Untersuchung der ultraschnellen
Elektronentransferdynamik an
organisch/anorganischen Grenzflachen
unter Einsatz von Femtosekunden-

spektroskopie im Ultrahochvakuum

Von der Fakultat fir Mathematik, Naturwissenschaften und Informatik
der Brandenburgischen Technischen Universitat Cottbus

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften

(Dr. rer. nat.)

genehmigte Dissertation

vorgelegt von

Diplom-Chemikerin

Antje Neubauer

geboren am 19. April 1978 in Konigs Wusterhausen

Gutachter: Prof. Dr. Christian Pettenkofer
Gutachter: Prof. Dr. Dieter Schmeiler
Gutachter: Prof. Dr. Wolfgang Rettig

Tag der mundlichen Prufung: 16.06.2009






Wenn man’s nur versucht, so geht’s.
Das heil3t: mitunter, doch nicht stets.

Wilhelm Busch (1832-1908)






Abstract

The photoinduced heterogeneous electron transfer dynamics of organic/inorganic hybrid
systems was investigated in ultra-high vacuum via fs-resolved transient absorption
spectroscopy. The ultrafast injection dynamics and early recombination dynamics were of
particular interest with regard to photovoltaic applications to yield ultrafast electron
injection accompanied by a deceleration of recombination dynamics. For that, spectral
signatures of systematically varied perylene derivative structures chemically bound to
TiO, (anatase) colloidal films via a carboxylic acid anchor group were studied. Starting
with a single C-C double bond the distance between the aromatic rings of the perylene
and the carboxylic acid anchor group was successively extended towards five conjugated
C-C double bonds. The change of the molecular structure was accompanied by changes
of several photophysical properties. Therefore, prior to the fs-transient absorption
measurements of the hybrid systems the electronic states of the dyes were studied in
detail with stationary absorption and fluorescence spectroscopy in solution and with semi-
empirical calculations in the gas phase. For spectral assignment of the transient
absorption signals to the ground, the cationic and the excited state absorption the new
experimental realization of the white light generation was essential.

For the injection dynamics the transients of the excited and cationic states absorption of
the hybrid systems were analyzed by specifically taking a superposition of these two
absorption bands into account. For all hybrid systems investigated here, injection times
were measured to be shorter than 200 fs. These values slightly increased with increasing
bridge lengths. The ultrafast electron injection was explained by strong electronic coupling
between the excited state of the molecule and the electronic states of the semiconductor
conduction band. This was also supported by steady-state absorption measurements of
the hybrid systems in ambient atmosphere and by the semi-empirical calculations of the
unbound molecules in the gas phase, the latter showing delocalization of the LUMO
electron density over the entire bridge for all bridge lengths.

Early recombination dynamics was studied by the time-dependent recovery of the ground
state bleaching. In contrast to the injection dynamics, a strong slowdown of the
recombination dynamics was observed with increasing bridge lengths. Within the first
nanosecond, the recovery of the ground state bleaching occurred to about 50, 70 and 90
per cent for the hybrid systems with one, three and five C-C double bonds, respectively.
This behavior was mainly explained by an increasing spatial separation of the
semiconductor and the molecular orbitals of the dye cations, which were important for the
back reaction of electron transfer.






Kurzzusammenfassung

Mittels fs-aufgelOster transienter Absorptionsspektroskopie im Ultrahochvakuum (UHV)
wurde die lichtinduzierte, heterogene Elektronentransferdynamik organisch/anorganischer
Hybridsysteme untersucht. Im Mittelpunkt standen dabei Untersuchungen der Dynamik
der Elektroneninjektion und der Rekombination in Abhangigkeit von der Struktur einer
Reihe systematisch veranderter Perylenderivate, die chemisch uUber eine Carbonsaure-
Ankergruppe auf TiO,(Anatas)-Kolloidschichten gebunden wurden. Die molekulare Brucke
zwischen der Ankergruppe und dem Perylengrundchromophor dieser Farbstoffmolekile
wurde dabei sukzessive von einer bis auf funf konjugierte C-C-Doppelbindungen
verlangert. Diese Hybridsysteme sollten im Hinblick auf photovoltaische Anwendungen die
Vorteile einer schnellen Elektroneninjektion und einer langsamen Rekombinationsdynamik
vereinen. Die Anderung der Struktur der Farbstoffmolekile war verbunden mit Anderun-
gen der photophysikalischen und elektronischen Eigenschaften der Molekile, die im
Vorfeld der transienten Absorptionsmessungen der Hybridsysteme im UHV mittels
stationarer Absorptions- und Fluoreszenzmessungen in Losung sowie mit Hilfe semi-
empirischer Rechnungen in der Gasphase detailliert untersucht wurden. Fur die spektrale
Zuordnung der Signalbeitrdge des Grundzustandes, des Kations und des angeregten
Zustandes fir die zeitaufgeldsten transienten Absorptionsmessungen der Hybridsysteme
war die neue, experimentelle Realisierung eines Weildlichtaufbaus essentiell.

Unter Berlicksichtigung der Uberlagerung der transienten Absorptionsbanden des
angeregten Zustandes und des Kations konnten fur die Elektroneninjektion der
untersuchten Hybridsysteme ultraschnelle Injektionszeiten mit Zeitkonstanten kleiner
200 fs bestimmt werden. Die ultraschnelle Elektroneninjektion zeigte nur eine leichte
Abhangigkeit von der Lange der Bricke und konnte durch eine starke, elektronische
Kopplung zwischen dem angeregten Zustand der Moleklle und dem Leitungsband des
Halbleiters erklart werden. Diese Hypothese konnte durch stationdre Absorptions-
messungen der Hybridsysteme sowie anhand semiempirischer Berechnungen der
ungebundenen Molekile in der Gasphase unterlegt werden. Letztere ergaben, dass
unabhangig von der Lange der Brucke die Elektronendichte der LUMOSs Uber die gesamte
Bricke delokalisiert war.

Im Gegensatz zur Injektionsdynamik wurde eine deutliche Verlangsamung der
Rekombination mit zunehmender Lange der konjugierten C-C-Doppelbindungskette
beobachtet. Im Bereich bis ca. 1 Nanosekunde regenerierte sich die Besetzung des
Grundzustandes auf ca. 50, 70 bzw. 90% fur die Hybridsysteme mit einer, drei bzw. funf
konjugierten C-C-Doppelbindungen in der Bricke. Diese Verlangsamung der Rekombi-
nationsdynamik wurde hauptsachlich auf einen zunehmenden raumlichen Abstand
zwischen dem Halbleiter und den bei der Rekombination wechselwirkenden Molekil-
orbitalen der Farbstoffkationen zurtickgefuhrt.
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1. Einleitung

Elektronentransferprozesse spielen in biologischen, chemischen und physikalischen
Systemen eine wichtige Rolle.!" Einige prominente Beispiele sind Photosynthese, Photo-
katalyse und Farbstoffsolarzellen. Als Elektronentransfer wird dabei der Elementarschritt

der Ubertragung eines Elektrons von einem Donor (D) auf einen Akzeptor (A) bezeichnet:

.
~
D + A — D+ A (1)

In Abhangigkeit von den am Elektronentransfer (ET) beteiligten Donoren und Akzeptoren
wird zwischen homogenem und heterogenem Elektronentransfer unterschieden. Homoge-
ner ET findet zwischen Spezies gleicher Natur statt, z.B. zwischen zwei organischen
Molekiilen. Beim heterogenen Elektronentransfer (HET) erfolgt die Ubertragung des
Elektrons dagegen zwischen Spezies verschiedener Natur, z.B. von einem organischen

Molekul zu einem Halbleiter.

Heterogener Elektronentransfer ist vor allem in kiinstlichen Systemen von grofier Bedeu-
tung. Eine der am langsten bekannten Anwendungen von lichtinduziertem HET ist die
Photographie,®® bei der im Primarprozess ein Elektron von einem Bromid- auf ein Silber-

ion des Silberbromidkristallgitters unter Bildung von elementarem Silber libertragen wird:

%hi

Ag'Br —_— Ag° + Bre . (2)

In den letzten Jahren erfreuten sich heterogene Elektronentransferprozesse eines regen
Interesses, vor allem aufgrund von maoglichen Anwendungen in der molekularen
Elektronik und in Farbstoffsolarzellen. Letztere zeigen relativ hohe Effizienzen bei
niedrigen Kosten im Vergleich zu herkdmmlichen, z.B. siliziumbasierten Solarzellen. Die
zurzeit hochste Effizienz einer Farbstoffsolarzelle (etwa 10%) wurde fir ein Hybridsystem
berichtet, das aus an TiO.-Kolloide chemisch gebundenen Rutheniumkomplexen besteht

und von einem nasschemischen Redoxsystem umgeben ist./*

Bei heterogenen Elektronentransferreaktionen spielt eine ganze Reihe von komplexen
Teilprozessen eine Rolle. Ein wichtiger Aspekt fur effizienten HET ist die relative Lage der
elektronischen Zustande von Farbstoff und Halbleiter zueinander.®® In den meisten
Fallen, in denen HET beobachtet wird, befindet sich der elektronische Grundzustand des

Farbstoffs energetisch innerhalb der Bandlicke des Halbleiters und der angeregte



2 1. Einleitung

Zustand oberhalb der Leitungsbandkante (Abb. 1). Elektroneninjektion, d.h. die Uber-
tragung eines Elektrons vom Farbstoff zum Halbleiter, erfolgt aus dem angeregten
Zustand des Farbstoffs (D*), nachdem dieser durch Lichtabsorption bevélkert wurde. Die
Ruckreaktion, der Elektronenibergang vom Halbleiter auf das entstandene Farbstoff-
kation (D*), wird als Rekombination bezeichnet. Im Hinblick auf photovoltaische
Bauelemente stellt schnelle Rekombination einen unerwiinschten Konkurrenzkanal zum
Transport der Ladung durch den Halbleiter dar. Stark vereinfacht auf die Injektions- und
Rekombinationsdynamik sind fir eine effektive Ladungstrennung eine schnelle

Elektroneninjektion sowie eine langsame Rekombination wiinschenswert.

E“

Leitungsband Injektion
D 1 D*
v Licht-
RekohA anregung

Band- bination ———D/D*

luicke

Valenzband

Halbleiter Farbstoff

Abbildung 1. Schematische Darstellung eines Farbstoff/Halbleiter-Hybridsystems.
Nach der Lichtanregung des Farbstoffmolekiils findet aus dessen elektronisch
angeregtem Zustand (D*) Elektroneninjektion in das Leitungsband des Halbleiters
statt. Bei der Riickreaktion rekombinieren Elektronen aus dem Leitungsband des
Halbleiters mit dem Kation des Farbstoffs (D).

Eine Vielzahl von weiteren Aspekten, die hinsichtlich moglicher Anwendungen von HET in
photovoltaischen Bauelementen oder fir ein fundamentales Verstandnis der komplexen,
heterogenen Elektronentransferprozesse von Bedeutung sind, wurden und werden in der
derzeitigen Forschung untersucht./” Dies sind z.B.:
e Eigenschaften des Halbleiters: Bandllicke, Zustandsdichte, Partikelgrofie,
Transporteigenschaften usw.

o Eigenschaften der Farbstoffmolekile: Ankergruppen, elektronische
Struktur, Toxizitat usw.

o Eigenschaften des Hybridsystems: Injektionsdynamik, Rekombination,
Excimerbildung, Stabilitat usw.

In dieser Arbeit wurden Farbstoff/Halbleiter-Hybridsysteme hinsichtlich ihrer Injektions-
und Rekombinationsdynamik im Femto- bis Pikosekundenbereich im Ultrahochvakuum

(UHV) untersucht. In der Literatur wird flir viele Systeme ein direkter Zusammenhang
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zwischen Injektion und Rekombination beschrieben, d.h. eine schnelle Injektionsdynamik
ist verkniipft mit einer schnellen Rekombinationsdynamik.® In friiheren Untersuchungen
eines Perylenderivats mit einer einzelnen C-C-Doppelbindung als Briicke und einer
Carbonsauregruppe als Ankergruppe wurden im Vergleich zu einer analogen
Perylenverbindung mit einer C-C-Einfachbindung als Bricke jedoch eine schnelle
Injektionsdynamik und eine langsamere Rekombinationsdynamik beobachtet.”'" Dies

wurde mit unterschiedlich starker elektronischer Kopplung erklart.'

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden in dieser Arbeit neu synthetisierte
Perylenderivate untersucht, die sukzessiv verlangerte, konjugierte C-C-Doppelbindungs-
ketten mit bis zu funf Doppelbindungen als Briicke beinhalteten. Fir diese, an kolloidale
TiO,-Schichten gebundenen Perylenderivate wurden eine schnelle Injektionsdynamik und
eine mit zunehmender Brickenlange langsamere Rekombinationsdynamik erwartet.
Zielstellung dieser Arbeit war die Untersuchung des tatsachlichen Zusammenhangs
zwischen der elektronischen Struktur der Perylenfarbstoffe mit verlangerter, konjugierter
C-C-Doppelbindungskette als Brucke und ihrer Injektions- und Rekombinationsdynamik
an TiO,(Anatas)-Kolloidschichten. Im Mittelpunkt der Arbeit stand die experimentelle
Untersuchung der Perylenfarbstoff/TiO,-Hybridsysteme, insbesondere ihre Elektronen-
transferdynamik mittels Femtosekunden(fs)-aufgeloster transienter Absorptionsspektros-
kopie im Ultrahochvakuum. Fur die Interpretation der transienten Absorptionsdaten im
Hinblick auf die Injektions- und Rekombinationsdynamik bestand ein zentraler Aspekt in
der Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften der Perylenfarbstoffe. Diese
wurden mit Hilfe von stationdrer Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie in Lésung
sowie durch den Vergleich mit semiempirischen Rechnungen dieser Molekiile in der

Gasphase beleuchtet.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich folgendermalen: Im nachfolgenden Kapitel werden
die physikalischen und theoretischen Grundlagen der stationdaren UV/Vis-Absorptions-
und Fluoreszenzspektroskopie organischer Molekile in Lésung sowie des Elektronen-
transfers erlautert. Anschlieflend wird in Kapitel 3 das experimentelle Farbstoff/Halbleiter-
Hybridsystem beschrieben. Dabei wird speziell auf den aktuellen Stand der Forschung zur
Elektroneninjektion und Rekombination eingegangen. Zusatzlich erfolgt in Kapitel 3 die
Beschreibung der experimentellen Methoden, insbesondere der fs-aufgelosten
transienten Absorptionsspektroskopie. Im Kapitel 4 werden die Ergebnisse prasentiert und
diskutiert. Im ersten Teil steht dabei die Charakterisierung der elektronischen Eigen-
schaften der ungebundenen Farbstoffe im Mittelpunkt, wahrend der zweite Teil des
Kapitels die stationaren und zeitaufgeldsten Untersuchungen der Elektroneninjektion und
Rekombination der Perylenfarbstoff/Halbleiter-Hybridsysteme umfasst. Abschliellend

werden die Beobachtungen und Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst.






2. Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden einige der physikalischen Grundlagen erlautert, auf die sich die
in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen stutzen. Da in dieser Arbeit sowohl die
Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften der organischen Farbstoffmolekile
als auch die Elektronentransferdynamik der an den Halbleiter gebundenen Farbstoffe im
Mittelpunkt der Untersuchungen standen, unterteilt sich dieses Kapitel folgendermalen:
Im ersten Abschnitt werden die photophysikalischen Grundlagen der stationaren
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie von organischen Molekilen in Lésung
beschrieben. Der Fokus liegt dabei auf der Erlauterung wichtiger, bekannter Prinzipien,
auf die bei der Analyse der Ergebnisse in Kapitel 4 zuriickgegriffen wird. Im zweiten
Abschnitt dieses Kapitels (Abschn. 2.2) werden generelle Aspekte des Elektronen-
transfers erlautert. Grundlegende Prinzipien von Elektronentransferreaktionen werden
basierend auf der umfangreichen Literatur zu homogenem Elektronentransfer zusammen-
gefasst (Abschn. 2.2.1). Darauf aufbauend werden in Abschn. 2.2.2 die wichtigsten
Unterschiede fiir heterogene Elektronentransferreaktionen dargestellt. Auf den aktuellen
Stand der Forschung wird im Kapitel 3 bei der Beschreibung des experimentellen

Systems eingegangen.

2.1. UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie

von Molekilen

2.1.1. Photophysikalische Prozesse von Molekilen

Allgemeines zur Wechselwirkung von Licht mit Molekiilen!**

Bei der Wechselwirkung mit Materie kann Licht nur in Form von Photonen absorbiert oder
emittiert werden. Die Photonenenergie ist dabei E =hwv, wobei & die PLANCKsche
Konstante und v die Schwingungsfrequenz des Lichts ist. Da die Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum eine Konstante (¢, = 2.998-10° m-s™") ist, l4sst sich folgender Zusammenhang

zwischen der Photonenenergie E und der Wellenlange 4 im Vakuum formulieren:

E=h-c7°. (3)
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Aus historischen Griinden werden in der optischen Molekilspektroskopie die gemessenen
Spektren haufig wellenldngenabhangig dargestellt, wobei eine Angabe in energie-

proportionalen Einheiten, z.B. als Wellenzahl v = 1/4 in cm™, aussagekréftiger ist.

Die bei der Absorption aufgenommene bzw. bei der Emission von Licht abgegebene
Photonenenergie muss der Energiedifferenz zwischen zwei Zustanden des Molekiils
entsprechen. Dies sind i.d.R. diskrete Uberginge zwischen den Energieniveaus der
Molekulorbitale (MO). Die Anregung eines Elektrons aus den hochsten besetzten Molekiil-
orbitalen (nichtbindender, o- oder z-Charakter) in niedrige unbesetzte MOs (o™ oder z*-

Charakter) erfordert Energiequanten im Bereich von ca. 10000-70000 cm™ (ca. 1-9 eV).

Die Gesamtenergie des Molekuls setzt sich zusammen aus der elektronischen Energie
E.;, der Schwingungsenergie E,;, der Rotationsenergie E,,; sowie der Translationsenergie
Etrans:

Eges = Eel + Evib +E + Etrans ' (4)

rot
Da die Rotations- und Translationsenergien bei Raumtemperatur nur sehr geringe
Beitrage zur Gesamtenergie liefern, werden diese Terme haufig vernachlassigt. Die
Schwingungsenergien haben Betrage von ca. 500-4000 cm™ (0.06-0.5 eV) und sind damit

im Vergleich zu den elektronischen Beitragen relativ gering.

Anregungs- und Desaktivierungsprozesse!*?*®

Fur die Veranschaulichung der Anregungs- und Desaktivierungsprozesse in organischen
Molekilen wird haufig das JABLONSKI-Diagramm gewahlt (Abb. 2). Diese Darstellung wird
auf die elektronischen Ubergéange und Kernschwingungsniveaus reduziert und
entsprechend einem energetischen Bezugsniveau aufgetragen. Aus diesem Grunde
entsprechen die elektronischen Ubergénge im JABLONSKI-Diagramm Energiedifferenzen

und sind abhéngig von der elektronischen Natur der beteiligten Orbitale (o, 7, n, 7', ¢°).

In Abb. 2 ist das JABLONSKI-Diagramm eines neutralen, organischen Molekuls dargestellt.
Der elektronische Grundzustand (GZ) besitzt vollbesetzte MOs mit bindendem - oder =n-
Charakter, vollbesetzte nichtbindende () MOs und leere antibindende = - und ¢ -MOs. Da
alle Elektronen gepaart sind, ergibt sich ein Gesamtspin von 0 fiir den elektronischen GZ
des neutralen Molekils und damit eine Spinmultiplizitdt von 1; es handelt sich um einen
Singulettzustand, der mit S, abgeklrzt wird. Das Schwingungsniveau 0 des
elektronischen Grundzustandes S ist durch eine dicke, horizontale Linie und die héheren
Schwingungszustande 1 bis 3 sind mit dinnen, horizontalen Linien dargestellt; hohere

Schwingungsniveaus werden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt.
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Abbildung 2. JABtONSKI-Diagramm zur Veranschaulichung der photophysikalischen
Anregungs- und Desaktivierungsprozesse in neutralen, organischen Molekdilen.

Entsprechend der BOLTZMANN-Verteilung befinden sich im thermischen Gleichgewicht bei

der Temperatur T von der Gesamtzahl der Molekile N im Mittel

E; E;

N =N BT mit 7=y BT (5)
Z j

Molekile im Zustand mit der Energie E;, wobei k; die BOLTZMANN-Konstante und Z die
Zustandssumme ist. FlUr die ungestorten Molekile, d.h. ohne Einwirkung auferer
Einflisse (z.B. durch Licht oder durch chemische Reaktionen), befinden sich bei
Raumtemperatur mehr als 99.9% der Molekile im Schwingungsgrundzustand oder
Schwingungszustand 0 des elektronischen Grundzustandes S, und weniger als 0.1% der
Molekule im Schwingungszustand 1 des elektronischen Grundzustandes. Eine Besetzung
hdher angeregter elektronischer Zustande erfolgt bei Raumtemperatur im thermischen

Gleichgewicht praktisch nicht.

Durch Absorption von Licht kann der elektronische Ubergang von dem Schwingungs-
niveau 0 des Sp-Zustandes zu den angeregten Singulettzustanden S;, S, usw. erfolgen.
Nach der Lichtanregung des Grundzustandes kdnnen weitere Anregungsprozesse, z.B.

Absorption des ersten, angeregten Singulettzustandes S; zu hdher angeregten Zustanden
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(S2, S3 ... S;), oder Desaktivierungsprozesse stattfinden. Die Desaktivierungsprozesse

kdnnen strahlend oder strahlungslos sein.

Bei den strahlenden Desaktivierungsprozessen unterscheidet man Fluoreszenz und
Phosphoreszenz aufgrund der unterschiedlichen Spinmultiplizitdt der strahlenden
angeregten Zustande. Sowohl Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz entspringen meist
den niedrigsten angeregten Zustanden (Regel von KAsHA!'®), d.h. Fluoreszenz erfolgt
vom niedrigsten, angeregten Singulettzustand S; zum Singulettgrundzustand S,. Die
Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz &, liegt dabei im Bereich von 10°-10°s™
(Abb. 2).

Die strahlungslosen Desaktivierungsprozesse sind den strahlenden Prozessen haufig
vorgelagert und konkurrieren zusatzlich mit diesen: Die Anregung durch Absorption erfolgt
meist in hdhere Schwingungsniveaus oder sogar in elektronisch héher angeregte
Zustande. Es folgen schnelle strahlungslose Desaktivierungsprozesse (k= 10'-10" s™)
wie Schwingungsrelaxation (engl. vibrational relaxation, VR) oder interne Konversion
(engl. internal conversion, IC), die z.B. durch Abgabe von Warme an die Umgebung oder
Warmedissipation innerhalb grofierer Molekiile zum Schwingungsgrundzustand des Si-
Zustandes fiuhren. Abgesehen von den Schwingungsrelaxationen und den
strahlungslosen Ubergéngen zwischen Zustéanden gleicher Spinmultiplizitat ist der
strahlungslose Ubergang zwischen Zustanden verschiedener Spinmultiplizitdt méglich,
das ,intersystem crossing” (ISC). Die Relaxation in den Grundzustand kann in Konkurrenz
zu den beiden strahlenden Desaktivierungsprozessen ebenfalls durch strahlungslose
Desaktivierung erfolgen. So sind neben interner Konversion und ,intersystem crossing*
Léschprozesse, photochemische Reaktionen, Energietransfer oder Wechselwirkungen mit

dem Ldsungsmittel mdglich.

2.1.2. Stationare UV/Vis-Absorptionsspektroskopie

Ubergangsmoment!*31417]

Zusatzlich zu der oben genannten Bedingung, dass die von dem Molekul aufgenommene
Photonenenergie der Energiedifferenz zwischen zwei Zustdnden des Molekils ent-
sprechen muss, ist eine Voraussetzung fur Absorption die Wechselwirkung des Lichts mit
dem Ubergangsmoment M, ,; des Molekiils. Das Ubergangsmoment gibt die Anderung der
Ladungsverteilung an, die mit dem Ubergang eines Elektrons vom Zustand j in den

Zustand i verbunden ist und ist definiert Uber die Gleichung:

M, =[p;RpdV . (6)
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In GI.6 sind ¢, und ¢; die Wellenfunktionen der Zustdnde ; und i, R der
Dipolmomentoperator und dV das infinitesimale Volumenelement. Die Wahrscheinlichkeit
P flr den Ubergang von dem Zustand j in den Zustand i ist abhéngig vom Skalarprodukt
aus dem Vektor des elektrischen Feldes des Lichtes und dem Ubergangsmoment. Dies
fuhrt dazu, dass nur die Elektronenibergange eine gewisse Wahrscheinlichkeit besitzen
(-erlaubt® sind), fur die M, #0 ist, d.h. die mit einer Anderung des Dipolmomentes

verbunden sind. Elektroneniibergange, deren Ubergangsmoment Null ist, sind ,verboten*.

Als Konsequenz der theoretischen Formulierung des Ubergangsmomentes lassen sich
die Auswahlregeln ableiten, die eine relativ einfache Beschreibung der Voraussetzungen

geben, wann Ubergéange erlaubt oder verboten sind.

Auswahlregeln und FRANCK-CONDON-Prinzip™*3*4

Die Auswahlregeln geben an, ob ein spektroskopischer Ubergang tatséchlich stattfindet.

Folgende Auswahlregeln spielen insbesondere flir elektrische Dipolliibergange eine Rolle:

e Spinauswahlregel: Elektronenibergange zwischen Zustanden mit unter-
schiedlicher Spinmultiplizitat sind streng verboten.

e Symmetrieauswahlregel: Elektronenlbergange zwischen ¢, und ¢; sind
erlaubt, wenn die Symmetrieeigenschaften des Skalarproduktes ¢;¢; die
gleichen sind wie die Symmetrieeigenschaften einer Komponente des
Dipolmomentoperators R. Bei Annahme eines totalsymmetrischen Aus-
gangszustandes ¢; (i. Allg. fir den GZ eines Molekils gegeben), ist der
Elektroneniibergang von ¢, aus nur erlaubt, wenn das Ubergangsmoment-
integral (Gl. 6) totalsymmetrisch ist. Ein Spezialfall der Symmetrieauswahl-
regel ist die LAPORTE-Regel, die fir Molekile mit einem Inversionszentrum
besagt, dass Elektroneniibergénge zwischen Zustanden mit gleicher Paritat
verboten und mit ungleicher Paritat erlaubt sind.

¢ Uberlappungsauswahlregel: Elektroneniibergdnge sind ,iiberlappungs-
verboten®, wenn das Produkt ¢;*¢;, Uberall gleich Null ist. Diese Regel
besitzt nur schwache Giultigkeit. Jedoch ist das Ubergangsmoment sehr
klein, wenn die Amplitude des MOs ¢, dort grof3 ist, wo ¢, eine Knotenebene
aufweist und umgekehrt. Beispiele sind n—z*-Ubergange sowie Charge-
Transfer-Ubergange.
Ausnahmen dieser Regeln kénnen in einigen Fallen auftreten. Die Spinauswahlregel wird
z.B. durch die Spin-Bahn-Kopplung, die Symmetrieauswahlregel z.B. durch vibronische
Kopplung gelockert. Bei letzterer koppeln die Schwingungswellenfunktionen mit den
elektronischen Wellenfunktionen. Dies filhrt dazu, dass ,symmetrieverbotene* Ubergange

mit geringer Bandenintensitat beobachtet werden kénnen.

Da der elektronische Ubergang in Molekilen mit der Anderung des Schwingungsgrund-
zustandes gekoppelt ist, gelten zwischen den Potenzialkurven zweier elektronischer
Zustande eines Molekiils keine strengen Auswahlregeln. Der Ubergang folgt vielmehr
dem sog. FRANCK-CONDON-Prinzip (FC-Prinzip). Das FC-Prinzip beruht auf der viel
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groBeren Masse der Kerne im Vergleich zur Elektronenmasse (Anwendung der BORN-
OPPENHEIMER-N&herung') und besagt, dass der Kernabstand wahrend des
vergleichsweise schnellen elektronischen Uberganges erhalten bleibt (vertikale
Ubergéange) und sich erst anschliefend durch Schwingungsrelaxation entsprechend der
Potenzialkurve des neuen Zustandes andert. Dementsprechend werden hdéhere
Intensitaten fir Ubergdnge gefunden, deren Schwingungswellenfunktionen stérker
Uberlappen. Die Anderung der relativen Intensitat des 0-0-Uberganges, also des
elektronischen Uberganges aus dem Schwingungsniveau 0 des Ausgangszustandes in
den Schwingungszustand 0 des Endzustandes, ist demnach ein MaR fiir die Anderung

der Kernabstande der Molekiile im GZ und im elektronisch angeregten Zustand.

Absorption und Oszillatorstarke!™®

Dringt Licht in ein Medium unter Intensitatsverlust ein, bezeichnet man diesen Vorgang
als Lichtabsorption. Quantitativ 1asst sich der infinitesimale Intensitatsverlust -dI durch
einen proportionalen Zusammenhang zur Konzentration ¢ der absorbierenden Spezies,

zur infinitesimalen Schichtdicke dx sowie zur Intensitat des Lichtes I beschreiben:
—dl~c-1-dx. (7)

Durch Integration und Umformung des natirlichen in den dekadischen Logarithmus ergibt

sich das LAMBERT-BEERsche-Gesetz in der Form:

1
Azlg]—():gabs'c-d, (8)

X

wobei I, und I, die Intensitat des einfallenden bzw. des austretenden Lichtstrahls sind, ¢,
der molare dekadische Absorptionskoeffizient sowie d die Schichtdicke ist. Dieser
Zusammenhang zwischen der Absorbanz 4 (Nomenklatur nach IUPAC-Empfehlungen!®)
bei einer bestimmten Wellenlange 4 und der Konzentration ¢ sowie der Schichtdicke d gilt
streng nur bei senkrechtem Einfall eines parallelen Lichtbilindels auf die ebene Flache der
zu untersuchenden Spezies und bei geringen Konzentrationen. Weitere Abweichungen
kénnen z.B. durch Abschwachung des Lichts infolge von Streuung oder Reflexion

zustande kommen.

Die Wahrscheinlichkeit des elektronischen Uberganges wird haufig in Form des

Maximalwerts ¢,,"" des molaren (dekadischen) Absorptionskoeffizienten diskutiert. Die

' Die Elektronen bewegen sich wegen ihrer deutlich kleineren Masse viel schneller als die Atomkerne. Fir
eine Zeit, die im Verhaltnis zur Elektronenbewegung lang ist, befinden sich die Kerne praktisch in Ruhe. Die
Elektronen ,spiren® die Kerne lediglich als elektrostatisches Potenzial. Andern sich die Kernkoordinaten, so
passen sich die Elektronen ohne Verzégerung dem geanderten Potenzial an. Die auf BORN und OPPENHEIMER
zurlickgehende Naherung separiert somit die Kernkoordinaten von denen der Elektronen.
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Verwendung der Oszillatorstarke f, eine dimensionslose GrélRe, ist jedoch physikalisch

sinnvoller. Fir den elektronischen Ubergang aus dem GZ in den angeregten Zustand (AZ)

gilt:

2 ~
87" -m, ¢y Viz a7 &

3h-e?

2
fGZ—)AZ = |MGZ—>AZ| ) (9)
wobei m, die Elektronenmasse, v, die mittlere Wellenzahl des Uberganges aus dem
Grundzustand in den angeregten Zustand, g der Entartungsgrad des angeregten
Zustandes, sowie Mg,z das mittlere, elektronische Ubergangsmoment ist.
Experimentell ist £ aus der Flache unter der Absorptionsbande zuganglich:'%"!

f=432:10"[z,dv. (10)

Wahrend Absorptionsspektren von Atomen aus scharfen Linien bestehen, weisen UV/Vis-
Absorptionsspektren besonders von starren Molekilen und in der Gasphase eine
Schwingungsfeinstruktur auf. Die Schwingungsfeinstruktur der Absorptionsbanden in
Ldsung ist meist bei tiefen Temperaturen starker ausgepragt. Bei Raumtemperatur kommt
es aufgrund von Rotationen der Molekiile, thermischen Effekten und Wechselwirkungen
mit Losungsmittelmolekulen haufig zum Verlust der Schwingungsfeinstruktur. AulRerdem
liegen insbesondere bei grofleren Molekilen die einzelnen Schwingungsfrequenzen sehr

dicht beieinander und flhren so ebenfalls zum Verlust der Schwingungsfeinstruktur.

2.1.3. Stationare Fluoreszenzspektroskopie

Allgemein versteht man unter Fluoreszenz von Molekiilen, die Aussendung oder Emission
von Licht, die aufgrund des Uberganges des Molekiils in einen elektronisch angeregten
Zustand durch Lichtabsorption und anschlielfender Relaxation zum elektronischen
Grundzustand ohne Spinumkehr erfolgt. Insofern lasst sich die Fluoreszenz als
Umkehrung der Absorption verstehen, fir die dieselben Voraussetzungen gelten
(Ubergangsmoment, Auswahlregeln etc.). Aus diesem Grunde zeigen stationare
Absorptionsspektren des Sy—S;-Uberganges und Fluoreszenzspektren starrer Molekiile
haufig Spiegelbildsymmetrie (z.B. Perylen, vgl. Abschn. 3.1.2, S. 31). Diese Beobachtung
basiert auf den Ubergangswahrscheinlichkeiten entsprechend dem FC-Prinzip (s.0.)
zwischen den Schwingungsniveaus der beiden beteiligten Zustande. Wahrend die
Absorption aus dem Schwingungsniveau Null des Grundzustandes entsteht und zu den
verschiedenen Schwingungsniveaus des S;-Zustandes flhrt, resultiert die Fluoreszenz
aus dem Schwingungsniveau Null des S;-Zustandes in die verschiedenen

Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes. Wenn sich die Potenzialkurven
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des Grundzustandes und des angeregten Zustandes ahneln, was haufig der Fall ist, wenn
keine Photoreaktionen stattfinden, sind auch die Ubergange 0-0, 0-1, 0-2 etc. fur die

Absorption und die Fluoreszenz ahnlich wahrscheinlich.

Jedoch gibt es im Vergleich zur Absorption einige gravierende Unterschiede bzw. Beson-

derheiten der Fluoreszenz, auf die im Folgenden eingegangen wird.

Emissions- und Anregungsspektrent*

Prinzipiell sind zwei Arten von Fluoreszenzspektren zu unterscheiden: Wird die Intensitat
der Fluoreszenz bei konstanter Anregungswellenlange und in Abhangigkeit von der
Emissionswellenlange gemessen, so bezeichnet man das erhaltene Spektrum als ein
Emissionsspektrum, das i.d.R. als Fluoreszenzspektrum bezeichnet wird. Bei Variation
der Anregungswellenlange (und bei konstanter Emissionswellenldange) erhalt man
dagegen ein Anregungsspektrum. FUr reine Substanzen entspricht das Anregungs-
spektrum dem Absorptionsspektrum (bei geringen Konzentrationen bzw. endlichen
Schichtdicken und unter Ausschluss von Selbstabsorptionseffekten), d.h. die gemessene

Intensitat ist dem molaren Absorptionskoeffizienten &, proportional.

Die ,wahren“ Emissionsspektren geben die relativen Intensitaten des emittierten Lichtes
F(v) in Abhangigkeit von der Wellenzahl v wieder. In der Regel werden jedoch Spektren
gemessen, die wellenlangenabhangige Effekte aufweisen. Diese kénnen z.B. in einer mit
der Wellenlange variierenden Empfindlichkeit des Detektors oder in unterschiedlichen

Lichtintensitaten der Strahlungsquelle ihre Ursache haben.

Die Messung der Emissionsspektren erfolgt im Allgemeinen in Abhangigkeit von der
Wellenlange 1 bei einer konstanten Wellenlangenauflésung. Fir die Umrechnung einer
Wellenlange 4, in die entsprechende Wellenzahl v, muss lediglich der reziproke Wert von
A1 gebildet werden. Zur Umwandlung der Spektren in z.B. die energieproportionale
Wellenzahlenskala muss dagegen berlcksichtigt werden, dass gleiche Wellenlangenteile
unterschiedliche Wellenzahlenteile enthalten. Entsprechend missen die Intensitaten

jeweils mit A* multipliziert werden:?"!

F)=2F(4). (11)
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Fluoreszenzquantenausbeute und -lebensdauer(*314:20:21

Die Fluoreszenzquantenausbeute ¢y, (engl. quantum yield) ist ein MaR fir die Starke der
Fluoreszenz und kann durch folgende Gleichung definiert werden:
Zahl der emittierten Photonen

= . 12
Zahl der absorbierten Photonen (12)

% fluo

Einer der haufigsten Wege zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute ist der
Vergleich mit Fluoreszenzstandards. Die Quantenausbeuten von Fluoreszenzstandards
mussen sowohl bekannt als auch moglichst unabhangig von der Anregungswellenlange
lexre s€in. Die Berechnung der Fluoreszenzquantenausbeute ¢y, der Probe (Index p)
erfolgt dabei durch Vergleich der Uber den gesamten Wellenldngenbereich integrierten
Intensitaten der Emission von Probe und Standard (Index s) entsprechend der

Gleichung:!"

[F,(A)dA 4, n,
(oﬂuo_p :goﬂuo_s p—__p (13)

[F,(WdA A, n}
Gl. 13 berlcksichtigt zusatzlich zur Fluoreszenzquantenausbeute des Standards ¢, ; die
Absorbanz des Standards bzw. der Probe (4, bzw. 4,) bei der Anregungswellenlange
sowie die Brechungsindizes der beiden Loésungen (n, und n,). Zur Vermeidung von
inneren Filtereffekten oder Selbstabsorption sollten nur sehr verdinnte Lésungen der

Probe und des Standards zur Bestimmung von ¢, verwendet werden.

Die Fluoreszenzlebensdauer z,,, des angeregten Zustandes ist definiert als die Zeit, nach
der die Konzentration der Spezies im angeregten Zustand auf 1/e gesunken ist. z.,, wird
auch als die experimentelle Fluoreszenzlebensdauer im Gegensatz zur natirlichen
Lebensdauer 7, bezeichnet, wobei letztere als Kehrwert der Fluoreszenzgeschwindigkeits-
konstante £, definiert ist (Gl. 14) und die experimentelle Lebensdauer z,,, dem Kehrwert
der Summe der Geschwindigkeitskonstanten aller in Abb.2 (S.7) enthaltener

Desaktivierungsprozesse des ersten angeregten Singulettzustandes entspricht (Gl. 15).

r o= (14)

oy = 1 L L (15)
) kr+kIC+kISC+kq[Q] k, +k, ko

In Gl. 15 ist £, die Summe aus den Geschwindigkeitskonstanten der internen Konversion

kic, des ,intersystem crossing“ kic sowie aus dem Produkt der Geschwindigkeits-
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konstanten der Loschprozesses &, und der Loscherkonzentration [Q]. Die
Geschwindigkeitskonstante %, gibt die Summe der Geschwindigkeitskonstanten aller

strahlenden und strahlungslosen Prozesse an.

Zwischen der Fluoreszenzquantenausbeute ¢4, und der experimentellen Fluoreszenz-

lebensdauer 7., besteht dabei folgender Zusammenhang:
¢ﬂua = kr : Texp . (1 6)

Losungsmitteleinflisse auf Emissionsspektren!*>2

Die Energie der Emission ist aufgrund des schnellen Zerfalls zum niedrigsten
Schwingungsniveau des S;-Zustandes nach der Absorption und aufgrund des Uber-
ganges zu hoheren Schwingungsniveaus des Grundzustandes bei der Fluoreszenz
typischerweise kleiner als die der Absorption. Der Energieunterschied zwischen den

max

Maxima der Absorption v,,"* und der Fluoreszenz Jﬂuo’"‘“ wird auch als die STOKES-

Verschiebung A v bezeichnet:

h- o 'AVStokes =h- Co- (‘7;7;? - ‘7;7;;) . (1 7)

Fir die STOKES-Verschiebung A v gibt es in der Literatur weitere Definitionen. So wird
A Vswres 2.B. von BERLMAN?? auch als Differenz der Wellenzahl der Symmetrielinie
zwischen Absorptions- und Fluoreszenzbande und der Wellenzahl des Schwerpunktes

der Fluoreszenzbande definiert.

Aus dem JABLONSKI-Diagramm (Abb. 2, S. 7) ist fiir die Energie des 0-0-Uberganges von
Absorption und Fluoreszenz Energiegleichheit zu erwarten. Haufig wird jedoch auch fur
diesen Ubergang eine Energiedifferenz beobachtet. Folglich liegen weitere Ursachen fir
die STOKES-Verschiebung in den Einflissen der Umgebung auf das Molekul begrindet.
Damit stellt A v, ein quantitatives MaR fir die energetische Stabilisierung des
fluoreszierenden, angeregten Zustandes gegeniber dem Grundzustand dar. Neben
Reaktionen im angeregten Zustand, Komplexbildungen oder Energietransfer Gben dabei

Lésungsmitteleffekte einen grofRen Einfluss aus.

Fluoreszierende Moleklle besitzen haufig im elektronisch angeregten Zustand ein
hoheres Dipolmoment als im Grundzustand (w; > ugz). Aufgrund dessen ordnen sich die
Lésungsmittelmolekile nach der Anregung um das Molekul mit x,, neu an bzw. relaxieren
um u,z. Dadurch wird die Energie des angeregten Zustandes abgesenkt; die Emission
erfolgt bei langeren Wellenlangen. Diesem Effekt kommt mit zunehmender Polaritat des
Lésungsmittels immer grélkere Bedeutung zu. Da die Fluoreszenzlebensdauern

gewohnlich gréfier sind als die bei Raumtemperatur fur die Umorientierung fllissiger
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Losungsmittel bendtigte Zeit, spiegeln die stationdren Emissionsspektren die

Eigenschaften des relaxierten Zustandes wider.

Die beschriebenen Wechselwirkungen des Lésungsmittels mit dem fluoreszierenden
Molekil gehéren zu den sog. ,allgemeinen® Wechselwirkungen. Unter ,allgemeinen®
Wechselwirkungen ist dabei der kollektive Einfluss des Ldsungsmittels mit der
Dielektrizitatskonstante ¢ und dem Brechungsindex n»n zu verstehen. Weitere
Eigenschaften, die zu den ,allgemeinen® Wechselwirkungen gezahlt werden kénnen und
Einfluss auf die Intensitat der Fluoreszenz nehmen, sind z.B. der pH-Wert der Ldsung

oder die Lésungsmittelviskositat.

Zusatzlich zu den ,allgemeinen® werden auch ,spezifische® Wechselwirkungen des
Losungsmittels mit dem fluoreszierenden Molekul beobachtet. Die Ursachen der
,spezifischen“ Wechselwirkungen sind ebenfalls vielfaltig. So zdhlen Wasserstoffbricken-
bindungen, Komplexbildungen und Exciplexbildungen mit Losungsmittelmolekulen zu den

,spezifischen“ Wechselwirkungen.

Ein einfaches Modell zur Beschreibung der Effekte ,allgemeiner® Wechselwirkungen auf
die Emissionsspektren wurde von LIPPERT und MATAGA entwickelt.*2% GI. 18 beschreibt
die STOKES-Verschiebung als Funktion der Orientierungspolarisation Af (Gl. 19) des
Lésungsmittels.

