil,
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dass die Energieliicke in den Absorptionsspektren in diesem Fall grofer als beim Monomer
sein muss.

Der nicht-strahlende Populationstransfer vom S,-Zustand in den S;-Zustand wurde von
theoretischer Seite speziell am Beispiel von Perylenbisimid-J-Aggregaten schon von Marco
Schréter analysiert 37164 Auf Grundlage von MCTDH-Berechnungen (engl. multiconfi-
guration time-dependent Hartree) zur Losung der zeitabhéngigen Schrodingergleichung
fiir ein Dimer bzw. Trimer konnte Marco Schroter zeigen, dass die Geschwindigkeit des
Populationstransfers primér von der Stirke der nicht-adiabatischen Kopplung der beiden
elektronischen Zustinde auf einem Monomer im Vergleich zur Coulombkopplung zwischen
den Sp-Zustdnden der verschiedenen Monomere abhingt. Eine starke nicht-adiabatische
Kopplung fiihrt zu einem sehr schnellen Transfer des Wellenpakets vom Ss- in den
Si-Zustand durch eine konische Durchschneidung innerhalb weniger 10 Femtosekunden.
Im schwachen Kopplungsregime ist der Zustandswechsel verlangsamt und findet wie
im Experiment beobachtet auf der 100 Femtosekunden Zeitskala statt. Dariiber hinaus
konnte Marco Schroter fiir bestimmte Verhéltnisse von intra- zu intermolekularer
Kopplung qualitativ eine geringfiigige Verlangsamung des Zerfalls des Sy-Zustands beim
Aggregat im Vergleich zum Monomer nachweisen'®Y. Diese Ergebnisse decken sich sehr
gut mit den hier vorgestellten Messungen.

Die leichte Verlangsamung des Populationstransfers vom Sy- in den S;-Zustand von
etwa 150 Femtosekunden beim PBI-1 Monomer auf iiber 200 Femtosekunden beim
J-Aggregat unterscheidet sich deutlich von der aggregationsbedingten starken Be-
schleunigung, die fiir verschiedene Porphyrin-Farbstoffe beobachtet wurde?$'77. Dieser
Unterschied unterstreicht noch einmal, dass die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Mess- und Auswertemethoden zwar sehr gut zur Analyse der Exzitonendynamik in
Farbstoffsystemen geeignet sind, die Ergebnisse fiir PBI-1 jedoch nicht ohne weiteres
verallgemeinerbar sind.

Im Hinblick auf die urspriingliche Fragestellung des Kapitels nach moglichen Zwischen-
schritten beim Exziton-Exziton-Annihilationsprozess zeigt sich, dass der Zerfall des
Sy-Zustands beim Aggregat auf der gleichen Zeitskala stattfindet wie der Zerfall des
unbekannten Zwischenzustands bei der Exziton-Exziton-Annihilation. Es ist dariiber
hinaus zu beachten, dass nach der Fusion der zwei Einfachexzitonen bei der Annihilation
deutlich mehr Uberschussenergie bereitsteht als bei einer optischen Anregung bei 440 nm
in den S;-Zustand. Das entstehende Wellenpaket nach der Annihilation wiirde daher
unter anderen Voraussetzungen auf die konische Durchschneidung zum S;-Zustand
treffen als bei einer optischen Anregung. Der resultierende Zerfall kénnte daher bei
der Annihilation noch deutlich schneller ablaufen als hier im Experiment beobachtet.
Eine Beteiligung des S.-Zustands am EEA-Relaxationsprozess kann daher als sehr
wahrscheinlich angenommen werden.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit verfolgte zwei wesentliche Ziele: Zum einen wurde der Einfluss von energeti-
scher und rdumlicher Unordnung auf die Exzitonenmigration in molekularen Aggregaten
analysiert. Zum anderen wurden der Charakter und der mégliche Relaxationspfad des
bei der Exziton-Exziton-Annihilation transient besetzten, hoch-angeregten Zustands
untersucht. Die Ergebnisse beider Teilziele helfen dabei, verschiedene Einfliisse auf die
Energietransporteigenschaften organischer Halbleiter besser zu verstehen und darauf
aufbauend, zukiinftige Materialien gezielt fiir spezifische Anwendungen wie organische
Solarzellen zu optimieren.