~ S~ - 1 2 Stokes 2
AVSzfokes =V abs _Vﬂuo :uA; ¢ _:uGZ) Af+C

4re, hea®

(18)
= M Stokes Af +C

e-1 n’ -1
26 +1 2n% +1

Af =f(g)—f(n*)= (19)
Folgende Konstanten wurden in GI. 18 und 19 verwendet: ¢, - die elektrische Feld-
konstante, # - die PLANCKsche Konstante, ¢, - die Lichtgeschwindigkeit und C - eine
ldsungsmittelunabhéngige Konstante. " ist das Dipolmoment des relaxierten
angeregten Zustandes. GemaR der ONSAGER-Theorie®®® werden die fluoreszierenden
Molekiile als Punktdipol in einem kontinuierlichen Medium mit dem Brechungsindex » und
einer einheitlichen Dielektrizitatskonstante ¢ und als kugelférmiger Hohlraum mit dem
Radius a betrachtet. Neben diesen Annahmen werden auch die in den Losungsmittel-

molekilen induzierten Dipolmomente vernachlassigt.
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2.2. Elektronentransfer

Die Elektronentransferreaktion, die mit der Ubertragung eines Elektrons von einem Donor
auf einen Akzeptor verbunden ist, stellt eine der einfachsten chemischen Reaktionen dar.
Sie erfordert haufig keinerlei Brechung oder Bildung von chemischen Bindungen, jedoch
ist sie verbunden mit Anderungen der elektronischen Struktur der beteiligten Spezies und
somit mit Anderungen von Bindungswinkeln und Bindungsldngen sowie der Umgebung
der Spezies. Aufgrund der grolen Bandbreite von ET-Prozessen in chemischen,
biologischen und physikalischen Systemen sind ET-Reaktionen Gegenstand intensiver
Forschung. Die Forschungs- und Anwendungsgebiete umfassen z.B. Photosynthese,
Solarenergieumwandlung oder Chemolumineszenz. In den letzten Jahrzehnten sind dazu
eine ganze Reihe von Ubersichtsartikeln erschienen, auf die an dieser Stelle verwiesen
Wird.[1’27-34]

Vor Uber 50 Jahren entwickelte MARCUS ein theoretisches Modell zur Beschreibung von
Elektronentransferreaktionen.® Urspriinglich fiir den Elektronentransfer bei Isotopen-
austausch von sog. AulRenspharen-Komplexreaktionen beschrieben, d.h. ET-Reaktionen
mit schwachen Wechselwirkungen zwischen der Donor- und der Akzeptorspezies, wurde
die ET-Theorie seither standig weiterentwickelt: So wurde sie z.B. ebenfalls von
MARcUsSP? fiir den ET an Elektroden angewendet, HusH®"! entwickelte sie weiter fiir
optischen ET und neben der klassischen Beschreibung von MARCUS sind sowohl
quantenmechanische Beschreibungen von JORTNERP® als auch sog. semiklassische
Beschreibungen von HOPFIELDP® zu erwahnen. Nach dem GERISCHER-Modell“” flossen
insbesondere Betrachtungen aus der Elektrochemie von Elektroden in die Beschreibung
von HET-Reaktionen ein. Grundlegende Bedeutung hatte die ET-Theorie von MARCUS, fiir
deren Entwicklung er 1992 den Chemie-Nobelpreis erhielt, u.a. aufgrund ihrer direkten

Verknupfung von kinetischen mit thermodynamischen GroRen.

Im ersten Abschnitt werden grundlegende Prinzipien von Elektronentransferreaktionen
anhand des homogenen Elektronentransfers (Abschn. 2.2.1) erlautert. AnschlieBend wird
auf wesentliche Unterschiede bei der Beschreibung von heterogenem Elektronentransfer
(Abschn. 2.2.2) eingegangen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei neben der Definition von
Begrifflichkeiten auf einem Kernpunkt der theoretischen Beschreibung von ET-
Reaktionen: der Berechnung der Geschwindigkeitskonstante (engl. rate constant) des
Elektronentransfers kzr und ihrer flr diese Arbeit wesentlichen Verknipfung mit dem

Konzept der elektronischen Kopplung zwischen Donor und Akzeptor.
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2.2.1. Homogener Elektronentransfer

Klassifizierung von Elektronentransferreaktionen!'®314142l

Basierend auf den verschiedenen Aktivierungsmechanismen werden drei Typen von ET-
Reaktionen unterschieden: thermischer, optischer und lichtinduzierter Elektronentransfer.
In Abb. 3 sind die verschiedenen Aktivierungsmechanismen schematisch dargestellt. Die
abgebildeten Parabeln sind dabei Schnitte entlang einer geeigneten Reaktionskoordinate
durch die multidimensionale Energiehyperflache (engl. hypersurface oder potential energy

surface) und werden als Potenzialkurven (engl. potential energy curve) bezeichnet.

A A
o o D-A
@ D-A é’ %’
g g h-v
L w| DA

D-A
@ (b)
Reaktionskoordinate g Reaktionskoordinate -

Energie

hv
D-A /
(c)

Reaktionskoordinate

A .
D-A
%,

Abbildung 3. Drei mobgliche Aktivierungsmechanismen fiir Elektronentransfer-
prozesse: (a) thermisch, (b) optisch und (c) lichtinduziert. Dargestellt sind jeweils die
Potenzialkurven des Reaktanden-Donor-Akzeptor-Komplexes (linke Kurve) und des
Produkt-Donor-Akzeptor-Komplexes (rechte Kurve)."*"!

Beim thermischen Elektronentransfer (Abb. 3 a) erfolgt die Ubertragung des Elektrons
vom Donor zum Akzeptor von der Grundzustandspotenzialkurve des Reaktanden-Donor-
Akzeptor-Komplexes (linke Potenzialkurve: D-A) Uber eine Aktivierungsbarriere und einen
klassischen Ubergangszustand zu dem Produkt-Donor-Akzeptor-Komplex (rechte

Potenzialkurve: D*-A"). Redoxreaktionen verlaufen haufig nach diesem Reaktionstyp.
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Durch Lichtanregung erfolgt beim optischen ET (Abb. 3 b) der Ubergang des Elektrons
aus der Grundzustandspotenzialkurve von D-A direkt in einen schwingungsangeregten
Zustand der Potenzialkurve des Produkt-Komplexes D*-A" und relaxiert zur Gleich-
gewichtskonfiguration. Der Reaktionsweg des optischen ETs stellt haufig den

Mechanismus der Rickreaktion thermischer ET-Reaktionen dar.

Wahrend thermischer Elektronentransfer entlang der beiden energetisch niedrigsten
adiabatischen (s.u.) Zustande erfolgt, sind am lichtinduzierten ET (Abb. 3 ¢c) hdhere
Energiezustande oder angeregte Zustande beteiligt: Wie beim optischen ET wird durch
Absorption von Licht einer geeigneten Frequenz v das Elektron angeregt, allerdings in
einen elektronisch (und vibronisch) angeregten Zustand des Reaktanden-Komplexes
D*-A. Der anschlieRende Ubergang zwischen den beiden Potenzialhyperflichen des
angeregten Zustandes D*-A und des Produktzustandes D*-A" wird als Ladungstrennung
(roter Reaktionspfad in Abb. 3 c), die Ruckkehr in den Grundzustand D-A (ohne Abb.) als

Ladungsrekombination bezeichnet.

Eine weitere Klassifizierungsmadglichkeit fur Elektronentransferreaktionen besteht in der
Unterscheidung aufgrund der Starke der Wechselwirkungen zwischen den Energiehyper-
flichen. Dabei werden zwei Grenzsituationen beschrieben: diabatischer' und adiaba-

tischer Elektronentransfer.

Zur Unterscheidung der beiden Grenzsituationen werden die beiden Potenzialkurven, z.B.
nach der Lichtanregung fiir den lichtinduzierten Elektronentransfer (Abb. 3 c), also D*-A
und D*-A", in der Nahe des Kreuzungspunktes (Abb. 4) betrachtet: Dabei konnen die
beiden Potenzialkurven und damit Donor und Akzeptor schwach (Abb. 4 a) oder stark
miteinander koppeln (Abb. 4 b). Dies flhrt zu einer geringen Aufspaltung der Potenzial-
kurven (schwach vermiedene Kreuzung) und einer plétzlichen Anderung der Eigen-
schaften vom Reaktanden- zum Produktzustand bei der diabatischen ET-Reaktion. Bei
der adiabatischen ET-Reaktion kommt es dagegen aufgrund der starken Wechselwirkung
zwischen den beiden Reaktanden zu einer groRen Aufspaltung der Zustande (stark
vermiedene Kreuzung), entlang dieser Reaktionskoordinate findet eine graduelle
Anderung vom Reaktanden- zum Produktzustand statt. Der Elektronenlibergang vom
Ausgangs- zum Endzustand findet aufgrund der unterschiedlich starken Aufspaltung bei
der diabatischen ET-Reaktion auf verschiedenen Energiehyperflachen statt, im Unter-

schied dazu bei der adiabatischen ET-Reaktion auf einer einzigen Hyperflache.

! Haufig wird in der Literatur der Begriff ,nicht-adiabatisch“ (non-adiabatic) an der Stelle von ,diabatisch*
(diabatic) verwendet. Laut IUPAC-Empfehlungen ("Glossary of Terms used in Photochemistry", Pure & Appl.
Chem. 1996, 68, 2223-2286) ist der Begriff ,diabatisch“ zu bevorzugen und wird hier verwendet.
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D*-A D-A D*-A

Energie
Energie

(a) (b)
. : | . .
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 4.  Veranschaulichung  der  Wechselwirkung  zwischen  den
Potenzialkurven der Reaktanden und der Produkte: (a) schwach vermiedene
Kreuzung im Falle diabatischer Elektronentransferreaktionen und (b) stark
vermiedene Kreuzung bei adiabatischen Elektronentransferreaktionen.!**4

Elektronentransfertheoriel®3"

Zur Veranschaulichung der klassischen Elektronentransfertheorie von MARcUS fir
Systeme mit schwachen Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen (diabatischer ET) sind in
Abb. 5 die beiden GZ-Potenzialkurven des Reaktanden-Komplexes D-A und des Produkt-
Komplexes D*-A" entlang der Reaktionskoordinate dargestellt. Fiir die Reaktion muss dem
System Energie in Form von Reorganisationsenergie A zugeflihrt werden, die sowohl die
inneren Schwingungen des D-A-Komplexes (A) als auch die flir die Umorientierung des
Lésungsmittels (A,) bendtigte Energie beinhaltet (Gl. 20). Letztere liefert den Hauptbeitrag

zur Reorganisationsenergie.

A=A +A,. (20)
A
D-A \ A
2
o0 o
2 A (X )z,
IAG,
AGer| |\
' _ , =
Reaktionskoordinate

Abbildung 5. Energieprofil einer Elektronentransferreaktion zur Veranschaulichung
der thermodynamischen GréBen.[">3
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Der Gesamtenergiegewinn der Reaktion, die freie (Standard-)Reaktionsenergie AGgr
entspricht dem Energieunterschied der Minima der beiden Potenzialkurven und die freie
Aktivierungsenergie AG” der Differenz zwischen der freien Energie des Ubergangs-
zustandes und des Reaktanden-D-A-Komplexes. Zwischen den beiden Potenzialkurven
tritt ferner eine elektronische Wechselwirkung auf, die zur Aufspaltung der Potenzial-
kurven im Bereich der Kreuzung fihrt. Die Aufspaltung entspricht der doppelten Energie

des elektronischen Kopplungselements V,, (Abb. 5).

Die Geschwindigkeitskonstante kzr, die auch als Kehrwert der Zeit interpretiert werden
kann, die das Elektron bendétigt, um von der Reaktanden-D-A-Potenzialkurve auf die

Produkt-D*-A"-Potenzialkurve Uberzugehen, kann entsprechend der Gleichung

_AG*

e RT (21)

kpr=vy - K

el

formuliert werden. v, ist dabei die Frequenz mit der sich die Kerne zur Bildung des
Ubergangszustandes umorientieren. «,,; ist der elektronische Ubergangskoeffizient (engl.
transmission coefficient) bzw. die gemittelte Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den ET bei
Durchgang des Systems durch die Kreuzungsregion in Abb.5. R und T sind die

Gaskonstante bzw. die Temperatur.

Starke Wechselwirkungen zwischen Donor und Akzeptor und somit hinreichend grofde
Aufspaltung der Zustdnde im Kreuzungsbereich (adiabatischer ET) haben zur
Konsequenz, dass die Reaktion auf nur einer Energiehyperflache verlauft und resultieren
in einer Ubergangswahrscheinlichkeit von «,;~ 1 fir Systeme, die die Konfiguration des
aktivierten Komplexes (Ubergangszustand) erreicht haben. Aus GI. 21 folgt somit fiir
adiabatischen ET:

kpp=vy-e T . (22)

Fur diabatische ET-Reaktionen gilt x.; « 1 und vox,; = v, Wobei v, die ,Hopping“-Frequenz
des Elektrons im aktivierten Komplex ist. Fiir diabatischen ET ergibt sich k;zr aus Gl. 231!

mit vy entsprechend dem LANDAU-ZENER-Formalismus (Gl. 24).[444°1

AG*

kyr =vy e KT (23)

2 3
L (24)
h ART
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Die Begriffe diabatisches bzw. adiabatisches Limit beziehen sich im Kontext des
aktivierten Komplexes oder Ubergangszustandes auf die Bedingungen v, « v, bzw.

Vel » Vg

MARcUS leitete folgenden wichtigen Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungs-

energie AG” und der freien Reaktionsenergie AGgrab:

2
AG* =M1 A% ) (25)
4 A

Die kinetische Grofle der Geschwindigkeitskonstante kzr aus Gl. 21 ist somit abhangig

von der thermodynamischen GroRRe der freien Reaktionsenergie AGgr.

Beim diabatischen ET ist das elektronische Kopplungselement 7, relativ klein und der ET
ist mit einer (im Gegensatz zum adiabatischen ET) geringen Ubergangswahrscheinlichkeit
verbunden (x; « 1). Die Geschwindigkeitskonstante des ETs iy wird unter der
Voraussetzung des diabatischen Limits in der quantenmechanischen Behandlung
entsprechend FERMIs goldener Regel als

kyr = 27” Vi FCWD (26)

formuliert. In Gl. 26 ist FCWD die sog. FRANCK-CONDON-gewichtete Zustandsdichte (engl.
FRANCK-CONDON weighted density of states) und 7% =#h/2z. Die FCWD beinhaltet die
Uberlappung zwischen den vibronischen Wellenfunktionen der Reaktanden- und der
Produktzustande. Klassisch kann die FCWD durch die in Abb. 5 dargestellten Grélken

ausgedruckt werden. Dabei vereinfacht sich die Geschwindigkeitskonstante kzr aus Gl. 26

4 3 _(AGET+)\)2

% 2 4N kT

k.= /—V e sh 27
ET hz)\ kBT el ( )

ZU:
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Abstandsabhangigkeit[41,4e-4g]

Elektronentransfer kann trotz groRer Abstédnde zwischen Donor und Akzeptor mit hohen
Raten erfolgen. Dieses Phanomen beruht auf dem sog. Tunneleffekt. Betrachtet man das
Donor-Akzeptor-Paar ohne Einflisse eines umgebenden Mediums, d.h. im Vakuum, so ist
die elektronische Kopplung zwischen D und A abhangig von der direkten Uberlappung der
Wellenfunktionen des Donors und des Akzeptors, der sog. , Through-space“-Uberlappung.
Das (quadratische) elektronische Kopplungselement V.’ sowie die Geschwindigkeits-
konstante des ETs kzr zeigen naherungsweise eine exponentielle Abhangigkeit vom
Abstand D zwischen Donor und Akzeptor:

V2ee PP bzw. (28)

el
ko oce” (29)

Der Koeffizient g, im Exponenten von Gl. 28 reflektiert sowohl die H6he der Energie-
barriere als auch deren Form. Zusatzlich zu der in ¥, einflielenden Abstandsabhangigkeit
umfasst der Koeffizient in Gl. 29 die Abstandsabhangigkeit von FCWD. p ist deshalb etwas
groler als S,;, jedoch wird haufig dieselbe GréRenordung angenommen. Aufgrund relativ
groBer p.-Werte fur ,Through-space“ Wechselwirkungen von aquivalenten z-Orbitalen
werden nur geringe Reichweiten des ETs von z.B. <6 A erzielt. GroBere Reichweiten
werden beim sog. ,Through-bond“-Kopplungsmechanismus oder Superaustausch-
Mechanismus (engl. super-exchange mechanism) erreicht. Beim ,Through-bond“-
Kopplungsmechanismus vermitteln z.B. o- oder ¢*-Orbitale von Lésungsmittelmolekilen
oder von einer gesattigten kovalenten Bricke zwischen Donor und Akzeptor den

Elektronentransfer.

Im Unterschied zum Superaustausch-Mechanismus, bei dem die Bricke (Umgebung oder
kovalente Bindung zwischen D und A) eine Energiebarriere darstellt, ist beim sog.
~Hopping“-Mechanismus die Energiebarriere praktisch nicht vorhanden und das Elektron
kann sich entlang dieser Bricke zufallig und reversibel vor- und zurickbewegen bzw. bei

kaskadenférmiger Andordung ,wandert” es irreversibel zum Akzeptor.
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2.2.2. Heterogener Elektronentransfer

Viele der prinzipiellen Betrachtungen fur homogene Elektronentransferreaktionen, die im
Abschn. 2.2.1 erldutert wurden, gelten ebenfalls fur heterogene Elektronentransfer-
reaktionen. In diesem Abschnitt wird deshalb auf die wichtigen Unterschiede der hetero-

genen ET-Reaktionen im Vergleich zu den homogenen ET-Reaktionen eingegangen.

Ein wesentlicher Unterschied zum homogenen Elektronentransfer liegt naturlich in den
Eigenschaften der beteiligten Spezies begriindet. Beim homogenen Elektronentransfer
zwischen z.B. zwei organischen Molekilen wird davon ausgegangen, dass es sich bei
den beteiligten elektronischen Zustanden der Donor- und Akzeptormolekiile um diskrete
Energieniveaus handelt. Beim heterogenen Elektronentransfer von einem organischen
Farbstoffmolekil zu einem Halbleiter (Elektroneninjektion) gilt dagegen die Annahme von
diskreten Energieniveaus zwar beim Donor, das Leitungsband des als Akzeptor
dienenden Halbleiters besitzt jedoch ein Quasi-Kontinuum von elektronischen Zustan-
den."**" Bei der Riickreaktion des HETs, der Rekombination, erfolgt die Wechselwirkung
umgekehrt aus dem Leitungsband des Halbleiters zu einem diskreten Energieniveau des

kationischen, molekularen Akzeptors.

Aufgrund der hohen, elektronischen Zustandsdichte im Leitungsband des Halbleiters
ergibt sich im Vergleich zu einem diskreten Akzeptorniveau fir einen molekularen
Akzeptor (homogener ET) eine unterschiedliche quantitative Betrachtung fur HET-
Reaktionen.”? Beim adiabatischen HET gibt es eine starke Wechselwirkung zwischen
den Zustanden des Farbstoffs und dem Halbleiter, die wie beim homogenen Elektronen-
transfer zu einer groRen Aufspaltung bzw. zu einer starken elektronischen Kopplung flihrt
(vgl. Abb. 4 b, S. 19). Die Elektronenibertragung erfolgt entlang der Reaktionskoordinate
auf einer sich kontinuierlich andernden Energiehyperflache und Uber einen Ubergangs-
zustand. Die Geschwindigkeitskonstante des heterogenen Elektronentransfers wird
ebenfalls durch die Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmt (s.S. 19). Adiabatischer
Elektronentransfer erfolgt im Femtosekundenbereich, wenn im Vergleich zur kinetischen

Energie der Kerne die Energiebarriere relativ klein ist.[**%

Beim diabatischen Elektronentransfer dagegen wird die Ubergangswahrscheinlichkeit am
Ubergangszustand kleiner (vgl. S. 19f), jedoch existiert durch direkten Elektronentransfer
vom Farbstoff in den Halbleiter ein neuer Reaktionskanal. Dieser ist unabhangig von der
Kernkonfiguration des Molekills und fihrt zu schnellem (diabatischem) HET. Die
elektronische Kopplung zwischen Farbstoff und Halbleiter ist beim diabatischen HET

ebenso wie beim diabatischen homogenen ET schwach.
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Im sog. "wide band Ilimit", d.h. der Energieunterschied zwischen dem injizierenden
Zustand des molekularen Donors und der Leitungsbandkante des Halbleiters ist grof3er
als die Reorganisationsenergie, kénnen die Schwingungszustande des Donors
unabhéangig von der Konfiguration der Kerne mit der elektronischen Zustandsdichte des
Leitungsbandes des Halbleiters koppeln.***® Schematisch ist dies fiir Edukt- und
Produktzustande des Molekiils in Abb. 6 veranschaulicht. In Analogie zum homogenen
Elektronentransfer (z.B. Abb. 5, S. 19) ist in Abb. 6 der injizierende Zustand des Donor-
molekils (meist der angeregte Zustand) als einzelne Potenzialkurve D* dargestellt. Die
Vielzahl der mdglichen Produktzustéande des Molekiils (D), welche durch die Kopplung
des Donorniveaus mit dem Quasi-Kontinuum an Zustanden im Leitungsband des
Halbleiters zustande kommt, ist durch mehrere, vertikal verschobene Potenzialkurven

symbolisiert.[0°%°]

D*

Energie
O

Kernkoordinaten

Abbildung 6. Schematische Darstellung von diabatischem, heterogenem
Elektronentransfer. Der injizierende Zustand des organischen Donormolekiils
(meist der angeregte Zustand) D* ist als einzelne Parabel gezeigt. Die
Schwingungsniveaus sind nicht dargestellt. Aufgrund des Quasi-Kontinuums an
elektronischen Zusténden im Leitungsband des Halbleiters gibt es eine Vielzahl an
Produktzustdnden des Molekiilkations D*, welche durch die vertikal verschobenen
Parabeln symbolisiert ist.

Fur die Geschwindigkeitskonstante des diabatischen, heterogenen Elektronentransfers k;r
bedeutet dies, dass der FRANCK-CONDON-Faktor der FCWD aus Gl. 26 sich zu 1
aufsummiert.®™® Die Geschwindigkeitskonstante des HETs ist demzufolge lediglich

abhangig von der elektronischen Kopplung und der Zustandsdichte DOS:"
ko, =87hV;DOS . (30)

Die Situation andert sich entsprechend, wenn die Energiedifferenz zwischen dem
Donorzustand des Molekils und der Leitungsbandkante abnimmt: Das "wide band limit"
ist nicht mehr erflllt und der Donorzustand des Molekuls kann nur noch mit einem Teil der

Zustandsdichte des Leitungsbandes des Halbleiters direkt koppeln.
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In diesem Kapitel werden die untersuchten Farbstoff-Halbleiter-Hybridsysteme sowie die

experimentellen Methoden zur Untersuchung dieser Systeme beschrieben.

Der erste Teil dieses Kapitels ist unterteilt in die Beschreibung: (i) der verwendeten
TiO, (Anatas)-Kolloidschichten, (ii) der Perylenfarbstoffe und (iii) des Perylenfarb-
stoff/TiO,-Hybridsystems. Im dritten Teil wird dabei zusétzlich ein kurzer Uberblick Uber

bisherige experimentelle und theoretische Untersuchungen gegeben.

Im zweiten Teil dieses Kapitels werden apparative Details sowie die experimentelle
Vorgehensweise zu den stationaren Absorptions- und Fluoreszenzmessungen und den fs-
aufgeldsten transienten Absorptionsmessungen erlautert. Bei der Beschreibung der
transienten Absorptionsspektroskopie, die zur Untersuchung der HET-Dynamik der
Farbstoff-Halbleiter-Hybridsysteme im Ultrahochvakuum durchgefiihrt wurde, wird
insbesondere auf die Erzeugung der kurzen Pulse in den unterschiedlichen

Spektralbereichen eingegangen.

3.1. Farbstoff-Halbleiter-System

Aufgrund der bereits in der Einleitung erwdhnten Anwendungen von heterogenen
Elektronentransferprozessen in Farbstoffsolarzellen und in der molekularen Elektronik gibt
es eine ganze Reihe an experimentell und theoretisch untersuchten Farbstoff-Halbleiter-
Hybridsystemen. Eine der wichtigsten Eigenschaften fur eine geeignete Wahl von
Farbstoff-Halbleiter-Kombinationen zur Untersuchung des HETs ist dabei die Lage der
elektronischen Niveaus des Farbstoffs bzgl. der Leitungsbandkante des Halbleiters. Fir
eine Vielzahl von Untersuchungen wurde TiO,®%'2%6%¢] 3|5 Elektronenakzeptor gewahlt.
TiO, (Anatas)-Kolloidschichten fanden dabei fur die ersten Farbstoffsolarzellen (auch sog.
GRATZEL-Zellen)®” Anwendung. Eine ganze Reihe von Untersuchungen zum HET wurde
auch an anderen Metalloxiden wie z.B. ZnO,%™ SnO,™>" oder zrQ,l""78#

durchgefiihrt. Zusatzlich zu den verschiedenen Halbleitern sind in der Literatur eine

[76,82-88 [76]

Vielzahl von Farbstoffmolekilen, wie Ruthenium-Komplexe, ] Rhenium-Komplexe,

9-12,59,60,89-91 10,61,92-95
e,[ ’ ’ ’ [ ’ ’ ] u.a.,

Perylenderivat I' Alizarin, 26283921 Brenzcatechin (engl. catechol)
hinsichtlich ihrer ET-Eigenschaften und méglicher Anwendungen in Farbstoffsolarzellen
untersucht worden. Neben den fiir mogliche Anwendungen erwilinschten spektralen
Eigenschaften wurden dabei u.a. die Bindung an den Halbleiter oder die

Abstandsabhangigkeit untersucht. Fiir einen umfassenden Uberblick wird an dieser Stelle
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auf eine Reihe von Ubersichtsartikeln verwiesen.”! Im Folgenden wird insbesondere auf
das hier gewahlte Farbstoff-Halbleiter-Hybridsystem (Abschn. 3.1.3) aus Perylenderivaten
(Abschn. 3.1.2) und dem TiO,-Halbleiter (Abschn. 3.1.1) eingegangen.

3.1.1. Titandioxid-Halbleiter

Titandioxid TiO, ist ein sehr vielseitig eingesetztes und gut untersuchtes Metalloxid. Einige
wichtige Beispiele aus dem breiten Anwendungsspektrum von TiO, sind die heterogene
Photokatalyse,® die bereits mehrfach erwahnten Farbstoffsolarzellen,’®”! der Einsatz von
TiO, als WeilRpigment sowie die lichtinduzierte Degradation organischer Verbindungen.
Aufgrund der Vielzahl an Anwendungen gibt es in der Literatur eine ganze Reihe von
Fragestellungen, die sich mit den Eigenschaften von TiO, und den fiir die Anwendungen
relevanten Prozessen beschaftigen. In diesem Abschnitt werden einige grundlegende
Eigenschaften des TiO, zusammengefasst und es wird kurz auf die Praparation der
verwendeten TiO.-Kolloidschichten eingegangen. Fir weitere Details und einen
ausfiihrlichen Uberblick zu diesem Halbleiter sei hier auf den 2003 erschienenen

Ubersichtsartikel von DIEBOLD®"! und darin enthaltene Literaturzitate verwiesen.

Eigenschaften von TiO;

Neben amorphem TiO, existieren hauptsachlich drei Modifikationen dieses Halbleiter-
materials: Rutil, Anatas und Brookit.””*® Fiir die meisten Anwendungen (s.0.) spielen
hauptsachlich Rutil und Anatas eine Rolle. Aus diesem Grund wird im Folgenden lediglich

auf diese beiden Modifikationen eingegangen.

Im Rutil, der thermodynamisch stabilsten Form des TiO,, ist jedes Ti-lon oktaedrisch von
6 O-lonen und jedes O-lon trigonal-planar von 3 Ti-lonen umgeben (Abb. 7, oben links).
Die Rutil-Struktur kann als eine leicht verzerrte hexagonal-dichteste Packung von O-lonen
beschrieben werden, deren oktaedrische Licken zur Halfte mit Ti-lonen gefillt sind,
welche eine raumzentrierte tetragonale Elementarzelle bilden. Die Oktaeder sind
untereinander in einer Raumrichtung kantenverknipft und bilden Uber die Oktaederecken

ein dreidimensionales Netzwerk (Abb. 7, oben rechts).

In Anatas bilden die O-lonen eine kubisch-dichteste Packung, deren oktaedrische Liicken
ebenfalls zur Halfte mit Ti-lonen gefillt sind. Die beiden Modifikationen, Rutil und Anatas,
unterscheiden sich aulerdem in der Zahl der gemeinsamen Oktaederkanten. So besitzt
im Rutil jedes TiOg-Oktaeder mit zwei anderen Oktaedern gemeinsame Kanten und im
Anatas mit vier Oktaedern gemeinsame Kanten. In Tab. 1 sind einige, ausgewahlte Eigen-

schaften von Rutil und Anatas zusammengestellt.
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[001]
|

1.946 A titanium

Abbildung 7. Linke Seite: Einheitszellen von Rutil und Anatas.
Modifikationen bestehen die Basiseinheiten aus leicht verzerrten Oktaedern, bei
denen die Ti-lonen sechsfach koordiniert von O-lonen umgeben sind. Die
dreidimensionale Anordnung dieser Oktaeder ist auf der rechten Seite dargestellt

(aus Lit. [97]).
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In beiden

Eine fir die Verwendung von TiO; in Farbstoffsolarzellen wichtige Eigenschaft ist die
Grofle der Bandlucke. Mit Bandliicken von 3.2 eV fur Anatas und 3.0 eV fir Rutil (Tab. 1)
gehort TiO, zu den Halbleitern mit grofer Bandllicke (engl. wide band gap). Fir Anatas

wird eine um den Faktor 10 grolRere Beweglichkeit der Elektronen im Vergleich zu Rutil

beobachtet (Tab. 1).1%%

Tabelle 1. Einige Eigenschaften der beiden wichtigsten Modifikationen von TiO,:

Rutil und Anatas (aus [97] und darin enthaltenen Literaturhinweisen).

Rutil Anatas
Kristallstruktur tetragonal tetragonal
D,y — P4, /mnm | D,, —I14,/amd
Gitterkonstanten a (=b) 458 A 3.73A
c 2.95A 9.37 A
Beweglichkeit der Elektronen ~1cm?V's ~10cm?V's
Bandllicke (indirekt) 3.0eV 3.2eV
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In Farbstoffsolarzellen werden haufig Mischungen der beiden Modifikationen Anatas und
Rutil verwendet, da insbesondere bei hohen Temperaturen (700-1000°C) die
Umwandlung von Anatas in das thermodynamisch stabilere Rutil erfolgt. Weitere
Faktoren, welche die Bildung von Rutil beeinflussen, sind z.B. die KristallitgréRe und der

Anteil an Verunreinigungen.®

Verwendete Anatas-Kolloidschichten

Die verwendeten Anatas-Kolloidschichten wurden in der Arbeitsgruppe in Anlehnung an
die Praparation der in den sog. GRATZEL-Zellen verwendeten Kolloidschichten!®”#
hergestellt. Die Praparation ist in der Literatur®'%! beschrieben und wird deshalb hier nur
kurz zusammengefasst: Die Darstellung der Kolloide beruhte auf der Hydrolyse von
Ti(IV)-isopropylat in durch Salpetersdure (HNO;3) angesduerter wassriger Lésung und
unter Zugabe von Isopropanol. Nachdem aus der Suspension das gebildete und
zugegebene Isopropanol durch Destillation vollstdndig entfernt wurde, wurde das

erhaltene weildlich triibe Sol bei 450°C autoklaviert.

e 2007 HMI- Berlin
10 Solarenergie

Abbildung 8. Links: REM-Aufnahme einer ca. 3 um dicken, porésen Anatas-Kolloid-
schicht auf 50 um dickem Glassubstrat. Rechts: TEM-Aufnahme der TiO,-Kolloide
nach Autoklavieren.

Die aus Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Bildern ermittelten Durchmesser der
Anataskolloide betrugen dabei typischerweise ca. 10 nm (Abb. 8, rechte Seite). Die
kolloidale LOsung wurde mit einer Polyethylenglykol-Mischung versetzt. Von dieser
weillen Paste wurden ca. 30 um dicke Filme unter Verwendung eines Filmapplikators
(Erichsen, Coatmaster 509MC) auf das 50 um dicke, alkalifreie Glassubstrat (Schott,
Glastyp AF 45) aufgebracht. AnschlieBend wurden die TiO,-Schichten in einem
Muffelofen auf 450°C erhitzt. Die auf diese Weise hergestellten transparenten Filme
hatten Dicken von typischerweise 3 um (s. Rasterelektronenmikroskop (REM)-Bild in

Abb. 8, linke Seite). Frihere, detaillierte Untersuchungen der auf diese Weise
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praparierten Kolloidschichten zeigten, dass bei dieser Prozedur hauptsachlich Anatas
(Anteil > 97 %) gebildet wird.['™

3.1.2. Perylenfarbstoffe

Die Untersuchung der Dynamik von heterogenen Elektronentransferreaktionen stellt an
die untersuchten Modellsysteme eine ganze Reihe von Anforderungen. Die an den
Halbleiter gebundenen Farbstoffe dienen zur Absorption des Lichts und als Elektronen-
donator fir den HET-Prozess. Bei der Wahl eines geeigneten Farbstoffs spielt eine ganze
Reihe von Faktoren!®'®"! eine wichtige Rolle:

o die Lage der elektronischen Zustande des Farbstoffs gegenlber den

energetischen Niveaus des Halbleiters
¢ eine hinreichende photochemische und thermische Stabilitdt der Farbstoffe
o die Art der Bindung des Farbstoffs an den Halbleiter

o die elektronische Struktur der Farbstoffe, z.B. die spektrale Separation der
Absorptionsbanden der am Elektronentransfer beteiligten Zustande
(Grundzustand, angeregter Zustand, Grundzustand des Kations) oder das
Auftreten von ,intersystem crossing“ als méglicher Relaxationskanal

Die in der Literatur zur Untersuchung von heterogenen Elektronentransferreaktionen
eingesetzten Farbstoffe kénnen in zwei Gruppen unterteilt werden: (i) rein organische

Molekiile und (ii) Ubergangsmetall-Komplexverbindungen.

Bei der ersten Gruppe, den rein organischen Molekllen, besteht das Chromophor, d.h.
der optisch aktive Teil des Farbstoffs, aus konjugierten Systemen. So gibt es eine ganze
Reihe von Untersuchungen an Alizarin,?#625%921 Brenzcatechin['®¢"%%%! (s. Abb. 9) und
Perylenverbindungen (Abb. 10, S. 31).51259608991 Fiir die Untersuchungen des HETs
haben diese organischen Molekile den Vorteil, dass im relevanten Zeitfenster der

Elektroneninjektion lediglich Singulettzustande der Molekule beteiligt sind.

Die zweite Gruppe, die Ubergangsmetallkomplexe, besteht aus einem Ubergangsmetall-
zentrum, z.B. Ruthenium,®"7®82#8 das durch koordinative Komplexbindungen von einer
Ligandensphare konjugierter, organischer Molekule umgeben ist. Letztere sind haufig
Bipyridylderivate, wie dies im sog. N3-Farbstoff (Abb. 9) der Fall ist. Dieser Komplex ist
ein sehr stabiler Farbstoff, der in der Farbstoffsolarzelle (gebunden an TiO, (Anatas)-
Kolloidschichten) sehr hohe Quanteneffizienzen im Bereich des sichtbaren Lichts
liefert.'>'%% Diese Klasse von Farbstoffen zeigt jedoch bei der Untersuchung der
Dynamik des HETs ein sehr komplexes Verhalten, das z.B. aufgrund der Beteiligung von
Triplettzustanden®®! sowie durch die spektrale Uberlagerung der einzelnen Zustinde

hervorgerufen wird.*”!
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Alizarin N3-Komplex
O OH COOH

OH
(T e
O

Brenzcatechin

OH HOOC
OH

COOH

Abbildung 9. Strukturformeln von Alizarin (1,2-Dihydroxy-anthrachinon), Brenz-
catechin (1,2-Dihydroxybenzol) und dem sog. N3-Farbstoff (cis-Bis(isothiocyanato)-
bis(2,2-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)ruthenium(ll)-Komplex).

Fur Farbstoffe, die als Grundgerist Perylen besitzen und aufgrund von elektronisch
gesattigten Substituenten (z.B. CH,-Gruppen) relativ geringe elektronische Wechsel-
wirkungen zwischen den aromatischen Ringen des Perylens und der Halbleiteroberflache
aufweisen, konnte in friheren Untersuchungen gezeigt werden, dass die Anforderungen
an ein Modellsystem zur Untersuchung der HET-Dynamik bei diesen Perylenverbin-

10.55,56,58,101.104] Djes jst ein wichtiger Grund dafir,

dungen in hohem MaRe erfiillt werden.®
dass fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen Perylenderivate gewahlt

wurden.

In den folgenden Unterabschnitten werden wichtige Eigenschaften (i) des unsubstituierten
Perylens sowie (ii) einiger bereits untersuchter Perylenderivate erlautert und (iii) die in
dieser Arbeit untersuchten Perylenderivate, ihre Synthese sowie ihre Adsorption an die

kolloidalen TiO,-Schichten beschrieben.
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Perylen als Grundchromophor

Perylen als Grundchromophor der in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffe besteht aus
funf kondensierten, aromatischen Ringen (Abb. 10). Unsubstituiertes Perylen war und ist
Gegenstand einer ganzen Reihe von experimentellen und theoretischen
Untersuchungen.!'%3
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Abbildung 10. Linke Seite: Stationdre UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren von Perylen in Toluol. Absorptions- und Fluoreszenzbande des Sj-
Uberganges zeigen annéhernd Spiegelbildsymmetrie. (Normierung bzgl. des 0-0-
Uberganges der S,—S;-Bande) Rechte Seite: Strukturformel von Perylen. Der
So—S;-Ubergang ist entlang der langen Molekiilachse, der Sy—S,-Ubergang sowie
die intensive Absorptionsbande bei ca. 250 nm (mit S,<—S, gekennzeichnet) ist
entlang der kurzen Molekiilachse polarisiert.?%"% 3]

Anhand von Absorptionsspektren in Ne-Matrix und TD-DFT (engl. time-dependent density
functional theory — zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie) haben HALASINSKI et al.l'*"! eine
detaillierte Zuordnung der Absorptionsbanden zu den entsprechenden Schwingungs-
moden des Perylenmolekiils vorgenommen. In der Ne-Matrix weist der S;—S;-Ubergang
die am starksten strukturierte Absorptionsbande auf.l'??'?"! Aufgrund der D,,-Symmetrie-
punktgruppe von Perylen und der ’Ag-Symmetrie des Grundzustandes des neutralen
Perylens, wurde die Absorptionsbande des Grundzustandes zum ersten angeregten
Zustand bei ca. 419 nm (2.96 eV) einem Bs,-Ubergang (S1(Bsy)<So(Ay)) zugeordnet.
Dieser beinhaltet sechs fundamentale Schwingungsmoden (348, 543, 1098, 1293, 1395
und 1601 cm™).'21241271  Der  elektronische Ubergang entspricht dabei der
Einelektronenanregung vom hoéchsten besetzten Molekilorbital (HOMO) zum niedrigsten
unbesetzten Molekulorbital (LUMO) des Perylens, wobei in Abhangigkeit von der
verwendeten Methode der Anteil des HOMO—LUMO-Uberganges an dem S;—S;-
Ubergang von 0.99""? bis 0.62'? variiert. Beide z-MOs sind dabei (iber das gesamte
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Molekiil delokalisiert. Aufgrund des hohen Anteils des HOMO—LUMO-Uberganges
werden der angeregte Zustand und das energetische Niveau des LUMOs haufig
gleichgesetzt. Der erste angeregte Zustand des Perylens ist sowohl vom nachst héheren
optisch aktiven angeregten Zustand als auch von der Grundzustandsabsorption des

Perylenkations gut separiert.

Das Absorptionsspektrum des Perylenkations ist gegeniber dem Absorptionsspektrum
des neutralen Perylens rot verschoben. Das Maximum der Grundzustandsabsorption des
Perylenkations liegt (in Losung bzw. Argonmatrix) etwa bei 540 bis 525 nm (2.30 bis
2.36 eV).[107109112115118.1231271 ' Diaser erlaubte Ubergang erfolgt im Gegensatz zur
Grundzustandsabsorption der neutralen Spezies vom Dublettgrundzustand des
Perylenkations zu einem hoéher angeregten Dublettzustand und besitzt entsprechend der

Zuordnung Dy(A,)—Ds(Bs) eine Bz,-Symmetrie.!'*"]

Aufgrund der Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel verbreitern sich die
Schwingungsbanden der in Losung gemessenen Absorptionsspektren deutlich. Fur starre
Chromophorgeruste wie in Perylen zeigt sie jedoch stark ausgepragte Schwingungs-
struktur (s. Abb. 10). Das Fluoreszenzspektrum des Perylens zeigt Spiegelbildsymmetrie

zur So—S¢-Absorptionsbande.

Eine weitere fur die Untersuchung von HET-Prozessen wichtige Eigenschaft, die
Aufschluss Uber mdgliche Konkurrenzkanale zur Elektroneninjektion gibt, ist die
Fluoreszenzquantenausbeute ¢, (vgl. Abschn. 2.1.3, S.13). Diese ist fur unsubstituiertes
Perylen sowohl in der Gasphase als auch in Ldsung sehr grof3, d.h. neben dem
strahlenden Prozess der Fluoreszenz ist der Anteil an strahlungslosen Relaxations-
prozessen und an ,intersystem crossing“ gering. So werden in der Literatur!’>*"
Fluoreszenzquantenausbeuten von 0.98 in n-Hexan oder Cyclohexan, 0.87 in Ethanol
sowie 0.89 in Benzol angegeben. Die Fluoreszenzlebensdauern 7., werden in Abhangig-
keit vom Losungsmittel mit Werten von 4.9 ns (in Benzol) bis 6.4 ns (in Cyclohexan)
angegeben,™ d.h. die Lebensdauer des angeregten Zustandes ist im Vergleich zur
Injektionszeit beim heterogenen Elektronentransfer, die im Femtosekundenbereich liegt,

um viele GroRRenordnungen hoher.

Die Absorptionsbande des ersten angeregten Zustandes von Perylen besitzt ein
Maximum bei ca. 700 nm (1.77 eV) und eine Schulter mit deutlich geringerer Intensitat bei
ca. 650 nm (1.91 eV), wobei die beobachteten Absorptionsbanden in Abhangigkeit vom
Lésungsmittel leicht variieren."""114124126.1321 7, her(icksichtigen ist dabei, dass bei
hoheren Konzentrationen (> 10° M)!"*! Perylen zur Bildung von Excimeren in Sandwich-

anordnung neigt, die eine Absorptionsbande bei ca. 590 nm (2.10 eV) zeigen.!'"" 12412
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Perylenderivate

Da sich das Perylengrundchromophor aufgrund der oben beschriebenen Eigenschaften,
wie der elektronischen Lage des Grundzustandes, des angeregten Zustandes und des
Grundzustandes des Kations, der hohen Fluoreszenzquantenausbeute sowie der langen
Lebensdauer des angeregten Zustandes im Vergleich zur Geschwindigkeitskonstante der
Elektroneninjektion, besonders gut als Modellsystem zur Untersuchung von HET-
Prozessen eignet, wurden eine Reihe von modifizierten Perylenen zur Klarung
grundlegender Fragestellungen des Mechanismus des HETs eingesetzt.l®""%860.133 pAyf
die Eigenschaften der Farbstoff-Halbleiter-Hybridsysteme wird in diesem Zusammenhang
im Abschn. 3.1.3 (ab S. 37) eingegangen. An dieser Stelle werden einige wichtige,
elektronische Eigenschaften der in der Literatur verwendeten, ungebundenen

Perylenfarbstoffe beschrieben.
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Abbildung 11. Die Absorptionsspektren des Grundzustandes (blau) und des
angeregten Zustandes (rot) der neutralen Spezies, des Grundzustandes der
oxidierten Spezies (griin) sowie das Fluoreszenzspektrum der neutralen Spezies in
Lésung (tirkis) (aus Lit. [58]).

Fur die Untersuchungen des HETs wurde das Perylengrundgerist (verwendete
Abkurzung: Pe) durch Substituenten verandert: Zwei Wasserstoffatome wurden durch
tert-Butylgruppen (DTB) und ein weiteres durch eine sog. Briickengruppe mit einer
Saurefunktion (Phosphonsaure -P(O)(OH), wie bei der Verbindung DTB-Pe-mP in
Abb. 11 oder einer Carbonsaure -COOH) als Ankergruppe substituiert.'"*%%1%1 Dje tert-
Butylgruppen sollten dabei die Bildung der vom Perylen her bekannten Excimere (s.0.)
verhindern. Uber die Sauregruppe erfolgte die chemische Bindung des Farbstoffs an den
Halbleiter. Aufgrund der Substituenten fand eine leichte Rotverschiebung der Absorptions-
spektren des Grundzustandes, des angeregten Zustandes, des Kations sowie des
Fluoreszenzspektrums statt. Die gute Separierbarkeit der Zustdnde blieb dabei erhalten
(s. Abb. 11), was dazu fihrte, dass die am HET beteiligten Zustande des Molekiils DTB-

Pe-mP einzeln spektroskopisch adressierbar waren.®
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Die Rotverschiebung der Absorptions- und Fluoreszenzbanden in Lésung korreliert dabei
mit der Starke der elektronischen Wechselwirkung zwischen dem Perylenchromophor und
der Bricken- bzw. Ankergruppen: Perylenderivate, deren Ankergruppe durch CH,-
Gruppen, d.h. sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome, elektronisch vom Perylengeriist
entkoppelt sind, zeigten nur sehr geringfiigige Unterschiede in den Absorptions- und
Fluoreszenzspektren. Waren dagegen sp® oder sp-hybridisierte C-Atome in der Briicke,
z.B. eine C-C-Doppel- oder -Dreifachbindung oder ein Phenylring, so wurde aufgrund der
grolkeren Ausdehnung der beteiligten Molekilorbitale eine starkere Rotverschiebung

beobachtet.!®12:55.56.58]

Verwendete Perylenfarbstoffe

Ausgangspunkt fiur die Verwendung von Perylenderivaten mit einer Polyenkette als
Briicke' waren frilhere Untersuchungen der beiden Perylenderivate DTB-Pe-C3e und
DTB-Pe-C3 (Abb. 12) mit einer C-C-Einfachbindung (Abkurzung: e) bzw. mit einer C-C-
Doppelbindung als kurze Briicke und einer Carboxylgruppe als Ankergruppe.®'2% Fir
diese beiden Verbindungen wurden sowohl die Grundzustandsabsorption der Molekdle in
Lésung (Lésungsmittelgemisch Toluol/Methanol) und adsorbiert an TiO, (Anatas)-Kolloid-
schichten bereits beschrieben als auch quantenchemische Rechnungen in der Gasphase
durchgefiihrt.®'"'?l Zusatzlich wurde die Dynamik des heterogenen Elektronentransfers
dieser beiden Perylenderivate nach Adsorption an TiO, (Anatas)-Kolloidschichten bzw.
TiO, (Rutil)-Einkristallen bei einzelnen Wellenlangen untersucht.”'" Hierbei sind jedoch
einige Fragen offen geblieben, die weitere Untersuchungen der spektroskopischen
Eigenschaften der beiden Verbindungen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3, z.B. den Einfluss
der Umgebung auf das Absorptions- und Fluoreszenzverhalten in Lésung bzw. bei

Adsorption an Halbleitermaterialien, erforderten.

Wie bei den in der Literatur®'"8%%131 peschriebenen Perylenderivaten ist das Perylen-
grundchromophor der hier untersuchten Verbindungen an drei Positionen mit Alkyl- bzw.
Alkenylgruppen substituiert. Die tertiaren Butylgruppen befinden sich an den Positionen 8
und 11 des Perylengerists. Die Nummerierung wird in Abb. 12 exemplarisch flir das
Molekul DTB-Pe-C11 gezeigt. Der dritte Substituent an der Position 3 des Perylengerusts
ist die Brickengruppe mit der Carbonsaure-Ankergruppe. Die Zahlen in den Abklirzungen
der Namen geben jeweils die Anzahl der C-Atome in dieser Seitenkette an, einschliel3lich
des Kohlenstoffatoms der Ankergruppe. Im Falle der Verbindungen DTB-Pe-C5m und
DTB-Pe-C9m befindet sich in benachbarter Position zur Carboxylgruppe (B-Position) eine
Methylgruppe (-CHj: m).

' Die Verwendung des Begriffes Briickengruppe oder Briicke bezieht sich hier auf sdmtliche CH- oder CH»-
Gruppen zwischen dem Perylengrundgertst und der Ankergruppe und wird in dieser Arbeit unabhangig von
der Ausdehnung der Elektronendichte verwendet.
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Abbildung 12. Strukturformeln und Abklirzungen der untersuchten Perylenderivate.

Synthese der Perylenfarbstoffe und ihre Adsorption an TiO»-

Kolloidschichten

Samtliche der untersuchten Perylenverbindungen (Abb. 12) wurden in der Arbeitsgruppe
synthetisiert und charakterisiert. Die Synthese der beiden Verbindungen 3-(8,11-Di-tert-
butyl-perylen-3-yl)acrylsaure (DTB-Pe-C3)  sowie  3-(8,11-Di-tert-butyl-perylen-3-
yl)propionsaure (DTB-Pe-C3e) wird in der Literatur beschrieben.”® Die Doppelbindungen
in den all-frans-Verbindungen 5-(8,11-Di-tert-butyl-perylen-3-yl)penta-2,4-diensaure (DTB-
Pe-C5), 5-(8,11-Di-tert-butyl-perylen-3-yl)-3-methyl-penta-2,4-diensdure (DTB-Pe-C5m),
7-(8,11-Di-tert-butyl-perylen-3-yl)-5-methyl-hepta-2,4,6-triensdure (DTB-Pe-C7), 9-(8,11-
Di-tert-butyl-perylen-3-yl)-3,7-di-methyl-nona-2,4,6,8-tetraensaure (DTB-Pe-C9m) und 11-
(8,11-Di-tert-butyl-perylen-3-yl)-5,9-dimethyl-undeca-2,4,6,8,10-pentaensaure (DTB-
Pe-C11) wurden durch sukzessive WITTIG-HORNER-Reaktion und/oder KNOEVENAGEL-
Kondensation aufgebaut.!" Die Reinigung der Substanzen erfolgte mittels
Saulenchromatographie auf Kieselgel. Die Charakterisierung der Verbindungen wurde
anhand von Kernmagnetresonanz (NMR)- und massenspektrometrischen Messungen
vorgenommen. Aufgrund dieser Spektren kann die Reinheit der stets isomerenreinen

Verbindungen mit gréRer als 95% angegeben werden.
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Bei den Perylenverbindungen mit geringer Fluoreszenzquantenausbeute wurden mit Hilfe
von Fluoreszenzanregungsspektren Spuren an fluoreszierenden Verunreinigungen fest-
gestellt (vgl. Abschn. 4.1.1, S. 68). Eine weitere Reinigung war jedoch nicht mdglich, da
die Anwendung der Saulenchromatographie zu einer gleichzeitigen Zersetzung der

Substanz auf dem Kieselgel fiihrte (Kontrolle mittels 2D-Dinnschichtchromatographie).

Direkt vor der chemischen Adsorption der Perylenfarbstoffe an die kolloidalen TiO.-
Schichten wurden die TiO,-Substrate fir 45 min in einem Muffelofen auf 430°C erhitzt. Die
unter einem leichten Argonstrom abgekuhlten Schichten wurden mit den Farbstoffen
bedeckt, indem sie fir 50 min in einer 10°M Toluolldsung des Perylenfarbstoffs
kontinuierlich geschiittelt wurden (IKA, Schittler MS3). AnschlieBend wurden sie zur
Entfernung anhangender, ungebundener Farbstoffmolekiile fiir 10 min in reinem Toluol
gespult. Das verwendete Toluol war zuvor Uber Natrium getrocknet und frisch von

violettem Natrium/Benzophenon destilliert worden.

Die mit Farbstoff bedeckten TiO,-Filme (DTB-Pe-Cx/TiO,-Proben) wurden zur Durch-
fuhrung der stationaren Absorptionsmessungen fur zwei Stunden in einem Exsikkator
evakuiert (p ~ 10 mbar), um Lésungsmittelreste mdglichst vollstindig zu entfernen. Zur
Durchfuhrung der transienten Absorptionsmessungen wurden die DTB-Pe-Cx/TiO,-
Proben nach der Montage auf einen Probentrager direkt in die Ultrahochvakuum-
Messkammer mit einem Basisdruck von ~3:10° mbar eingeschleust. Die transienten
Absorptionsmessungen der DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsysteme wurden im Vakuum durchge-
fuhrt, um die fur TiO, bekannte Zersetzung von organischen Molekilen unter Einwirkung
von UV-Licht und in Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff zu vermeiden und

ausreichende Stabilitdt der Proben zu erreichen.!®¢"!
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3.1.3. Farbstoff-Halbleiter-Hybridsystem

Nach der Erlauterung wichtiger Eigenschaften der einzelnen Komponenten (Perylen-
farbstoffe und TiO,-Halbleiter) in den beiden vorangegangenen Abschnitten, werden in
diesem Abschnitt wichtige Aspekte des Farbstoff-Halbleiter-Hybridsystems betrachtet.
Anhand der Literatur wird die Bindungssituation zwischen den Farbstoffen und dem
Halbleiter sowie die damit im Zusammenhang stehende elektronische Wechselwirkung
diskutiert. Anschlie®end werden die experimentellen und theoretischen Untersuchungen
zur Dynamik der ultraschnellen HET-Reaktionen beleuchtet. Dabei wird insbesondere auf
wichtige Aspekte der Elektroneninjektion und Rekombination eingegangen, da dies die

beiden Teilschritte des HETSs sind, die fiir diese Arbeit von besonderer Relevanz sind.

Bindung des Farbstoffs an den TiO,-Halbleiter

Wie in Abschn. 2.2.2 bereits erlautert wurde, spielt bei der Dynamik des HETs vom
Farbstoff zum Halbleiter (und umgekehrt) neben der energetischen Lage des
Donorniveaus des Molekils und des Leitungsbandminimums des Halbleiters die
elektronische Kopplung zwischen dem Molekil und dem Halbleiter und damit auch die

Bindung eine entscheidende Rolle.

Sowohl bei den rein organischen Molekilen als auch bei den Ubergangsmetallkomplex-
verbindungen erfolgt die chemische Bindung Uber Ankergruppen, die Sauerstoffatome
enthalten, z.B. Hydroxyl-, Carbonsdure- bzw. Phosphonsauregruppen.®®'® Erfolgt die
Bindung an das TiO, Uber zwei Hydroxylgruppen ist die elektronische Kopplung zwischen
Farbstoff und Halbleiter sehr stark. Die elektronische Kopplung nimmt bei der Bindung
Uber eine Carbonsauregruppe ab und ist noch geringer bei der Bindung Uber eine

Phosphonsauregruppe.

Zur Bindungssituation der Carbonsauregruppe an TiO, gibt es eine ganze Reihe von
experimentellen**"*% und theoretischen Untersuchungen.®'2%"42 Dje experimentelle
Charakterisierung der Bindung erfolgte haufig durch Infrarot (IR)-"*®, Raman-!"** oder
Roéntgen-Photoelektronen-Spektroskopie.*® Diese liefern iiber die Anregung bestimmter
Schwingungsmoden der Carboxylgruppe vor und nach der Bindung an die Oberflache
bzw. durch die Anderung der chemischen Umgebung der Oberflachen-Ti-, oder -O-Atome
Hinweise auf die Art der Bindung der Carbonsauregruppe an die Halbleiteroberflache.
Ferner stellen theoretische Berechnungen dieser Systeme eine wichtige Ergdnzung der
experimentellen Methoden dar, um die stabilsten Bindungsmoden und die elektronischen
Systeme der Farbstoff-Halbleiter-Hybridsysteme zu verifizieren. In Abb. 13 sind die beiden
wichtigsten Bindungsmoden von Carbonsaurederivaten auf der Anatas-Oberflache

dargestellt: Dabei handelt es sich um eine dissoziative bzw. eine molekulare Adsorption.
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Die Bildung der verschiedenen Bindungsmoden ist von mehreren Faktoren wie z.B. von

der Struktur der Farbstoffe oder vom pH-Wert der Lésung abhéngig.!'*>'40!
Dissoziative Adsorption Molekulare Adsorption
R R>\
@)
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Abbildung 13. Dargestellt sind die beiden wichtigsten Bindungsmoden der
Carbonséure-Ankergruppe auf der Anatas-Oberfldche. Angegeben sind jeweils die
Konnektivitdten zwischen den Atomen. Links: Dissoziative Adsorption (lber beide
Sauerstoffatome der Carboxylgruppe. Der dissozierte Wasserstoff wird (liber ein
Sauerstoffatom der TiO,-Oberflache gebunden. Der Rest R steht (bei starren
Molekiilen) senkrecht auf der Oberfldche. Rechts: Molekulare Adsorption liber das
Carbonyl-Sauerstoffatom. Das Wasserstoffatom bleibt in der Hydroxylgruppe und
richtet sich zu einem Sauerstoffatom der TiO,-Oberfldche unter Ausbildung einer

Wasserstoffbriickenbindung aus. Der Rest R ist bzgl. der Oberfliche gewin-
ke/t.[12‘133'135'137'1401

Ein wesentlicher Aspekt der verschiedenen Bindungsmoden der Ankergruppe an die
Oberflache ist die daraus resultierende geometrische Anordnung: Die dissoziative
Adsorption zwischen einer planen Oberflache und der Molekilachse eines starren Restes
R fuhrt zu einer senkrechten Anordnung, wahrend die molekulare Adsorption Uber die
Carbonylgruppe (-C=0) zu einer gewinkelten Anordnung fiihrt.'? Auf einer
TiO, (Rutil (110))-Einkristalloberflache wurde fiir die Verbindung DTB-Pe-C3 (Abb. 12,
S.35) mittels polarisationsabhangiger Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie

gefunden, dass die lange Molekiilachse senkrecht zur Oberfliche stand.!'*!

In den kolloidalen Anatasschichten spielt diese Art der Orientierung jedoch nur eine
untergeordnete Rolle, da durch die Bindung an die Kolloide eine statistische Verteilung
der Molekdle in den kolloidalen Schichten zu erwarten ist. Die Art der Bindung bzw. die
Starke der Wechselwirkung spielt jedoch sehr wohl eine wesentliche Rolle, da fur den
Elektronentransfer die Starke der elektronischen Kopplung zwischen Donor und Akzeptor

von groRer Bedeutung ist.

So wurde eine Reihe von theoretischen Untersuchungen!"'*¥ u.a. an den an TiO,
gebundenen Perylenderivaten DTB-Pe-C3 und DTB-Pe-C3e durchgefihrt und mit
experimentellen Daten®'” verglichen. Dabei wurde eine qualitative Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen  Geschwindigkeitskonstanten  aus  transienten
Absorptionsmessungen und den theoretisch berechneten Geschwindigkeitskonstanten
aus den simulierten, stationaren Absorptionsmessungen gefunden. Letztere beruhten auf

der Verknlpfung zwischen der Verbreiterung der Absorptionsbande aufgrund der kurzen
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Lebensdauer des angeregten Zustandes des Donormolekiils bei ultraschnellem HET
(engl. 'lifetime broadening', I') und der Geschwindigkeitskonstante k;r des HETs unter

Anwendung des ANDERSON-NEWNs-Modells!*!! entsprechend der Beziehung:
kep =20 . (31)

Uber eine ahnliche Beziehung wurde von PERSSON et al!l'? anhand von TD-DFT-
Rechnungen fiir dieselben, auf einem Anatascluster gebundenen Perylenmolekiile
ebenfalls gute qualitative Ubereinstimmung mit den zeitaufgelésten Messungen gefunden.
Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Berechnungen war, dass die Rotverschiebung der
Absorptionsspektren und damit auch die Injektionsraten eine starke Abhangigkeit von den

verschiedenen Bindungsmoden aufwiesen.!'#'4°!

Aktueller Stand der Forschung - Elektroneninjektion und

Rekombination

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt bereits der Zusammenhang zwischen der
elektronischen Kopplung und den Injektionszeiten anhand der aktuellen Literatur erlautert
wurde, wird in diesem Abschnitt auf experimentelle und theoretische Arbeiten zur
heterogenen Elektronentransferdynamik eingegangen. Da an TiO, gebundene
Rutheniumkomplexe besondere Relevanz flir Farbstoffsolarzellen haben, wurde eine
Vielzahl von Experimenten zur Elektroneninjektion und Rekombination an diesen Hybrid-
systemen durchgefiihrt.l”¢7:82146.1471 Ayfgrund der Beteiligung von Triplettzustandent’® ist
die Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich der Elektronentransferdynamik deutlich
komplexer als fir rein organische Farbstoffe. Aus diesem Grunde wurden eine ganze
Reihe von Untersuchungen an organischen Modellsystemen wie z.B. Alizarin,°26279.92.148]
Bi-Isonicotinsdure!™"'**152 oder Perylenderivaten!'"'2%5565860.1331 " q;rchgefiihrt. Haufig
wurde dabei TiO, als Akzeptor verwendet, wobei insbesondere in den letzten Jahren eine
Vielzahl weiterer Halbleitermaterialien[®®747679193.1%4 \ie 7 B. ZnO, SnO, oder ZrO,
untersucht wurde. Im Hinblick auf die in dieser Arbeit relevanten Prozesse werden im
Folgenden zwei Schwerpunkte naher erldutert: (i) die Ursachen fir ultraschnelle
Elektroneninjektion sowie (i) die Einflussfaktoren der Rekombinationsdynamik. Fur
weitere Aspekte sei an dieser Stelle auf die umfassenden Ubersichtsartikel [6,7] und darin

enthaltene Literaturzitate verwiesen.
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i) Ursachen fur ultraschnelle Elektroneninjektion

Die in der Literatur angegebenen Injektionszeiten z;,;, d.h. die Zeiten fir den Elektronen-
transfer vom molekularen Donor zum Halbleiter, variieren innerhalb einer relativ grof3en
Zeitspanne von wenigen Femtosekunden bis in den mittleren Pikosekundenbereich.**¢>%
62.71,76133.1501 Fiir die an TiO, gebundenen Rutheniumkomplexe werden dabei haufig zwei
Injektionszeiten beobachtet, wobei die schnelle Komponente im ultraschnellen Bereich
von <100fs und die langsamere Komponente im Pikosekundenbereich liegt. Die
ultrakurze Injektionszeit wird dabei auf die Injektion aus dem unrelaxierten, angeregten
Zustand zuriickgefiihrt.>*%%583 Dje |angsamere Komponente entspricht der Elektronen-
injektion aus dem relaxierten, angeregten Zustand. Die Anteile der beiden Komponenten
sind dabei abhangig von verschiedenen Einflussfaktoren wie z.B. der Anregungs-
wellenlange, den energetischen Verhaltnissen im Farbstoff oder dem pH-Wert der
Lésung.®! Aufgrund der Bedeutung der Konkurrenzsituation von Elektroneninjektion und
Schwingungsrelaxation im Molekul wurden dazu einige Experimente durchgefuhrt. So
wurde von WILLIG und Mitarbeitern®®®® fiir ein an TiO, gebundenes Perylenderivat
beobachtet, dass ein im angeregten Zustand des neutralen Molekuls durch Anregung mit
einem fs-Laserpuls erzeugtes Wellenpaket nach der Elektroneninjektion im kationischen
Zustand erhalten bleibt und demzufolge die Elektroneninjektion vom unrelaxierten,
angeregten Zustand aus erfolgte. Am Beispiel des Perylenderivats DTB-Pe-mP (Abb. 11,
S.33) konnte die Komplementaritdt der zeitaufgeldésten Signale des angeregten
Zustandes, des kationischen Zustandes sowie der Intrabandabsorption der in den TiO,-
Halbleiter injizierten Elektronen gezeigt werden.[°>°8104!

Nicht nur fir die Ubergangsmetallkomplexe sondern auch fiir die organischen Molekiile

n,[62‘63] r][10,61]

Alizari Bi-Isonicotinsdure!™ oder Brenzcatechi wurden ultraschnelle
Injektionszeiten gefunden. Die experimentell bestimmten Injektionszeiten werden dabei
mit 6 fs oder kirzer angegeben. Trotz der ahnlichen elektronischen Struktur von Alizarin
und Brenzcatechin und ihrer Bindung Uber zwei Hydroxylgruppen unterscheiden sich die
Injektionsmechanismen dieser beiden Molekile in das Leitungsband des TiO,-Halbleiters
erheblich. Bei Alizarin ist der herkdmmliche, zweistufige Mechanismus vorherrschend: (1)
ein elektronischer Ubergang des Molekiils wird angeregt und (2) aus dem angeregten
Zustand des Molekuls erfolgt Elektroneninjektion in das Leitungsband des Halbleiters
(vgl. Abb. 1, S. 2). Dagegen wird bei der Bindung des Brenzcatechins an TiO, ein neuer
Brenzcatechin—Ti-Ubergang beobachtet, der im ungebundenen Brenzcatechin nicht
vorhanden ist. Bei diesem Hybridsystem wird durch die Lichtanregung direkt
Elektronendichte in den Halbleiter (ibertragen (engl. direct optical electron transfer).®?
Wahrend die Beschreibung des Grenzfalles des zweistufigen Mechanismus fur lange

(unkonjugierte) Briicken und bei schwacher, elektronischer Kopplung zwischen dem
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Chromophor und dem Halbleiter zutrifft, ist dagegen bei starkerer Kopplung oder kurzen
Bricken zumindest teilweise der einstufige Mechanismus der direkten, optischen

Elektroneninjektion beteiligt.

Als Ursache fir die ultraschnellen Injektionszeiten werden zwei mdgliche Erklarungen
verfolgt: Zum einen wird eine starke, elektronische Kopplung zwischen dem Chromophor
und dem Halbleiter diskutiert, die zu adiabatischem Elektronentransfer und damit zu
effizienter, ultraschneller Elektroneninjektion fihrt. Zum anderen wird die groRle
Zustandsdichte im Leitungsband des als Akzeptor dienenden TiO,-Halbleiters als Ursache
der effizienten Injektion diskutiert, die auch bei schwacher elektronischer Kopplung
(diabatischer Elektronentransfer) zu schnellen Injektionszeiten fiihren kann.®>%77€ |n
diesem Zusammenhang haben theoretische Untersuchungen von DUNCAN et al.®%
gezeigt, dass fir an TiO, gebundenes Alizarin, dessen angeregter Zustand an der
Leitungsbandkante des TiO,-Halbleiters lokalisiert ist, sich die ultraschnelle Injektionszeit
von 7.9 fs (experimentell: 6 fs!®?) anhand von zwei Komponenten mit Injektionszeiten von
7.1fs aus dem adiabatischen Mechanismus und 13fs aus dem diabatischen

Mechanismus beschreiben lasst.

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Elektronentransferrate von der elektronischen
Kopplung wurden ferner sowohl der Einfluss unterschiedlicher Ankergruppen!®®1%%]
(Carbonsaure, Phosphonsaure oder Hydroxylgruppen) als auch verschiedener
Briickeneinheiten zwischen Chromophor und Ankergruppe analysiert.!>¢%'351551%81 Fjp
langere Bricken wurde dabei haufig eine Abstandsabhangigkeit entsprechend der
Beziehung in Gl. 29 (S. 22) ermittelt. FUr kirzere Abstande wird jedoch eine Abweichung
von diesem Zusammenhang gefunden, deren Ursache noch nicht eindeutig geklart ist. Zu
beachten ist dabei, dass bei vielen untersuchten Verbindungen mit gesattigten Briicken
verschiedene Geometrien der Molekile méglich sind und ein eindeutig bestimmter

Abstand zwischen dem Donor und dem Akzeptor nicht immer gegeben ist.
ii) Einflussfaktoren der Rekombination

Im Gegensatz zur Rekombination des Farbstoffkations in der sog. GRATZEL-Zelle, bei der
sich der neutrale Farbstoff durch Elektronenibertragung aus einem im umgebenden
Lésungsmittel enthaltenen Redoxpaar regeneriert,'! wird hier nur die Rekombination des
Farbstoffkations mit Elektronen aus dem Halbleiter betrachtet (Rekombination = Rick-
reaktion der Elektroneninjektion), da die in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen
zur Injektions- und Rekombinationsdynamik im Ultrahochvakuum stattfanden
(Abschn. 3.2.2, ab S.44).

Fir die Rekombination (Rlckreaktion der Elektroneninjektion) wird in der Literatur ein

grolRer Zeitbereich von einigen hundert Femtosekunden bis einigen Sekunden
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angegeben.[896475.104.146159-1811 Eine Vielzahl von Faktoren wird als Ursache fiir diese

grofien Unterschiede diskutiert.

Sowohl Prozesse im Halbleiter als auch Eigenschaften der Farbstoffmolekiile spielen
dabei als Einflussfaktoren eine wesentliche Rolle: So kénnen Rekombinationsprozesse
mit nicht-thermalisierten sowie mit thermalisierten Elektronen aus dem Halbleiter
stattfinden. Die Rekombination mit thermalisierten Elektronen kann bei den Kolloiden z.B.
aus Zustanden nahe der Leitungsbandkante sowie aus Oberflachen- oder Defekt-
zustanden innerhalb der Bandliicke des Halbleiters erfolgen.” Im TiO, sind diese
Storstellen  Ti**-Zustande, die infolge von Elektronendonatordefekten, wie z.B.
Sauerstofffehlistellen, Einlagerung von Protonen oder anderen Kationen, auftreten
kénnen. Werden mehrere Elektronen pro Kolloid injiziert, also bei hohen Lichtintensitaten,
ist die Rekombinationsrate abhangig von der Lichtintensitat. Des Weiteren wird eine
starke Abhangigkeit der Rekombinationsprozesse von der Elektronendichte des
verwendeten Halbleitermaterials sowie eine Beschleunigung der Rekombinationsdynamik

bei Anlegen einer duReren Spannung beobachtet.['46:160.162

Neben den Prozessen im Halbleiter spielen die Eigenschaften des Farbstoffs eine grol3e
Rolle fir die Rekombinationsdynamik. Ein wesentlicher Aspekt ist die elektronische
Struktur des Farbstoffkations. Mit zunehmendem, rdumlichen Abstand zwischen Farbstoff-
kation und dem Halbleiter wird eine deutliche Verlangsamung der Rekombinations-

dynamik beobachtet.['®*'%4

Haufig wird ein enger Zusammenhang der Dynamik zwischen Elektroneninjektion und
Rekombination (Ruckreaktion) beschrieben, da die elektronische Kopplung zwischen dem
Donor und dem Akzeptor eine wichtige Rolle spielt und die Veranderung des einen

Prozesses oft den anderen Prozess ebenfalls beeinflusst.”

Besonders interessant fiir effizientere photovoltaische Anwendungen sind in diesem
Zusammenhang jedoch Farbstoff-Halbleiter-Hybridsysteme, die eine schnelle Elektronen-
injektionsdynamik und eine langsame Rekombinationsdynamik zeigen. Fir die beiden
Perylenderivate DTB-Pe-C3 und DTB-Pe-C3e wurde in frilheren Untersuchungent®'"
beobachtet, dass fir das Molekil DTB-Pe-C3, welches eine C-C-Doppelbindung als
Bricke besitzt, eine deutlich schnellere Injektion in den TiO,-Halbleiter (z;,= 10 fs) als fur
DTB-Pe-C3e (7;,= 58 fs) (eine C-C-Einfachbindung als Briicke) erfolgte. Demgegeniber
wurde eine &hnliche Dynamik der Rekombination dieser beiden Hybridsysteme
beobachtet.” Dies wurde anhand von theoretischen Untersuchungen auf eine
unterschiedlich starke elektronische Kopplung zwischen dem angeregten Zustand des
neutralen Farbstoffs mit dem Halbleiter®'? und &hnlicher elektronischer Kopplung

zwischen dem Grundzustand des Farbstoffkations und dem Halbleiter zuriickgefiihrt.!*!
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3.2. Experimentelle Methoden

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Details der verwendeten Untersuchungs-
methoden beschrieben. Zur Charakterisierung der Farbstoffe in Losung wurden stationare
Absorptions- und Fluoreszenzmessungen durchgefihrt (Abschn. 3.2.1), deren physika-
lischer Hintergrund bereits im Abschn. 2.1 erlautert wurde. Die Untersuchungen der
Dynamik des heterogenen Elektronentransfers wurden unter Verwendung von Femto-
sekunden (fs)-aufgeloster transienter Absorptionsspektroskopie durchgefiihrt. Die experi-

mentellen Einzelheiten dieser Pump-Probe-Technik sind in Abschn. 3.2.2 erklart.

3.2.1. Stationdre Absorptions- und Fluoreszenzmessungen

Die stationaren UV/Vis-Absorptionsmessungen in Losung wurden mit einem ATI UNICAM
Spektrometer (UV-4) durchgefuhrt. Fur die Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
wurden folgende Losungsmittel verwendet: Methanol (MeOH) und Dichlormethan (DCM)
von MERCK (Uvasol-Qualitat) sowie Toluol von SIGMA ALDRICH (spektrophotometrischer
Reinheitsgrad). Die Ldsungen wurden jeweils frisch hergestellt und in Absorptions-
kGvetten aus Quarz (Dicke =1 cm) vermessen. Fur die Bestimmung der Absorptions-

koeffizienten wurden Lésungen mit Konzentrationen im Bereich von 5:10° M verwendet.

Fir die stationaren UV/Vis-Absorptionsmessungen der an TiO, gebundenen Perylen-
farbstoffe wurde ein PERKIN ELMER UV/Vis-Spektrometer (Lambda 35) verwendet. Dazu
wurde im Probenstrahlengang eine Lochblende mit einem Durchmesser von ca. 5 mm
angebracht. Der Nullabgleich erfolgte jeweils gegen Luft. Die farbstoffsensibilisierte TiO,-
Probe wurde auf der Lochblende positioniert, nachdem sie lichtgeschiitzt in einem
Exsikkator (p ~ 10 mbar) weitgehend von Ldsungsmittelresten befreit wurde. Die Absor-
banz betrug dabei in Abhangigkeit vom verwendeten Farbstoff und der Dicke der

Anatas(TiO,)-Schichten typischerweise zwischen 0.5 und 1.8.

Fur die Messung der Kationenspektren nach der Oxidation mit dem Oxidationsmittel SbCls
wurden 2-2.5 ml einer ca. 10° -10* M Dichlormethanlésung des Perylenderivats in einer
Quarzkivette mit Ruhrfisch vorgelegt. Nach der Messung des Absorptionsspektrums der

neutralen Spezies wurde ca. 1 ml einer 0.1 M SbCls-Lésung in Dichlormethan zugegeben.

Die stationaren Fluoreszenzmessungen wurden mit einem SLM AMINCO-BOWMAN AB 2
Spektrofluorimeter durchgeflhrt. Die Detektion aller Emissionsspektren erfolgten auf einer
Wellenlangenskala als Quanten pro Nanometer. Die Spektren wurden entsprechend der
Instrumentenempfindlichkeit korrigiert. Fur die Konvertierung zur Energieskala in Wellen-

zahlen (cm™) bzw. in Elektronenvolt wurden die Spektren ferner 2*-korrigiert (s.S.13).2"!



44 3. Experimentelles System und Methoden

Als Standard fir die Messungen der Fluoreszenzquantenausbeuten ¢, wurden Chinin-
bisulfat in 0.05 M Schwefelsdure (H,SO4) (¢, = 0.52)"° und Rhodamin 6G in Ethanol
(EtOH) (¢, = 0.94)"®® verwendet. Die Absorbanz der Probelésungen wurde auf ca. 0.1

eingestellt, um Stérungen durch beispielsweise innere Filtereffekte zu minimieren.?"!

3.2.2. Transiente Absorptionsmessungen

Die Transiente Absorptionsspektroskopie gehért zu den sog. Pump-Probe-Techniken.!'®”]
Diese basieren auf dem Prinzip, dass ein Anregungspuls (engl. pump pulse) das System
verandert und ein zweiter, zeitlich verzogerter Abtastpuls (engl. probe pulse) die zeitliche
Anderung des Systems nach der Anregung abfragt. Beispielsweise kann der Pump-Puls
die zu untersuchenden Molekule aus dem Grundzustand in einen hdheren elektronischen
Zustand anregen und der Probe-Puls die Anderung der Besetzung des angeregten

Zustandes Uber die Anderung der Absorption bzw. der Transmission messen.

Fir die Absorptionswechselwirkung mit den Molekulen gelten grundsatzlich dieselben
Prinzipien wie fir die stationare Absorption, die bereits im Abschn. 2.1.2 erlautert wurden.
In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau fir die in dieser Arbeit durchgeflihrten
fs-aufgeldsten transienten Absorptionsmessungen vorgestellt, der flir die Untersuchungen
der Injektions- und Rekombinationsdynamik der Perylenfarbstoff/TiO,-Halbleiter-Hybrid-
systeme im Ultrahochvakuum verwendet wurde. Nachdem ein kurzer Uberblick zu dem
experimentellen Aufbau der transienten Absorptionsmessungen gegeben wurde, werden
einige wichtige Prozesse erlautert, die insbesondere fir die Messung von fs-aufgeldsten
Spektren von Relevanz waren. Zur Messung der transienten Absorptionsspekiren wurde
das Lasersystem fiir diese Arbeit um einen Weillichtaufbau erweitert. Bei anderen Teilen
des apparativen Aufbaus wird auf die ausflhrliche Beschreibung des Systems in den
Arbeiten von R. ERNSTORFER® und L. GUNDLACH!" verwiesen.

Insbesondere wird in diesem Abschnitt auf die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (engl.
group velocity dispersion, GVD) sowie die Selbstphasenmodulation, die Weillicht-
generierung und die Erzeugung kurzer Pulse mittels nicht-kollinear optisch para-
metrischem Verstarker (engl. non-collinear optical parametric amplifier, NOPA)
eingegangen. Auflerdem werden die Korrektur der Zeitnullpunktsdispersion und die

Bestimmung der Zeitauflésung der Experimente beschrieben.
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Experimenteller Aufbau fir fs-aufgeloste transiente Absorptions-

messungen

Der apparative Aufbau zur Messung der zeitaufgeldsten transienten Absorptionsanderung

ist schematisch in Abb. 14 dargestellt.
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Abbildung 14. Schematischer Aufbau zur Messung der fs-aufgelésten transienten
Absorptionsénderung.

Das Femtosekunden-Lasersystem basiert auf einem kommerziell erhaltlichen Ti:Saphir-
Verstarkersystem (Coherent, Seed: Mira 900, Verstarker: RegA 9050), welches mit einer
Repetitionsrate von 150 kHz betrieben wurde. Sowohl der Ti:Saphir-Oszillator als auch
der regenerative Verstarker werden dabei mit Dauerstrich-Festkérperlasern gepumpt
(Coherent, Verdi 5W bzw. 10 W). Mit einer nachgeschalteten Gitterkompressionseinheit
erhielt man verstarkte Pulse von typischerweise 8 pyJ Pulsenergie bei einer zentralen
Wellenlange /1 = 800 nm und Impulsdauern von ca. 70 fs Halbwertsbreite (engl. full width
at half maximum, FWHM).

Diese Pulse wurden Uber einen Strahlteiler im Verhaltnis 90:10 aufgeteilt. Die Haupt-
komponente wurde zur Erzeugung von Pulsen einer zentralen Wellenlange von ca.
450 nm mit Impulsdauern von etwa 13-17 fs FWHM genutzt (s.u.). Dies erfolgte unter
Verwendung eines nicht-kollinear optisch parametrischen Verstarkers (NOPAI) im
Infraroten (IR) und anschlieRender Frequenzverdopplung (engl. second harmonic
generation, SHG).*'"%"®! Dazy wurden die IR-Pulse mit Quarzprismen komprimiert und

durch Fokussierung in einen 100 um dicken Typ | BBO-Kristall (5-Bariumborat) frequenz-
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verdoppelt. Diese Pulse wurden als Anregungspulse verwendet und besallen Puls-

energien von typischerweise 10 nJ.

Der kleinere Anteil des 800 nm Strahles wurde zur Erzeugung der Abtastpulse genutzt.
Dazu wurde der Strahl in einen 2 mm dicken Saphirkristall zur Generierung eines
Weililichtkontinuums (WL in Abb. 14) fokussiert. Eine genauere Beschreibung der dabei
relevanten Prozesse wird ab S. 49 gegeben. Das generierte Weilllicht wurde je nach
Anwendung in den unterschiedlichen Experimenten auf drei verschiedene Weisen

genutzt:

Zur Aufnahme der transienten Absorptionsspekiren sowie der transienten 2D-Spektren
wurde das Weililichtkontinuum fiir den Wellenlangenbereich von ca. 520-750 nm optimiert
und ohne Kompression verwendet. Die fundamentale Wellenldange (1 =800 nm) wurde
dabei mit einem dielektrischen Spiegel selektiv reflektiert. Zeitlich kurze Probe-Pulse
wurden mit einem Prismenkompressor (Quarzprismen) erzeugt (s.u.). Das Weilllicht-
spektrum wurde dazu durch rdumliche Einengung auf einen spektralen Bereich von ca.
540-580 nm eingeschrankt. Zusatzlich stand zur Generierung des Abtastpulses ein
weiterer NOPA (NOPA Il) zur Verfigung. Dazu wurde der Pump-Strahl des NOPA |
(400 nm) als Pump-Strahl flir den parametrischen Prozess in NOPAIl erneut
genutzt.®1%1% Auch diese Pulse wurden iber eine Prismenstrecke aus Quarzprismen
komprimiert. Die verschiedenen Wege zur Erzeugung dieser Probe-Pulse waren dabei

Uber Klappspiegel zuganglich.

Fur die Messungen wurden Probe-Pulsenergien von ca. 0.3 nJ verwendet. Anregungs-
und Abtastpuls wurden unter Verwendung eines Parabolspiegels auf die Probe in der
UHV-Kammer fokussiert. Die Spotgréfien betrugen dabei typischerweise 120 uym fiir den
Anregungspuls bzw. 90 um fir den Abtastpuls. Fir die transienten Absorptions-
messungen der Farbstoff/Halbleiter-Hybridsysteme war die Probe in einer UHV-Kammer
mit einem Basisdruck von ca. 3:10®° mbar auf einem Probentrager positioniert. Die UHV-
Kammer war mit einem Spezialfenster ausgestattet, das lediglich eine Dicke von 140 pm
aufwies und auf einen kommerziell erhaltlichen Blindflansch aufgeklebt war. Der Eintritt
der Laserpulse erfolgte durch zwei von insgesamt vier etwa 2 mm gro3en Léchern in dem

1701 Nach dem

Blindflansch, die durch das aufgeklebte Glas abgedichtet waren.
Verlassen der UHV-Kammer wurde der Anregungspuls geblockt und der Abtastpuls

mittels Monochromator (Oriel, 74000) und Photodiode detektiert.

Zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhaltnisses wurden die Signale mit Hilfe der
Lock-In-Technik aufgenommen. Der Anregungspuls wurde dabei mit einer Frequenz von
400 Hz durch Verwendung eines optischen "Choppers" (New Focus, 3501) amplituden-

moduliert, so dass nur die Absorptionsanderung gemessen wurde, die durch die
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Anregung des Pump-Pulses erzeugt wurde. Ferner wurde die zeitliche Verzégerung
zwischen Anregung durch den Pump-Puls und Abtasten der Signalanderung durch den
Probe-Puls Uber eine motorbetriebene Verzégerungsstrecke realisiert, die der Probe-Puls
zu durchlaufen hatte. Die zeitabhdngigen Absorptionsspektren wurden bei festgehaltener
Verzdgerungsstrecke (t..., = konstant) aufgenommen. Fir die Aufnahme des Weillicht-
kontinuums, welches fur die Normierung der zeitabhangigen Absorptionsspekiren
erforderlich war, wurde der Probe-Puls ,gechoppt®, bei gleichzeitig geblockiem Pump-
Puls. Die Daten des Lock-In-Verstarkers (Stanford Research Systems, SR830), der
Verzdgerungsstrecke sowie des Monochromators wurden mit dem Programm LABVIEW

verarbeitet.

Gruppengeschwindigkeitsdispersion und Selbstphasenmodulation

Aus der Unscharferelation ergibt sich zwischen der Pulsdauer (FWHM) Az und der

spektralen Bandbreite Av die Verknupfung
At-Av<a. (32)

Die Konstante a hangt dabei von der Pulsform ab und betragt z.B. fiir einen gaul3¢férmigen
Puls = 0.44.1'"""1 Als Konsequenz aus GI. 32 folgt, dass Laserpulse im Femtosekunden-
bereich eine endliche spektrale Bandbreite besitzen. Dies spielt bei der Ausbreitung der

Laserpulse in dispersiven Medien eine entscheidende Rolle:

Die Phasenverschiebung Ag einer Lichtwelle bei Ausbreitung in einem Medium I&sst sich
als Produkt der Weglange z und der Wellenzahl %, welche frequenzabhangig ist,

beschreiben:!'"?

Ap= k(w)-z (33)

(0-w,) +... (34)

In Gl. 34 sind w und w, die Lichtfrequenz bzw. Mittenfrequenz des Laserpulses. Die erste
Ableitung der Wellenzahl & gibt das Inverse der sog. Gruppengeschwindigkeit v, an
(Gl. 35), fur die sich in dispersiven Medien mit dem Brechungsindex n(w,I) Uber den

Zusammenhang k = w-nlc, folgende Gleichung ergibt:!"®"

J (35)

_Gl_edn
W N n do




48 3. Experimentelles System und Methoden

Die zweite Ableitung der Wellenzahl £ ist die Gruppengeschwindigkeitsdispersion:

d 2
Gvp: Se_ Ll do
do v, dk’

(36)

Aufgrund der Gruppengeschwindigkeitsdispersion werden beim Durchgang des Laser-
pulses durch ein dispersives Medium die verschiedenen Frequenzanteile unterschiedlich
zeitlich verzdgert. Bei normaler Dispersion, d.h. dn/dA <0, haben die energiereicheren
(blauen) Anteile des Laserpulses eine kleinere Geschwindigkeit als die energiedrmeren
(roten) Anteile. Der Laserpuls lauft zeitlich auseinander. Dieses Phadnomen, der sog. ,Up-
Chirp®, kann durch negative Dispersion (,Down-Chirp“) kompensiert werden. Negative
Dispersion kann z.B. durch eine Prismensequenz erreicht werden.!'® Eine Méglichkeit
der Anordnung der Prismensequenz, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde, ist in

Abb. 15 schematisch dargestellt ist.

I Sp}i/egel

rot
blau

Abbildung 15. Prismensequenz zur zeitlichen Komprimierung der Pulse durch
negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion. Im ersten Prisma werden die
energiereichen (blauen) spektralen Anteile stérker gebrochen als die energiearmen
(roten) Anteile. Aus diesem Grunde durchlaufen letztere im zweiten Prisma einen
ldngeren Glasweg, wodurch die roten Anteile gegeniiber den blauen Anteilen
verzégert werden. Durch Verschieben des zweiten Prismas kann der Glasweg, den
der Puls zu durchlaufen hat, variiert werden, so dass sich damit die Dispersion
einstellen l&sst.

Der Laserpuls wird beim Durchgang durch ein dispersives Medium nicht nur zeitlich
breiter (GVD), sondern auch spektral breiter. Diesen Effekt bezeichnet mal als Selbst-
phasenmodulation. Die Selbstphasenmodulation beruht auf der Zeit- bzw.
Intensitatsabhangigkeit des Brechungsindexes n(w,I) (optischer KERR-Effekt), der bei
grolRen Intensitdten neben einem Term der linearen Dispersion n, einen nichtlinearen

Anteil n, beinhaltet:!"®”)
n(w,I)=ny(@)+n,I1(t). (37)

In Gl. 37 hangen dabei die beiden Koeffizienten mit der Suszeptibilitat y erster bzw. dritter

Ordnung zusammen:
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ny =1+ 77 (38)

_ P
2ny-6,

(39)

n,

In GI. 39 ist ¢ die Dielektrizitatskonstante im Vakuum. Aufgrund der Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion (Gl. 36), die zur Abhangigkeit der Gruppengeschwindigkeit v, von der
Frequenz w (Gl. 35) filhrt, hangt die Phase ¢ von der Intensitat /(z) ab:['®"]

n,z

go:wt—kz:w(t——j—/l-l(t) (40)
C

. n,w:z
mit 4=—2"".
C

Aufgrund des nichtlinearen Anteils des Brechungsindexes n, wird ® wahrend des
Pulsanstieges kleiner und am Ende des Pulses grofRer. Der Laserpuls wird also spektral

breiter.