Fiir die Untersuchung des Einflusses der Unordnung wurden stationdre und zeitauf-
geldste spektroskopische Messungen in einem Temperaturbereich von 77 K bis 360 K
durchgefiihrt. Dabei sollte insbesondere beobachtet werden, ob die temperaturabhéngige
dynamische Unordnung die Exzitonenmobilitdt in den Aggregaten eher beschleunigt oder
aber zu einer Verlangsamung des Energietransports beitrdgt. Im Zuge des erwarteten
Zerfalls der eindimensionalen PBI-1 J-Aggregatketten in Monomere beim Erhitzen der
Probe zeigte sich insbesondere anhand der Fluoreszenzspektren ein unerwartetes Auftre-
ten einer weiteren, H-artigen Aggregatspezies. Die Analyse der Anregungsanisotropie in
den transienten Absorptionsmessungen lief den Schluss zu, dass diese zusétzliche Aggre-
gatspezies ausschlieflich in Form von sehr kurzen Molekiilketten auftritt, wahrend fiir
die J-Aggregate bei Raumtemperatur anhand von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen
eine mittlere Kettenlinge von mindestens 80 Monomereinheiten abgeschitzt werden
konnte. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde ein biphasisches Aggregationsmodell
mit einer H-artigen und einer J-artigen Dimer-Spezies entwickelt. Von beiden Dimerarten
verlangert sich bei hohen Konzentrationen oder tiefen Temperaturen jedoch nur die
J-artige Spezies in ausgedehnte Aggregatketten. Durch Anpassung des Modells an
die temperaturabhingigen stationdren Absorptions- und Fluoreszenzspektren konnten
reprisentative Spektren fiir beide Aggregatspezies gewonnen werden, die in guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen sind. Es zeigte sich,
dass sich die spektralen Signaturen gerade bei schwach gekoppelten Aggregatsystemen
wie PBI-1 im Fall von J- oder H-Aggregation stark &hneln kénnen, wiahrend sich die
Exzitonendynamik bereits deutlich unterscheidet. Eine vollstindige Quantifizierung
der Energietransporteigenschaften organischer Halbleitermaterialien scheint daher nur
mithilfe zeitaufgeldster Messungen moglich zu sein.

Aufgrund des Auftretens der H-artigen Dimerspezies bei hohen Temperaturen wurde der
Einfluss der dynamischen Unordnung auf den Exzitonentransport im Temperaturbereich
zwischen Raumtemperatur und 77 K untersucht. Hier zeigte sich eine deutliche Reduzie-
rung der Migrationsgeschwindigkeit beim Abkiihlen. Daraus lasst sich schliefen, dass bei
PBI-1 J-Aggregaten die strukturelle statische Unordnung der dominierende Faktor bei
der Begrenzung der Exzitonendelokalisierung auf nur wenige Monomereinheiten ist und
der effiziente Energietransport bei Raumtemperatur iiberhaupt erst durch thermische
Fluktuationen ermdglicht wird. Die Reduzierung der aus den transienten Absorptions-
messungen gewonnenen Exzitonensprungrate folgt beim Abkiihlen exakt dem Riickgang
des Uberlappintegrals zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum. Daraus folgt,
dass der Exzitonentransport auch bei tiefen Temperaturen noch als inkohédrenter Sprung-
transport auf Grundlage der Forstertheorie beschreibbar ist. Uberraschenderweise wurde
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zusitzlich ein Ubergang vom eindimensionalen Exzitonentransport bei Raumtemperatur
in ein quasi-dreidimensionales Regime unterhalb von 150 K beobachtet. Anhand von
kinetischen Monte-Carlo-Simulationen konnte gezeigt werden, dass dieser Ubergang
durch die lose Vernetzung der eindimensionalen Ketten bei tiefen Temperaturen erklart
werden kann. Die Exzitonenbewegung ist in diesem Temperaturregime rdumlich stark
anisotrop und erfolgt wie bei Raumtemperatur vorzugsweise entlang der einzelnen
Aggregatketten. Der Energietransport bleibt daher fiir PBI-1 J-Aggregate auch bei
tiefen Temperaturen gerichtet, auch wenn die Dynamik oberflichlich betrachtet isotrop,
dreidimensional und langsam zu sein scheint. Dieser Zusammenhang konnte in dieser
Arbeit durch die kombinierte Analyse der stationdren und zeitaufgelosten Spektren und
anschliefsenden Vergleich mit kinetischen Monte-Carlo-Simulationen aufgeklidrt werden.
Eine dhnliche Analyse empfiehlt sich daher auch fiir andere organische Halbleiter mit
vermeintlich schlechten Energietransporteigenschaften.