Weildlichtkontinuum

Die Messung der zeitaufgeldsten Absorptionsspektren wurde durch die Erzeugung eines
Weillichtkontinuums realisiert, das als Probe-Puls verwendet wurde. Die Generierung
eines Weillicht- oder Superkontinuums, d.h. eine immense spektrale Verbreiterung eines
Laserpulses, wurde erstmals von ALFANO und SHAPIRO 1970 beschrieben.[' Bei dieser
Methode wird ein Laserstrahl mit einer geringen spektralen Breite, aber mit hoher
Intensitat, in ein dispersives Medium fokussiert. Eine ganze Reihe verschiedenster
Materialien kann zur Erzeugung eines Weildlichtkontinuums verwendet werden, z.B.
Wasser, optische Fasern oder Festkorper wie CaF, oder Saphir.'"”>'"® Das Spektrum der
Anwendungsmaglichkeiten ist ebenfalls grof3. So wird Weillicht z.B. zur Untersuchung

von molekularer Rotation, Isomerisierung, Elektronen- oder Energietransfer genutzt.

Fur das Phanomen der Weilllichtgenerierung spielt eine Vielzahl von nichtlinearen
optischen Effekten eine wesentliche Rolle. So sind parametrische Vierwellenmischung,
stimulierte Ramanstreuung sowie impulsiv stimulierte Ramanstreuung und Selbstphasen-

modulation zur Erkldrung dieses Phanomens essentiell.['">""7]

Ein weiterer wichtiger Effekt bei der Weilllichtgenerierung ist die Selbstfokussierung.
Ebenso wie fir die Selbstphasenmodulation ist flr die Selbstfokussierung die
Intensitéatsabhangigkeit der Brechungsindizes (Gl. 37) verantwortlich. Da der Brechungs-

index n(w,l) aufgrund der radialen Abhangigkeit der Intensitat I(») einen radialen
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Gradienten hat, wird der Laserstrahl im nichtlinearen Medium fokussiert. Hohe

Intensitaten werden dabei starker fokussiert als kleine.[®”

Fir den in dieser Arbeit realisierten Aufbau zur Erzeugung des Weillichtkontinuums
wurde ein 2 mm dicker Saphirkristall als nichtlineares Medium verwendet. Dazu wurden
Laserpulse der fundamentalen Wellenlange (800 nm) mit Energien von ca. 400 nJ mittels
einer Linse (Brennweite f=25 mm) in den Kristall fokussiert. Nach der Rekollimierung
durch eine weitere Linse (f=25mm) lieferte dieser Aufbau typischerweise Weillicht-
spektren im Bereich von 500-750 nm (Abb. 16), wobei die Fundamentale durch einen

dielektrischen Spiegel selektiv reflektiert wurde.
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Abbildung 16. Typisches Spektrum des Weilllichtkontinuums fiir die Messung der
transienten Absorptionsspektren.

Erzeugung ultrakurzer Pulse mittels NOPA

Da die fur den Anregungspuls bendétigte Wellenlange bei ca. 450 nm in einem schwer
zuganglichen spektralen Bereich liegt, wurde dieser durch Frequenzverdopplung eines IR-
Pulses bei 900 nm generiert (Abb. 14). Der IR-Puls wurde (ber einen nicht-kollinearen

optisch parametrischen Verstarker erzeugt.!'®

Bei einem optisch parametrischen Prozess in einem nichtlinearen Kristall wird ein Photon
mit der Energie hwpr (Pump-Photon des parametrischen Prozesses) aufgespalten in ein
Signalphoton (%ws) und ein sog. Idler-Photon (fiw;).l"*”"""! Sowohl die Energieerhaltung als

auch die Impulserhaltung missen dabei erfiillt werden:
hop, =hog +ho, und 41)
hk, = hkg +hk, . (42)

Thermische Fluktuationen sind bereits ausreichend, um den parametrischen Prozess

auszulésen (Superfluoreszenz). Im parametrischen Verstarker wird zusatzlich ein
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Signalphoton aus dem Weillichtkontinuum durch die Anpassungsbedingungen des
nichtlinearen Kristalls ,extrahiert und dadurch hoch verstarkt. Neben der Phasen-
geschwindigkeit vp, = w /k der drei am Prozess beteiligten Pulse muss ebenfalls die
Gruppengeschwindigkeit v, (Gl. 35) bereinstimmen (Phasen- und Gruppengeschwindig-
keitsanpassung). Aufgrund der GVD (s.0.) ist dies flr kurze Laserpulse nur in diinnen
Kristallen moglich. Bei Verwendung einer nicht-kollinearen Anordnung (Abb. 17), wie sie

im NOPA erfolgt, ist die Phasenanpassung auch fir dickere Kristalle realisierbar.

Beim NOPA-Prozess entspricht der Winkel £ zwischen dem Signal- und dem Idler-
puIS:[178,179]

o
r=o(l+°1), (43)

S

wobei o der Winkel zwischen dem Pump-Puls des parametrischen Prozesses und dem
Signalpuls ist (Abb. 17). Die Gruppengeschwindigkeitsanpassung wird durch eine geeig-

nete Wahl des Winkels ¢ entsprechend der Beziehung:
VIg =COSZ-VZ (44)

erreicht. Die Phasenanpassung erfolgt Uber die Wahl eines geeigneten Einfallswinkels

gegen die optische Achse des Kristalls.

BBO-Kristall

Abbildung 17. Schematische Anordnung im NOPA. Im NOPA | aus Abb. 14 ist der
Pump-Puls des parametrischen Prozesses (kp) die frequenzverdoppelte Fundamen-
tale (ca. 400 nm) und der Signalpuls (ks) ein in einem Saphirkristall erzeugtes
Weilllichtkontinuum. Bei gentigend hoher Intensitét des Pump-Pulses ist der Kegel
der parametrischen Superfluoreszenz von kp zu beobachten. Die Wellenldnge des
Idlerpulses (k;) ist abhdngig von dem verstérkten Wellenldngenbereich aus dem
Kontinuum.
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Zeitnullpunktsdispersion und Bestimmung der Zeitauflésung

Bei der Verwendung des Weilllichtkontinuums als Probe-Puls kommt es, wie bereits
erlautert wurde, aufgrund der GVD zu unterschiedlichen Laufzeitdifferenzen fir die
einzelnen spektralen Komponenten. Dies fihrt ebenfalls zu einer Wellenlangen-
abhangigkeit des Zeitnullpunktes zwischen dem Anregungspuls und dem Probe-Puls
(Weilllichtkontinuum). Diese sog. Zeitnullpunktsdispersion musste fir die Auswertung der

Weilllichtspektren korrigiert werden.

Fur die Korrektur der wellenlangenabhangigen Zeitnullpunktsdispersion wurde der Effekt
der Zweiphotonenabsorption im Rutil verwendet.!'®®"l Bei der Zweiphotonenabsorption
wird ausgenutzt, dass die Energie der Einzelphotonen (sowohl des Pump- als auch des
Probe-Pulses) nicht ausreicht, die Bandliicke des TiO, zu Uberwinden. Der Ubergang

kann nur durch die gleichzeitige Absorption zweier Photonen angeregt werden.!"®”!

Aus dem instantanen Anstieg des Zweiphotonenabsorptionssignals konnte auf diese
Weise sowohl die Zeitnullpunktsdispersion korrigiert als auch die Zeitauflésung des
Experimentes bestimmt werden. Dafiir wurden von einem zusatzlich zu den Proben auf
dem Probenhalter montierten TiO,(Rutil (110))-Einkristall transiente 2D-Spektren aufge-
nommen, d.h. in dem Wellenlangenbereich von 520-750 nm wurden transiente
Absorptionsspektren in Abhangigkeit von der Verzdgerungszeit zwischen dem Pump- und
dem Probe-Puls bei den verschiedenen Wellenlangen (Schrittweite des Monochromators:
5 nm) gemessen. Die gemittelten transienten 2D-Spektren eines ca. 0.5 mm dicken Rutil-
Einkristalls sind in Abb. 18 a dargestellt.
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Abbildung 18. 2D-Spektrum der Zweiphotonenabsorption eines TiO,(Rutil)-Ein-
kristalls (a) ohne und (b) mit Korrektur der Zeitnullpunktsdispersion.

Die Daten aus den 2D-Spektren wurden mit dem Programm IGOR PRo!"®? ausgewertet.
Nach Normierung und Fit der einzelnen Transienten wurde eine Korrekturkurve fir die

Zeitnullpunktsbestimmung erhalten. Fir das in Abb. 18 a gezeigte transiente 2D-
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Spektrum des Rutils ist die ermittelte Korrekturkurve in Abb. 19 dargestellt. Die Korrektur
des 2D-Spektrums anhand dieser Korrekturkurve wird in Abb. 18 b gezeigt. Fir sdmtliche
2D-Spektren der DTB-Pe-Cx/TiO,-Proben wurde die jeweils am Rutil gemessene
Korrekturkurve zugrunde gelegt. Zur Bestimmung der Zeitauflosung wurde der instantane
Anstieg der Zweiphotonenabsorption des Rutils angefittet. Die Kreuzkorrelation von
Anregungs- und Abtastpuls bei den verschiedenen Wellenlangen betrug dabei typischer-
weise 40-100 fs.
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Abbildung 19. Korrekturkurve der Zeitnullpunktsdispersion aufgrund  der
Zweiphotonenabsorption eines Rutil-Einkristalls.

Die Pulsdauern der mittels Prismenstrecke zeitlich komprimierten Pulse der beiden
NOPAs wurden durch Autokorrelation bestimmt. Der verwendete Autokorrelator,
basierend auf dem Prinzip eines Michelson-Interferometers, wird in der Arbeit von R.
ERNSTORFER beschrieben.! Ein anfanglich verwendeter, federgesteuerter Retroreflektor
(APE, Scan Delay 15) dieser Apparatur wurde im Laufe dieser Arbeit gegen einen
piezogesteuerten Retroreflektor (Fa. Piezosystem Jena) ausgetauscht, der mit einer
10 Hz Sinusfunktion, generiert von einem externen Funktionsgenerator (HP, 33120A),
angesteuert wurde. Die Kalibrierung erfolgte anhand des Interferogramms eines He-Ne-
Lasers. Fur die Detektion der Autokorrelation wurde eine SiC-Photodiode unter
Ausnutzung des Effektes der durch Zweiphotonenabsorption induzierten Photoleitfahigkeit
verwendet.['®® Die Autokorrelation des Pump-Pulses bei der zentralen Wellenlénge von
ca. 450 nm betrug i.d.R. 13-17 fs (FWHM).

Die Kreuzkorrelation der beiden kurzen Pulse wurde ebenfalls mit einer SiC-Photodiode
gemessen® und betrug fiir den Pump-Puls bei ca. 450 nm und den Probe-Puls bei ca.
560 nm (NOPA Il oder eingeengtes Weilllicht) typischerweise 30-40 fs FWHM.






4. Ergebnisse und Diskussion

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand die systematische Untersuchung des lichtinduzierten
heterogenen Elektronentransfers von organischen Perylenderivaten mit sukzessive
verlangerter C-C-Doppelbindungskette, die an TiO, (Anatas)-Kolloidschichten chemisch
gebunden waren. Insbesondere wurde die Dynamik der Elektroneninjektion und der
Rekombination in Abhangigkeit von der Kettenlange der Bricke durch Femtosekunden-

aufgeldste transiente Absorptionsspektroskopie im Ultrahochvakuum untersucht.

In Anbetracht der Komplexitadt der untersuchten Hybridsysteme lag der Schwerpunkt
hierbei auf einer moéglichst differenzierten Analyse der Auswirkungen der systematisch
veranderten Briucke auf die Dynamik des heterogenen Elektronentransfers. Insbesondere
sollte der Einfluss des sukzessiv erweiterten aromatischen Systems der Molekiile DTB-
Pe-Cx (Strukturformeln in Abb. 12, S. 35) auf die elektronische Struktur der Molekiile
selbst und damit ebenfalls auf die elektronische Kopplung dieser Farbstoffe mit dem TiO,-
Halbleiter untersucht werden. Erst auf der Grundlage der Erkenntnisse zur spektralen
Lage der einzelnen am HET beteiligten elektronischen Ubergénge, zur Ausdehnung der
Elektronendichte der Molekulorbitale sowie zu zusatzlichen Desaktivierungsprozessen in
Konkurrenz zur Elektroneninjektion und zum Einfluss des Halbleiters als umgebendes
Medium ist ein detailliertes Verstandnis der Elektronentransferdynamik in Abhangigkeit

von der systematisch veranderten Struktureinheit méglich.

Aus diesem Grund wird im ersten Teil dieses Kapitels (4.1) auf die photophysikalischen
und elektronischen Eigenschaften der ungebundenen Perylenmolekile eingegangen.
Dabei werden stationdre Absorptions- und Fluoreszenzmessungen in Ldsung
(Abschn. 4.1.1) und die nasschemische Oxidation der neutralen Moleklle zum Kation
sowie der angeregte Zustand der Molekiile mittels transienter Absorptionsspektroskopie
diskutiert (Abschn. 4.1.2). Die Zuordnung der beobachteten Absorptionsbanden der ver-
schiedenen Spezies (Grundzustandsabsorption des neutralen Molekils und Absorption
des Kations) wird in Abschn. 4.1.3 anhand quantenchemischer Berechnungen der

Molekule in der Gasphase vorgenommen.

Im zweiten Teil dieses Kapitels (4.2) werden die Untersuchungen zum heterogenen
Elektronentransfer der Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO,, d.h. der chemisch auf kolloidalen
TiO, (Anatas)-Schichten gebundenen Perylenmolekiile, beschrieben. Dabei wird anhand
stationarer Absorptionsmessungen sowohl der Einfluss des Halbleiters durch Vergleich

mit auf ZnO-Kolloidschichten gebundenen Molekilen als auch der Einfluss der Struktur
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der Molekile diskutiert (Abschn.4.2.1). Ein wesentlicher Schwerpunkt bei der
Untersuchung des heterogenen Elektronentransfers der DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsysteme
lag auf der Messung der fs-aufgeldsten transienten Absorptionsspektren (Abschn. 4.2.2).
Diese geben Aufschluss Uber die elektronischen Zustédnde der auf der Oberflache
chemisch gebundenen Molekile. Die Dynamik des heterogenen Elektronentransfers wird
abschlief’end flr die beiden Prozesse der Elektroneninjektion in den Halbleiter sowie der
Rekombination eines Elektrons aus dem Halbleiter mit dem Molekilkation in
Abschn. 4.2.3 diskutiert.

4.1. Charakterisierung der Perylenderivate

In Abschn. 3.1.3 wurde bereits die Verwendung von chemisch an TiO,-Oberflachen
gebundenen Perylenverbindungen als Modellsysteme zur Untersuchung des heterogenen
Elektronentransfers beschrieben. Fir die Untersuchung der heterogenen Elektronen-
transferdynamik besteht ein wesentlicher Vorzug des Perylens gegeniber vielen anderen
Farbstoffmolekilen darin, dass die Absorptionsbanden des Grundzustandes, des
angeregten Zustandes und des Kations spektral gut separiert sind. Zur Messung der
Dynamik der Reaktanden- und der Produktzustande des HETSs ist es wichtig, dass die
Absorptionsbanden der verschiedenen Zustinde einzeln spektroskopisch adressierbar

sind.

Bei einer Anderung des =-Systems der Perylenmolekiile, wie es fiir die neuen
Verbindungen DTB-Pe-C5 bis DTB-Pe-C11 (Abb. 12, S. 35) durch Verlangerung der C-C-
Doppelbindungsketten erfolgte, war eine damit einhergehende Absenkung der
elektronischen Zustande zu erwarten, so wie dies beispielsweise flr die Verbindung DTB-
Pe-C3 im Vergleich zu DTB-Pe-C3e beobachtet wurde.®'? Im Folgenden wird
beschrieben, inwieweit sich die veranderten Strukturen der Molekile auf die zuvor gut

separierten elektronischen Zustande der ungebundenen Molekille auswirkten.

4.1.1. Photophysikalische Eigenschaften in Losung

Mit Hilfe von stationaren UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzmessungen in verschie-
denen Ldsungsmitteln wurden die Auswirkungen folgender Punkte auf die elektronischen
Zustande der ungebundenen Perylenfarbstoffe untersucht. Hier werden (i) der Einfluss
des Lésungsmittels am Beispiel der Verbindungen mit keiner, einer und zwei C-C-Doppel-
bindungen in der Bricke (DTB-Pe-Cx mit x=3e, 3, 5, 5m) und (ii) der Einfluss der
systematisch verlangerten C-C-Doppelbindungskette in den Verbindungen DTB-Pe-C3
bis DTB-Pe-C11 diskutiert.
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Einfluss des Losungsmittels auf die stationaren Absorptions- und
Fluoreszenzbanden der Perylenderivate

In Abb. 20 werden die normierten, stationdren Absorptions- und Fluoreszenzspektren' der

Perylenderivate DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 in verschiedenen Lésungsmitteln gezeigt.
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Abbildung 20. Normierte stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren
(Aexe = 415 bzw. 435 nm) der Verbindungen (a) DTB-Pe-C3e und (b) DTB-Pe-C3 in
den Lésungsmitteln Methanol (MeOH), Toluol und Dichlormethan (DCM).

Die Verbindung DTB-Pe-C3e (Abb. 20 a) zeigt das fir das Grundchromophor Perylen
typische Absorptions- und Fluoreszenzverhalten (vgl. Abb. 10, S.31).'*?? Die vibro-
nischen Schwingungsstrukturen sowohl der Sy—Si-Absorptionsbande als auch der
Fluoreszenzbande sind deutlich ausgepragt und zeigen annahernd Spiegelbildsymmetrie.
Dies bedeutet, dass sich die beiden Potenzialkurven des Grundzustandes (Sp) und des
angeregten Zustandes (S;) dhneln. Beide Ubergange, Absorption und Fluoreszenz, sind
sowohl fur Perylen als auch fiur das Molekil DTB-Pe-C3e weitestgehend l6sungsmittel-
unabhangig. Die Absorptionsspektren der Verbindung DTB-Pe-C3e zeigen lediglich eine
leichte bathochrome? Verschiebung von 150 cm™ (0.02 eV) fiir die Absorption bzw.
190 cm™ (0.02 eV) fiir die Fluoreszenz beim Ubergang von Methanol zu Dichlormethan
und Toluol (Abb. 20 a).

Strukturell unterscheiden sich das unsubstituierte Perylen und die Verbindung
DTB-Pe-C3e deutlich voneinander: drei Wasserstoffatome des Aromaten sind durch die
beiden tertidren Butylgruppen sowie durch eine Ethylkette mit endstandiger Carbonsaure

substituiert. Die beiden tertidren Butylgruppen bewirken eine geringere Affinitat zur

" In samtlichen normierten, stationaren Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurde, wenn nicht anders
angegeben, jeweils das Maximum der So—S1-Absorptionsbande bzw. das Maximum der Fluoreszenzbande
auf 1 normiert.

2 Folgende Begriffe werden zur Beschreibung des Einflusses des Losungsmittels verwendet: Die bathochrome
Verschiebung ist eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach grélReren Wellenldngen (auch sog.
Rotverschiebung). Die hypsochrome Verschiebung beschreibt eine Verschiebung des Absorptionsmaximums
nach kleineren Wellenlangen (sog. Blauverschiebung).
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Bildung der vom Perylen her bekannten Dimere und Excimerel''"'?*'?% jn Sandwich-
Anordnung.®® Uber die Ankergruppe -COOH konnen die DTB-Pe-C3e-Molekiile im
Gegensatz zum unsubstituierten Perylen chemisch an die Oberflachen gebunden werden.
Die elektronischen Eigenschaften der Verbindung DTB-Pe-C3e andern sich durch diese
Substituenten jedoch nur geringflgig. Dies ist darauf zurlickzuflihren, dass die
Kohlenstoffatome der drei Seitenketten sp®-hybridisiert sind und zwischen diesen sp*-
hybridisierten C-Atomen und den sp?-hybridisieten C-Atomen des Aromaten eine
elektronische Knotenebene existiert. Aufgrund dieser findet praktisch keine
Delokalisierung der Elektronendichte der an den Ubergéngen beteiligten Molekiilorbitale
auRerhalb des aromatischen Perylengrundchromophors statt."? Dennoch wird durch die
Alkylsubstituenten am Aromaten eine geringe Rotverschiebung von ca. 310 cm™ (0.04 eV)
der energetisch niedrigsten Absorptionsbande bei 440 nm (2.82 eV) von DTB-Pe-C3e in
Methanol (Abb. 20 a) gegenliber den Literaturdaten des unsubstituierten Perylens (z.B.
434 nm (2.86 eV) in EtOH/MeOH = 4/11"%! oder n-Heptan!"'”) hervorgerufen. Diese leichte
Rotverschiebung durch die am Aromaten substituierten Alkylketten ist ein bekannter
Effekt." Die STOKEs-Verschiebung, d.h. der Energieunterschied zwischen dem
Absorptions- und dem Fluoreszenzmaximum,®?! ist mit ca. 750 cm™ (0.09 eV) in Methanol
(Abb. 20 a) ebenfalls nur gering, jedoch etwas grofRer als beim unsubstituierten Perylen
(250 cm™ (0.03 eV) in n-Heptan!"'?). Die molaren, dekadischen Absorptionskoeffizienten
eas der beiden Substanzen sind praktisch gleich und betragen ca. 3.3:10* M™ cm™ fiir
Perylen (in Toluol bei 434 nm)!'?®! und fiir DTB-Pe-C3e (in Methanol, s. Abb. 24 a, S. 63).

Im Gegensatz zu dem nahezu lI6sungsmittelunabhangigen Verhalten der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der Verbindung DTB-Pe-C3e sind die in Abb.20 b gezeigten
Absorptions- und Fluoreszenzspektren von DTB-Pe-C3 vom Ldsungsmittel abhangig. Die
Polaritat der verwendeten Losungsmittel steigt dabei in der Reihenfolge Toluol (unpolar,
Af=0.01), Dichlormethan (relativ polar, Af=0.22) und Methanol (polar, Af=0.31)
entsprechend der in Abschn. 2.1.3 (S. 14) vorgestellten Af-Skala (sog. Orientierungs-

polarisation des Losungsmittels).

Die Auspragung der Schwingungsfeinstruktur der S,—Si-Absorptionsbande und der
Fluoreszenzbande der Verbindung DTB-Pe-C3 nimmt im Vergleich zu DTB-Pe-C3e
deutlich ab (Abb. 20). Insbesondere bei der Sy—S;-Absorptionsbande in den beiden
Lésungsmitteln Toluol und Dichlormethan sowie bei der Fluoreszenzbande in Dichlor-
methan ist fir DTB-Pe-C3 kaum eine Schwingungsfeinstruktur erkennbar (Abb. 20 b). Die
energetische Lage und die Verbreiterung der FRANCK-CONDON-Ubergange der Absorp-
tionsspektren in den beiden Losungsmitteln Toluol und Dichlormethan &ndern sich dabei
praktisch nicht. Die Fluoreszenzspektiren weisen dagegen eine starke bathochrome

Verschiebung und damit auch eine Zunahme der STOKES-Verschiebung bei gleichzeitiger
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Verbreiterung der Fluoreszenzbanden mit steigender Lésungsmittelpolaritat auf
(Toluol < DCM). Dagegen verhalten sich die Fluoreszenzspektren in Methanol
abweichend vom Polaritatstrend. Obwohl es von den drei verwendeten Losungsmitteln die
grofite Polaritat besitzt (Af=0.31), weisen nicht nur die Fluoreszenz-, sondern auch die
Absorptionsspektren eine hypsochrome Verschiebung im Vergleich mit den z.B. in Toluol
gemessenen Spektren auf (s. Abb. 20 b: Av = 700-850 cm™ (0.09-0.10 eV) fiir die Absorp-
tion; Av = 700-1100 cm™ (0.09-0.13 eV) fiir die Fluoreszenz).

Neben den unterschiedlichen Polaritaten der drei Losungsmittel Toluol, Dichlormethan
und Methanol spielt deshalb offensichtlich auch die unterschiedliche molekulare Struktur
dieser Ldsungsmittel eine wesentliche Rolle. So besitzen die Methanolmolekile
Hydroxylgruppen (-OH), die Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen. Toluol- und
Dichlormethanmolekille beinhalten dagegen ausschliellich an Kohlenstoffatome gebun-
dene Wasserstoffatome (Abb. 21), deren intermolekulare Wechselwirkungen sich auf van-
der-Waals- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beschranken. Methanol wird deshalb auch
als protisches Ldsungsmittel bezeichnet, wahrend Toluol und Dichlormethan zu den

aprotischen Losungsmitteln gehoren.

CHj
H H Cl H H
Hlu \ HII: \ /
" C—CI "C—0O,
H H 4 H’
H
Toluol Dichlormethan Methanol
(DCM) (MeOH)

Abbildung 21. Strukturformeln der verwendeten Lésungsmittel. Toluol und Dichlor-
methan gehéren zu den aprotischen, Methanol zu den protischen Lésungsmitteln.

Das vom Polaritdtstrend in Methanol abweichende Verhalten der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren wurde fiir dhnliche Perylenderivate bereits beobachtet."®" Als
Ursache wurde eine Dimerbildung Uber Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den
Carboxylgruppen zweier Farbstoffmolekille in dem aprotischen Lésungsmittel Toluol
diskutiert. Die Grundlage der Annahme der Dimerbildung in den aprotischen Lésungs-
mitteln bildete dabei die von Carbonsauren seit langem bekannte, relativ hohe
Assoziationstendenz durch Wasserstoffbriickenbindungen.!'®"! Dagegen wurde argumen-
tiert, dass Monomere nur in den protischen Ldsungsmitteln wie Methanol vorhanden

waren. "]
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Abbildung 22. Normierte stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren
(Aexe =450 nm) der Verbindung 5-(8,11-Di-tert-butyl-perylen-3-yl)penta-2,4-dien-
séureethylester DTB-Pe-C5-Ester in den L&sungsmitteln Methanol, Toluol und
Dichlormethan.

Diese Erklarung erscheint zwar plausibel, jedoch wurde hier ebenfalls das I6sungsmittel-
abhangige Verhalten der Absorptions- und Fluoreszenzspekiren des Ethylesters der
Verbindung DTB-Pe-C5 untersucht. In der Verbindung DTB-Pe-C5-Ester (Abb. 22) ist die
Bildung von Dimeren Uber Wasserstoffbriickenbindungen einer Carbonsaure nicht
maoglich. Beim direkten Vergleich von DTB-Pe-C5 (Abb. 23 a) und DTB-Pe-C5-Ester ware
entsprechend der Hypothese der Ausbildung von Dimeren Uber die Carbonsauren zu
erwarten, dass sich die in Toluol und Dichlormethan gemessenen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren fiir die beiden Verbindungen unterscheiden und eine deutliche
Blauverschiebung insbesondere der Fluoreszenzspektiren fir DTB-Pe-C5-Ester im
Vergleich zu DTB-Pe-C5 zu beobachten sein musste, wahrend sich die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren in Methanol nur geringflgig andern sollten.
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Abbildung 23. Normierte stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren
(Aexe = 450 nm) der Verbindungen DTB-Pe-C5 (a) und DTB-Pe-C5m (b) in den

Lésungsmitteln Methanol, Toluol und Dichlormethan.
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Im Gegensatz zu den beiden Verbindungen DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-C5m (Abb. 23 a
und b), fir die ein analoges I6sungsmittelabhangiges Verhalten wie fir die Verbindung
DTB-Pe-C3 (Abb. 20 b) sowohl fur die Absorptions- als auch die Fluoreszenzspektren
beobachtet wurde, konnte fir die Fluoreszenzspektren des Esters DTB-Pe-C5-Ester
(Abb. 22) ein Trend entsprechend der steigenden Polaritat aller drei Ldsungsmittel
beobachtet werden: Die Fluoreszenzbanden verschieben sich von Toluol zu Methanol zu
niedrigeren Energien (ca. 535 nm (2.32 eV) in Toluol, 555 nm (2.23 eV) in DCM und
590 nm (2.10 eV) in MeOH), die Ausbildung der vibronischen Schwingungsfeinstruktur
nimmt ab und die Halbwertsbreiten der Fluoreszenzbanden nehmen zu (A%/; 2150 cm’”
(0.27 eV) in Toluol, 2450 cm™ (0.30 eV) in DCM, 3000 cm™ (0.37 eV) in MeOH). Beim
Vergleich der Fluoreszenzspektren der Verbindung DTB-Pe-C5-Ester (Abb.22) mit
denen der Verbindung DTB-Pe-C5 (Abb. 23 a) ist besonders die starke Rotverschiebung
(Av = 2240 cm™ (0.28 eV)) des Spektrums in Methanol von ca. 521 nm (2.38 eV) fiir DTB-
Pe-C5 zu 590 nm (2.10 eV) flir DTB-Pe-C5-Ester auffallig. Fir die Fluoreszenzbanden in
Toluol und DCM wird dagegen nur eine relativ geringe Blauverschiebung von
Av=210cm™ (0.03 eV) bzw. 600 cm™ (0.07 eV) beobachtet. Die Absorptionsspektren
zeigten eine leichte Rotverschiebung von ca. 390 cm™ (0.05 eV) in Methanol (von DTB-
Pe-C5 zu DTB-Pe-C5-Ester) gegenuber einer (sehr geringen) Blauverschiebung von ca.
90 cm™ (0.01 eV) in Toluol und Dichlormethan.

Zusammengefasst lasst die beobachtete Rotverschiebung der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren in Methanol gegenuber der leichten Blauverschiebung in Toluol und
Dichlormethan des Esters im Vergleich zur Verbindung DTB-Pe-C5 die in Lit. [101]
diskutierte Dimerbildung Uber Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Carbonsauren
zweier Perylenderivate als unwahrscheinlich erscheinen. Demnach lagen in séamtlichen
hier untersuchten Lésungsmitteln bei den verwendeten Konzentrationen von ca. 5-10° M
die Farbstoffmolekile als Monomere vor. In Methanol fuhrten die zwischen den
Carbonsauren der Perylenderivate und den Hydroxylgruppen der Losungsmittelmolekiile
ausgebildeten Wasserstoffbrickenbindungen dazu, dass sich die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren abweichend von dem entsprechend der Polaritdtsskala erwarteten
Trend verhalten. Fir den Ester DTB-Pe-C5-Ester, dessen Carboxylgruppe -C(O)OR im
Gegensatz zu den freien Carbonsauren keine OH-Gruppe aufweist, verhalten sich die

Fluoreszenzspektren entsprechend der Polaritatsskala (Toluol < DCM < MEOH).

Bislang wurde anhand der Absorptions- und Fluoreszenzspektren aus Abb. 20, 22 und 23
der Einfluss der Losungsmittel bzw. ihre unterschiedlichen Wechselwirkungen (Polaritat
und Wasserstoffbriickenbindungen) mit den Molekilen diskutiert. Ein wichtiger Parameter,
der seitens der Molekile fir die Wechselwirkung mit Loésungsmitteln unterschiedlicher

Polaritdt eine entscheidende Rolle spielt, ist das Dipolmoment des Molekils. Die
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nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich auf die beiden aprotischen Ldésungsmittel
Toluol und Dichlormethan. Die Beobachtung der Verbreiterung der Fluoreszenzbanden
sowie der Zunahme der STOKES-Verschiebung mit gréRerer Polaritat fur die Verbindungen
DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-C5m koénnen im Vergleich zur Verbindung DTB-
Pe-C3e mit einem hoheren Dipolmoment u;; des Grundzustandes und des ersten
angeregten Zustandes 1, erklart werden.”!! Zusétzlich nehmen die Dipolmomente im
ersten angeregten Zustand gegeniber dem des Grundzustandes zu (ugz < 4z). Auf eine
quantitative Analyse der Dipolmomente des Grundzustandes und des ersten angeregten
Zustandes der Molekule wird im Abschn. 4.1.3 mit Hilfe der semiempirischen Rechnungen

ausfluhrlicher eingegangen.

Die Ausbildung des gréReren Dipolmomentes im Grundzustand und im ersten angeregten
Zustand der Verbindungen DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-C5m gegenuber der
Verbindung DTB-Pe-C3e kann auf die C-C-Doppelbindungen in der Briickengruppe
zuruckgefihrt werden. Fir DTB-Pe-C3 und DTB-Pe-C3e ist die Doppelbindung der
einzige strukturelle Unterschied. Die C-C-Doppelbindung fihrt zu einer Delokalisierung
der Elektronendichte vom Perylengrundchromophor auf die Briickengruppe. Dies
bedeutet auch eine Verringerung der Energieliicke zwischen dem Grundzustand und dem
angeregten Zustand und erklart die beobachtete Rotverschiebung der Absorptionsbanden
von DTB-Pe-C3 im Vergleich zu DTB-Pe-C3e (Abb. 20 a und b). Diese beiden Aspekte,
die starkere Delokalisierung der Elektronendichte und die Rotverschiebung der
Absorptionsbande, stehen in Ubereinstimmung mit friheren Untersuchungen dieser
beiden Verbindungen auf der TiO,-Oberfliche,®'® die eine elektronische Kopplung
zwischen dem Perylenchromophor und dem Halbleiter fir die Verbindung DTB-Pe-C3 im

Gegensatz zu DTB-Pe-C3e zeigten.

Die Wechselwirkungen zwischen den untersuchten Perylenderivaten und den Ldsungs-
mitteln kdnnen somit in zwei Gruppen unterteilt werden: Spezifische Wechselwirkungen
(s.S.15) aufgrund von Wasserstofforickenbindungen zwischen dem protischen
Lésungsmittel Methanol und der Carbonsaurefunktion der Molekille sowie allgemeine
Wechselwirkungen aufgrund der Polaritdt der Losungsmittel. Die unterschiedliche
Polaritat der Loésungsmittel (aprotische) fihrt dazu, dass Zustande mit groRerem
Dipolmoment in polareren Losungsmitteln starker (energetisch) stabilisiert werden. Diese
energetische Absenkung der Niveaus der Molekiile spielt vor allem bei den Molekilen
eine wichtige Rolle, deren Perylengerist Uber die C-C-Doppelbindungen mit der
Carbonsauregruppe elektronisch koppelt (DTB-Pe-Cx mit x = 3, 5 und 5m). Die aus den
Absorptions- und Fluoreszenzspektren abgeleiteten relativ groRen Dipolmomente dieser
Molekile sind dabei auf die Donorfunktion des Perylenteils der Molekile und die

Akzeptorfunktion der Carboxylgruppe zurtickzufiihren.



4.1.1. Photophysikalische Eigenschaften in Losung 63

Einfluss der systematisch verlangerten C-C-Doppelbindungskette

Der Einfluss der Lange der konjugierten C-C-Doppelbindungskette auf die photophysika-
lischen und die elektronischen Eigenschaften der Molekiile DTB-Pe-Cx in Lésung wird im
Folgenden anhand (i) der stationaren UV/Vis-Absorptionsmessungen und (ii) der Unter-
suchungen der stationaren Fluoreszenzeigenschaften in Methanol sowie (iii) der
beobachteten, mit zunehmender Kettenlange drastisch sinkenden Fluoreszenzquanten-

ausbeuten diskutiert.
I) Stationare UV/Vis-Absorptionsmessungen

Die stationaren UV/Vis-Absorptionsspektren in Abb. 24 weisen mit zunehmender Anzahl
von C-C-Doppelbindungen in der Briicke systematische Anderungen auf. Folgende
Beobachtungen mit zunehmender Lange der Bricke werden hier diskutiert: (i) die
Anderung der Schwingungsfeinstruktur der Sy—S;-Absorptionsbande, (ii) die Zunahme
der molaren Absorptionskoeffizienten bzw. der Oszillatorstarken, (iii) das Auftreten
hdherer S;—Sp-Absorptionsbanden sowie (iv) die systematische Rotverschiebung der

So—S+-Absorptionsbande.
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Abbildung 24. (a-g) Stationdre UV/Vis-Absorptionsspektren der Perylenfarbstoffe
DTB-Pe-Cx (x =3, 5, bm, 7, 9m und 11) in Methanol. (Die entsprechenden Zahlen-

werte sind im Anhang in Tab. A1 (S. 146) zusammengefasst.)
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Mit zunehmender Lange der konjugierten C-C-Doppelbindungskette in der Bricke wurde
eine Zunahme der Intensitdt des 0-1- gegeniiber der des 0-0-Uberganges der
Schwingungsfeinstruktur der Sy—S;-Absorptionsbande und damit eine Anderung der
FRANCK-CONDON-Ubergangswahrscheinlichkeiten beobachtet: So wurde fir die Verbin-
dungen DTB-Pe-C3 und DTB-Pe-C5m die gréRte Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den
0-0-Ubergang gefunden (Abb. 24 b und d). Dabei nimmt das Verhaltnis der Absorptions-
koeffizienten vom 0-0- zum 0-1-Ubergang von 1.15 auf 1.01 ab. (Die entsprechenden
Werte der molaren, dekadischen Absorptionskoeffizienten zu den Abb. 24 a-g sind im
Anhang in der Tab. A 1 (S. 146) zusammengefasst.) Fir DTB-Pe-C5 haben diese beiden
Ubergange (0-0 und 0-1) gleiche Intensitaten (e, = 3.61-10* M cm™ bei 470 und 454 nm,
Abb. 24 c). Die Sp—S+-Absorptionsbande der hdheren Homologen DTB-Pe-C7, DTB-Pe-
C9m und DTB-Pe-C11 weisen sogar Kkleinere Intensitdten des 0-0-Uberganges
gegeniiber dem 0-1-Ubergang auf (Abb. 24 e-g). Das Verhaltnis der Intensitaten nimmt
dabei weiterhin ab: 0.95 fir DTB-Pe-C7, 0.94 fir DTB-Pe-C9m und 0.85 fur DTB-Pe-C11.
Diese Beobachtung der Zunahme der Intensitat des 0-1-Uberganges relativ zum 0-0-
Ubergang kann folgendermalen interpretiert werden: Je langer die C-C-Doppelbindungs-
kette am Perylengerust wird, desto grof3er ist die mit dem Sy,—Ss-Absorptionsibergang
verbundene Anderung der Kernkoordinaten des angeregten Zustandes gegeniiber den

Kernkoordinaten des Grundzustandes des jeweiligen Molekdls.

Zusétzlich zur systematischen Anderung der Schwingungsfeinstruktur mit zunehmender
C-C-Doppelbindungsanzahl in der Bricke erhéhen sich die molaren Absorptions-
koeffizienten und die daraus bestimmten Oszillatorstarken fder So—S+-Absorptionsbande
(s. Tab. 2). Die Oszillatorstarke ist dabei ein MaR fir die Wahrscheinlichkeit des
elektronischen Uberganges zwischen den beiden Zustanden (s. Abschn. 2.1.2, S. 10). Die
Oszillatorstarken f der So—Si-Absorptionsbande nehmen von 0.45 fir die Verbindung
DTB-Pe-C3 auf 0.80 fir DTB-Pe-C11 zu (Tab. 2). Im Gegensatz zum Trend der steigen-
den Oszillatorstarken mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette stehen die
Oszillatorstarken fir DTB-Pe-C5m sowie DTB-Pe-C9m (0.33 bzw. 0.41, s. Tab. 2). Beide
Molekiile besitzen jeweils eine Methylgruppe in S-Position zur Carboxylgruppe. Diese
Methylgruppen wurden ebenso wie die Methylgruppen in den Brlicken der Verbindungen
DTB-Pe-C7 und DTB-Pe-C11 (Abb. 12, S. 35) aus synthetischen Griinden zum diastereo-
selektiven Aufbau der all-trans-Konfiguration sowie zur Stabilisierung der C-C-Doppel-
bindungen gegenuiiber einer Dimerisierung eingefiihrt. trans-Konfiguration einer Doppel-
bindung heil3t dabei, dass sich die beiden Substituenten mit den hochsten Prioritaten
(dies sind bei den hier untersuchten Verbindungen die gréten Substituenten) auf gegen-
Uberliegenden Seiten der Doppelbindung befinden. Vergleicht man die Verbindungen
DTB-Pe-C5m und DTB-Pe-C5, die bis auf die Methylgruppe in g-Position zur Carboxyl-
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gruppe identisch sind, so unterscheiden sich zusatzlich zum Absorptionskoeffizienten
bzw. zur Oszillatorstarke lediglich die Schwingungsfeinstrukturen der Sy—S4-Absorptions-
bande (und Fluoreszenzbande) in Methanol (s. Abb. 23, S.60). Wie bereits oben
beschrieben wurde, ist bei der Verbindung DTB-Pe-C5m der 0-0-Ubergang der Ubergang
mit der gréRten Ubergangswahrscheinlichkeit, wahrend bei der Verbindung DTB-Pe-C5
der 0-0- und der 0-1-Ubergang der Sy—S;-Absorptionsbande (und Fluoreszenzbande)
gleich wahrscheinlich sind. Vermutlich spielen fiir die Verbindung DTB-Pe-C5m (und
DTB-Pe-C9m) sterische Wechselwirkungen zwischen der Methylgruppe (5-Position) und
der Carbonsaure bzw. den zur Carbonsaure Wasserstoffbriicken bildenden Methanol-

molekullen eine entscheidende Rolle.

Tabelle 2. Absorptionsmaxima )., Halbwertsbreiten Av,, und Oszillatorstérken f der
So— Ss-Absorptionsbanden sowie Fluoreszenzmaxima J4,.,, STOKES-Verschiebungen
AVsiokes UNd Fluoreszenzquantenausbeuten ¢;,, der untersuchten Molekile im
Lésungsmittel Methanol.

Molekdil Aabs” Avy,? 7Y Auo” Av,? AVsiokes Do’
ororecse ST BB o ST T U ons o
orarecs (T, WO o SO BL BT o 0
rarecs ST WBI s ST WO BN oseso
orsrecom (I BRI 0w A O 0T 05 on
o - T T T e
DTB-Pe-COm 5300 3(’8302‘:{}4 041 <0.005%
DTB-Pe-c11 A82nm  3610em™ o g o <0.001”

(2.57 eV) (0.45 eV)

a) Die Maxima ., A, und die Halbwertsbreiten Av,, wurden von der Umhiillenden der Absorptions- bzw. Fluoreszenzbanden
bestimmt (ohne Beriicksichtigung der Schwingungsfeinstruktur). b) Die Oszillatorstéarke f wurde anhand von GI. 10 (S. 11)
bestimmt. ¢) ¢u, wurde entsprechend Gl. 13 (S. 13) unter Verwendung von Rhodamin 6G und Chininbisulfat als Standards
(s. S. 43) bestimmt. d) Angegeben ist die obere Grenze von ¢, aufgrund der detektierbaren Gesamtfluoreszenz. e) Aufgrund
der starken Uberlagerung der Fluoreszenzbanden mit geringen Konzentrationen an Verunreinigung war eine genaue
Bestimmung der energetischen Lage der Fluoreszenzbande nicht mdglich.

Neben den steigenden Oszillatorstarken der Sp—S4-Absorptionsbande mit zunehmender
Brickenlange der Verbindungen DTB-Pe-Cx (x=3e, 3, 5, 7 und 11) sind in den
Absorptionsspektren in Abb. 24 (S. 63) weitere So—S,-Absorptionsiibergange zu héher

angeregten Zustanden zu beobachten. Dabei verringert sich mit zunehmender Lange der
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Bricke der energetische Abstand zwischen der Sy—Si-Absorptionsbande und der
nachsthéheren Sy;—S,-Absorptionsbande mit relativ groRem Absorptionskoeffizienten.
Beispielsweise tritt fir DTB-Pe-C3 (Abb. 24 b) zwischen den beiden vom Perylen (So—S;:
434 nm (2.86 eV) und Sp—S,: 252 nm (4.92eV), s. Abb. 10, S. 31) her bekannten
Absorptionsbanden bei 460 nm (2.69eV) und 261 nm (4.75eV) (Abb.24b) eine
Absorptionsbande bei ca. 302 nm (4.11 eV) auf. Die Energiedifferenz AEs,.s;, zwischen
der Sy—Si-Absorptionsbande und der nachsthéheren, beobachtbaren Sy—S,-
Absorptionsbande betragt damit ca. = 1.4 eV. Im Gegensatz dazu liegt z.B. fir DTB-Pe-
C11 die nachsthohere, beobachtbare Sy;—S,-Absorptionsbande bei ca. 390 nm (3.17 eV)
(Abb. 24 g). Damit verringert sich AE,.s;) auf ca. 0.7 eV.

Diese beiden Beobachtungen, die Zunahme der molaren Absorptionskoeffizienten (und
Oszillatorstarken) der Sy—Ss-Absorptionsbande sowie das Auftreten weiterer, hoher
angeregter So—S,-Absorptionsbanden mit zunehmender C-C-Doppelbindungsanzahl in
der Briicke, werden dahingehend interpretiert, dass aufgrund der Zunahme der Zahl der
C-Atome der Bricke (und damit der Freiheitsgrade) die Kopplung zwischen den
elektronischen und den Schwingungszustanden erhéht wird. Als Folge werden beim
Perylengrundchromophor verbotene elektronische Ubergange erlaubt bzw. der bereits

erlaubte Ubergang (So—S+) gewinnt an Intensitét.

Mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette weist die Sy—Si-Absorptions-
bande der Molekiile DTB-Pe-Cx eine systematische Rotverschiebung auf. Diese Rotver-
schiebung wird sowohl fiir den 0-0-Ubergang (s. Abb. 24, S.63) als auch fir die
Umhullende der Sy—S;-Absorptionsbande beobachtet (1., in Tab. 2). Sie lasst sich mit
der sukzessiven Erweiterung des Perylenchromophors durch die konjugierten C-C-
Doppelbindungen in der Bricke erklaren. Aufgrund der grélReren Ausdehnung des
elektronischen #-Systems wird der Energieunterschied zwischen dem HOMO- und dem

LUMO-Energieniveau in den Molekilen mit Iangerer Brucke kleiner.

Auf der Grundlage der systematischen Rotverschiebung der So—S¢-Absorptionsbande mit
zunehmender Kettenlange sowie der groRen Ahnlichkeit dieser Bande fiir die untersuch-
ten Verbindungen DTB-Pe-Cx (x =3, 5, 5m, 7, 9m und 11) ist zu vermuten, dass die
elektronischen Verhaltnisse des Sy—S;-Absorptionsiiberganges des unsubstituierten
Perylens (hauptsachlich HOMO—LUMO-Ubergang,['*'*” vgl. Abschn. 3.1.2, S. 31) in den
Perylenderivaten DTB-Pe-Cx dominierend erhalten bleiben. Dieses Ergebnis ist von
besonderer Wichtigkeit flr die Untersuchungen des heterogenen Elektronentransfers der
Molekiile auf der Oberflache (Abschn. 4.2), da der S;—S;-Absorptionsiibergang der Uber-
gang ist, welcher bei dem lichtinduzierten HET angeregt wird. Da die Absorptionsmessun-

gen jedoch nur indirekt Aussagen Uber die elektronischen Verhaltnisse in den untersuch-
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ten Molekilen zulassen, wird im Abschn. 4.1.3 anhand semiempirischer Rechnungen in

der Gasphase speziell auf die Konfiguration der S;—S;-Ubergange eingegangen.
ii) Stationare Fluoreszenzmessungen

Ebenso wie die stationaren Absorptionsmessungen (s.0.) zeigen die Fluoreszenzbanden
der Perylenderivate DTB-Pe-Cx deutliche Anderungen mit zunehmender Léange der C-C-
Doppelbindungskette. Insbesondere wird hier (i) die zusatzlich zur Fluoreszenzbande der
Verbindung im Emissionsspektrum auftretende Fluoreszenz diskutiert und (ii) auf die

Rotverschiebung der Fluoreszenzbanden eingegangen.

Die Zuordnung samtlicher in den Abb.20 (S.57) und Abb.23 (S.60) gezeigten
Fluoreszenz- bzw. Emissionsspekiren erfolgte anhand der ebenfalls gemessenen
Anregungsspektren. Flr die in den drei Ldsungsmitteln Toluol, Dichlormethan und
Methanol gemessenen Emissionsspektren der Verbindungen DTB-Pe-C3e, DTB-Pe-C3,
DTB-Pe-C5 sowie DTB-Pe-Cm waren die Anregungsspektren unabhangig von der
Emissionswellenlange und die Lage der Banden entsprach denen der stationaren
Absorptionsspektren im jeweiligen Losungsmittel. Dies steht in Einklang mit den

Erwartungen bei der Untersuchung einer einzelnen Spezies.

Gegenuber der fur die Verbindungen DTB-Pe-Cx (x=3, 5 und 5m) beobachteten
Blauverschiebung der in Methanol gemessenen Fluoreszenzspektren im Vergleich zu den
in Toluol gemessenen, zeigte das Fluoreszenzspektrum (.. =475 nm) der Verbindung
DTB-Pe-C7 in Methanol eine deutliche Rotverschiebung sowie eine zusatzliche Schulter
in der Flanke des blauen Spektralbereichs der Fluoreszenzbande (Abb. 25 a). Diese
Fluoreszenzbande konnte anhand des Anregungsspektrums bei 4., = 595 nm (Abb. 25 b:
schwarze, gestrichelte Linie), dessen energetische Lage der Banden mit denen des
Absorptionsspektrums tibereinstimmten,’ der Verbindung DTB-Pe-C7 zugeordnet werden.
Zusatzlich wurde bei einer Anregung von A.. =430 nm (Abb. 25 b: pinke Linie), d.h. die
Anregung erfolgte in der blauen Flanke der S,—Si-Absorptionsbande, eine weitere
Fluoreszenzbande beobachtet. Anhand der Anregungsspektren bei A, =460 nm
(Abb. 25 b: orange Linie) und A., =490 nm (Abb. 25 b: blaue Linie) konnte festgestellt
werden, dass diese zusatzliche Fluoreszenzbande von einer anderen Verbindung als
DTB-Pe-C7 herriihrte. Ahnliche Fluoreszenzbanden wurden analog fir DTB-Pe-C9m und
DTB-Pe-C11 beobachtet (nicht gezeigt). Bei den letzten beiden Verbindungen war
aufgrund der starken Uberlagerung der verschiedenen Fluoreszenzbanden keine

eindeutige Bestimmung der energetischen Lage dieser Banden mdglich.

' Der schmale Peak im Anregungsspektrum (., = 595 nm) bei ca. 298 nm resultiert aus einer Uberlagerung
der entsprechenden Absorptionsbande bei ca. 280 nm und dem Anregungspeak (2. Ordnung, 4.,/2). In den
Anregungsspektren /., =460 und 490 nm sind die jeweiligen Anregungspeaks (1. Ordnung) im roten
Spektralbereich der Sy—S1-Bande ebenfalls sichtbar.
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Abbildung 25. Normierte Absorptions-, Emissions- und Anregungsspektren von
DTB-Pe-C7: (a) Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Aex. = 475 nm) in Methanol,
Toluol und Dichlormethan. (b) Lésungsmittel Methanol: Absorptions- und
Fluoreszenzspektren (lexc =475 nm; dieselben Spektren wie in (a): schwarze,
durchgezogene Linien), Anregungsspektrum (lem = 595 nm; schwarze, gestrichelte
Linie), Fluoreszenzspektrum (lexc = 430 nm; pinke Linie) sowie Anregungsspektren
(Schulter bei 393 nm auf 0.3 normiert) bei Aem = 460 nm (orange Linie) und bei
Aem = 490 nm (blaue Linie).

Diese zusatzlichen Fluoreszenzbanden riihrten wahrscheinlich von geringen Mengen
stark fluoreszierender Verunreinigungen her. Eine genaue Abschatzung des Anteils an
den Verunreinigungen gestaltet sich aufgrund der unbekannten Fluoreszenzquanten-
ausbeuten sowohl der Verbindungen DTB-Pe-Cx als auch der Verunreinigungen
schwierig. Jedoch wird aus folgenden Grinden von einem sehr geringen Anteil an Verun-
reinigung ausgegangen: Im Absorptionsspektrum sind keine zusatzlichen Banden sichtbar
(z.B. fur die Verunreinigung in DTB-Pe-C7 bei ca. 390 bis 450 nm). Die Fluoreszenz-
quantenausbeuten, die in Tab. 2 (S. 65) zusammengefasst sind, nehmen mit zunehmen-
der C-C-Doppelbindungskette in der Briicke drastisch ab. Auch wenn eine exakte Angabe
fur die Verbindungen DTB-Pe-Cx (x=7, 9m und 11) aufgrund der Uberlagerung der
beiden Fluoreszenzen nicht mdglich ist, so sind die gemessenen Gesamt-Fluoreszenz-
quantenausbeuten aus DTB-Pe-Cx und der Verunreinigung fir DTB-Pe-C7 < 0.05, fir
DTB-Pe-C9m < 0.005 und fir DTB-Pe-C11 < 0.001 (s. Tab. 2, S. 65) und damit deutlich
kleiner als fir die kurzerkettigen Perylenderivate DTB-Pe-Cx (x = 3e, 3, 5, 5m), fur die
emo-Werte zwischen 0.83 (DTB-Pe-C3e) und 0.37 (DTB-Pe-C5m) ermittelt wurden. (Eine
detaillierte Diskussion zu den mit zunehmender C-C-Doppelbindungskette abnehmenden
Fluoreszenzquantenausbeuten erfolgt im folgenden Unterabschnitt.) Der relativ hohe
Anteil an durch die Verunreinigung hervorgerufener Fluoreszenz in den Fluoreszenz-
spektren gegeniber der Fluoreszenz der Verbindungen DTB-Pe-Cx (x =7, 9m und 11) ist
aufgrund dieser niedrigen Fluoreszenzquantenausbeuten der Moleklle DTB-Pe-Cx zu
verstehen. Handelt es sich bei den Verunreinigungen um z.B. klrzerkettige Perylen-

derivate, was man anhand der Anregungsspektren vermuten kénnte, so hatten diese
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deutlich gréRere Fluoreszenzquantenausbeuten und waren auch in kleinen

Konzentrationen in den Fluoreszenzspektren sichtbar.

Ahnliche Eigenschaften der untersuchten Perylenderivate und der Verunreinigungen
kdnnten ebenfalls ein wesentlicher Grund dafir sein, dass eine weitere Reinigung utber
z.B. Saulenchromatographie nicht moglich war. Zusatzlich wurde beobachtet, dass an
Kieselgel eine Zersetzung der Molekile stattfand (2D-DC-Kontrolle). Aufgrund der NMR-
Spektren, die keine zusatzlichen Peaks zeigten, wurde die Konzentration an Verun-

reinigungen aber auf jeden Fall < 5% abgeschatzt.

Die Beobachtung zusatzlicher Fluoreszenzbanden wurde fiir ahnliche organische
Verbindungen, z.B. an Anthracen gekoppelte methylsubstituierte Polyene, in der Literatur
beschrieben.!"® Holl et al. fanden dabei ebenfalls mit zunehmender Anzahl an C-C-
Doppelbindungen zusatzliche mit der Sy,—Si-Absorptionsbande Uberlappende
Fluoreszenzbanden. Diese wurden durch weitere Reinigung der untersuchten Molekile
mittels Hochleistungsflissigkeitschromatographie und anschlieBendem Vergleich der
Fluoreszenzspektren der isolierten Spezies mit den bekannten Spektren der
kirzerkettigen Molekile, den jeweiligen Verbindungen mit kirzeren C-C-
Doppelbindungen zugeordnet. Die abgeschatzten Konzentrationen der Verunreinigungen

wurden dort auf ca. 1-3% beziffert.

Mit zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange verschieben sich die Fluoreszenz-
banden der Verbindungen DTB-Pe-Cx (x = 3e, 3, 5, 5m, 7) in allen drei Lésungsmitteln zu
niedrigeren Energien (s. Abb. 26). In den beiden Ldsungsmitteln Toluol und Dichlor-
methan ist dabei flr die Verbindungen DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5/m und DTB-Pe-C7 eine
lineare Abhangigkeit von der Anzahl der C-C-Doppelbindungen zu beobachten
(s. Abb. 26 b). Dabei sinken die Energien der Banden pro Doppelbindung um ca. 0.08 eV
bzw. 0.11 eV. Dagegen ist die in Methanol gemessene Fluoreszenzbande der Verbindung
DTB-Pe-C7 deutlich energetisch abgesenkt (vgl. Abb. 25 a und Abb. 26 a). Wie oben
bereits erlautert wurde, sind fir die energetische Lage der Fluoreszenzbanden das
Zusammenspiel mehrerer Faktoren ausschlaggebend, so z.B. die Wasserstoffbriicken-
bindungen mit dem Lésungsmittel, die Polaritdt des Losungsmittels sowie das Dipol-
moment des angeregten Zustandes des Molekils. Wahrscheinlich Ubt bei der Verbindung
DTB-Pe-C7 die Polaritat des Losungsmittels Methanol einen starkeren Effekt aus als die

Wasserstoffbrickenbindungen mit der Carboxylsaure.
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Abbildung 26. Energien der Fluoreszenzbanden der Verbindungen DTB-Pe-Cx in
Abhéngigkeit von der Anzahl der C-C-Doppelbindungen in der Briicke: (a) im
Lésungsmittel Methanol: Angegeben ist jeweils der 0-0-Ubergang (pinke Symbole)
sowie das Maximum der Umhdiillenden der Bande (blaue Symbole) und (b) in den
Lésungsmitteln Toluol (rot) und Dichlormethan (griin). (Fiir DTB-Pe-C5m wurden
jeweils Dreiecke verwendet.)

iii) Diskussion der Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeuten

Wie bereits erwahnt, verringert sich die im Ldsungsmittel Methanol bestimmte
Fluoreszenzquantenausbeute ¢, mit zunehmender C-C-Doppelbindungsanzahl in der
Bricke deutlich (Tab.2, S.65 bzw. Abb. 27). Lediglich fir DTB-Pe-C3e wurde ein
vergleichbarer ¢;,-Wert von 0.83 in Methanol wie fur das unsubstituierte Perylen
bestimmt, dessen Fluoreszenzquantenausbeute im Lésungsmittel Ethanol in der Literatur
mit 0.87"% angegeben wird. Mégliche Ursachen und Auswirkungen hinsichtlich des

heterogenen Elektronentransfers werden im Folgenden diskutiert.

10f Methanol
08t ™®
g ]
. 06F O . £ £ o
2 P 1) 0~ o)) —
SN a ) Q O Q Q
4 8 & uiE & &
5 @& ggp 9 g
0.2} 5 O o o o
O'O- | | | T | !
0 1 2 3 4 5

Zahl der C-C-Doppelbindungen

Abbildung 27. Fluoreszenzquantenausbeuten der Verbindungen DTB-Pe-Cx in
Methanol in Abh&ngigkeit von der Anzahl der C-C-Doppelbindungen in der Briicke
(Werte aus Tab. 2, S. 65). (Fur DTB-Pe-C5m wurden Dreiecke verwendet.)
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Aus GI. 16 (S. 14) geht hervor, dass die Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute mit
einer Abnahme der Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz k. und/oder mit einer

Verringerung der Fluoreszenzlebensdauer z.,, verknUpft ist.

Bei dem ersten Szenario, d.h. die geringe Quantenausbeute geht auf eine kleine
Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstante &, zurlck, besitzt der Fluoreszenzibergang
entsprechend Gl. 45" einen stark verbotenen Charakter.

b=, M (45)

3h

In GI. 45 ist n der Brechungsindex der Lésung, M das elektronische Ubergangsmoment, 4
die PLANCKsche Konstante und v, das Maximum der Fluoreszenzbande in Wellen-
zahlen. Bei dem zweiten Szenario geht die Abnahme von ¢y, mit der Abnahme der
Lebensdauer des angeregten Zustandes 7z, einher. Entsprechend GI. 15 (S. 13)
entspricht die experimentelle Fluoreszenzlebensdauer z.,, dem Kehrwert der Summe aller
an der Entvolkerung des ersten angeregten Singulettzustandes beteiligten Prozesse
(vgl. JABLONSKI-Diagramm in Abb. 2, S. 7).

Aus den Untersuchungen des angeregten Zustandes des Molekils DTB-Pe-C11 in
Methanol mittels transienter Absorption (s. Abschn. 4.1.2) geht hervor, dass im Vergleich
zu der Fluoreszenzlebensdauer des unsubstituierten Perylens (z.,, = 4.9 ns in Benzol)!"!
bzw. der Verbindung DTB-Pe-C3 (r.,=3.2ns in Toluol)® die Lebensdauer des
angeregten Zustandes ca. um den Faktor 100 kleiner wird (z., = 30 ps). Damit gehen die
abnehmenden Fluoreszenzquantenausbeuten groRtenteils auf die kilrzeren Lebens-
dauern des angeregten Zustandes zuriick. Da die Fluoreszenzquantenausbeuten sogar
niedriger sind als Faktor 100 kdnnte dies ein Hinweis darauf sein, dass maoglicherweise

auch eine Anderung des Ubergangsdipolmomentes und damit &, eine Rolle spielt.

Aus dem Vergleich der Fluoreszenzquantenausbeuten der kurzen und langen C-C-
Doppelbindungssysteme DTB-Pe-Cx (Tab. 2, S. 65 bzw. Abb. 27) ergibt sich, dass die
verlangerten C-C-Doppelbindungsketten den entscheidenden Einfluss auf die drastische
Abnahme der ¢4,-Werte haben. Fir ein besseres Verstandnis der Ursachen werden hier
kurz wichtige Eigenschaften der Polyene erlautert: Unverzweigte, konjugierte C-C-
Doppelbindungsketten oder lineare Polyene spielen in der Natur vor allem in Form des
Retinals flir den Sehprozess oder in Form von Carotinoiden fiir die Photosynthese eine
bedeutende Rolle. Aus diesem Grunde gibt es in der Literatur eine Vielzahl von
experimentellen und theoretischen Untersuchungen von Polyenen, welche u.a. in den
Ubersichtsartikeln [187-189] zusammengestellt sind. Einige wichtige Eigenschaften der

Polyene, die darin beschrieben wurden, sind: (i) ein starker Absorptionsibergang
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(1'A;—1"B, = Sy—S>) im nahen Ultravioletten oder Sichtbaren mit einer Oszillatorstérke
von eins bis zwei (steigend mit grofRerer Kettenlange) und mit abnehmender Energie bei
zunehmender Kettenldnge (asymptotischer Wert von 18000 cm™ (2.23eV)), (i)
alternierende Bindungslangen auch fur unendlich ausgedehnte C-C-Doppelbindungs-
ketten, (iii) eine effektive vibronische Kopplung zwischen den niedrigsten angeregten
Singulettzustanden sowie (iv) Fluoreszenz fir die Kettenlangen von mehr als zwei

Doppelbindungen aus dem S;-Zustand (21Ag).

Die Fluoreszenzquantenausbeuten fir die Polyene andern sich in Abhangigkeit von der
Kettenlange, d.h. die starkste Emission tritt fir Tetraen mit vier C-C-Doppelbindungen auf.
Fur die langeren Polyene werden abnehmende Fluoreszenzquantenausbeuten mit
zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange beschrieben. Dieser Trend wurde mit der
kleiner werdenden Energieliicke zwischen dem Si-Zustand und dem Sy-Grundzustand
entsprechend dem ,Energy Gap Law‘'®*"" erkiart. Das ,Energy Gap Law* beschreibt
u.a. den Zusammenhang zwischen der Zunahme der strahlungslosen Desaktivierungs-

prozesse bei kleinerer Energiellicke zwischen Grund- und angeregtem Zustand.

Far Carotinoide, die aus einem Cyclohexenylring, konjugierten C-C-Doppelbindungsketten
und einer funktionellen Gruppe bestehen, sind die in der Literatur beobachteten
Fluoreszenzspektren und —quantenausbeuten ebenfalls abhangig von der Kettenlange.
Carotinoide mit weniger als sieben konjugierten C-C-Doppelbindungen zeigten
hauptsachlich Fluoreszenz aus dem S;-Zustand, wahrend fir sieben bis neun
Doppelbindungen duale Fluoreszenz aus den S¢- und S,-Zustanden und flr die langeren
Carotinoide eine schwache Fluoreszenz aus dem S,-Zustand beobachtet wurde. Dies
bedeutet, dass die Fluoreszenzintensitdt aus dem S;-Zustand mit langerer C-C-

Doppelbindungskette auch bei den Carotinoiden abnimmt.

Des Weiteren gibt es systematische Untersuchungen von Carotinoiden mit unterschied-
licher Lange und verschiedenen Akzeptorgruppen,!®*'®! bei denen ebenfalls eine
systematische Rotverschiebung der Absorptionsspektren mit zunehmender Kettenlange
(8, 9 und 10 C-C-Doppelbindungen) beobachtet wurde. Fir eine Aldehydgruppe (-CHO),
die ahnlich der Carbonsauregruppe relativ starke Elektronenakzeptoreigenschaften auf-
weist, wurde dabei ein fir intramolekularen Ladungstransfer (engl. intramolecular charge
transfer, ICT) typisches Verhalten beobachtet. Fur relativ kurze C-C-Doppelbindungs-
ketten (z.B. finf und sieben konjugierte Doppelbindungen in Lit. [194,195]), bei denen die
Fluoreszenz aus dem S;-Zustand Uber die Fluoreszenz aus dem S,-Zustand dominiert,
nahm die Fluoreszenzquantenausbeute mit zunehmender Kettenldnge ebenfalls ab. Die

entsprechenden ¢;,,-Werte bewegten sich dabei im Bereich von ca. 107 bis 10™.
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Die bei der Diskussion der zusatzlichen Fluoreszenzbanden bereits zitierten Untersuchun-
gen an Anthracenderivaten!'®® mit ein bis fiinf konjugierten C-C-Doppelbindungen zeigten
ebenfalls eine deutliche Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeuten mit zunehmender
C-C-Doppelbindungsanzahl der Seitenkette. So nahmen die ¢g,,-Werte fiir die Anthracen-
verbindung mit einer Doppelbindung von 0.75 auf 0.0001 fir die Verbindung mit finf
Doppelbindungen ab. Holl et al!'®! erklarten diese Beobachtungen mit einer Anderung
des Charakters des niedrigsten angeregten Singulettzustandes von Anthracen-
dominiertem Charakter fir die Verbindungen mit einer bzw. zwei C-C-Doppelbindungen
zu Polyen-dominiertem Charakter flr die Anthracenverbindungen mit mehr als zwei C-C-

Doppelbindungen in der Seitenkette.

In Analogie zu den Anthracenverbindungen aus Lit. [185] und zur oben beschriebenen
elektronischen Struktur der Polyene und Carotinoide werden die abnehmenden
Fluoreszenzquantenausbeuten der hier wuntersuchten Verbindungen DTB-Pe-Cx
folgendermalen interpretiert: Die Fluoreszenzquantenausbeuten sinken (i) aufgrund der
Zunahme des Polyencharakters der Perylenverbindungen mit langerer C-C-Doppel-
bindungskette sowie (ii) aufgrund der geringeren Energiellicke zwischen dem relaxierten
angeregten Zustand und dem elektronischen Grundzustand. Die Zunahme des Polyen-
charakters kann dabei auf der Basis der Ausdehnung der Elektronendichte der am
fluoreszierenden Ubergang beteiligten Molekdlorbitale auf die Polyenkette oder/und auf-
grund der Beteiligung von auf der Polyenkette delokalisierten Molekilorbitalen (und
kleinen elektronischen Koeffizienten auf dem Perylenmolekdlteil) verstanden werden.
Damit ware auch eine groRere Kopplung der elektronischen Zustande mit Schwingungen
der Molekile verbunden. Zusatzlich kénnte dieser Effekt durch eine geringere Energie-
licke (energetische Absenkung der Fluoreszenzbande von DTB-Pe-C7 in Methanol, s.0.)

verstarkt werden.

Im Hinblick auf die Untersuchungen zur Dynamik des Elektronentransfers sollte u.a. die
Eigenschaft des Perylens ausgenutzt werden, einen langlebigen angeregten Zustand
auszubilden, der hauptsachlich strahlend, d.h. Uber Fluoreszenz (¢u., nahe 1), in den
Grundzustand relaxiert. Dies ist dahingehend von Bedeutung, dass die strahlungslose
oder strahlende Relaxation des angeregten Zustandes einen moglichen Konkurrenzkanal
zur Elektroneninjektion darstellt. Die hier gemessenen sehr niedrigen Fluoreszenz-
quantenausbeuten fur die Verbindungen DTB-Pe-C7, DTB-Pe-C9m und DTB-Pe-Cl1
geben jedoch einen Hinweis darauf, dass die Lebensdauern des angeregten Zustandes
fur diese Verbindungen deutlich abnehmen (s.a. Abschn. 4.1.2). Dies wird bei der Dis-

kussion zur Dynamik der Elektroneninjektion in Abschn. 4.2.3 bertcksichtigt.
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Schlussfolgerungen

Die Perylenderivate DTB-Pe-Cx wurden hinsichtlich ihrer Absorptions- und Fluoreszenz-
eigenschaften in verschiedenen Losungsmitteln untersucht: Im Gegensatz zu der
Verbindung DTB-Pe-C3e wurde fir die Verbindungen DTB-Pe-Cx mit ein bis funf C-C-
Doppelbindungen in der Briicke eine starke Lésungsmittelabhangigkeit insbesondere der

Fluoreszenzspektren gefunden.

Ausgehend von dem unterschiedlichen Verhalten der Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren der Verbindungen DTB-Pe-Cx in protischen bzw. aprotischen Lésungsmitteln
und dem Vergleich mit dem Ethylester der Verbindung DTB-Pe-C5 wurde der Einfluss von
Wasserstoffbriickenbindungen im protischen Losungsmittel Methanol diskutiert. Die
Experimente zeigten, dass in sdmtlichen der hier untersuchten Lésungsmittel und bei den
verwendeten Konzentrationen von 5-10°M die untersuchten Perylenderivate als

Monomere vorlagen.

Sowohl die Absorptions- als auch die Fluoreszenzspektren zeigten eine systematische
Rotverschiebung mit zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange der Brucke. Die in
Methanol ermittelten, molaren Absorptionskoeffizienten zeigten mit zunehmender C-C-
Doppelbindungsanzahl eine leichte Zunahme (Ausnahme: DTB-Pe-C5m und DTB-Pe-
C9m), die Werte lagen jedoch fur alle hier untersuchten Verbindungen in derselben
GroéRenordnung (2.6 bis 5.1-10* M cm™). Zusatzlich gewannen héher angeregte Zustan-
de deutlich an Oszillatorstarke. Dagegen zeigten die Fluoreszenzquantenausbeuten eine
deutliche Abnahme mit zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange. Dafir ist
hauptsachlich eine Zunahme des Polyencharakters mit zunehmender Lange der Briicke
an dem Fluoreszenziibergang verantwortlich. Dies hat zur Folge, dass strahlungslose
Prozesse bei der Relaxation des angeregten Zustandes in den Grundzustand zunehmen.
Die abnehmende Energielicke zwischen relaxietem angeregten Zustand und

Grundzustand verstarkt diesen Effekt.
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4.1.2. Molekilkationen und angeregte Zustande in Lésung

Aus den Untersuchungen der neutralen Perylenfarbstoffmolekiile in Ldsung mittels
stationarer UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie (vorheriger Abschnitt)
konnten erste Einblicke in den elektronischen Ubergang gewonnen werden, der fiir den
heterogenen Elektronentransfer vom Farbstoffmolekdl in den Halbleiter durch die Pump-
Wellenlange des Lasers optisch angeregt wird. Zur Beobachtung der Dynamik der
Elektroneninjektion mit dem Probe-Puls (s. Abschn. 4.2.2) sind insbesondere der
angeregte Zustand, aus dem der Elektronentransfer in das Leitungsband des Halbleiters
erfolgt, sowie die Absorption des Molekiilkations, das durch Elektroneninjektion entsteht,
von besonderem Interesse. In diesem Abschnitt werden deshalb Untersuchungen zu den
Molekulkationen [DTB-Pe-Cx]+ und dem angeregten Zustand der neutralen Molekule

DTB-Pe-Cx in Lésung prasentiert.

Molekulkationen in Lésung

Zu den Untersuchungen der Molekilkationen und ihrer Absorptionsbanden in Ldsung
werden folgende Punkte diskutiert: (i) der Einfluss der Erweiterung des Chromophors mit
einer C-C-Doppelbindung auf die spektrale Lage der Absorptionsbande (Vergleich von
[DTB-Pe-C3e]+ und [DTB-Pe-C3]+) sowie (ii) der Verlust der chemischen Stabilitat der
Molekiile fir langere, konjugierte C-C-Doppelbindungsketten in der Briicke in Gegenwart

starker Oxidationsmittel.

Fir die Erzeugung des Kations des unsubstituierten Perylens und einiger Perylenderivate
wird in der Literatur eine Vielzahl von Mdglichkeiten beschrieben, wie z.B. chemische
Umsetzung mit Oxidationsmitteln,101107-109125.196198] - gjaktrochemische Oxidation, 992
intermolekularer Elektronentransfer in Lésung,'®"'"® Photolyse in einer Ne-Matrix!'%>?"]
oder Photoionisation auf einer TiO,-Oberflaiche!" (vgl. S. 31f). Die energetische Lage
des Absorptionsspektrums des unsubstituierten Perylenkations variiert dabei in Abhangig-
keit von der Methode: So wird das Maximum des Absorptionsuberganges Dy—Ds
(A,—Bg,) in der Literatur im Bereich von 525 nm in Ne-Matrix!'*! bis 543 nm in konz.
H,S0,!"97199128] gngegeben. Die Absorptionskoeffizienten wurden in der GréRenordnung

von ca. 14000 M" cm™ bestimmt.['%"]

In dieser Arbeit wurden zur Bestimmung der spektralen Lage der Absorptionsbanden der
Kationen sowohl die Photoionisation auf einer TiO,-Oberflache (vgl. Abschn. 4.2.2) als
auch die nasschemische Oxidation mit zwei starken Oxidationsmitteln (konzentrierte
Schwefelsdure und Antimonpentachlorid) gewahlt. In Abb. 28 sind die Absorptions-
spektren der in konzentrierter Schwefelsaure gelosten Verbindungen DTB-Pe-C3e und

DTB-Pe-C3 bei verschiedenen Reaktionszeiten gezeigt.
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Abbildung 28. Stationdre Absorptionsspektren der Verbindungen (a) DTB-Pe-C3e
und (b) DTB-Pe-C3 in konzentrierter Schwefelsdure unter Bildung der Kationen
[DTB-Pe-C3e]+ bzw. [DTB-Pe-C3]+ nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Neben dem Hauptmaximum der Absorptionsspektren, das fir [DTB-Pe-C3e]+ bei 561 nm
(2.21 eV) und fur [DTB-Pe-C3]+ bei 596 nm (2.08 eV) lag, wurden weitere Absorptions-
banden oder Schultern von Banden mit geringeren Intensitdten beobachtet. Da die
verschiedenen Absorptionsbanden einer zeitlichen Entwicklung unterlagen, was ein
Hinweis auf mdgliche Nebenreaktionen sein kdnnte, wurde zum Vergleich ebenfalls die
Oxidation mittels Antimonpentachlorid durchgefihrt (Abb. 29). SbCls ist ein im Vergleich
zur konz. H,SO, etwas schwacheres Oxidationsmittel, welches im leichten Uberschuss zu
einer verdiinnten Dichlormethanlésung (c ~ 10“ M) der Perylenverbindungen zugegeben
wurde. Bei dieser Reaktion zeigte sich nach kurzer Reaktionszeit (ca. 2 Minuten) ein
Hauptpeak bei 566 nm (2.19 eV) fir [DTB-Pe-C3e]+ (Abb.29a) bzw. bei 596 nm
(2.08 eV) fir [DTB-Pe-C3]+ (Abb. 29 b). Bei langeren Reaktionszeiten bildeten sich viele

weitere Absorptionsbanden.
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Abbildung 29. Stationdre Absorptionsspektren der Verbindungen (a) DTB-Pe-C3e
und (b) DTB-Pe-C3 in SbCIls/DCM-Lésung unter Bildung der Kationen [DTB-Pe-
C3e]+ bzw. [DTB-Pe-C3]+ nach verschiedenen Reaktionszeiten.
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Die spektrale Lage der Hauptmaxima der Absorptionsspektren unterscheidet sich somit
fur das jeweilige Molekdl in beiden Oxidationsmitteln kaum. Im Vergleich zum Kationen-
absorptionsspektrum des unsubstituierten Perylens in konzentrierter H,SO,4 (543 nm) ist
das Spektrum von [DTB-Pe-C3e]+ leicht rotverschoben (AE =0.07eV). Diese
Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit einer leichten Rotverschiebung des Kationen-
spektrums der Verbindung DTB-Pe-mP (s. S. 33) im Vergleich zum unsubstituierten
Perylenkation.®®'°" Das Maximum des Absorptionsspektrums von [DTB-Pe-mP]+ lag

dabei ebenfalls bei ca. 560 nm (durch Oxidation mit konz. Schwefelsaure).

Durch Einfihrung der konjugierten C-C-Doppelbindung in DTB-Pe-C3 tritt eine weitere
Absenkung des Dy—Ds-Uberganges um 0.13 eV im Vergleich zum Kation von DTB-Pe-
C3e auf. Diese Rotverschiebung steht im Einklang mit der fir die neutralen Molekile
beobachteten Rotverschiebung der Grundzustandsabsorption aufgrund der Erweiterung

des Chromophors, die im Abschn. 4.1.1 bereits diskutiert wurde.

Die in den Absorptionsspektren beobachteten weiteren Banden in Abb. 28 und 29 zeigen,
dass unter den gewahlten Reaktionsbedingungen neben der gewlnschten Oxidation zum
Kation weitere chemische Reaktionen stattfanden. Fir das unsubstituierte Perylen in
konzentrierter Schwefelsdure werden neben der Bildung von Perylenkationen eine Dimer-
bildung der Kationen sowie Protonierung des Perylens beschrieben, welche zu weiteren
Absorptionsbanden fiihren.!'"'21%] Dennoch waren die Kationenspezies von DTB-Pe-
C3e und DTB-Pe-C3 in konzentrierter Schwefelsdure auch bei langeren Reaktionszeiten
von etwa 30 min chemisch relativ stabil. Dagegen wiesen die Absorptionsspektren, die in
SbCls/DCM gemessen wurden, nach Reaktionszeiten von mehr als 10 min unstrukturierte,
breitere Absorptionsbanden auf, die auf unerwiinschte Nebenreaktionen zurlickgefihrt
werden. Diese Nebenreaktionen hatten anscheinend eine Zersetzung der gewlinschten
Kationenspezies zur Folge. Neben der Hauptbande bei 561 nm (bzw. 566 nm) fir [DTB-
Pe-C3e]+ bzw. 596 nm fiir [DTB-Pe-C3]+, die dem elektronischen Ubergang Dy;—Ds des
jeweiligen Kations zugeordnet wurde, wird hier auf die einzelnen Spezies, die zu den
zusatzlichen Absorptionsbanden in Abb. 28 und 29 flihrten, nicht eingegangen. Die gute
Ubereinstimmung der Lage der Absorptionsbanden fiir [DTB-Pe-C3e]+ und [DTB-Pe-
C3]+ in konzentrierter Schwefelsaure und in SbCls/DCM-L6sung fihrt zu der Folgerung,
dass es sich bei der Hauptbande tatsachlich um die Absorptionsbande der Kationen von
[DTB-Pe-C3e]+ bzw. [DTB-Pe-C3]+ handelt.

Im Gegensatz dazu war es fur die Perylenverbindungen DTB-Pe-Cx (x =5, 5m, 7, 9m und
11) mit langeren, konjugierten C-C-Doppelbindungsketten aufgrund der schnellen
Zersetzung dieser Verbindungen in beiden gewahlten Oxidationsmitteln nicht maoglich,

dem jeweiligen Kation [DTB-Pe-Cx]+ eindeutig eine Absorptionsbande zuzuordnen.
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Abbildung 30. Stationédre Absorptionsspektren von (a) DTB-Pe-C5 und (b) DTB-
Pe-C11 in SbCls/DCM-L6sung nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Exemplarisch sind die Absorptionsspektren der Verbindungen DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-
C11 nach verschiedenen Reaktionszeiten in SbCls/DCM in Abb. 30 gezeigt. Bei
samtlichen Verbindungen mit langeren C-C-Ketten in der Briicke traten in der SbCls/DCM-
Lésung strukturierte Absorptionsbanden auf, die im Vergleich zu der Absorptionsbande
des Dy—Ds-Uberganges des unsubstituierten Perylenkations und im Vergleich mit den
Kationen [DTB-Pe-C3e]+ und [DTB-Pe-C3]+ (Abb. 28 und 29) eine sehr starke Rotver-
schiebung aufwiesen (Abb. 30). Die Intensitat dieser Absorptionsbanden mit Maxima bei
z.B. 772 nm fur DTB-Pe-C5 und 947 nm fur DTB-Pe-C11 sinkt schon nach kurzen
Reaktionszeiten (< 5 min) deutlich, wahrend weitere Absorptionsbanden z.B. bei 567 nm
bzw. 576 nm an Intensitat zunehmen. Ebenso wie bei DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 wird
bei den Verbindungen DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-C11 die Absorptionsbande des neutralen
Molekuls bei ca. 457 nm (DTB-Pe-C5) bzw. 476 nm (DTB-Pe-C11) nicht beobachtet.
Dementsprechend erfolgt eine Reaktion mit den Oxidationsmitteln (und unter Bildung
eines Kations) fur samtliche hier untersuchten Perylenverbindungen schnell (<2 min).
Vermutlich findet nach der Oxidation zum Kation eine Chlorierung der C-C-
Doppelbindungsketten statt, da Antimonpentachlorid auch als Chlorierungs-Reagenz

bekannt ist.?°"

Fir die Verbindungen DTB-Pe-Cx (x=5, 5m, 7, 9m und 11) werden aufgrund der
Untersuchungen in den beiden Oxidationsmitteln H,SO, und SbCls folgende Schluss-
folgerungen gezogen: (i) Aufgrund der ausgedehnten, konjugierten C-C-Doppelbindungen
in der Bricke sind die Verbindungen DTB-Pe-Cx gegeniber den hier verwendeten
Oxidationsmitteln chemisch instabil. (ii) Die beobachtete Absorptionsbande bei z.B.
772 nm (DTB-Pe-C5) bzw. 947 nm (DTB-Pe-C11) in SbCls/DCM (Abb. 30) nach kurzen
Reaktionszeiten kdnnte einem optischen Ubergang vom Do-Grundzustand des Kations zu
einem niedrigeren angeregten Dublettzustand (D,, < Ds) entsprechen. Dies ware mit einer

Anderung der elektronischen Verhaltnisse bei der Kationenabsorption verbunden. Eine
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genauere Analyse mdglicher elektronischer Ubergéange in den Kationen wird in

Abschn. 4.1.3 anhand der quantenchemischen Rechnungen beschrieben.

Untersuchung des angeregten Zustandes in Lésung

Die Untersuchung des elektronisch angeregten Zustandes der ungebundenen Molekiile
erfolgte mit Hilfe von transienten Absorptionsmessungen. Die zentrale Anregungs-
wellenlange lag bei 4,.,, = 450 nm mit einer spektralen Breite von ca. 23 nm (FWHM). Auf
diese Weise wurde bei allen hier untersuchten Perylenderivaten DTB-Pe-Cx der Sp—S;-
Ubergang angeregt. Die Abtastung erfolgte mittels WeiRlichtkontinuum als Probe-Puls. Im
Mittelpunkt der Diskussion des angeregten Zustandes stehen hier: (i) der Einfluss der
Substituenten am Perylengrundchromophor, (ii) der Einfluss der konjugierten C-C-
Doppelbindungskette in der Brucke (DTB-Pe-C3 bis DTB-Pe-Cl1l) sowie (iii) die
Lebensdauer des angeregten Zustandes am Beispiel der Verbindungen DTB-Pe-C3e,
DTB-Pe-C3 und DTB-Pe-C11.
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Abbildung 31. Transiente Absorptionsspekiren des angeregten Zustandes von
Perylen, DTB-Perylen und DTB-Pe-C3e in Methanol bei einer Zeitverzégerung von
50 ps zwischen Anregqungspuls (Zeump = 450 nm) und Abtastpuls.

Abb. 31 zeigt die transienten Absorptionsspekiren des angeregten Zustandes des
unsubstituierten Perylens sowie der beiden Perylenderivate DTB-Perylen und DTB-Pe-
C3e im Ldésungsmittel Methanol nach einer Zeitverzégerung von 50 ps zwischen
Anregungs- und Abtastpuls. Nach dieser Verzégerungszeit sind mogliche Relaxations-
prozesse zwischen den Schwingungsniveaus der elektronischen Zustande weitestgehend
abgeschlossen, so dass keine weitere Verschiebung der energetischen Lage der
Absorptionsbande des angeregten Zustandes fiir diese Molekiile auftritt (s.u.)."" Die fir

das unsubstituierte Perylen bei 700 nm beobachtete Absorptionsbande steht in guter
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Ubereinstimmung mit den Angaben in der Literatur: In unterschiedlichen Lésungsmitteln
und mit verschiedenen Methoden wurde das Maximum dieser Absorptionsbande, die dem
Ubergang vom S;-Zustand in ein Quasi-Kontinuum von Zustanden S, zugeordnet

(11.114.115,124.129]  Neben der schmalen

wurde, im Bereich von 695-714 nm beobachtet
Hauptbande bei 700 nm wurden in Ubereinstimmung mit der Literatur™* weitere
Absorptionsbanden bzw. Schultern im transienten Absorptionsspektrum bei ca. 730, 680,
652 und 636 nm beobachtet. Die Hauptbande des S;—S,-Spektrums bei 700 nm wurde
dabei von MEYER und PLAZA"*Y in Anlehnung an theoretische Rechnungen!'*""® der 0-0-
Bande des Bs,'—Ag-Uberganges zugeordnet. Die Schulter bei ~730 nm wurde durch
einen B3u+—>B1g'-Ubergang und die Schultern auf der blauen Seite der Hauptbande durch
eine Superposition von S;—S,-Ubergangen zu sowohl By - als auch Ay-Zustdnden

erklart.

Die Substitution von zwei Wasserstoffatomen des Perylengrundgerists durch die beiden
tertidren Butylgruppen flhrte in der Verbindung DTB-Perylen zu einer Rotverschiebung
des angeregten Zustandes. Dabei verschob sich das Maximum der Absorptionsbande von
700 nm fur Perylen auf 708 nm fur DTB-Perylen (Abb.31). Die Substitution eines
weiteren Wasserstoffatoms durch die Propionsaure in DTB-Pe-C3e bewirkt dagegen nur
noch eine sehr geringe Anderung im Absorptionsspektrum (4,... = 710 nm). Die Schultern
im transienten Absorptionsspektrum auf der blauen Seite des Hauptpeaks sind fir die
beiden Verbindungen DTB-Perylen und DTB-Pe-C3e ebenfalls leicht rotverschoben und
liegen bei etwa 688, 665 sowie 645 nm. Damit zeigt auch der angeregte Zustand der
Verbindung DTB-Pe-C3e ein ahnliches Verhalten wie die Verbindung DTB-Pe-mP, deren

angeregter Zustand ebenfalls eine Hauptbande bei etwa 710 nm aufwies.*®'%"!

Wellenlange [nm] Wellenldnge [nm]

600 625 650 675 700 725 750 775 600 625 650 675 700 725 750 775
= (& DTB-Pe-C3e +1ps < 101 ® DTB-Pe-C3e +1ps |
£ 0,012 *ops | 2 *+5ps
w I +50p§ E08' + 50 ps]
o 5
3 ~
— 0008 [ 5 06
2 3
e o 0.4r
3 0.004} 3
g ) < 02
< et - .

0.000 275 ‘ t ‘ ha 0057 ‘ ‘ ‘ e
2 1.9 1.8 1.7 16 2 1.9 1.8 1.7 16
Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 32. Transiente Absorptionsspekiren des angeregten Zustandes von
DTB-Pe-C3e in Methanol nach verschiedenen Verzégerungszeiten: (a) ohne
Normierung, (b) nach Normierung.
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Fur die Verbindung DTB-Pe-C3e sind in Abb. 32 die transienten Absorptionsspektren des
angeregten Zustandes bei verschiedenen Verzdgerungszeiten dargestellt. Neben einer
leichten Rotverschiebung des Absorptionsspektrums in den ersten ca. 5 ps, die auf der
Schwingungsrelaxation im angeregten Zustand sowie auf interner Konversion von hdher
angeregten Zustanden beruht,!'" wurde auRerdem ein Anstieg des Signals bei l&ngeren
Verzégerungszeiten beobachtet. Vermutlich sind fiir diesen langsamen Anstieg des
transienten Absorptionssignals, das bei der Probe-Wellenlange von 710 nm erst nach ca.
400 ps einen konstanten Wert erreichte (Abb. 33 a), neben Schwingungsrelaxation bzw.
interner Konversion, die als molekiil- bzw. probenspezifische Vorgange zu benennen sind,
messspezifische Prozesse wie z.B. durch die Laserpulse induzierte Temperatureffekte
von Bedeutung. Da hier primar die Bestimmung der energetischen Lage des angeregten
Zustandes der untersuchten Molekile im Mittelpunkt stand, wurde diesem Effekt nicht

weiter nachgegangen.
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Abbildung 33. Transienten der Verbindungen (a) DTB-Pe-C3e und (b) DTB-Pe-C3
in Methanol bei 710 nm bzw. 650 nm. Die Anregung mit dem Pump-Puls erfolgte
Jjeweils bei 450 nm.