Bei der Suche nach moglichen Relaxationspfaden fiir den hoch-angeregten Zwischen-
zustand bei der Exziton-Exziton-Annihilation (EEA) stand zun#chst der Zweiexzito-
nenzustand im Fokus. Es konnte erstmals gezeigt werden, dass bei ausreichend hohen
Anregungsdichten eine direkte optische Population des Zweiexzitonenzustands moglich
ist. Die Analyse der Exzitonendynamik erfolgte hier mithilfe einer globalen Anpassungs-
routine fiir verschiedene Ratenmodelle. Die Untersuchung liefs darauf schliefsen, dass der
Zweiexzitonenzustand bei PBI-1 J-Aggregaten mit einer Lebensdauer von circa einer
Picosekunde relativ langlebig ist. Die ultraschnelle Relaxation infolge der Annihilation fin-
det entsprechend der in dieser Arbeit vorgestellten kinetischen Monte-Carlo-Simulationen
auf der 100 fs-Zeitskala statt. Der Zweiexzitonenzustand ist daher hochstwahrscheinlich
nicht Teil des EEA-Prozesses. Eine méogliche Ursache kann die geringe Delokalisierung
der Exzitonen iiber nur zwei Monomere sein, wodurch der Zweiexzitonenzustand bei der
Annihilation von zwei Einfach-Exzitonen energetisch zu hoch liegt. Hier bieten sich fiir
die Zukunft Untersuchungen mit einem weniger ungeordneten Aggregatsystem an, wobei
dann auf die Erkenntnisse und Analysemethoden der vorliegenden Arbeit zuriickgegriffen
werden kann.

Zusatzlich wurde die Zerfallsdynamik des Sp-Zustands in den Si-Zustand untersucht.
Dabei stand insbesondere die in der Fachliteratur dokumentierte Beschleunigung des
Zerfalls bei Aggregation im Vordergrund. Sowohl fiir PBI-1 Monomere als auch fiir
J-Aggregate konnte eine Zerfallszeit zwischen 150 fs und 250 fs bestimmt werden, wobei
der Zerfall beim Aggregat systematisch langsamer zu sein scheint. Diese unerwartete Ver-
langsamung kann in erster Niherung durch die in den stationdren Absorptionsspektren
sichtbare, leicht vergroferte Energieliicke zwischen So- und Si-Zustand des J-Aggregats
im Vergleich zum Monomer begriindet werden. Die Depopulation des Sy-Zustands ist
trotz der leichten Verlangsamung bei Aggregation ausreichend schnell, um den Zustand
als moglichen Zwischenschritt bei der Exziton-Exziton-Annihilation in Betracht zu
ziehen. Insbesondere kann bei der Annihilation mehr Uberschussenergie zur Verfiigung
stehen als bei der hier verwendeten optischen Anregung, so dass der tatséchliche Zerfall
des Ss-Zustands im Zuge der Relaxation bei der Annihilation noch schneller als hier
beobachtet von statten gehen kann.

Insgesamt zeigte sich, dass bei der Analyse der Energietransporteigenschaften organi-
scher Halbleiter gerade auf sehr kurzen Zeitskalen eine Vielzahl konkurrierender inter-
und intramolekularer Prozesse beriicksichtigt werden muss. Dariiber hinaus kénnen schon
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geringfiigige Anderungen dufierer Parameter wie der Temperatur zu einer vollig anderen
Exzitonendynamik und sogar Morphologie der Aggregate fithren. Die Untersuchungsergeb-
nisse, die fiir einen bestimmten organischen Halbleiter erzielt wurden, sind daher oftmals
nicht verallgemeinerbar. Dieser Tatsache zum Trotz, hat sich die transiente Absorpti-
onsspektroskopie im Rahmen dieser Arbeit als wirksames und zuverldssiges Werkzeug
zur Untersuchung der Exzitonendynamik bewdhrt und ausgezeichnet. Die hier vorgestell-
ten Untersuchungen zeigen, dass diese Technik in Kombination mit einer durchdachten
Analysemethode ein tiefen Einblick in die elektronische Struktur organischer Halbleiter
gewahren kann. So zeigte diese Arbeit, dass aus der Analyse der Dynamik miteinander
wechselwirkender Exzitonen nicht nur Informationen iiber die Effizienz des Energietrans-
ports, sondern dariiber hinaus auch iiber die Morphologie organischer Halbleiter gewonnen
werden kdnnen.
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