Die Absorptionsbanden des angeregten Zustandes der drei Verbindungen Perylen, DTB-
Perylen und DTB-Pe-C3e aus Abb. 31 (S. 79) wiesen mit einer Halbwertsbreite (FWHM)
von 360-400 cm™ (0.04-0.05 eV) nur eine relativ geringe spektrale Breite des Hauptpeaks
bei 700-710 nm auf. Dies steht im Einklang mit der Natur der elektronischen Zustande
dieser Verbindungen, welche sowohl fir Perylen als auch fiir DTB-Perylen und DTB-Pe-
C3e auf dem Perylengrundchromophor lokalisiert sind. Im Gegensatz zur schmalen
Absorptionsbande des angeregten Zustandes dieser drei Verbindungen zeigten die
transienten Absorptionsspektren des angeregten Zustandes der Perylenderivate mit
mindestens einer C-C-Doppelbindung in der Bricke eine starke Verbreiterung (Abb. 34):
Fur die Verbindung DTB-Pe-C3 verschob sich das Maximum der Absorptionsbande zwar
nur geringfugig auf ca. 715-720 nm, jedoch &nderte sich die Halbwertsbreite der
Absorptionsbande von etwa 400 cm™ (0.05eV) fiir DTB-Pe-C3e (Abb. 31) auf etwa
1800 cm™ (0.22 eV) fiir DTB-Pe-C3 (Abb. 34). Diese starke Verbreiterung der transienten
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Absorptionsbande des angeregten Zustandes von DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-
C5m kann durch die im Abschn. 4.1.1 bereits vermuteten gréReren Dipolmomente dieser
Molekile im Vergleich zum unsubstituierten Perylen oder zur Verbindung DTB-Pe-C3e
verstanden werden (s. a. Abschn. 4.1.3). Die Carboxylgruppe wirkt als Akzeptor und das
Perylengrundchromophor als Donor. Aufgrund der Ausbildung eines intramolekularen
Charge-Transfer-Uberganges zeigen die Absorptionsspektren breite, unstrukturierte
Banden. Die Erweiterung des Perylengrundchromophors durch die konjugierten C-C-
Doppelbindungsketten in den Verbindungen DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-C5m
fuhrte also nur zu einer leichten energetischen Absenkung der hoher angeregten
Singulettzustande S, gegenuber dem ersten angeregten Singulettzustand S4, aber zu

einer groRen Anderung des Charge-Transfer-Charakters dieser Ubergéange.
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Abbildung 34. Transiente Absorptionsspekiren des angeregten Zustandes der
Verbindungen DTB-Pe-C3 und DTB-Pe-C5 sowie DTB-Pe-Com bei 50 ps
Verzégerungszeit in Methanol. Die Anregung mit dem Pump-Puls erfolgte jeweils
bei 450 nm.

Fur die transienten Absorptionsmessungen der angeregten Zustande der Verbindungen
Perylen, DTB-Perylen, DTB-Pe-C3e, DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5, DTB-Pe-Com sowie
DTB-Pe-C11 in Methanol wurden relativ geringe Konzentrationen von ca. 5:10° M
verwendet, da bei diesen Konzentrationen die vom Perylen!'?® her bekannte Bildung von
Excimeren ausgeschlossen werden kann. Fir die beiden Verbindungen DTB-Pe-C7 bzw.
DTB-Pe-CO9m konnten auch bei héheren Konzentrationen von ca. 1:10°M keine

transienten Absorptionsspektren des angeregten Zustandes beobachtet werden.

Uberraschenderweise war die beobachtete Absorption des angeregten Zustandes der
Verbindung DTB-Pe-C11 in Methanol gegenuber den Absorptionsbanden des angeregten
Zustandes der Verbindungen DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-Cbm deutlich
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blauverschoben. Das Absorptionsmaximum der Absorptionsbande lag bei etwa 660 nm
(nach 1 ps Verzdgerungszeit, s. Abb. 35 a) Die gro3e Halbwertsbreite der Bande mit ca.
3150 cm™ (0.39 eV) kann in Analogie zu den Verbindungen DTB-Pe-Cx (x =3, 5, 5m)
aufgrund eines relativ groRen Dipolmomentes des Molekiils DTB-Pe-C11 und einem
damit verbundenen groRRen Charge-Transfer-Charakter des Uberganges erklart werden.
Bei den Verzdgerungszeiten von 5 bzw. 50 ps, bei denen die Gesamtabsorption des
angeregten Zustandes der Verbindung DTB-Pe-C11 bereits stark abnimmt, wird deutlich,
dass sich in diesem Spektralbereich zwei Absorptionsbanden bei ca. 660 und 720 nm
Uberlagern (Abb. 35 b). Aufgrund der im vorhergehenden Abschnitt diskutierten kleinen
Mengen an Verunreinigungen in den Proben der Verbindungen DTB-Pe-Cx (x =7, 9m
und 11) kénnte der Ursprung der transienten Absorptionsbande bei ca. 720 nm diese

Verunreinigung sein.
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Abbildung 35. Transiente Absorptionsspekiren des angeregten Zustandes von
DTB-Pe-C11 in Methanol bei verschiedenen Verzdgerungszeiten: (a) ohne
Normierung, (b) nach Normierung.

Die Lebensdauern der angeregten Zustdnde des unsubstituierten Perylens und der
Perylenderivate mit kurzen Bricken DTB-Pe-Cx (x = 3e, 3, 5 und 5m) konnten mit dem
verwendeten experimentellen Aufbau der transienten Absorption nicht bestimmt werden,
da die Lebensdauern der angeregten Zustande dieser Verbindungen gréRer sind als die
maximale Zeitverzégerung von ca. 1-1.5 ns zwischen Anregungs- und Abtastpuls: Fur das
unsubstituierte Perylen wurde in der Literatur® eine Fluoreszenzlebensdauer z,,, in
sauerstofffreier Cyclohexanlésung von 6.5 ns angegeben. Dieselbe Zeitkonstante wurde
fur den Zerfall der transienten Absorptionsbande des angeregten Zustandes von Perylen
in Toluol bei 700 nm beobachtet."" Vergleichbare Werte fiir z,,, wurden fiir die Perylen-
derivate DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 in Toluolldsung beobachtet.! Die darin bestimm-
ten Werte der Fluoreszenzlebensdauern sanken bei der Wellenlange 480 nm von 4.9 ns
fur das unsubstituierte Perylen auf 3.7 ns fiir DTB-Pe-C3e bzw. 3.2 ns fir DTB-Pe-C3.
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Entsprechend den relativ langen Lebensdauern wurde hier fur die Transienten der
Verbindungen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 bei 710 bzw. 650 nm nur eine geringe
Abnahme der Intensitat im Bereich bis ca. 1 ns beobachtet (Abb. 33 a und b, S. 81). Im
Falle der Verbindung DTB-Pe-C3e entsprachen die beiden Wellenlangen 710 und 650 nm
der Hauptbande der Absorption des angeregten Zustandes und einer dazu blauver-
schobenen, weiteren Absorptionsbande (vgl. Abb. 32, S. 80). Letztere zerfallt anschei-
nend etwas schneller als die Hauptbande (Abb. 33 a). Im Gegensatz dazu war fur die
Verbindung DTB-Pe-C3 bei dieser Wellenlange keine zusatzliche Absorptionsbande mit

unterschiedlichem Zeitverhalten detektierbar.

Im Gegensatz zu den kirzerkettigen Verbindungen wurde fir DTB-Pe-C11 ein extrem
schneller Zerfall der Absorptionsbande des angeregten Zustandes beobachtet. Die
Transienten bei den Wellenlangen 660 und 710 nm sind in Abb. 36 gezeigt. Das
Abklingen der Signalintensitat wurde fir beide Wellenlangen monoexponentiell mit einer

Zerfallskonstante von ca. 30 ps gefittet.
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Abbildung 36. Transienten bei 710 bzw. 660 nm der Verbindung DTB-Pe-C11 in
Methanol: (a) Lineare sowie (b) logarithmische Auftragung und monoexponentielle
Fits des Zerfalls. Die Anregung mit dem Pump-Puls erfolgte bei 450 nm.

In Abschn. 4.1.1 wurde bereits die Verknupfung der Fluoreszenzquantenausbeute ¢4, mit
der Lebensdauer des angeregten Zustandes diskutiert. Die hier fir DTB-Pe-Cl1
gemessene Zeitkonstante des angeregten Zustandes von ca. 30 ps (in Methanol)
gegenliber der relativ langen Fluoreszenzlebensdauer von ca. 3.2 ns' fiir DTB-Pe-C3 (in
Toluol) zeigt somit, dass die stark sinkenden ¢;,,-Werte von ca. 0.7 fur DTB-Pe-C3 bzw.
<0.001 fir DTB-Pe-C11 (s. Tab. 2, S. 65) groftenteils auf der starken Abnahme der

Lebensdauer des angeregten Zustandes beruht.
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Schlussfolgerungen

Die Kationen der beiden Verbindungen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 wurden durch
chemische Umsetzung mit zwei verschiedenen Oxidationsmitteln in Losung erzeugt. Die
Absorptionsbande des Grundzustandes der Molekilkationen wies dabei eine Rotver-
schiebung von ca. 1050 cm™ (0.13 eV) auf (560 nm fiir DTB-Pe-C3e bzw. 600 nm fir
DTB-Pe-C3), welche auf die Erweiterung des Perylengrundchromophors durch die C-C-
Doppelbindung in der Bricke zurlickgefihrt wurde. Die Absorptionsbande wurde in
Analogie zu der Absorptionsbande des unsubstituierten Perylens dem Dy—Ds-Ubergang
zugeordnet. Die transiente Absorptionsbande des angeregten Zustandes der beiden
Verbindungen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 in Methanol zeigte nur eine geringe
Rotverschiebung von 710 zu ca. 715 nm. Allerdings fuhrte die Einfihrung der C-C-
Doppelbindung in Konjugation zum Perylenchromophor zu einer enormen Verbreiterung
der Absorptionsbande des angeregten Zustandes. Diese Beobachtung kann aufgrund
eines deutlich groferen Dipolmomentes der Verbindung DTB-Pe-C3 und damit durch
einen groflen Charge-Transfer-Charakter der Absorptionsbande des angeregten
Zustandes dieser Verbindung verstanden werden. Trotz dieser deutlichen Auswirkungen
der strukturellen Unterschiede auf die elektronischen Zustande der beiden Verbindungen
DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 konnte gezeigt werden, dass fir diese Verbindungen der
Modellcharakter des Perylenchromophors mit separierten Zustanden weitestgehend
erhalten bleibt. Dabei ist die Uberlappung der Absorptionsbanden des Kations und des
angeregten Zustandes wegen der grofRen Verbreiterung insbesondere der Absorptions-

bande des angeregten Zustandes flir DTB-Pe-C3 etwas grofier (Abb. 37).
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Abbildung 37. Normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren von (a) DTB-Pe-
C3e und (b) DTB-Pe-C3: stationdre Grundzustandsabsorption (schwarz), Fluores-
zenz des ersten angeregten Singulettzustandes (blau) und transiente Absorption
des ersten angeregten Singulettzustandes (rot) der neutralen Moleklile in Methanol
sowie igéz;?tionére Absorption des Grundzustandes des Kations (griin) in konz.
H,SO..
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Die Absorptionsbanden des Dy—Ds-Uberganges fiir die Kationen der Verbindungen mit
langeren konjugierten Doppelbindungsketten DTB-Pe-Cx (x =5, 5m, 7, 9m, 11) konnten
nicht eindeutig bestimmt werden, da die zur Erzeugung der Kationen gewahlten
Oxidationsmittel (konz. H,SO, SbCls in DCM) zur Zersetzung bzw. zu unerwilnschten
chemischen Reaktionen der Molekile fihrten. Es entstanden breite, strukturierte und
stark rotverschobene Absorptionsbanden, die ausgehend vom Dg-Zustand wahrscheinlich

zu niedrigeren Dublettzustanden D, (n < 5) fuhrten.

Die angeregten Zustande der Verbindungen DTB-Pe-C5, DTB-Pe-C5m sowie DTB-Pe-
C11 zeigten wie die Verbindung DTB-Pe-C3 eine grofl3e Halbwertsbreite der Absorptions-
banden. Im Gegensatz zu den relativ langen Lebensdauern der angeregten Zustande der
kiirzerkettigen Verbindungen DTB-Pe-Cx wurde flr die transiente Absorptionsbande der
Verbindung DTB-Pe-C11 bei ca. 660 nm ein sehr schneller, monoexponentieller Zerfall
mit einer Zeitkonstante von ca. 30 ps beobachtet. Diese kurze Lebensdauer des
angeregten Zustandes steht in Ubereinstimmung mit der im letzten Abschnitt diskutierten

sehr niedrigen Fluoreszenzquantenausbeute dieser Verbindung.
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4.1.3. Elektronische Zustande der ungebundenen Molekule in

der Gasphase

In den beiden vorherigen Abschnitten dieses Kapitels wurden bereits die flir den
heterogenen Elektronentransfer relevanten elektronischen Zustéande der Perylenderivate
DTB-Pe-Cx (Abb. 12, S. 35) anhand ihrer photophysikalischen Eigenschaften in Losung
diskutiert. Die Zuordnung der Zustande zu den beobachteten Absorptions- und Fluores-
zenzbanden erfolgte dabei in Analogie zu der in der Literatur bekannten Zustandsanalyse
des unsubstituierten Perylens (vgl. Abschn. 3.1.2, ab S. 31). In diesem Abschnitt wird mit
Hilfe semiempirischer Berechnungen fiir die ungebundenen Molekiile in der Gasphase
der Einfluss der Lange der C-C-Doppelbindungskette auf die elektronischen Zustande und
die am elektronischen Ubergang beteiligten Molekdilorbitale der neutralen Molekiile sowie
der Molekilkationen beschrieben. Zur Reduzierung des Rechenaufwandes wurden die
beiden tertiaren Butylgruppen (-C(CHs;);) der experimentell untersuchten Perylenderivate
DTB-Pe-Cx durch Methylgruppen (-CH3) ersetzt. Die entsprechenden Verbindungen
werden analog mit DM-Pe-Cx (DM = Dimethyl) abgekurzt.

Einfihrend werden am Beispiel des Molekiils DM-Pe-C3 generelle Aspekte der hier
durchgeflihrten Rechnungen erlautert. Dabei wird anhand des Vergleichs der Ergebnisse
mit anderen theoretischen Methoden die Genauigkeit der hier verwendeten semiempi-
rischen Methode diskutiert. AnschlieRend werden eine Zustandsanalyse auf der Basis der
Methode der Konfigurationswechselwirkungen (engl. configuration interaction, Cl) und
unter Einbeziehung der Molekiilorbitale flr die neutralen Molekile DM-Pe-Cx (x = 5, 5m,
7, 9m, 11) vorgenommen sowie die Dipolmomente der neutralen Verbindungen diskutiert.
Zusatzlich wurden fir die Molekilkationen [DM-Pe-Cx]+ (x = 3e, 3, 5, 7, 11) die Zustande
und die Molekilorbitale berechnet. Bei der Diskussion der Ergebnisse liegt ein
besonderes Augenmerk auf dem Einfluss der Lange der konjugierten C-C-Doppel-

bindungskette.

Generelle Aspekte der Rechnungen am Beispiel von DM-Pe-C3

Die neutralen Molekule DM-Pe-Cx sowie die einfach geladenen Molekulkationen [DM-Pe-
Cx]+ wurden geometrieoptimiert unter Verwendung des Programmpaketes AMPAC*? und
der semiempirischen Methode AM1.%%*! Fiir die sog. ,closed shell*-Systeme der neutralen
Molekiile wurde die Geometrieoptimierung des jeweiligen Singulettgrundzustandes Sy
unter Verwendung der ,restricted HARTREE-FOCK-Methode (RHF) durchgefuhrt, wahrend
fur die ,open shell”-Systeme der Molekilkationen die Geometrieoptimierung des Dublett-
grundzustandes Dg mittels der ,unrestricted“ HARTREE-FOCK-Methode (UHF) erfolgte. Das

Konvergenzkriterium war eine Gradientenminimierung (maximale Gradientenanderung:
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0.0001). Basierend auf den geometrieoptimierten Strukturen wurden fur die neutralen
Molekile unter Verwendung von Konfigurationswechselwirkungen ,single point* (SP)-
Berechnungen mit 16 aktiven Molekullorbitalen durchgefuhrt. Die auf diese Weise

erhaltenen Bildungswarmen sind dem Anhang 6.1.3 (Tab. A2, S. 147) zu entnehmen.

Fir die Verbindung DM-Pe-C3 wurde innerhalb der 20 niedrigsten Zustande lediglich fir
den Ubergang Sy—S; eine Oszillatorstarke /> 0.1 berechnet (vgl. Tab. A3, S. 149). Die
Hauptkomponente (84%) des S;—Si-Uberganges fiir das neutrale Molekill DM-Pe-C3
entspricht der Anregung eines Elektrons aus dem HOMO in das LUMO (Abb. 38). Die
restlichen Anteile an der Elektronenkonfiguration (16%) haben Einzelbeitrage kleiner 10%
und werden aus diesem Grunde hier nicht betrachtet. Dieses Ergebnis steht in Uberein-
stimmung mit DFT-Rechnungen der Verbindung Pe-C3,!'? die auRer einer Acrylsaure an
der Position 3 des Perylengerusts keine weiteren Substituenten tragt. Fir diese Ver-
bindung und fiir das Molekiil Pe-C3e fanden PERSSON et al.l'? Anteile von 0.62 des
HOMO—LUMO-Uberganges fiir die So—Si-Absorptionsbande unter Verwendung der
Methode DFT/B3LYP und dem Basissatz 6-31G(d,p).

@ DM-Pe-C3 ®) [DM-Pe-C3]+
(RHF) (UHF)
A A
E E —  B-LUMO+3
MO 68: LUMO+2 — — — aLUMO+2  — 5-LUMOS2
MO 67: LUMO+1 — — — 0-LUMO+1  —— 6LUMOS1
MO 66: LUMO — —+ 4+ a-LUMO — 8-LUMO
MO 65: HOMO H T —+ a-HOMO 4+ 1 pHomo
MO 64: HOMO-1 H H H a-HOmMO-1 - 4 pHOMO-L
MO 63: HOMO-2 H H H a-HOMO-2 -~
42% 42% - J
D,
S, S:
84% HOMO—LUMO

Abbildung 38. Ubersicht zur Konfiguration (a) des Singulettgrundzustandes S, und
des ersten angeregten Singulettzustandes S; der neutralen Molekiile und (b) des
Dublettgrundzustandes der Moleklilkationen am Beispiel der Verbindung DM-Pe-C3
bei Verwendung der Methode AM1. Die energetische Lage der Orbitale wurde in
diesem Schema nicht beriicksichtigt. Die einzelnen Beitrdge der Elektronen-
libergénge zur Konfiguration sind in den Tab. 3 (S. 91) bzw. Tab. A3 (S. 149)
aufgelistet.

Fir den Sy—S;-Ubergang der Verbindung DM-Pe-C3 in der Gasphase wurde hier eine
relativ hohe Oszillatorstarke von 0.57 berechnet. Die Analyse der experimentell
bestimmten Oszillatorstarke der Verbindung DTB-Pe-C3 in Methanollésung ergab eine
etwas geringere Oszillatorstarke von 0.45 (Tab. 2, S. 65). Die berechnete Energie des
So—Si-Uberganges fiir das Molekiil DM-Pe-C3 in der Gasphase betragt 3.12 eV
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(400 nm). Fur die Verbindung DTB-Pe-C3 wurde fiir den 0-0-Ubergang der Sy—S;-
Absorptionsbande in Methanol experimentell ein etwas niedrigerer energetischer Abstand
AEs1.s0) bestimmt (z.B. 2.69 eV (460 nm), vgl. Tab. A1, S. 146 und Abschn. 4.1.1). Die
Abweichung von ca. 0.4 eV ist dabei durch folgende Ursachen zu erklaren: (i) Die Rech-
nungen wurden fir die Gasphase durchgefiihrt; dagegen erfolgten die stationaren
Absorptionsmessungen in Losung. Die chemische Umgebung hat, wie in Abschn. 4.1.1
gezeigt wurde, jedoch Einfluss auf die energetische Lage des Absorptionsiuberganges. (ii)
Die berechnete Energie ist abhangig von der verwendeten Methode der Rechnungen. (iii)
Zusatzlich ist zu erwahnen, dass die Verbindungen nicht identisch sind, da die tert-Butyl-
gruppen durch Methylgruppen ersetzt wurden. Jedoch ist dieser Effekt als sehr gering
anzusehen, da die sp®-hybridisierten Substituenten einen relativ geringen Einfluss auf die
energetische Lage haben. Dies zeigte z.B. der Vergleich der stationaren Absorptions-
spektren der Verbindungen DTB-Pe-C3e und des unsubstituierten Perylens, flir die der

Energieunterschied der S;—S;-Absorptionsbande nur 0.04 eV betrug.

Zur Abschatzung der GroRRenordnung der Abhangigkeit von der Methode (Punkt ii) sollen
fur das unsubstituierte Perylen (D,-Symmetrie) kurz experimentelle und theoretische
Daten aus der Literatur im Vergleich zur hier verwendeten Methode diskutiert werden.
HALASINSKI et all'® bestimmten fiir die Energie des So('A;)—S:('Bs,)-Uberganges
experimentell in der Ne-Matrix 2.96 eV und theoretisch mittels BLYP, dem Basissatz 6-
31G* und TD-DFT einen Wert von 2.64 eV. Der entsprechende Ubergang wurde von
PERSSON et al.l" mit 2.89 eV angegeben. Mit der hier verwendeten Methode AM1 und
SP-CI wurde fiir diesen Ubergang des unsubstituierten Perylens eine Energie von 3.27 eV
berechnet. Die Abweichungen der Energien der von PERSSON et al.l' bzw. HALASINSKI et
al"?1 durchgefiihrten DFT-Rechnungen und den hier verwendeten semiempirischen
Rechnungen von dem experimentellen Wert liegen in derselben Groéf3enordnung
(AE =0.08-0.32 eV).

Der guten Vergleichbarkeit der AM1 berechneten Energien der elektronischen Zustéande
stehen groRe Abweichungen der Orbitalenergien gegentber: Aus den fir DM-Pe-C3
berechneten Energien des HOMOs, Eyomo = -7.97 eV, und des LUMOs, E ymo =-1.45 eV
(s. Anhang 6.1.3, Tab. A2, S.147), ergibt sich eine Energiedifferenz von
AE romo-Lumo) = 6.52 eV. Entsprechend KOOPMANS Theorem??®! sollte die Energiedifferenz
AEomo-Lumoy N@herungsweise der Energie des angeregten Zustandes bzgl. des Grund-
zustandes entsprechen. Zum Vergleich: Mit DFT-Rechnungen (Programm: TURBOMOLE
5.91, Methode: DFT/B3LYP, Basissatz: TZVP) der Verbindung DM-Pe-C3 wurden die
Orbitalenergien mit Enomo = -5.30 eV und E umo = -2.57 eVI?*! bestimmt. Dies fiihrte zu
einer wesentlich geringeren Energiedifferenz von AEwomo-Lumoy = 2.73 €V, die deutlich

naher am experimentellen Wert des Uberganges liegt. Diese Diskrepanz zwischen den
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mit AM1 berechneten Zustandsenergien und den Orbitalenergien stellt eine in der

Literatur®® bekannte Limitierung der Methode AM1 dar.

Da die hier mit AM1 berechneten Energien des Si-Zustandes und die experimentellen
Ergebnissen fur die beiden Molektle Perylen und DM-Pe-C3 ahnlich grof3 sind, wird diese
Methode hier im Weiteren angewendet. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der Verbin-
dungen DM-Pe-Cx (x = 3, 5, 5m, 7, 9m und 11) untereinander versprechen vergleichende
Analysen mit dieser Methode belastbare Aussagen bzgl. systematischer Anderungen, z.B.
der Verschiebung der energetischen Lage der Absorptionsbanden, mit zunehmender
Lange der C-C-Doppelbindungskette. Zusatzlich wurde der vergleichsweise geringere
Rechenaufwand der semiempirischen Methode fiir Molekile in dieser GroéRenordnung
gegeniber hochqualitativen ab initio- oder DFT-Rechnungen berlcksichtigt. Vor allem
ging es bei den hier prasentierten Rechnungen darum, einen Einblick in die Anderungen
der elektronischen Struktur der untersuchten Perylenderivate in Abhangigkeit von der

Lange der C-C-Doppelbindungskette der Briicke zu gewinnen.

Zustandsanalyse der neutralen Verbindungen und Molekulorbitale

Die Zustande der geometrieoptimierten (AM1 RHF) Molekilstrukturen wurden unter
Verwendung von Konfigurationswechselwirkungen mit Hilfe von ,single point®-
Berechnungen (AM1 ClI 1SCF) berechnet und analysiert. Eine Zusammenstellung
ausgewahlter Singulettzustande S, (Auswahlkriterium: Oszillatorstarke (> 0.1) der
niedrigsten 20 Zustande ist fiir die Verbindungen DM-Pe-Cx in Tab. 3 enthalten (fir eine
detaillierte Beschreibung s. Anhang 6.1.3, ab S. 147). Diese liefert wichtige Erkenntnisse
zu den elektronischen Eigenschaften der Verbindungen. Hinsichtlich ihrer Relevanz fir
die Untersuchungen des heterogenen Elektronentransfers der Farbstoff/Halbleiter-Hybrid-
systeme werden hier folgende Aspekte beschrieben und diskutiert: (i) die Konfigurationen
und Molekulorbitale, die am Sy—S;-Ubergang beteiligt sind sowie deren Energien (ii) die
Oszillatorstarken der Sy—S;- bzw. Sp—S,-Ubergénge, die fiir die Lichtanregung entschei-

dend sind.

Die Cl-Analyse der Zustande (Tab. 3) der untersuchten Perylenderivate DM-Pe-Cx ergab,
dass fur alle hier untersuchten Perylenderivate die Hauptkonfiguration des Ss-Zustandes
einem HOMO—LUMO-Ubergang entspricht. Die Energie des S;-Zustandes nimmt dabei
mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette leicht ab von 3.12 eV flir DM-Pe-
C3 zu 2.96 eV fur DM-Pe-C11 (AE = 0.16 eV). Diese Rotverschiebung mit zunehmender
Briickenlange steht in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten der
stationaren Absorptionsbanden in Methanol (2.69 eV fir DTB-Pe-C3 bzw. 2.47 eV flr
DTB-Pe-C11, AE=0.22 eV, s. Tab. A1 (S. 146) und Abschn. 4.1.1).
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Tabelle 3. Energien (AE bzgl. S;) des ersten angeregten sowie der héher
angeregten Singulettzustédnde der neutralen Perylenderivate mit Oszillatorstdrken f
grélBer 0.1 sowie deren Zustandsanalyse (Cl-Analyse mit Anteilen >10%).

Molekl Zustand AE [eV] f Cl-Analyse
DM-Pe-C3 S 5 3.12 0.572 |84% (HOMO—LUMO)
DM-Pe-C5 S 4 3.02 0.747 |84% (HOMO—LUMO)

Ss 18 418 0.117 |30% (HOMO-2—LUMO)
18% (HOMO—LUMO+5)
DM-Pe-C5m S, 4 3.05 0.705 |84% (HOMO—LUMO)
Ss 18 417 0.128 |34% (HOMO-2—LUMO)
16% (HOMO—LUMO+5)
DM-Pe-C7 S 4 2.97 0.900 |80% (HOMO—LUMO)
S, 10 3.71 0.128 |28% (HOMO—LUMO+1)
22% (HOMO—LUMO+4)
Ss 18 4.06 0.266 |34% (HOMO—LUMO+5)
DM-Pe-C9m S 5 2.97 1.105 |76% (HOMO—LUMO)

(
S, 10 3.66 0.597 |30% (HOMO—LUMO+1)
20% (HOMO-1—LUMO)
12% (HOMO-1—LUMO+1)
12% (HOMO—LUMO+2)
Se 18 4.02 0.193 |22% (HOMO—LUMO+5)
18% (HOMO—LUMO+6)
14% (HOMO-1—LUMO+1)
12% (HOMO-5—LUMO)

DM-Pe-C11 S 5 2.96 1.370 |70% (HOMO—LUMO)
S, 10 3.54 0.911 |30% (HOMO-1—LUMO)
28% (HOMO—LUMO+1)
18% (HOMO-1—LUMO+1

Die beiden am Sy—S;-Ubergang beteiligten Moleklorbitale, das HOMO und das LUMO,
weisen dabei eine ahnliche Elektronendichteverteilung hinsichtlich des Perylengrund-
chromophors auf wie die entsprechenden Molekilorbitale des unsubstituierten Perylens.
Die delokalisierten z-MOs unterscheiden sich in der Lage der Knotenebenen und in der
Verteilung der Koeffizienten auf den C-Atomen auf dem aromatischen Ringsystem
praktisch nicht von der des unsubstituierten Perylens.['>'?"! Aufgrund der Substituenten
am Perylenchromophor der Verbindungen DM-Pe-Cx ist die D,,-Symmetrie des unsub-
stituierten Perylens aufgehoben (C;-Symmetrie). Die Substituenten beeinflussen jedoch
die Grole der Koeffizienten. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 39 exemplarisch fiir DM-
Pe-C3 und DM-Pe-C11 die Molekulorbitale dargestellt, die an den in Tab. 3 angegebenen
Zustanden S; bzw. S; und S, beteiligt sind (HOMO und LUMO bzw. fir DM-Pe-C11
zusatzlich HOMO-1 und LUMO+1). Das HOMO ist dabei fur sadmtliche Perylenderivate
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DM-Pe-Cx (x=3, 5, 5m, 7, 9m und 11) nur teilweise auf der C-C-Doppelbindungskette
delokalisiert, dagegen ist die Elektronendichteverteilung des LUMOs auf die gesamte

Briicke ausgedehnt (fiir x = 3 und 11 in Abb. 39 gezeigt).

DM-Pe-C3 DM-Pe-C3

¥ LUMO: E=-1.45eV 7 HOMO: E =-7.97 eV

DM-Pe-C11 ol

LUMO: E=-1.36 eV

DM-Pe-C11

LUMO+1: E=-1.08 eV

Abbildung 39. Grenzmolekiilorbitale der beiden Verbindungen DM-Pe-C3 (HOMO,
LUMO) und DM-Pe-C11 (HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1). Die Molekdilorbitale
wurden mit der Methode AM1 RHF und SP-Cl| berechnet und mit Hilfe des
Programmes AGuI?"! generiert.

Die beobachteten stationaren Absorptionsbanden (Abschn. 4.1.1), die bereits in Analogie
zu der Absorptionsbande bei ca. 434 nm (2.86 eV) flr das unsubstituierte Perylen dem
So—3S-Ubergang zugeordnet wurden, resultieren fiir alle Verbindungen DTB-Pe-Cx
hauptsachlich auf dem HOMO—LUMO-Ubergang. Dies bedeutet, dass auch fur die
langen Bricken das LUMO naherungsweise dem Zustand entspricht, aus dem die
Elektroneninjektion in das Halbleiter-Leitungsband beim HET stattfindet. Da das jeweilige
LUMO fur alle Verbindungen DM-Pe-Cx aus Tab. 3 Uber die gesamte Briicke delokalisiert

ist, was bereits in friiheren Untersuchungen fir die Molekiile DTB-Pe-C3 bzw. Pe-C3
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berechnet wurde,®'? wird angenommen, dass auch fiir die Verbindungen DTB-Pe-Cx mit
langen Bricken eine ahnlich starke elektronische Wechselwirkung mit dem Halbleiter wie
fur das Molekll DTB-Pe-C3 mdglich ist.

Die in Lésung beobachtete leichte Rotverschiebung der So—S;-Absorptionsbande mit
zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette (z.B. Abb. 24, S. 63) wird, wie bereits
erwahnt, ebenfalls fiur die Energiedifferenzen AEisisp) beobachtet (Tab. 3). Die
Auswirkungen der Rotverschiebung mit zunehmender Briickenlange auf die relative Lage
des Donorniveaus des Farbstoffs bzgl. der Leitungsbandkante des Halbleiters bei der
Elektroneninjektion sind vermutlich sehr gering, da sich sowohl das energetische Niveau
des HOMOs als auch das des LUMOs nur leicht anheben. Zwar ist, wie oben bereits
erlautert wurde, die Genauigkeit der energetischen Lage der hier berechneten Molekiil-
orbitale stark limitiert, jedoch scheint aufgrund eines ahnlichen Trends (leicht
abnehmende Energiedifferenzen zwischen dem HOMO und dem LUMO von -0.09 eV
bzw. dem Sg- und dem S;-Zustand von -0.16 eV fir DM-Pe-C3 zu DM-Pe-C11, s. Abb. 39
bzw. Tab. 3) zumindest ein Vergleich der relativen Lage moglich: Die beobachtete leichte
Rotverschiebung kann basierend auf den hier durchgefiihrten Rechnungen auf eine etwas
starkere Anhebung des energetischen Niveaus des HOMOs gegenuber einer leichten

Anhebung des LUMOs zurlckgefuhrt werden.

In friheren Untersuchungen wurde fir das Hybridsystem DTB-Pe-C1/TiO, (keine
molekulare Briicke zwischen dem Perylengrundchromophor und der Carbonsaure-
Ankergruppe) die energetische Lage des HOMOs bzgl. der Leitungsbandkante des TiO,-
Halbleiters mittels Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie bestimmt und ausgehend
davon die Lage des LUMO-Niveaus mit Hilfe des stationaren Absorptionsspektrums der
TiO,-Kolloidschichten abgeschétzt.**% Dabei wurde das Energieniveau des LUMOs etwa
0.9 eV oberhalb der Leitungsbandkante des TiO,-Substrates bestimmt. Da die hier
berechneten Energiedifferenzen mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette
sehr geringe Werte aufweisen und sich das LUMO wahrscheinlich sogar leicht anhebt, ist
zu vermuten, dass auch fiir die hier untersuchten Verbindungen mit langen Ketten alle
FRANCK-CONDON-Faktoren fiir die Elektroneninjektion parallel realisiert sein sollten (vgl.
Abschn. 2.2.2).

Die Oszillatorstarken f fur den Sp—S;-Ubergang zeigen einen ansteigenden Trend mit
zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange (Tab. 3). So nehmen die Werte flr f von
0.57 fur DM-Pe-C3 auf 1.37 fur DM-Pe-C11 zu. Es sei daran erinnert, dass fur die Lésung
der Verbindungen DTB-Pe-Cx in Methanol mit zunehmender Brlickenlange ebenfalls
ansteigende, molare Absorptionskoeffizienten bzw. Oszillatorstarken bestimmt wurden
(Abschn. 4.1.1). Die Abweichung der beiden Verbindungen DTB-Pe-Cx (x = 5m und 9m)

mit einer Methylgruppe in S-Position zur Carboxylgruppe von diesem Trend konnte durch
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die hier durchgefiihrten Berechnungen der Molekile in der Gasphase nicht bestatigt
werden. Die Oszillatorstarke des Sy—S;-Uberganges fiir das Perylenderivat DM-Pe-C5m
ist zwar mit 0.71 etwas geringer als fir die Verbindung DM-Pe-C5 (0.75), dennoch aber
deutlich groRRer als flr das Molekll DM-Pe-C3 (0.57). Ebenso ordnet sich die Oszillator-
starke fir die Verbindung DM-Pe-C9m in den systematisch mit zunehmender Kettenlange
steigenden Trend ein (Tab. 3). Dieses Ergebnis stiutzt die Vermutung, dass die
experimentell bestimmten, geringeren Oszillatorstarken fir die beiden Verbindungen
DTB-Pe-Cx (x =5m und 9m) (Abschn. 4.1.1) durch den sterischen Einfluss der Methyl-
gruppe in Nachbarstellung zur Carboxylgruppe hinsichtlich der Wechselwirkung mit dem

Lésungsmittel erklart werden kdnnen.

In Ubereinstimmung mit den stationdren Absorptionsspektren in Ldsung, fir die mit
zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette eine zunehmende Anzahl von
Absorptionsbanden beobachtet wurde (Abb. 24, S. 63), werden zusatzlich zu dem Sy—S;-
Ubergang fir langere Briicken mehrere hoher angeregte Singulettzustande mit
Oszillatorstarken > 0.1 gefunden (Tab. 3). Der Energieunterschied zum S;-Zustand nimmt
dabei mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette ab. So betragt beispiels-
weise die Oszillatorstéarke 0.91 fiir den Sy—S,-Ubergang der Verbindung DM-Pe-C11 und
ist damit zwar geringer als fur den Sy—S;-Ubergang (1.37), aber deutlich groRer als der
So—Si-Ubergang der Verbindung DM-Pe-C3 (0.57) mit kurzer Briicke. Dabei ist die

energetische Lage des S,-Zustandes nur um etwa 0.6 eV héher als der S4-Zustand.

Dipolmomente der neutralen Verbindungen

Neben der spektralen Lage der einzelnen am heterogenen Elektronentransfer beteiligten
Zustande des Moleklils spielt ebenfalls die spektrale Breite der Absorptionsbanden fir die
Untersuchungen der Elektroneninjektion mittels transienter Absorptionsmessungen eine
wichtige Rolle. Bei einer groRen Verbreiterung der Absorptionsbande des angeregten
Zustandes oder/und der des Molekilkations kommt es zu einer starkeren spektralen
Uberlagerung der einzelnen Absorptionsbanden, wie bereits in Abschn. 4.1.2 fiir die
Verbindung DTB-Pe-C3 beschrieben wurde. Diese starke Verbreiterung wurde mit einem
zunehmenden Charge-Transfer-Charakter der Verbindung DTB-Pe-C3 gegenuber der
Verbindung DTB-Pe-C3e aufgrund der elektronischen Kopplung zwischen dem Perylen-
grundgerust als Donor und der Carboxylsaure als Akzeptor erklart. Die Hauptargumente
waren dabei die aus der Losungsmittelabhangigkeit der Fluoreszenzspektren abgeleitete
Annahme der gréReren Dipolmomente des angeregten Zustandes gegeniiber dem des
Grundzustandes sowie die groferen Dipolmomente der Verbindungen DTB-Pe-Cx im
Vergleich zu den Werten fur die Verbindungen DTB-Pe-C3e bzw. des unsubstituierten

Perylens (vgl. Abschn. 4.1.1). Unter zusatzlicher Beriicksichtigung der mit der Methode
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AM1 (RHF) berechneten Molekllgeometrien und Dipolmomente wird die Vermutung des

zunehmenden

eingehender erértert.

Charge-Transfer-Charakters  dieser

Verbindungen im Folgenden

Tabelle 4. Ausgewéhlte Bindungsabstdnde und Diederwinkel fiir die Perylenderivate
DM-Pe-C3 und DM-Pe-C11. Die Nummerierung der C-Atome und O-Atome sind

Abb. 40 zu entnehmen.

DM-Pe-C3

DM-Pe-C11

Planaritat des Perylengrundgerists

4(C6a, C12b, C12a, CBb) = -1.4°
A(C1, C12b, C12a, C12) = -2.1°

4(C6a, C12b, C12a, C6b) = -1.5°
4A(C1, C12b, C12a, C12) = -2.3°

Verdrillungswinkel zwischen Perylengrundgerust und C-C-Doppelbindungskette

4(C2, C3, C15, C16) = 37°

A(C2, C3, C15, C16) = 40°

Planaritat der C-C-Doppelbindungskette

4(C15, C16, C17, 018) = -2°
A(C15, C16,C17, 019) = 178°

4(C15, C16, C17, C18) = -163°
A(C17, C18, C19, C20) = +177°
A(C19, C20, C21, C22) = +171°
A(C21, C22, C23, C24) = -179°
4(C23, C24, C25, 026) = -180°
4(C23, C24, C25, 027) = 0°

Alternierende C-C-Doppelbindungskette

(C3-C15) = 145 pm
(C15=C16) = 134 pm
(C16-C17) = 146 pm

(C3-C15) = 146 pm

(C15=C16) = 134 pm
(C16-C17) = 147 pm
(C17=C18) = 135 pm
(C18-C19) = 144 pm
(C19=C20) = 135 pm
(C20-C21) = 146 pm
(C21=C22) = 135 pm
(C22-C23) = 144 pm
(C23=C24) =135 pm
(C24-C25) = 146 pm

Carboxylgruppe

(C17=018) = 124 pm

(C17-019) = 137 pm

(C25=026) = 124 pm
(C25-027) = 137 pm
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DM-Pe-C3 DM-Pe-C11

Abbildung 40. Nummerierung der C- und O-Atome in den Verbindungen DM-Pe-C3
und DM-Pe-C11 fiir Tab. 4.

Die optimierten Geometrien der Verbindungen DM-Pe-Cx werden hier exemplarisch
anhand der beiden Derivate DM-Pe-C3 und DM-Pe-C11 diskutiert. Dabei wird anhand der
in Tab. 4 zusammengestellten Geometrieparameter auf folgende Punkte eingegangen: (i)
die Planaritat des Perylengrundgerists und eine Verdrillung zwischen den aromatischen
Ringen des Perylenchromophors und der konjugierten C-C-Doppelbindungskette sowie

(ii) der Polyencharakter der Briicke.

Fir die Verbindungen DM-Pe-Cx sind die beiden Naphthalineinheiten des Perylengrund-
chromophors nahezu planar: der berechnete Diederwinkel A (C6a, C12b, C12a, C6b), d.h.
der Winkel zwischen den beiden Ebenen, die durch die Atome C6a, C12b, C12a und
C12b, C12a, C6b aufgespannt werden, betragt etwa -2° (Tab. 4). Damit liegt aufgrund der
Substituenten am Perylengrundgerist nur eine sehr geringe Verzerrung dieser Struktur

Vvor.

Der berechnete Diederwinkel 4 (C2, C3, C15, C16), d.h. der Verdrillungswinkel zwischen
dem Perylengrundgerist und der C-C-Doppelbindungskette, betragt fur den Grund-
zustand der Molekiile DM-Pe-Cx etwa 40° (Tab. 4), unabhangig von der Lange der C-C-
Doppelbindungskette. Der Vergleich mit DFT-Rechnungen®®® (Programm: TURBOMOLE
5.91, Methode: DFT/B3LYP, Basissatz: TZVP) fur das Molekul DM-Pe-C3, fur die ein
Verdrillungswinkel von 27° berechnet wurde, zeigt dabei eine leichte Abhangigkeit dieses

Winkels von der verwendeten quantenchemischen Methode.

Die berechneten Bindungslangen der konjugierten C-C-Doppelbindungsketten der

optimierten Grundzustandsgeometrien zeigen fur die hier untersuchten Perylenderivate
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DM-Pe-Cx den fiir Polyene typischen alternierenden Charakter!'®”! der C-C-Bindungs-
langen: Sie betragen hier fur die C-C-Einfachbindungen ca. 134-135 pm und fir die C-C-
Doppelbindungen ca. 144-147 pm (Tab. 4). Einige Diederwinkel der C-C-Doppelbindungs-
kette z.B. fur die Verbindung DM-Pe-C11 zeigen jedoch eine Abweichung von 180° und

damit eine Abweichung von der Planaritat (Tab. 4).

Kurz zusammengefasst, bedeutet dies, dass (i) die Lange der C-C-Doppelbindungskette
so gut wie keinen Einfluss auf die Geometrie des Perylengrundgerists hat, (ii) die
Briickengruppe gegeniber dem Perylengrundgerust verdrillt ist (nahezu unabhangig von
ihrer Lange) und (iii) zusatzlich mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette
diese eine starkere Abweichung von der Planaritat zeigt. Trotz dieser Geometrie-
parameter, die eine Erklarung fir eine eingeschrankte Ausdehnung der Elektronendichte
sein konnten, wurde fir das LUMO eine Ausdehnung der Elektronendichte Uber die
gesamte Brlicke berechnet (Abb. 39, S. 92).

Zusatzlich zur Geometrie wurden mittels ,single point“-Rechnungen (CI, 16 aktive
Molekilorbitale) die Dipolmomente des Grundzustandes ugz und des ersten angeregten
Zustandes usq berechnet. Diese sind in Abb. 41 in Abhangigkeit von der Lange der C-C-
Doppelbindungskette dargestellt.
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Zahl der C-C-Doppelbindungen

Abbildung 41. Berechnete (AMPAC/AM1 SP-CI) Dipolmomente des Singulettgrund-
zustandes ugz und des ersten angeregten Singulettzustandes us; der Molekiile DM-
Pe-Cx in der Gasphase. uss bezieht sich auf den nicht-relaxierten S,-Zustand. (Fir
die Dipolmomente der Molekiile DM-Pe-C5m wurden Dreiecke verwendet.)

Die berechneten Dipolmomente der Molekiile in der Gasphase (Abb. 41) bestatigen die
Annahmen, die in Abschn. 4.1.1 anhand der unterschiedlichen Lésungsmittelabhangigkeit
insbesondere der Fluoreszenzspektren des Moleklls DTB-Pe-C3e im Vergleich zu den

Verbindungen DTB-Pe-Cx (x =3, 5, 5m, 7) getroffen wurden: (i) Die Dipolmomente des



98 4. Ergebnisse und Diskussion

Grund- und des ersten angeregten Zustandes der Verbindungen mit mindestens einer C-
C-Doppelbindung in der Briicke sind deutlich groRer als die der Verbindung DM-Pe-C3e
(bzw. DTB-Pe-C3e). (ii) Die Dipolmomente des angeregten Zustandes der Verbindungen
DM-Pe-Cx (bzw. DTB-Pe-Cx) sind signifikant gré3er als fur den jeweiligen Grundzustand.
Im Gegensatz dazu ist der Unterschied zwischen den beiden Dipolmomenten ugz und us:
der Verbindung DM-Pe-C3e relativ gering. Bei dem Vergleich mit den stationaren
Untersuchungen in Lésung (Abschn. 4.1.1) ist zu beachten, dass es sich bei den hier
berechneten Dipolmomenten des angeregten Zustandes um den nicht-relaxierten S;-
Zustand handelt. Dieser entspricht dem Zustand, der durch die FRANCK-CONDON-
Anregung bei der Absorption erreicht wird. Die Dipolmomente des relaxierten angeregten
Zustandes, der sich in den stationdren Fluoreszenzspektren widerspiegelt und sich
deutlich von dem des nicht-relaxierten angeregten Zustandes unterscheiden kann bzw.

wesentlich starker vom umgebenden Medium abhangt, werden hier nicht betrachtet.

Die Dipolmomente des Grundzustandes steigen mit zunehmender Lange der C-C-Doppel-
bindungskette leicht an (3.3 D fur DM-Pe-C3 bis 3.9D fur DM-Pe-Cl11). Dies ist
wahrscheinlich auf den gréReren Abstand zwischen dem als Donor dienenden Perylen-
grundgertst und der als Akzeptor dienenden Carbonsdure zurlckzuflhren. Die im
Vergleich zu uss der Verbindung DM-Pe-C3e groflen Dipolmomente des angeregten
Zustandes der Verbindungen DM-Pe-Cx mit mindestens einer C-C-Doppelbindung in der
Bricke zeigen, dass die elektronische Wechselwirkung zwischen dem Perylengrund-
geriust als Donor und der Carbonsaure als Akzeptor im angeregten Zustand ebenfalls
stark sind. Dies legt nahe, dass bei der Bindung der Molekile an die TiO,-Oberflache
ebenfalls eine starke Wechselwirkung zwischen dem Perylenchromophor als Donor und
dem Halbleiter als Akzeptor sehr wahrscheinlich ist. Dies wird im Abschn. 4.2.1 (ab
S.103) anhand der stationdren Absorptionsmessungen der Farbstoff/Halbleiter-

Hybridsysteme detaillierter dargestellit.

Elektronische Zustande und Molekullorbitale der Molekllkationen in

der Gasphase

Da bei der Untersuchung der energetischen Lage der Molekiilkationen [DTB-Pe-Cx]+ in
Lésung (Abschn. 4.1.2) mit zunehmender Briickenlange eine starke Rotverschiebung der
Absorptionsbande beobachtet wurde und zusatzlich Nebenreaktionen zur gewlinschten
Oxidation des Chromophors die Zuordnung der Absorptionsbanden erschwerten, werden
hier die Dy—D,-Ubergénge der Molekiilkationen [DM-Pe-Cx]+ in der Gasphase diskutiert.
Diese basieren auf der Geometrieoptimierung des jeweiligen Dublettgrundzustandes D,
mit der Methode AM1 UHF (s.0.). Anschlie3end wird die Elektronendichteverteilung der f-
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LUMOs der Kationen (s. Abb. 38, S. 88) diskutiert, welche fiir die Rekombination beim

heterogenen Elektronentransfer besonders relevant sind.

In Tab. 5 sind die zehn niedrigsten Dublettzustande der Kationen [DM-Pe-Cx]+ ange-

geben. Die Zustande mit Oszillatorstarken f'gréRer 0.1 sind grau schraffiert.

Tabelle 5. Zustandsenergien (AE bzgl. Dy) und Oszillatorstdrken der zehn
niedrigsten elektronischen Zustédnde der Molekiilkationen [DM-Pe-Cx]+. Die
Ubergénge Dy—D, zu den angeregten Dublettzustinden mit Oszillatorstérken
f>0.1 sind grau unterlegt. Die berechneten Bildungswérmen des Dublettgrund-
zustandes D, sind im Anhang in Tab. A4 (S. 151) angegeben.

Molekl Zustand| AE [eV]| f Molekul |Zustand|AE [eV]| f

Do 0 - Do 0 -

D4 1.55 ]0.002 D4 1.50 |0.007
D, 1.70 |0.000 D, 1.74 |0.001
D3 1.95 |0.038 D3 1.93 |0.079

D, 2.14 |0.000 D, 2.12 |0.001

[DM-Pe-C3el+| 5 | 534 |gsa7|[PMPe-C3+| 5 | 230 |0580
Do | 292 |0.005 Ds | 277 [0.002
Q | 293 | - Q | 288 | -
Q | 308 | - Q | 308 | -
D, | 3.5 |0.001 Q | 314 | -
Do 0 - Do 0 3
D, | 147 |0.022 D, | 132 0112
D, | 186 |0.086 D, | 178 |0.337
D, | 191 |0.146 D, | 1.90 |0.004
D, | 218 |0.005 D. | 247 |0025

[DM-Pe-C5]+ | 5 | 535 |pe15|[PMPeCTI+| b | 222 |0411
De | 243 |0.006 De | 228 |0506
Q | 269 | - Q | 239 | -
D, | 3.10 |0.014 Q | 286 | -
Q | 312 | - D, | 287 |0.016
Do 0 .
D, | 1.02 |0.284

D, 1.63 [0.457
Ds 1.93 |[0.013
D4 1.94 (0.425
Q 2.05 -
Ds 2.19 (0.226
Ds 2.27 |0.097
D, 2.55 |0.041
Q, 2.57 -

[DM-Pe-C11]+

Fur die Molekilkationen [DM-Pe-C3e]+ und [DM-Pe-C3]+ wurde jeweils der Dy—Ds-
Ubergang als einziger Ubergang mit erlaubtem Charakter bestimmt (f= 0.54 bzw. 0.58).
Dies steht in Ubereinstimmung mit theoretischen Untersuchungen des unsubstituierten
Perylenkations, fiir das ebenfalls der Dy—Ds-Ubergang der Absorptionsbande bei ca.

2.36 eV zugeordnet wurde.['?"]
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Im Gegensatz dazu wurden fur die Perylenderivate DM-Pe-Cx (x =5, 7 und 11) zusatzlich
zu dem Dy—Ds-Ubergang weitere Dy—D,-Ubergénge mit relativ groRen Oszillatorstarken
(f> 0.1) gefunden (Tab. 5). Die berechnete Energie des Ds-Zustandes verringert sich mit
zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette nur geringfligig von 2.30 eV fir [DM-
Pe-C3]+ auf 2.19 eV fiur [DM-Pe-C11]+ bzgl. des Do-Grundzustandes. Aufgrund der
berechneten zusatzlichen erlaubten Absorptionsiibergange der Molekilkationen [DM-Pe-
C5]+, [DM-Pe-C7]+ und [DM-Pe-C11]+, die zum Teil bei deutlich niedrigeren Energien
von ca. 1 bis 2 eV liegen, erscheint es wahrscheinlich, dass sich die Absorption der
Molekilkationen mit langeren Briicken auf den spektralen Bereich bis etwa 1200 nm
erweitert. Die stark rotverschobenen Absorptionsbanden in dem Oxidationsmittel
SbCls/DCM (vgl. Abb. 30, S. 78) kdnnten folglich aus einem Absorptionsibergang Dy—D,
(n <5) des entsprechenden Molekulkations [DM-Pe-Cx]+ herrihren. Hinsichtlich der
spektralen Lage der transienten Kationenabsorptionsbande auf der TiO,-Oberflache

erscheint somit eine Rotverschiebung der Bande mit zunehmender Lange der C-C-

Doppelbindungskette wahrscheinlich.
[DM-Pe-C3]+ [DM-Pe-C5]+

B-LUMO: E = -6.40 eV B-LUMO: E =-6.25 eV

[DM-Pe-C7]+ [DM-Pe-C11]+

BLUMO:E=-6.11eV  « -~ B-LUMO:E=-579eV g
P

Abbildung 42. p-LUMOs der Kationen [DM-Pe-Cx]+ (x=3, 5, 7 und 11). Die
Berechnung der Orbitale erfolgte mit der Methode AM1 (UHF).

In Abb. 42 sind die p-LUMOs der Molekulkationen [DM-Pe-Cx]+ (x=3, 5, 7 und 11)
dargestellt und die entsprechenden Orbitalenergien angegeben (und s. Anhang 6.1.3,
Tab. A4). Die deutlich kleineren elektronischen Koeffizienten des f-LUMOs des Kations
[DM-Pe-C3]+ an den C-Atomen der Briicke (Abb. 42) im Vergleich zum LUMO des

neutralen Molekils (Abb. 39, S.92) stehen in Ubereinstimmung mit friiheren semi-
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empirischen Berechnungen des Molekiilkations [DTB-Pe-C3]+ mit der Methode ZINDO/1
(UHF).®)

Mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette erweitert sich die Delokalisierung
des S-LUMOs zwar partiell auf die Briicke der Molekilkationen [DM-Pe-Cx]+ (x= 5, 7
und 11), allerdings dehnt sich die Elektronendichte nicht Gber die gesamte Briicke aus
(Abb. 42), wie dies fir die LUMOs der neutralen Molekile (RHF) berechnet wurde.
Insbesondere fiir die Kationen [DM-Pe-Cx]+ (x= 3, 5 und 7) nimmt die Anzahl der
Briicken-C-Atome systematisch mit der Lange der Briicke zu, so dass im Hinblick auf die
Hybridsysteme mit zunehmender Briickenlange eine VergroRerung des Abstandes
zwischen den elektronischen Zustdnden im Leitungsband des Halbleiters und den
Molekulkationen zu erwarten ist. Eine genaue Bestimmung eines mdglichen Abstandes ist
allerdings aufgrund geringer Koeffizienten auf den Carbonsaure nahen Bricken-C-

Atomen extrem schwierig.

Auffallig ist ferner, dass im Falle des Molekullkations [DM-Pe-C11]+ der Perylencharakter
des S-LUMOs deutlich abgenommen hat. Wahrend die p-LUMOs der kirzerkettigen
Molekiilkationen [DM-Pe-C3]+, [DM-Pe-C5]+ sowie [DM-Pe-C7]+ (Abb. 42) gréltenteils
der Elektronendichteverteilung des Perylenkations entsprechen,®”! ist die Ausdehnung
des S-LUMOs von [DM-Pe-C11]+ grofdtenteils auf den unteren Naphthalinring beschrankt.

Schlussfolgerungen

Aus der Zustandsanalyse der neutralen Molekule, die auf der Basis der geometrie-
optimierten (AM1 RHF) Strukturen mittels ,single point‘“-Berechnungen und unter
Verwendung von Konfigurationswechselwirkungen durchgefihrt wurden, ging hervor,
dass fir alle hier untersuchten, vereinfachten Perylenderivate DM-Pe-Cx der Sy—Sq-
Ubergang hauptsachlich dem HOMO—LUMO-Ubergang (70-84%) entspricht. Dies
bedeutet, dass bei den Untersuchungen des heterogenen Elektronentransfers fir alle

Perylenderivate der gleiche Ubergang angeregt wird.

Fir die Kationen [DM-Pe-C3e]+ und [DM-Pe-C3]+ wurde in Ubereinstimmung mit DFT-
Rechnungen des unsubstituierten Perylenkations!'?”! der Dy—Ds-Ubergang als einziger
Ubergang mit groRer Oszillatorstérke berechnet. Die Kationen der Verbindungen [DM-Pe-
Cx]+ (x =5, 7 und 11) mit langerer C-C-Doppelbindungskette weisen zusatzlich erlaubte
Ubergéange Do—D, zu niedrigeren Dublettzustidnden auf (n <5), die auch bei deutlich
niedrigeren Energien liegen. Dies unterlegt die Vermutung in Abschn. 4.1.2, dass die stark
rotverschobenen Absorptionsspektren der oxidierten Spezies von z.B. DTB-Pe-C5 und

DTB-Pe-C11 der Absorption des Molekulkations zuzuordnen sind.
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Das LUMO der neutralen Molekiile DM-Pe-Cx war dabei auch bei den Molekilen mit
langer C-C-Doppelbindungskette Uber die gesamte Briicke delokalisiert. Dagegen zeigten
die p-LUMOs der Molekilkationen [DM-Pe-Cx]+ zwar eine partielle raumliche
Ausdehnung auf die C-C-Doppelbindungskette, jedoch nahm fir die Kationen [DM-Pe-
Cx]+ (x=3, 5 und 7) mit zunehmender Lange der Bricke auch die elektronische
Entkopplung zwischen dem Chromophor und der Carbonsaure-Ankergruppe zu.
Hinsichtlich des heterogenen Elektronentransfers der Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO,
stitzen die hier durchgeflihrten Rechnungen die Hypothese, dass ultraschnelle
Elektroneninjektion aufgrund starker elektronischer Kopplung zwischen dem LUMO und
den elektronischen Zustanden im Halbleiterleitungsband sowie mit zunehmender Lange
der C-C-Doppelbindungskette langsamere Rekombination zu erwarten sind. Letztere ist
auf einen zunehmenden Abstand zwischen dem Halbleiter und dem Molekulkation (f-

LUMO) mit zunehmender Lange der Brucke zuruckzuflhren.
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4.2. Heterogener Elektronentransfer der Hybridsysteme

4.2.1. Stationére Absorptionsmessungen der Hybridsysteme

Durch die Adsorption der Perylenfarbstoffe DTB-Pe-Cx an die TiO,(Anatas)-Kolloid-
schichten werden verschiedene Eigenschaften der Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO; im
Vergleich zu den ungebundenen Molekiilen beeinflusst. Anhand stationarer Absorptions-
messungen werden im Folgenden (i) der Einfluss der Lebensdauerverbreiterung und der
chemischen Umgebung am Beispiel der an die TiO,- und ZnO-Kolloide gebundenen
Molekile DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 diskutiert, (ii) die Bindung der Farbstoffe an das
TiO,-Substrat erortert sowie (iii) der Einfluss der Lange der C-C-Doppelbindungskette in
den DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsystemen beschrieben.

Einfluss der Lebensdauerverbreiterung und der chemischen

Umgebung

Bevor in den nachsten beiden Unterabschnitten speziell auf den Einfluss der systematisch
veranderten Struktur der Farbstoffmolekile eingegangen wird, erscheint es sinnvoll, den
Einfluss des Halbleiters auf die stationaren Absorptionsspektren im Hinblick auf den
heterogenen Elektronentransfer genauer zu untersuchen. Aufgrund der unterschiedlich
starken elektronischen Kopplung zwischen dem Perylengrundchromophor und der
Carbonsaure-Ankergruppe wurden zu diesem Zweck die Verbindungen DTB-Pe-C3e und
DTB-Pe-C3 gewahlt, von denen die stationaren Absorptionsspektren bei Adsorption an
TiO,(Anatas)-Kolloidschichten bekannt waren.®'"! Da eine wichtige Erkenntnis aus den
detaillierten stationaren Absorptionsmessungen der Molekile DTB-Pe-Cx in Losung die
Lésungsmittelabhangigkeit der Absorptionsspektren war (Abschn. 4.1.1), wurden hier
ZnO-Kolloidschichten (Probenpraparation s. Anhang S. 145) als weiteres Halbleiter-

material gewahit.°®

In Kapitel 3 (S. 39) wurde bereits erlautert, dass es eine Reihe von Untersuchungen gibt,
welche die Verbreiterung der stationaren Absorptionsspektren der Hybridsysteme auf der
Basis der Lebensdauerverbreiterung des angeregten Zustandes des Donormolekiils bei
ultraschnellem HET diskutieren und eine gute qualitative Ubereinstimmung der auf diese
Weise ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fir die Elektroneninjektion mit den
experimentellen Daten zeigen.!"""2'*3 Dabei wurde beriicksichtigt, dass die Lebensdauer-
verbreiterung mit der Starke der elektronischen Kopplung und der Zustandsdichte
korreliert. Wie bereits erwahnt, werden die Absorptionsspekiren ebenfalls durch
Wechselwirkungen z.B. mit Losungsmittelmolekiilen beeinflusst. Zu vermuten ist daher,

dass der beim HET als Akzeptor dienende Halbleiter zusatzlich zur Lebensdauer-
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verbreiterung aufgrund der ultrakurzen Injektionszeit einen Einfluss auf die stationaren

Absorptionsspektren hat. Dies wird im Weiteren als chemische Umgebung' bezeichnet.

Im Abschn. 4.1.1 wurde die unterschiedliche Ldsungsmittelabhangigkeit der Verbindun-
gen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 diskutiert. Diese Unterschiede wurden auf die
geringere Ausdehnung der Elektronendichte sowie auf ein kleineres Dipolmoment des
ungebundenen Molekiils DTB-Pe-C3e gegenitber der Verbindung DTB-Pe-C3
zurtckgefiihrt. Im Vergleich zu den stationaren Absorptionsspektren der ungebundenen
Molekiile in Lésung andern sich bei den auf der Halbleiteroberflache adsorbierten
Molekiilen sowohl die chemische Umgebung als auch die elektronische Kopplung

zwischen dem Chromophor der Farbstoffe und dem Halbleiter.

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
375 450 525 600 675 750 375 450 525 600 675 750
T T T T T T T T T
1o(@)! DTB-Pe-C3e | 10 DTB-Pe-C3 -
= 1 1T
o) \ ) COOH o) )\ _/\ / COOH
L o} ! | O 1 2Los ol ]
E . | E 92!
\ in Toluol i
c 8 £ in Toluol |
Sosf anTio, 1 06 —— anTiO,
% \ an zno | % an ZznO
o 04} ] <2 oa4a i}
5 ' -- To o ,
3 \ . 3 - - TiO,
£ o2} \ Zno 1 o2 mo |
0'0_| ! ! |_—|—_|_—|——| ! ! 00f | 1 1 1 —n_—n_ n—_n_—n 1
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18
Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 43. Normierte stationdre Absorptionsspektren von (a) DTB-Pe-C3e und
(b) DTB-Pe-C3 in Toluol (schwarze Linie) und gebunden an TiO, bzw. ZnO-
Kolloidschichten (rote bzw. griine Linie) sowie stationdre Absorptionsspekiren der
TiO,- bzw. ZnO-Kolloidschichten ohne Farbstoff (unterbrochene Linien).

Die in Abb. 43 gezeigten stationdren Absorptionsspektren der Hybridsysteme DTB-Pe-
C3e/TiO,, DTB-Pe-C3e/Zn0O (a) sowie DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-Pe-C3/ZnO (b) sind
normiert auf die intensivste Schwingungsbande des So—S;-Absorptionsiiberganges der
Molekile. Zum Vergleich sind ebenfalls die Abb. 20 (S. 57) entnommenen normierten
Absorptionsspektren der beiden ungebundenen Molekile in Toluol sowie der Halbleiter-
Kolloidschichten ohne Farbstoffe (ohne Normierung) dargestellt. Bei der Verbindung DTB-
Pe-C3e (Abb. 43 a) wird keine Anderung der energetischen Lage der S;—S;-Absorptions-
bande bei der Adsorption an die Halbleiterkolloidschichten (TiO, und ZnO) im Vergleich zu

' Fir den Begriff der ,chemischen Umgebung® gibt es in der Literatur keine einheitliche Verwendung. Hier sind
mit ,chemischer Umgebung® samtliche Einfliisse (ohne Elektronentransfer) auf die elektronischen Zusténde
der Molekile gemeint, die vom Loésungsmittel oder vom Festkdrper ausgehen kénnen. In Analogie zu den
allgemeinen und den spezifischen Wechselwirkungen mit dem L&sungsmittel (s.S. 15) umfassen diese
sowohl kollektive Umgebungsparameter (z.B. die Dielektrizititskonstante des Ldsungsmittels oder des
Festkorpers) als auch elektronische Wechselwirkungen (z.B. Gber Wasserstoffbriickenbindungen mit dem
Lésungsmittel oder die Bindungen der Molekiile an den Festkorper).
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den DTB-Pe-C3e-Molekilen in Toluol beobachtet: Der 0-0-Ubergang der in Toluol
geldsten sowie an TiO, und ZnO adsorbierten Molekule liegt bei 445 nm (2.79 eV).

Die beobachtete Unempfindlichkeit der Absorption hinsichtlich der verschiedenen
Halbleitermaterialien fur die Verbindung DTB-Pe-C3e steht im Einklang mit der in
Abschn. 4.1.1 beschriebenen Lésungsmittelunabhangigkeit dieser Verbindung, die durch
die elektronische Knotenebene zwischen dem Perylenchromophor und der Carbonsaure-
Ankergruppe aufgrund der sp>-Hybridisierung der Briicken-C-Atome erklart werden
konnte. Im Gegensatz dazu wird fir die Verbindung DTB-Pe-C3 eine deutliche
Blauverschiebung der Absorptionsbande des DTB-Pe-C3/ZnO-Hybridsystems (Abb. 43 b)
gegeniber der Absorptionsbande des DTB-Pe-C3/TiO,-Hybridsystems beobachtet und
damit eine Abhangigkeit der elektronischen Lage der Absorptionsbande vom Halbleiter-
material. Sie steht ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Lésungsmittelabhéngigkeit dieser
Verbindung in Toluol bzw. Methanol (s. Abb.20b, S.57). Diese wurde auf die
Ausdehnung der Elektronendichte aufgrund der sp®-Hybridisierung der Briicken-C-Atome

zuruckgefuhrt.

Bei beiden Verbindungen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 ist eine Anderung der
Schwingungsfeinstruktur fur die in Losung vorliegenden bzw. an die beiden Halbleiter
adsorbierten Molekiile zu beobachten (Abb. 43). So besitzt der 0-0-Ubergang in Toluol fiir
beide Molekiile die hdchste Intensitdt, wahrend die Intensitit des 0-0-Uberganges
gegenuber den héheren Schwingungsbanden bei Adsorption an die beiden Halbleiter
abnimmt. Dies bedeutet, dass die Adsorption an die beiden Halbleiter wahrscheinlich eine
Anderung der Kernkonfiguration des elektronischen Grund- bzw. des ersten angeregten

Zustandes im Vergleich zu den Lésungen in Toluol bewirkt.

Ferner zeigen die stationaren Absorptionsspektren in Abb. 43 a und b, dass sowohl die
einzelnen Schwingungsbanden als auch die gesamte Absorptionsbande der adsorbierten
Molekiile gegentber den in Toluol gemessenen Absorptionsbanden verbreitert sind.
Diese Verbreiterung wurde, wie bereits erwahnt, fir die Absorptionsspektren der an TiO,
adsorbierten Verbindungen DTB-Pe-C3e und DTB-Pe-C3 in friiheren Untersuchungen mit
der Lebensdauerverbreiterung korreliert.""! Die starkere Verbreiterung der strukturlosen
Absorptionsbande des Hybridsystems DTB-Pe-C3/TiO, im Vergleich zu der des DTB-Pe-
C3e/TiO-Hybridsystems wurde unter Verwendung der Beziehung von GI. 31 (S. 39) mit
einer schnelleren Injektionszeit fur das DTB-Pe-C3/TiO,-Hybridsystem korreliert und auf
eine unterschiedlich starke elektronische Kopplung der beiden Molekile zu den

Zustanden des TiO,-Leitungsbandes zuriickgefiihrt.®'"!

Der Vergleich der Absorptionsbande des DTB-Pe-C3/ZnO-Hybridsystems mit der
strukturlosen Absorptionsbande des DTB-Pe-C3/TiO,-Hybridsystems (Abb. 43 b) zeigte
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neben der Struktur der Bande eine gréRere Halbwertsbreite (Umhiillende: ca. 5200 cm™
(0.65 eV) fiir DTB-Pe-C3/ZnO bzw. 4800 cm™ (0.60 eV) fiir DTB-Pe-C3/TiO,). Dieser
Effekt steht im Widerspruch zu dem anhand der Injektionszeiten erwarteten Trend der
Lebensdauerverbreiterung, da zeitaufgeldste Untersuchungen der Elektroneninjektion der
beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C3/ZnO und DTB-Pe-C3/TiO, eine deutlich langsamere
Dynamik fur die ZnO-Probe zeigten (z;; = 200 fs fur DTB-Pe-C3/ZnO bzw. 10 fs fur DTB-
Pe-C3/Ti0,).*®® Wahrscheinlich liefert die inhomogene Linienverbreiterung aufgrund der
komplexen ZnO-Oberflache einen wesentlichen Beitrag zur Verbreiterung der
Absorptionsbande. (Da in dieser Arbeit die Untersuchung des Einflusses der systematisch
veranderten Farbstoffmolekiile im Vordergrund steht, wird hier nicht weiter auf die
Eigenschaften der ZnO-Oberflache der Kolloide eingegangen.) Der beobachtete groRere
Beitrag der inhomogenen Linienverbreiterung fur das DTB-Pe-C3/ZnO-Hybridsystem ist
dagegen flr das DTB-Pe-C3e/ZnO-Hybridsystem vernachlassigbar. Ebenso wie flr die
Lésungsmittelabhdngigkeit der Absorptionsspektren aus Abb.20b (S.57) ist zur
Beobachtung dieses Effektes die elektronische Wechselwirkung zwischen dem
Chromophor und der Carbonsaure-Ankergruppe bzw. dem Halbleiter, d.h. die sp*-
Hybridisierung der C-Atome der Briicke, notwendig. Die Anderung der energetischen
Lage der Absorptionsbande fir die DTB-Pe-C3/Halbleiter-Hybridsysteme aufgrund der
Veranderung der chemischen Umgebung wird durch &hnliche elektronische Wechsel-
wirkungen verstandlich, wie sie bereits in Methanol bei der Ausbildung der Wasserstoff-

briickenbindungen diskutiert wurden (s. Abschn. 4.1.1).

Zusammengefasst konnte hier auf der Basis der stationaren Absorptionsspektren der vier
Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO,, DTB-Pe-C3/TiO,, DTB-Pe-C3e/ZnO und DTB-Pe-
C3/Zn0O gezeigt werden, dass bereits ohne die in der Literatur diskutierte Lebensdauer-
verbreiterung die chemische Umgebung der auf der Halbleiteroberflache gebundenen
Farbstoffmolekiile wesentlich zur spektralen Breite der Absorptionsbanden beitragt. Eine
eindeutige, quantitative Zuordnung der Grofie dieser beiden Einflisse ist aufgrund der
engen Verzahnung der Wechselwirkungen zwischen Farbstoffmolekil und Halbleiter, die
hier unter dem Begriff der ,chemischen Umgebung“ zusammengefasst wurden, und der
elektronischen Kopplung, die neben der Zustandsdichte des Halbleiters die Lebensdauer-

verbreiterung bestimmt, an dieser Stelle nicht moglich.

Bindung der Perylenfarbstoffe an die Anatas-Kolloidschichten

Ausgehend von den in der Literatur'?'*! diskutierten Bindungsverhaltnissen fiir das DTB-
Pe-C3/TiO,-Hybridsystem werden an dieser Stelle am Beispiel der Hybridsysteme DTB-
Pe-C5/TiO,, DTB-Pe-C5m/TiO, und DTB-Pe-CO9m/TiO, einige Aspekte der Bindung der

hier untersuchten Hybridsysteme erortert.
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Im Abschn. 3.1.3 (ab S. 37) wurden bereits mogliche Bindungsmoden der Carbonsaure-
gruppe auf TiO,-Oberflachen beschrieben. Aufgrund der theoretischen und experimen-
tellen Untersuchungen werden eine dissoziative sowie eine molekulare Adsorption als die
beiden wichtigsten Bindungsmoden einer Carbonsdure-Ankergruppe an der Anatas-
Oberfliche betrachtet.'>'*®! Ferner zeigten polarisationsabhingige Zweiphotonen-
Photoemissionsmessungen fir die auf einer Rutil(110)-Einkristalloberflache gebundene
Verbindung DTB-Pe-C3 eine zur Kristalloberflache senkrechte Anordnung der langen

Molekiilachse dieser Verbindung.!"**!

Aufgrund der Ahnlichkeit der Struktur der Molekiile DTB-Pe-C5 und DTB-Pe-C3, die sich
lediglich um eine C-C-Doppelbindung in der Briicke unterscheiden, werden vergleichbare
Bindungsverhaltnisse in den beiden DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsystemen angenommen.
Dies wirde bedeuten, dass die Bindung der beiden Molekile durch die Carbonsaure-
Ankergruppe Uber die gleichen Bindungsmoden stattfindet und die Wechselwirkung
zwischen den auf die Bricke ausgedehnten n-Systemen der Molekile und dem Halbleiter
ahnlich ist. Diese Vermutung wird durch die stationdren Absorptionsspektren dieser
beiden Hybridsysteme unterstitzt, die beide eine unstrukturierte, breite So—S;-Absorp-
tionsbande zeigten (s. Abb. 43 b bzw. Abb. 44).
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Abbildung 44. Stationdre Absorptionsspektren der Hybridsysteme DTB-Pe-
C5/TiO,, DTB-Pe-C5m/TiO, und DTB-Pe-C9m/TiO..

Im Gegensatz dazu wurde bei der Adsorption der Verbindungen DTB-Pe-C5m sowie
DTB-Pe-C9m an die TiO,-Kolloidschichten eine Schwingungsfeinstruktur der Absorptions-
bande beobachtet (Abb. 44). Vergleicht man die maximalen Intensititen der Sy;—S;-
Absorptionsbanden der Hybridsysteme bei gleicher Probenpraparation, so ist diese fur
das DTB-Pe-C5m/TiO,-Hybridsystem mit 0.54 (Absorbanz) deutlich kleiner als fur das
DTB-Pe-C5/TiO,-Hybridsystem (0.84). Legt man die Annahme zugrunde, dass die
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molaren, dekadischen Absorptionskoeffizienten der beiden Farbstoffe in Losung
(2.35:10* M cm™ fiir DTB-Pe-C5m bzw. 3.61:10* M cm™ fir DTB-Pe-C5 in Methanol,
s. Anhang Tab. A1, S.146) und nach Adsorption an der TiO,-Oberflache relativ
zueinander ahnlich sind (0.65 in Methanol bzw. 0.64 bei Adsorption), so kann davon
ausgegangen werden, dass eine ahnliche Bedeckung der Kolloidschichten durch
Adsorption der beiden Verbindungen erfolgt war. Zu beachten ist dabei, dass die
Probenpraparationen zwar méglichst unter denselben Bedingungen durchgefihrt wurden,
diese Abschatzungen jedoch durch die Flille an Einflussfaktoren eine grof’e Unsicherheit
(geschatzter Fehler: 20-40%) beinhalteten.

Die unterschiedliche Auspragung der Schwingungsfeinstruktur der beiden Hybridsysteme
DTB-Pe-C9m/TiO, und DTB-Pe-C5m/TiO, im Vergleich zu DTB-Pe-C5/TiO, (Abb. 44)
und DTB-Pe-C3/TiO, (Abb.43 b, S.104) ist moglicherweise auf eine schwachere
elektronische Kopplung bzw. Bindung der Molekile DTB-Pe-Cxm an den Halbleiter
zurtckzufiihren. Die Methylgruppe in p-Position zur Ankergruppe spielt dabei eine ganz
entscheidende Rolle. Vermutlich fihren sterische Wechselwirkungen zwischen dieser
Methylgruppe und der TiO,-Oberflache bei DTB-Pe-C5m/TiO, bzw. DTB-Pe-COM/TiO,
dazu, dass z.B. andere Bindungsmoden der Carbonsaure oder/und andere Adsorptions-

platze bevorzugt werden.

Durch die erlauterte, unterschiedliche Bindungssituation der beiden an TiO, gebundenen
Molekule DTB-Pe-C5m und DTB-Pe-CO9m aufgrund der Methylgruppe in g-Position zur
Ankergruppe wurden die Untersuchungen auf die Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO,, DTB-
Pe-C3/TiO,, DTB-Pe-C5/TiO,, DTB-Pe-C7/TiO, sowie DTB-Pe-C11/TiO, beschrankt.

Einfluss der C-C-Doppelbindungskettenlange auf die energetische

Lage der Farbstoffniveaus und die elektronische Kopplung

In Abschn. 4.1.1 wurde die systematische Rotverschiebung der So—S;-Absorptionsbande
der untersuchten Verbindungen DTB-Pe-Cx in Lésung mit zunehmender C-C-Doppel-
bindungskettenlange gezeigt. Diese Verschiebung zu niedrigeren Energien des
Uberganges vom elektronischen Grundzustand zum ersten angeregten Zustand wurden
anhand der Berechnungen in der Gasphase (Abschn. 4.1.3) mit einer leichten Anhebung
der HOMO-Energien korreliert. Eine wichtige Frage bei der Adsorption der Molekiile an
die TiO,-Oberflache war, ob diese systematische Rotverschiebung mit zunehmender C-C-
Doppelbindungskettenlange ebenfalls beobachtet werden kann. Dies konnte ein Hinweis
darauf sein, dass auch fir die adsorbierten Molekiile eine ahnliche Situation bzgl. der
energetischen Niveaus wie flir die ungebundenen Molekiile vorliegt. Da in Abschn. 4.1.3

nur eine sehr geringe Anhebung der LUMO-Energien berechnet wurde, hatte dies zur
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Konsequenz, dass sich der injizierende, elektronische Zustand des Moleklils relativ zur

Leitungsbandkante des Halbleiters ebenfalls nur leicht anheben wirde.

In Abb.45b sind die normierten Absorptionsspekiren der DTB-Pe-Cx/TiO»-Hybrid-
systeme (x=3, 5, 7 und 11) und in Abb. 45 a zum Vergleich die der ungebundenen
Molekiile im Lésungsmittel Toluol dargestellt. Es ist zu beobachten, dass ebenso wie im
Lésungsmittel fir die Sp—Si-Absorptionsbande eine systematische Rotverschiebung von
DTB-Pe-C3/TiO, zu DTB-Pe-C11/TiO, erfolgt. Samtliche der Absorptionsbanden der
Hybridsysteme sind unstrukturiert und zeigen eine Verbreiterung gegentber den Lésungs-
mittelspektren. Insbesondere wird flir samtliche der Sy,—Si-Absorptionsbanden ein
Auslaufer im roten Spektralbereich beobachtet, der fir das DTB-Pe-C3/TiO,-
Hybridsystem bis etwa 600 nm (2.07 €V) und fir das DTB-Pe-C11/TiO,-Hybridsystem bis
etwa 650 nm (1.91 eV) reicht. Bei hoheren Energien, d.h. im energetischen Bereich
zwischen der Sy,—Si-Absorptionsbande und der Bandkantenabsorption des TiO,-
Substrats, zeigen die Ubergange zu héher angeregten Zustanden eine Zunahme der
Absorbanz (vgl. Abb. 45 a und b). Diese wurde bereits in Abschn. 4.1.1 mit der Zunahme

der Schwingungskopplungen mit zunehmender Briickenlange korreliert.
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Abbildung 45. Normierte stationdre Absorptionsspektren der untersuchten
Verbindungen DTB-Pe-C3, DTB-Pe-C5, DTB-Pe-C7 und DTB-Pe-C11 (a) in Toluol
und (b) adsorbiert an TiO,-Kolloidschichten. In (b) wird ebenfalls das Absorptions-
spektrum der TiO,-Kolloidschicht ohne Farbstoffmolekiile gezeigt.

Die unstrukturierten, stark verbreiterten So—S;-Absorptionsbanden der untersuchten
Hybridsysteme DTB-Pe-C5/TiO,, DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, zeigen, dass
ebenso wie fiir das Hybridsystem DTB-Pe-C3/TiO,!""*%%®! gine starke Wechselwirkung mit
dem Halbleiter erfolgt. In Analogie zu dem Hybridsystem DTB-Pe-C3/TiO, kann angenom-
men werden, dass sowohl die Lebensdauerverbreiterung als auch die chemische
Umgebung die beobachteten Absorptionsspektren beeinflussen. Aufgrund der sehr
groBen Ahnlichkeit der Absorptionsspektren der Hybridsysteme DTB-Pe-Cx unter-



110 4. Ergebnisse und Diskussion

einander (Abb. 45 b) versprechen diese Hybridsysteme eine schnelle Injektionsdynamik in

Analogie zu den ultraschnellen Injektionszeiten des Hybridsystems DTB-Pe-C3/TiO,.!

Schlussfolgerungen

Auf der Basis der stationaren Absorptionsspektren der Molekile DTB-Pe-C3e und DTB-
Pe-C3, die jeweils an TiO,- und ZnO-Kolloidschichten chemisch gebunden wurden,

konnte zusatzlich zu einem in der Literaturt'"12143

beschriebenen Beitrag der
Lebensdauerverbreiterung der Einfluss der chemischen Umgebung auf die Absorptions-
banden gezeigt werden. Beide Beitrage, die jedoch nicht vollig unabhangig voneinander
sind, wirkten sich dabei bei einer starken elektronischen Kopplung der Molekile mit dem

Halbleiter aufgrund der sp®-Hybridisierung der Briicken-C-Atome besonders stark aus.

Bei der Adsorption der Molekile an die TiO,-Kolloidschichten stellte sich heraus, dass
eine Methylgruppe in p-Position zur Carbonsdure-Ankergruppe (DTB-Pe-C5m und DTB-
Pe-C9m) zu veranderten Bindungseigenschaften flhrt, die sich in der Auspragung einer
Schwingungsfeinstruktur der Sy—Si-Absorptionsbanden gegenilber einer strukturlosen
Bande der Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x=3, 5, 7, 11) aulerten. Es wird
angenommen, dass es aufgrund sterischer Wechselwirkungen zu einer Schwachung der
Bindung der Molekile an die Halbleiteroberflache und/oder zu einer Bevorzugung anderer
Adsorptionsplatze kommt. Die Zuordnung der beobachteten Absorptionsbande zu dem
So—Si-Ubergang erfolgte anhand der energetischen Lage der Bande durch den Vergleich

mit den Absorptionsmessungen in Lésung sowie den Berechnungen in der Gasphase.

Die strukturlose So—S;-Absorptionsbande der DTB-Pe-Cx/TiO.-Hybridsysteme (x = 3, 5,
7, 11) zeigte eine systematische Rotverschiebung mit zunehmender C-C-Doppel-
bindungskettenlange der Briicke in Analogie zu den stationdren Absorptionsspektren der
Molekiile in Lésung. Aufgrund der groRen Ahnlichkeit der So—S;-Absorptionsbanden und
auf Basis der Ausdehnung der Elektronendichte der LUMOs (Abschn. 4.1.3) wird eine
starke elektronische Kopplung zwischen den Molekilen und dem Leitungsband des TiO,-

Halbleiters angenommen.
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4.2.2. Spektrale Charakterisierung des ultraschnellen HETs

In diesem Abschnitt erfolgt anhand von transienten 2D-Absorptionsspektren und daraus
gewonnenen Absorptionsspektren bei verschiedenen Verzdgerungszeiten die Charak-
terisierung der am heterogenen Elektronentransfer beteiligten elektronischen Zustande
der DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsysteme. Auf der Basis der elektronischen Zustande der
ungebundenen Farbstoffmolekile (vgl. Kap. 4.1) werden dabei die Zustande der DTB-Pe-
Cx/TiOo-Hybridsysteme zugeordnet. Dafiir werden zuerst die in den transienten
Absorptionsspektren beobachtbaren elektronischen Ubergadnge schematisch veran-
schaulicht und anschlielfend anhand der beiden Hybridsysteme mit kurzen Briicken, DTB-
Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO,, erlautert. Abschlielliend wird der Einfluss der Lange
der C-C-Doppelbindungskette auf die energetische Lage der Zustdnde und den

heterogenen Elektronentransfer in den DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsystemen diskutiert.

Veranschaulichung der elektronischen Ubergange in den DTB-Pe-

Cx/TiO2-Hybridsystemen

Die einzelnen Teilprozesse, die in den transienten Absorptionsmessungen anhand ihrer
elektronischen Ubergénge beobachtet werden kénnen, sind in Abb. 46 schematisch

veranschaulicht.
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Abbildung 46. Schema zur Veranschaulichung der in den Hybridsystemen DTB-
Pe-Cx/TiO, angeregten bzw. detektierten Prozesse mittels der transienten
Absorptionsmessungen nach Anregung mit A, = 450 nm (2.76 eV) und Detektion
mit Weilllichtkontinuum A, = 520-750 nm (2.84-1.65 eV).
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An dieser Stelle werden die verschiedenen Beitrage der in Abb. 46 dargestellten
Elementarprozesse zu den transienten Absorptionsspektren erlautert. Durch den Pump-
Puls der Wellenlange 4., = 450 nm (2.76 eV) wurde der elektronische Grundzustand des
neutralen, an den Halbleiter gebundenen Molekils angeregt (Abb. 46). Mit Hilfe des
Probe-Pulses (4,05 = 520-750 nm (2.84-1.65 eV)) konnte in dem Spektralbereich des
WeiRlichtkontinuums eine Vielzahl von Ubergdngen der untersuchten Hybridsysteme
detektiert werden. Mit Hilfe der Lock-In-Technik wurde hier die Abnahme von
Besetzungen eines Zustandes oder zusatzliche lichtemittierende Prozesse, die durch den
Pump-Puls erzeugt wurden, als negative Signalintensitat beobachtet. Demgegenlber
wurden durch den Pump-Puls erzeugte Populationen eines absorbierenden Zustandes als

positive Signalintensitaten detektiert:

Die Depopulation des Grundzustandes des neutralen Molekils durch den Pump-Puls
wurde mit Hilfe des Probe-Pulses als Ausbleichen des Grundzustandes (engl. ground
state bleaching), d.h. als negative Signalintensitdt, aufgenommen. Die durch die
Anregung mit dem Pump-Puls erzeugte Besetzung des ersten, angeregten
Singulettzustandes (S+) kann als stimulierte Emission (negative Signalintensitat) oder als
Absorption des angeregten Zustandes (positive Signalintensitat) detektiert werden. Die
Elektroneninjektion aus dem Si-Zustand fuhrt zur Erzeugung von Molekilkationen sowie
zur Erzeugung injizierter Elektronen im Leitungsband des TiO,-Halbleiters. Die
Molekilkationen koénnen durch das Abtasten der Grundzustandsabsorption (Dy—D,)
detektiert werden und die injizierten Elektronen liefern durch Intrabandabsorption im NIR-

Bereich einen Beitrag zur detektierten Signalintensitat.*”2%!

Dies bedeutet, dass der Prozess der Elektroneninjektion sowohl als Abnahme der
Population des S;-Zustandes zu beobachten ist, also als Abnahme der Absorption des
angeregten Zustandes oder der stimulierten Emission, als auch als Zunahme der
Absorption des Molekiilkations.”® Die Riickkehr in den elektronischen Grundzustand des
neutralen Molekuls erfolgt im Falle der im Vakuum untersuchten DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybrid-
systeme durch Rekombination eines Molekulkations mit Elektronen aus dem Halbleiter.
Einen mdglichen Konkurrenzkanal zur Regeneration des Grundzustandes des neutralen
Molekiils stellen dabei strahlungslose Desaktivierungsprozesse innerhalb der Molekile

dar.

Zuordnung der elektronischen Zustéande fur die Hybridsysteme
DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO,

In Abb. 47 a-d sind die transienten 2D-Absorptionsspektren der im UHV untersuchten
DTB-Pe-C3e/TiO,- und DTB-Pe-C3/TiO,-Hybridsysteme sowie die daraus gewonnenen

Absorptionsspektren bei verschiedenen Verzdgerungszeiten dargestellt (experimentelle
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Details in Abschn. 3.2.2, ab S. 45). Bei beiden Proben wurde durch den Pump-Puls bei
450 nm der Sy—Si-Absorptionsiibergang des neutralen Moleklls angeregt. In den
transienten 2D-Absorptionsspektren (Abb.47 a und c¢) sind Bereiche negativer
Intensitaten (Ausbleichen des Grundzustandes (GZ) oder stimulierte Emission) blau
dargestellt. Intensitaten nahe Null, d.h. die detektierten Lichtintensitaten mit und ohne
Anregung durch den Pump-Puls sind gleich groR}, sind griin dargestellt, positive Signal-
intensitaten dagegen gelb bis rot (Kationenabsorption und Absorption des angeregten
Zustandes (AZ)).

verschiedenen Verzogerungszeiten bildet die Nulllinie vor dem Zeitnullpunkt die Referenz

Fir die transienten Absorptionsspektren (Abb.47 b und d) bei

fur Bereiche positiver und negativer Signalintensitat.
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Abbildung 47. Transiente 2D-Absorptionsspektren und Schnitte der 2D-Spektren
bei verschiedenen Verzbgerungszeiten der Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO, (a)
bzw. (b) sowie DTB-Pe-C3/TiO; (c) bzw. (d) im UHV.

Far

das Hybridsystem DTB-Pe-C3e/TiO,

wurden zwei

Zustiande mit

positiver

Signalintensitat und ein Bereich mit negativer Signalintensitat beobachtet (Abb. 47 a und
b). Die beiden transienten Absorptionsbanden mit positiven Signalintensitaten bei etwa
715 nm (1.73 eV) und 570 nm (2.18 eV) stimmen bis auf eine leichte Rotverschiebung
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von ca. 0.02-0.07 eV in ihrer energetischen Lage mit den Absorptionen des angeregten
Zustandes fur die ungebundenen Molekiile in Lésung bei ca. 710 nm (1.75 eV) bzw. der
Absorption des chemisch erzeugten Kations bei ca. 560 nm (2.21 eV) (vgl. Abschn. 4.1.2,
ab S. 75) Gberein.

Fir das Hybridsystem DTB-Pe-C3/TiO, kénnen die transienten Absorptionsbanden bei
720 nm (1.72 eV) bzw. 600 nm (2.07 eV) aus Abb.47 ¢ und d durch Vergleich der
entsprechenden Absorptionsbanden der ungebundenen Molekile in Lésung (720 nm
(1.72 eV) bzw. 596 nm (2.08 eV), vgl. Abb. 28, S.76 bzw. Abb. 31, S.79) ebenfalls der

Absorption des angeregten Zustandes sowie der Kationenabsorption zugeordnet werden.

Die Kationenabsorptionsbande des Hybridsystems DTB-Pe-C3/TiO, ist demnach
ebenfalls rotverschoben gegeniber der Absorptionsbande des Kations von DTB-Pe-
C3e/TiO, (600 nm (2.07 eV) bzw. 570 nm (2.18 eV)). Aufgrund der Ubereinstimmung der
Lage mit der jeweiligen Absorptionsbande der Molekile in Lésung sowie der Korrelation
mit den Berechnungen der ungebundenen Molekiile in der Gasphase kann diesem Uber-

gang fiir beide Systeme der Dy—Ds-Ubergang zugeordnet werden (vgl. Abschn. 4.1.3).

Die Bereiche negativer Signalintensitdt bei den transienten Absorptionsspektren im
Wellenlangenbereich <550 nm (2.21 eV) (DTB-Pe-C3e/TiO,) bzw. <570 nm (2.18 eV)
(DTB-Pe-C3/TiO,) konnen, wie bereits erldutert, zwei mdogliche Ursachen haben: (i)
stimulierte Emission und (ii) Ausbleichen des Grundzustandes. Eine Schwierigkeit bei der
Zuordnung der Banden war, dass aufgrund der Begrenzung des Weildlichts auf den
Bereich > 520 nm (< 2.38 eV) lediglich Auslaufer dieser Banden beobachtet werden

konnten.

Auf der Basis der energetischen Lage der stationaren Absorptionsbanden der
Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO, und der relativ langen Lebens-
dauer des negativen Signals (>>2ps) wird die negative Absorptionsbande dem
Ausbleichen des Grundzustandes zugeordnet. Aufgrund der spektralen Lage der
Fluoreszenzspektren in Losung wird ferner angenommen, dass insbesondere fir das
DTB-Pe-C3e/TiO,-Hybridsystem ebenfalls stimulierte Emission zu dem Signal beitragen

kann.
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Komplementares Zeitverhalten von angeregtem Zustand und

Kationengrundzustand

Zusatzlich zur energetischen Lage der einzelnen am Elektronentransfer beteiligten
elektronischen Zustande (s.0.) geht aus Abb. 47 a-d (S. 113) direkt das komplementare
Zeitverhalten des angeregten Zustandes und der Grundzustandsabsorption des Kations
fir die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO, hervor.® Innerhalb
der Systemfunktion des Experiments (Kreuzkorrelation =50-100fs, s. Abschn. 3.2.2,
S. 52) wurde fir beide Hybridsysteme der angeregte Zustand erzeugt. Demzufolge wurde
bei sehr kurzen Verzdgerungszeiten (z.B. ..., = 20 fs) innerhalb des spektralen Bereichs
des Weilllichtkontinuums lediglich der angeregte Zustand sowie das Ausbleichen des
Grundzustandes detektiert. Durch Elektroneninjektion wird das Kation erzeugt, dessen
Grundzustandspopulation in dem MalRe zunahm, in dem die Population des angeregten
Zustandes abnahm. Auffallig dabei war, dass sich nach Ende des Systempulses
(t2100 > 100 fs) die transienten Absorptionsspektren bei den verschiedenen Verzogerungs-
zeiten in einem Punkt schneiden (sog. isosbestischer Punkt). Fir die beiden
Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO, lag der isosbestische Punkt bei
etwa 650 nm (1.91eV) bzw. 625 nm (1.98 eV) (s. Abb.47 b und d, S.113).®l Das
Auftreten eines isosbestischen Punktes bedeutet, dass neben der Bildung des Kations
keine weiteren Nebenreaktionen ablaufen, also aus dem angeregten Zustand durch
Elektroneninjektion direkt das Kation gebildet wurde. Die sehr schnelle Elektroneninjektion
im DTB-Pe-C3/TiO,-Hybridsystem (z,, = 10 fs®') fiinrte dazu, dass sich das Kation zwar
aus dem angeregten Zustand bildete, aber schon bei sehr kleinen Verzégerungszeiten
(innerhalb der Systemfunktion) eine Absorption des Kations beobachtet wurde (Abb. 47 d,
S. 113). Dagegen entstand das Kation im DTB-Pe-C3e/TiO,-Hybridsystem entsprechend
der langeren Injektionszeit (z,; = 57 fs'?) deutlich langsamer (Abb. 47 b). Auf die

Dynamik der Elektroneninjektion wird in Abschn. 4.2.3 noch genauer eingegangen.

Hier konnte somit fiir die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO,
gezeigt werden, dass in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen fiir die ungebunden
Molekule in Losung (Abschn. 4.1.1 und 4.1.2) die einzelnen am heterogenen Elektronen-
transfer beteiligten Zustande der an TiO, gebundenen Molekule direkt anhand der
transienten Absorptionsspektren nachweisbar waren: (i) der angeregte Zustand (AZ), (ii)
der Grundzustand des Kations (Kation) sowie (iii) das Ausbleichen des Grundzustandes
(GZ). Zusatzlich zeigte das Auftreten des isosbestischen Punktes zwischen der
Absorptionsbande des angeregten Zustandes und des Kations bzw. das komplementéare
Zeitverhalten dieser beiden Zustdnde, dass fir die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-
C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO, eindeutig Elektroneninjektion stattfand.
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Eine weitere wichtige Erkenntnis, die flir das Hybridsystem DTB-Pe-C3/TiO, gewonnen
wurde, war die starkere Uberlagerung der Absorptionsbande des angeregten Zustandes
mit der des Kations, die insbesondere durch die Rotverschiebung der Absorptionsbande
des Kations und der Verbreiterung der Absorptionsbande des angeregten Zustandes
zustande kam. Diese Uberlagerung ist bei der Auswertung der Transienten zur

Bestimmung der Injektionszeiten (Abschn. 4.2.3) zu bericksichtigen.

Einfluss der C-C-Doppelbindungskettenléange auf die elektro-

nischen Zustande in den DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsystemen

Bevor anhand der transienten Absorptionsspektren die Lage der elektronischen Zustédnde
in den DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsystemen mit erweiterter Bricke (x = 5, 7 und 11) diskutiert
wird, soll an dieser Stelle auf die Stabilitdt der DTB-Pe-Cx/TiO,-Proben bei den

transienten Absorptionsmessungen im UHV eingegangen werden.

Samtliche in dieser Arbeit diskutierten DTB-Pe-Cx/TiO,-Proben (x = 3e, 3, 5, 7 und 11)
zeigten ein ahnliches Verhalten bzgl. der Signalintensitat in Abhangigkeit von der Echtzeit
der Messung: Nach anfanglichem, schnellen Intensitatsverlust innerhalb von etwa 5 bis 20
Minuten wurde nahezu ein Signalplateau erreicht, das fiir einige Stunden nur noch leicht
an Intensitat verlor. Exemplarisch ist das Erreichen des Plateaus, in dessen Bereich alle
hier gezeigten Messungen durchgeflihrt wurden, in Abb. 48 fir die Signalintensitaten des
Grundzustandsausbleichens (4,.,,= 450 nm, 4,,,,,= 560 nm) fur die beiden Hybridsysteme
DTB-Pe-C3/TiO, sowie DTB-Pe-C11/TiO, gezeigt. Fir diese Messungen wurde die
Zeitverzdégerung zwischen Anregungs- und Abtastpuls Uber den gesamten

Echtzeitbereich nicht variiert.
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Abbildung 48. Signalintensitét (Z,um, =450 nm, A,.... = 560 nm) in Abhé&ngigkeit von
der Echtzeit der Messung bei konstanter Zeitverzégerung zwischen Anregungs- und
Abtastpuls (t..., = konstant) fiir die Hybridsysteme (a) DTB-Pe-C3/TiO, und (b)
DTB-Pe-C11/TiO..
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Eine mdgliche Erklarung fur das anfangliche Absinken der Intensitat des Signals ist, dass
durch die Bestrahlung der Probe in der Vakuumkammer schwach gebundene oder
verbliebene ungebundene Molekile von der Oberflache desorbierten bzw. das
Chromophor fir ein Teil der Molekiile irreversibel verandert wurde. Das lang anhaltende
Intensitatsplateau zeigte flir das Zeitfenster der transienten Absorptionsmessungen eine

ausreichende Stabilitat.

Fur die Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x =5, 7 und 11) mit zwei, drei und finf C-C-
Doppelbindungen in der Bricke werden in Abb. 49 die transienten 2D-Absorptions-
spektren sowie die daraus gewonnenen transienten Absorptionsspektren gezeigt: Anhand
des Vergleichs mit den stationaren Absorptionsmessungen der drei Hybridsysteme DTB-
Pe-C5/TiO,, DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, (Abb.45b, S.109) konnten die
negativen Signalintensitdten dem Ausbleichen der Grundzustandsabsorption zugeordnet
werden. Mit zunehmender C-C-Doppelbindungskettenldnge wurde dabei in Uberein-
stimmung mit den stationaren Absorptionsspektren eine Rotverschiebung beobachtet
(Abb. 49).

Die Zuordnung der Zustande fur die Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x =5, 7 und 11) im
Bereich positiver Signalintensitat in Abb. 49 gestaltete sich dagegen weitaus schwieriger:
Bei dem DTB-Pe-C5/TiO,-Hybridsystem wurde neben der transienten Absorption um
720 nm (1.72 eV) eine Schulter bei ca. 625 nm (1.98 eV) beobachtet (Abb. 49 b). Diese
konnte durch Vergleich mit den transienten Absorptionsspektren des Hybridsystems DTB-
Pe-C3/TiO, (Abb. 47 d, S. 113) als rotverschobene Absorptionsbande des Kations [DTB-
Pe-C5]+ interpretiert werden. Im Gegensatz zum Hybridsystem DTB-Pe-C3e/TiO,, bei
dem die Banden spektral einzeln auflésbar waren, tritt hier eine Uberlagerung der
Absorptionsbanden des angeregten Zustandes und des Kations auf, die sogar noch
starker als bei dem DTB-Pe-C3/TiO,-Hybridsystem ist.

Durch den Vergleich der transienten Absorptionsspektren bei kurzen (innerhalb der
Systemfunktion, z.B. 7., =+20fs) mit denen bei spaten Verzogerungszeiten (z.B.
tieiy = +500 fs) nimmt die Intensitédt der Schulter bei 625 nm (1.98 eV) relativ zu der
Absorption bei 720 nm (1.72 eV) zu. Dies war ein direkter Hinweis darauf, dass auch fir
das DTB-Pe-C5/TiO,-Hybridsystem Elektroneninjektion stattfand, da die Intensitat bei ca.
625 nm aus dem Signal bei 720 nm erzeugt wurde. Eine detaillierte Analyse der

zeitaufgeldsten Messungen bei diesen Wellenlangen wird in Abschn. 4.2.3 vorgenommen.
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Abbildung 49. Transiente 2D-Absorptionsspektren und transiente Absorptions-
spektren bei verschiedenen Verzbégerungszeiten der Hybridsysteme (a), (b) DTB-
Pe-C5/TiO,, (c), (d) DTB-Pe-C7/TiO, sowie (e), (f) DTB-Pe-C11/TiO, nach
Anregung bei A,.,= 450 nm und Detektion mit Weilllichtkontinuum (A= 520-
750 nm) im UHV.
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Fur die Zuordnung der beiden transienten Absorptionsbanden bei 625 und 720 nm fir das
Hybridsystem DTB-Pe-C5/TiO, sei daran erinnert, dass die Lage der Absorptionsbande
fur den angeregten Zustand der Verbindung DTB-Pe-C5 in Lésung (s. Abb. 34, S. 82) mit
der an der TiO,-Oberflache beobachteten Ubereinstimmt. Die Absorptionsbande flir das
Kation [DTB-Pe-C5]+ konnte in Lésung dagegen nicht eindeutig bestimmt werden
(s. Abschn. 4.1.2). Aus den Berechnungen fir die Gasphase ging im Vergleich zu dem
Kation [DM-Pe-C3]+ fiir [DM-Pe-C5]+ keine Anderung der energetischen Lage des
Dy—Ds-Uberganges fiir das Kation hervor (2.30 eV fiir beide Kationen, s. Tab. 5, S. 99),
jedoch wies der Dy—Ds-Ubergang eine groRere Oszillatorstiarke von ca. 0.146 bei einer
Energie von 1.91 eV auf (ca. 0.4 eV niedriger). Die absoluten Werte weisen dabei relativ
grolie Fehler auf, da die genaue Bestimmung der energetischen Lage der transienten
Absorptionsbande des Hybridsystems wegen der Uberlagerung der verschiedenen
Banden schwierig ist und die quantenchemischen Berechnungen mit der semiempirischen
Methode AM1 durchgefihrt wurden.

Fur das Hybridsystem DTB-Pe-C5/TiO, ist festzuhalten, dass eine Schulter bei 625 nm
beobachtet wurde, die sich wie die Absorptionsbande des Kations der Hybridsysteme
DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-C3/TiO, aus der Absorptionsbande des angeregten
Zustandes bildete, und deshalb der Absorption des Kations zugeordnet wird. Die
Uberlagerung der transienten Absorptionsspekiren des angeregten Zustandes und der
Absorption des Kations ist dariber hinaus eine mdgliche Erklarung fur die lange
Lebensdauer der transienten Absorption im Wellenlangenbereich von ca. 650 nm
(1.91 eV) bis 750 nm (1.65 eV) (Abb. 49 a).

Fir die Hybridsysteme DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, wurde im gemessenen
Spektralbereich neben dem Ausbleichen des Grundzustandes nur ein Bereich positiver
Signalintensitdt beobachtet (Abb.49d bzw. f). Die Zuordnung dieses Bereichs zur
Absorption zu einem bzw. zwei Zustanden (angeregter Zustand und Grundzustand des
Kations) war nicht eindeutig mdglich: Fir die Verbindung DTB-Pe-C7 konnte der
angeregte Zustand in Lésung in dem Spekiralbereich des verwendeten Weillicht-
kontinuums nicht beobachtet werden (s. Abschn. 4.1.2). Ahnliches gilt fiir das System
DTB-Pe-C11/TiO,, bei dem die beobachtete Absorptionsbande des angeregten
Zustandes in Losung bei 660 nm (1.88 e€V) dem Hybridsystem nicht zugeordnet werden
konnte (Abb. 35, S. 83).

Auf der Basis der transienten Absorptionsspektren aus Abb. 49 d und f kénnen deshalb
fur die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, zwei Szenarien in
Betracht gezogen werden: (i) Elektroneninjektion findet nach der Anregung durch den
Pump-Puls statt oder (ii) es findet keine Elektroneninjektion in den Halbleiter statt. Diese

beiden Moglichkeiten sollen im Folgenden diskutiert werden:
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Beim ersten Szenario — Elektroneninjektion findet statt — koénnen die transienten
Absorptionsspektren aus Abb. 49 d und f wie folgt erklart werden: Die Absorptionsbanden
des Kations und des angeregten Zustandes verschieben sich im Vergleich zu den
entsprechenden Banden der kirzerkettigen Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-
Pe-C5/TiO, zu niedrigeren Energien, in Analogie zur Verschiebung der Grundzustands-
absorptionsbande der neutralen Spezies. Dies fiihrt zu einer Uberlagerung der beiden
Absorptionsbanden in den transienten Spektren. Aus dem angeregten Zustand wird durch
Elektroneninjektion das Kation erzeugt. Die lange Lebensdauer der transienten
Absorption im Bereich positiver Signalintensitat kann auf die Kationenabsorption zurlick-

gefuihrt werden.

Bei dem zweiten Szenario — Elektroneninjektion in den Halbleiter findet nicht statt —
konnen die transienten Absorptionsspektren aus Abb.49d und f folgendermalien
interpretiert werden: Durch den Pump-Puls wird sowohl der Grundzustand depopuliert als
auch der angeregte Zustand des Molekils im Hybridsystem erzeugt. Ohne dass eine
Elektroneninjektion aus dem angeregten Zustand in den Halbleiter stattfindet, relaxiert der
angeregte Zustand, wobei sich der Grundzustand der neutralen Spezies regeneriert. Die
lange Lebensdauer der transienten Absorption im Bereich positiver Signalintensitat ist hier

auf die Lebensdauer des angeregten Zustandes zurlckzuflhren.

Die in Abschn. 4.1.3 diskutierten Untersuchungen der Molekilkationen in der Gasphase
zeigten fur [DM-Pe-C7]+ sowie [DM-Pe-C11]+ im Vergleich zu den kirzerkettigen
Verbindungen, dass der erlaubte Charakter der Ubergénge zu niedrigeren Dublett-
zustanden zunimmt (s. Tab. 5, S. 99). Dies bestatigt den fir die Hybridsysteme DTB-Pe-
C3/TiO, und DTB-Pe-C5/TiO, beobachteten Trend der Rotverschiebung des Kationen-
zustandes mit zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange auch fur die Hybridsysteme
DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO,. Der Dy—Ds-Ubergang, welcher der Kationen-
absorption bei 600 nm (2.07 eV) flr [DTB-Pe-C3]+ zuzuordnen ist, senkt sich zwar nur
um eine relativ geringe Energiedifferenz von 0.11 eV ab (2.30 eV fir [DM-Pe-C3]+ bzw.
2.19 eV fir [DM-Pe-C11]+, s. Tab. 5, S. 99), jedoch nimmt der erlaubte Charakter von
Ubergéngen zu niedrigeren Dublettzustanden deutlich zu, so besitzt beispielsweise der
niedrigste Ubergang (Do—D;+) im Falle von [DM-Pe-C11]+ bei einer Energie von 1.02 eV
eine Oszillatorstarke von 0.28. Die Berechnungen der Molekiile in der Gasphase bzw.
inrer Kationen liefern somit Hinweise, dass sich die elektronischen Zustande mit

zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange deutlich rotverschieben.

Es gibt zwei wesentliche Argumente, die die Annahme stitzen, dass Elektroneninjektion
tatsachlich stattfindet: Zum einen wird fur samtliche untersuchte Hybridsysteme der
So—Si-Ubergang angeregt, der hauptsachlich der HOMO-LUMO-Konfiguration

zuzurechnen ist (Abschn. 4.1.3), und dessen sinkende Energiedifferenz auf einer leichten
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Anhebung der HOMO-Energie beruht. Da auch das LUMO-Niveau (zwar nur sehr gering)
angehoben wird, erscheint die Annahme einer leichten Anhebung des injizierenden
Zustandes im Vergleich zur Position der Leitungsbandkante des Halbleiters plausibel, so
dass keine zusatzliche Energiebarriere fur den HET fur die Hybridsysteme mit langen
Briicken zu erwarten ware. Zum anderen wurde in den Experimenten zur Bestimmung der
Injektionsdynamik immer dieselbe Anregungsenergie (4,.,,= 450 nm (2.76 eV)) verwen-
det, was bei ultraschnellem Elektronentransfer fir eine groRere Wahrscheinlichkeit der

Injektion aus hoher angeregten Schwingungszustanden spricht.

Trotz dieser Argumente flir das Stattfinden von Elektroneninjektion konnte ein eindeutiger
Nachweis fir die Hybridsysteme DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, anhand der
transienten Absorptionsspektren in dem untersuchten Spektralbereich nicht erbracht
werden. Fest steht jedoch, dass der Modellcharakter des Perylens, insbesondere die
separate Beobachtung der Absorptionsbanden fir den Elektronentransfer, durch die
Ausdehnung des Systems mit den konjugierten C-C-Doppelbindungsketten eingeschrankt
wird. Bei der weiteren Analyse der zeitaufgeldsten Messungen ist daher die Uberlagerung

der Absorptionsbanden zu berucksichtigen.

Schlussfolgerungen

Anhand der im UHV gemessenen transienten 2D-Absorptionsspektren war es fur die
Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO,, DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-Pe-C5/TiO, mdglich, die
verschiedenen spektralen Bereiche den einzelnen an der Elektroneninjektion beteiligten
Zustanden zuzuordnen. Der angeregte Zustand, aus dem die Elektroneninjektion unter
Bildung des Kations erfolgt, wird bei ca. 700-720 nm (1.77-1.72 eV) beobachtet. Dies
konnte anhand des komplementaren Zeitverhaltens der beiden Absorptionsbanden
(Absorption des angeregten Zustandes des neutralen Molekils und des Kationengrund-

zustandes) sowie durch das Auftreten eines isosbestischen Punktes gezeigt werden.

Ferner tritt mit zunehmender Anzahl von C-C-Doppelbindungen in der Bricke eine
Verschiebung der Kationenabsorptionsbande zu niedrigeren Energien auf. Dadurch
Uberlagern sich die fur das Hybridsystem DTB-Pe-C3e/TiO, spektral gut separierten
Absorptionsbanden des Kationengrundzustandes und des angeregten Zustandes fir die
Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-Pe-C5/TiO, starker, so dass bei letzterem die

Absorption des Kations lediglich als Schulter zu beobachten ist.

Fir die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, konnten im
spektralen Bereich des verwendeten Weillichtkontinuums (520-750 nm (2.38-1.65 eV))
die beiden Absorptionsbanden des angeregten Zustandes und des Kations nicht separat

aufgeldst werden. In Analogie zum beobachteten Trend einer Rotverschiebung der
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Kationenabsorption bei den Hybridsystemen DTB-Pe-C3e/TiO,, DTB-Pe-C3/TiO, und
DTB-Pe-C5/TiO, wird auch bei diesen Hybridsystemen eine signifikante Uberlagerung der

beiden transienten Absorptionsbanden vermutet.

Mit zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange in der Briicke zeigte die transiente
Absorptionsbande mit negativer Signalintensitat flr die Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO,
(x=3, 5, 7, 11) eine systematische Rotverschiebung, die auch schon in den stationaren

Absorptionsspektren beobachtet werden konnte.

Die Limitierung des Modellcharakters des Perylengrundchromophors fiir die Unter-
suchung der Elektroneninjektion zeigt sich mit zunehmender Lange der C-C-Doppel-
bindungskette anhand der abnehmenden spektralen Separierbarkeit der Absorptions-

banden des angeregten Zustandes und des Kations.
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4.2.3. Injektionsdynamik und Rekombination

In diesem Abschnitt werden auf der Grundlage der in Abschn. 4.2.2 ermittelten spektralen
Lage der verschiedenen am heterogenen Elektronentransfer beteiligten Zustande die
Injektionsdynamik und die Rekombination diskutiert. Zur detaillierten Auswertung der aus
den transienten 2D-Absorptionsspektren gewonnenen Transienten wird zuerst ein
Fitmodell fur die Injektionsdynamik vorgestellt, welches die im vorherigen Abschnitt
diskutierte Uberlagerung der Zustiande des Kations und des angeregten Zustandes der
neutralen Spezies berlcksichtigt. AnschlieRend wird dieses Modell flr die untersuchten
Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, zur Bestimmung der Zeitkonstanten verwendet. Auf der
Grundlage der Transienten des Grundzustandsbleichens wird abschlieRend fir die
Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x = 3, 7 und 11) der Einfluss der Lange der C-C-Doppel-

bindungskette in der Bricke auf die Rekombination diskutiert.

Ratenmodell zur Auswertung der Injektionsdynamik

Die Dynamik der Injektion kann prinzipiell fiir spektral separierte Ubergénge aus den
Transienten des angeregten Zustandes, der stimulierten Emission (Zerfall der Population)
sowie der Intrabandabsorption der injizierten Elektronen im Leitungsband des Halbleiters
und der Kationenabsorption (Anstieg der Population) bestimmt werden. Fur die hier unter-
suchten Hybridsysteme wurden die Injektionszeiten aus den Transienten (Schnitte der
2D-Spektren aus Abschn. 4.2.2) der Kationenabsorptionsbande sowie der Absorptions-
bande des angeregten Zustandes bzw. aus der Uberlagerung dieser beiden Zustande
gewonnen. Die Vorgehensweise zur Bestimmung der Injektionszeiten wird hier anhand
des DTB-Pe-C3e/TiO,-Hybridsystems erlautert.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Elektroneninjektion wurden Raten-
gleichungen verwendet. Fir eine bessere Ubersichtlichkeit ist ein gegeniiber Abb. 46

(S. 111) vereinfachtes Schema zur Beschreibung des Ratenmodells in Abb. 50

‘Xprobe o Aprobe

Kation

dargestellt:

Abbildung 50. Schema zur Veranschaulichung des Ratenmodells zur Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstante der Elektroneninjektion k,.
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Durch den Pump-Puls kommt es zur Besetzung des angeregten Zustandes der neutralen
Spezies. Elektroneninjektion (k;,) fihrt zur Besetzung des elektronischen Grundzustandes
des Kations (und zu injizierten Elektronen im Leitungsband) sowie zu einem Zerfall der
Population des angeregten Zustandes. Weitere Maoglichkeiten, die zum Zerfall des
angeregten Zustandes beitragen konnen, sind strahlungslose bzw. strahlende
Desaktivierungsprozesse, die in der Geschwindigkeitskonstante &k, zusammengefasst sind
(vgl. auch Abschn. 2.1.3, S. 13). Das Kation zerfallt aufgrund von Rekombination mit £,

(mit Elektronen aus dem Halbleiter).

Entsprechend diesem Modell kénnen folgende Ratengleichungen formuliert werden:®'""!

2
1 —41n(2)-@
w

o ) (46)
wiz/2

c”c\l]—:z:A-l(t)_kianAz —koN 4z 0

d]vd% = kiﬂ/ NAZ - krec NKation (48)

In den GI. 46-48 ist I(?) die instantane Intensitat des Systempulses (Antwortfunktion, engl.
response function). ¢, ist der sog. Zeitnullpunkt (d.h. die Verzdgerungszeit zwischen dem
Pump- und dem Probe-Puls ist: #p.,, = 0) und w ist die Halbwertsbreite (FWHM) der
Systemfunktion. N,; und Nx.... geben die Besetzung des angeregten Zustandes bzw. des
Grundzustandes des Kations an. Die Geschwindigkeitskonstanten der Elektroneninjektion
und der Rekombination entsprechen dabei den reziproken Zeitkonstanten: k;,; = 1/z;,, bzw.
kree = Wty

Die beiden Geschwindigkeitskonstanten k;,, und k, in Gl. 47 unterscheiden sich stark: Fur
das Hybridsystem DTB-Pe-C3e/TiO, wurde in frGheren Untersuchungen fur k;,; ein Wert
von 1/(58 fs)=6-10""s" bzw. fiir k, der ungebundenen Molekiile in Ldsung von
1/(3.7 ns) = 3-10% s ermittelt.®'? Zusatzlich wurden in den beiden Abschn.4.1.1 und
4.1.2 fur die ungebundenen Molekiile in Losung stark abnehmende Fluoreszenz-
quantenausbeuten mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette gefunden, die
anhand der Verbindung DTB-Pe-Cll mit einer abnehmenden Lebensdauer des
angeregten Zustandes korreliert werden konnten. Dadurch nimmt zwar auch die
Geschwindigkeitskonstante &, zu (1/(30 ps) = 3:10"° s™), jedoch ist sie selbst im Falle der
kirzesten Lebensdauer des angeregten Zustandes noch 2 Grdélkenordnungen kleiner als
die Geschwindigkeitskonstante der Elektroneninjektion. Auf dieser Grundlage (Annahme

kinj » ko) vereinfacht sich Gl. 47 zu:
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d];,[—:zzA-I(t)—kWNAZ . (49)
Die spektrale Uberlagerung der transienten Absorptionsbanden der DTB-Pe-Cx/TiOp-
Hybridsysteme, die im vorhergehenden Abschnitt (4.2.2) diskutiert wurde, muss bei der
Auswertung der Transienten im Spektralbereich von ca. 580 bis 750 nm zur Bestimmung
der Injektionszeiten berlicksichtigt werden. In Gl. 50 wird den Beitragen der Signale des
Kations Sk.i.» und des angeregten Zustandes S,; zum gemessenen Signal S,., Rechnung
getragen, indem die analytischen Losungen der Ratengleichungen 48 und 49 summiert

werden und ein Mischungsfaktor y eingefuhrt wird.

t ot ot
Sges = SKation + SAZ = AKation ’ (1 - 7/) ’ [6 e —e " ] + AAZ y-e w (50)

Bei y=0 wird nur der Kationenzustand berlcksichtigt, bei y=1 nur der angeregte
Zustand. Ax..,» und A,; geben die Amplituden der Signale der beiden Zustinde an. Fr
das Fitten der Transienten wurde diese Superposition der analytischen Lésungen ferner

mit der gaussfoérmigen Systemfunktion (z) gefaltet.

In Abb. 51 a-c sind die Transienten der Kationenabsorption des Hybridsystems DTB-Pe-
C3e/TiO, bei den Wellenlangen /.., =560, 580 bzw. 600 nm (Anregung durch den
Pump-Puls bei ca. 450 nm) dargestellt, welche aus den 2D-Absorptionsspektren
(Abschn. 4.2.2) gewonnen wurden. Es werden sowohl die gemessenen Daten als auch
die Fitkurve nach dem oben beschriebenen Modell gezeigt. In Abb.51d ist die
entsprechende Transiente des angeregten Zustandes bei der Wellenldange 715 nm
dargestellt. Der jeweils angegebene Mischungsfaktor y ist dabei fir die Transiente im
Maximum der Kationenabsorption (4,,.,.. = 580 nm) am kleinsten (y = 0), d.h. es wurde bei
diesem Fit lediglich die Absorption des Kations berilicksichtigt. Dies steht im Einklang mit
der guten spektralen Separierbarkeit der Absorptionsbande des Kations und des
angeregten Zustandes fur dieses Hybridsystem (vgl. Abschn. 4.1.2 und 4.2.2). Fur die
Wellenlange 4., = 560 nm ist der Faktor y ebenfalls sehr klein (0.06), wahrend bei der
energiedrmeren Wellenlange von 4., = 600 nm der Fitparameter zu y = 0.21 bestimmt
wurde. Die auf diese Weise aus dem Anstieg der Transienten ermittelte Injektionszeit z;,
betrug dabei fir die drei Wellenlangen jeweils 105-110 fs. Im Gegensatz dazu war der
Mischungsfaktor bei der Wellenlange 4,..,. = 715 nm, die fur dieses Hybridsystem dem
Maximum der Absorptionsbande des angeregten Zustandes entspricht, mit 0.84
wesentlich groRer. Die Injektionszeit, die bei dieser Transienten daher hauptsachlich aus
dem Zerfall des Signals des angeregten Zustandes bestimmt wurde, betrug dabei 120 fs.

Die aus den Schnitten der Kationenabsorptionsbande bzw. aus der Absorptionsbande des



126 4. Ergebnisse und Diskussion

angeregten Zustandes ermittelten Injektionszeiten stimmen damit weitestgehend Uberein.
Die Rekombinationszeit 7. war fur samtliche in Abb. 51 gezeigte Transienten deutlich

grofer als 5 ps. Eine Abschatzung ist auf dieser flir die Messung der Injektion gewahlten

Zeitskala nicht sinnvoll. Die Rekombination wird ab S. 130 genauer diskutiert.
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Abbildung 51. Transienten des Hybridsystems DTB-Pe-C3e/TiO, nach Anregung
bei 450 nm im UHV. Als Probe-Puls wurde das Weilllichtkontinuum verwendet.
Dargestellt sind Schnitte bei verschiedenen Probe-Wellenldngen: Absorption (a-c)
des Kations bei 560, 580 bzw. 600 nm, (d) des angeregten Zustandes bei 715 nm.

Zur Abschatzung der Genauigkeit der hier ermittelten Injektionszeit werden die aus den
Transienten in Abb. 51 bestimmten Werte sowohl mit den eigenen Messungen mit
hoherer Zeitaufldsung als auch mit bisherigen Untersuchungen® an diesem Hybridsystem

verglichen:

Die Transiente der Kationenabsorption des Hybridsystems DTB-Pe-C3e/TiO, wurde nach
Anregung mit dem Pump-Puls bei ca. 440 nm und bei einer Probe-Wellenlange von ca.
560 nm (komprimierter NOPA Il-Puls, s. Abschn. 3.2.2) detektiert (Abb. 52 a). Die fir
diese Messung bestimmte Kreuzkorrelation (CC) des Pump- und Probe-Pulses betrug
ca. 35fs (FWHM). Das mittels einer SiC-Diode ermittelte Kreuzkorrelationssignal war
dabei anndhernd gaussférmig (Abb. 52 b). Die durch den Fit der Transienten des
Kationensignals mit der hohen Zeitauflésung bestimmte Injektionszeit betrug 65 (+10) fs.

Dies steht in Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen dieses Hybridsystems, bei
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denen eine Injektionszeit von 7, =58 fs ermittelt wurde.”'” Die Ursachen des Unter-
schiedes (< Faktor 2) zwischen der mit hoher Zeitauflésung bestimmten Injektionszeit
(zi; = 65 fs) und der aus den Schnitten der transienten 2D-Absorptionsspektren gewon-

nenen Injektionszeit (ca. 110 fs) werden im Folgenden diskutiert.

/E 10 | (a) o o & 6% ° E‘ 006 (b)l T T T T
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Abbildung 52. (a) Transiente des Hybridsystems DTB-Pe-C3e/TiO, nach Anregung
bei 440 nm und bei der Probe-Wellenldnge 560 nm (komprimierte NOPA-Pulse) im
UHV. (b) Kreuzkorrelationssignal der beiden fiir (a) verwendeten Pulse, gemessen
mit einer SiC-Diode.

Eine wesentliche Ursache fir die Diskrepanz zwischen den Injektionszeiten ist die
Verzerrung des Signals durch einen relativ groRen Beitrag des sog. koharenten Arte-
faktes!'® (Kreuzphasenmodulation). Diese Modulation auf dem Signal im Bereich der
Kreuzkorrelation erschwert einen genauen Fit der Anstiegszeiten, wie in Abb. 51 a-c
ersichtlich ist. Im Falle der in Abb. 52 a gezeigten Messung ist das koharente Artefakt
dagegen wesentlich kleiner, da die Laserapparatur speziell fur diese Pump- und Probe-
Wellenlangen optimiert wurde (z.B. die Foki der Pulse) und die Signalintensitat hdher war.
Zusatzlich zu der geringeren Statistik der Messungen aus Abb. 51 gegeniber der in
Abb. 52 a gezeigten, ist ein weiterer wesentlicher Unterschied die Systemfunktion selbst
und die Bestimmung der Systemfunktion: Fir nahezu symmetrische Kreuzkorrelationen
(z.B. Abb. 52 b) zeigten die beiden Methoden zur Ermittlung der Systempulse mittels SiC-
Diode und Rutil-Einkristall eine gute Ubereinstimmung. Unsymmetrische Kreuzkorrelatio-
nen, wie sie bei Verwendung eines sehr kurzen Pump-Pulses und des Weilllicht-
kontinuums als Probe-Puls auftraten, kdnnen jedoch mittels der Zweiphotonen-Absorption
im Rutil-Einkristall nicht genau ermittelt werden, da die Zeitauflésung und der
Zeitnullpunkt aus dem Anstieg des Signals bestimmt wird. Dies bedeutet, dass die mit
Hilfe des Rutil-Einkristalls ermittelten Kreuzkorrelationen von ca. 40-100 fs niedriger sind,
als die reale Systemfunktion und die tatsachliche Zeitauflosung des Experimentes

wahrscheinlich etwas geringer war.
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Injektionsdynamik der DTB-Pe-Cx/TiO»,-Hybridsysteme

Fur die Auswertung der Transienten des Kations, des angeregten Zustandes bzw. der
Uberlagerung dieser beiden Zustdnde wurde fiir die Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO,

(x =3, 5, 7 und 11) das oben beschriebene Fitmodell verwendet.
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Abbildung 53. Transienten der DTB-Pe-C3/TiO> und DTB-Pe-C5/TiO,-Hybrid-
systeme nach Anregung bei 450 nm im UHV. (a) und (c): Die Probe-Wellenlénge
entspricht der maximalen Absorption der Kationenabsorptionsbande. (b) und (d):
Die Probe-Wellenlénge entspricht der maximalen Absorption des angeregten
Zustandes.

In Abb. 53 werden die Transienten bei 600 und 720 bzw. 630 und 720 nm fur die beiden
Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO, sowie DTB-Pe-C5/TiO, gezeigt (Schnitte der 2D-
Spektren aus Abb. 47 ¢, S. 113, und Abb. 49 a, S. 118). Die gewahlten Probe-Wellen-
langen entsprechen dabei den Maxima der Kationenabsorptionsbande bzw. des angereg-
ten Zustandes des jeweiligen Hybridsystems. Inshesondere bei dem Hybridsystem DTB-
Pe-C5/TiO, sind diese transienten Absorptionsbanden stark Uberlagert (s. Abschn. 4.2.2).
Die unter Verwendung des oben beschriebenen Fitmodells ermittelten Injektionszeiten
betragen dabei 100 bzw. 80 fs (DTB-Pe-C3/TiO,;) sowie 40 bzw.140fs (DTB-Pe-
C5/TiO,). Die groRe Diskrepanz zwischen den beiden Werten flir das Hybridsystem DTB-
Pe-C5/TiO, steht vermutlich im Zusammenhang mit den schon beschriebenen Effekten
der starken Uberlappung der transienten Absorptionsbanden des angeregten Zustandes

und des Kations sowie der Verzerrung des Signals durch das koharente Artefakt.
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In Analogie zur am Beispiel des Hybridsystems DTB-Pe-C3e/TiO, erlauterten Limitierung
der genauen Zeitauflésung der Injektionszeiten flir den Bereich bis etwa 120 fs kdnnen
die Injektionszeiten der beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-Pe-C5/TiO, hier
lediglich als <120 fs angegeben werden. Wahrscheinlich sind die Injektionszeiten sogar
deutlich kirzer. So wurde in friheren Untersuchungen fir das Hybridsystem DTB-Pe-
C3/TiO, eine Injektionszeit von ca. 10fs ermittelt.” Eine &hnliche Injektionszeit
(zwy = 13 fs) wurde mittels zeitaufgeldster Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie an

dem gleichen auf einem Rutil-Einkristall chemisch gebundenen Molekiil bestimmt.'"”!

Fur die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C7/TiO, sowie DTB-Pe-C11/TiO, werden die
Transienten bei 720 nm in Abb. 54 gezeigt. Bei dieser Probe-Wellenlange Uberwiegt die
Absorption des angeregten Zustandes, es wird jedoch eine Uberlagerung mit der
Kationenabsorptionsbande angenommen (Abschn. 4.2.2). Die aus den beiden

Transienten ermittelten Injektionszeiten betragen 140 bzw. 170 fs.

§ Lor@ T 1or®

€ 08 € 08

s 1 2

£ 06 =06

[ L

o S

'*E::_ 0.4. -é-_ 0.4

2 0.2 3 02

2 o0l 2

0.0 = 0.0k
< L 1 n 1 n 1 n 1 n IFI‘t n < 1 1 1 1 1
-200 0 200 400 600 800 -200 0 200 400 600 800

Verzégerungszeit [fs] Verzogerungszeit [fs]

Abbildung 54. Transienten der (a) DTB-Pe-C7/TiO,- und (b) DTB-Pe-C11/TiO,-
Hybridsysteme nach Anregung bei 450 nm im UHV. Exemplarisch werden die
Transienten der Probe-Wellenldnge 1,..,. =720 nm gezeigt, bei der fir diese
Hybridsysteme eine starke Uberlagerung der Absorption des angeregten Zustandes
und der des Kations angenommen wird.

Ein Vergleich der Injektionszeiten, die aus der Uberlagerung der Absorptionsbanden des
angeregten Zustandes und des Kationenzustandes bei der Probe-Wellenlange von
720 nm bestimmt wurden, zeigt mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette
einen leicht ansteigenden Trend der Injektionszeiten (Werte der Fits: 80, 140, 140 und
170 fs fur DTB-Pe-Cx/TiO, mit x =3, 5, 7 und 11). Samtliche untersuchte Hybridsysteme

DTB-Pe-Cx/TiO, zeigten damit ultraschnelle Injektionszeiten von < 200 fs.
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Generelle Aspekte der Rekombination

Bei dem Prozess der Elektroneninjektion aus dem angeregten Zustand der auf der
Halbleiteroberflache chemisch gebundenen Molekiile in das Leitungsband des TiO, findet
eine Ladungstrennung statt. Nach erfolgter Elektroneninjektion stellt die Ruckreaktion,
d.h. die Rekombination von Elektronen aus dem Halbleiter mit den Farbstoffmolekul-
kationen, fur die hier im Vakuum untersuchten Hybridsysteme den einzigen Regenera-
tionskanal des neutralen Farbstoffmolekiils dar. In photovoltaischen Anwendungen des
heterogenen Elektronentransfers dagegen, z.B. in der Farbstoffsolarzelle, ist diese Art der
Regeneration des neutralen Farbstoffmolekils ein Verlustmechanismus, der in Konkur-

renz zum Ladungstransport steht und fiir die Anwendung zu minimieren ist.

Auf wichtige Einflussfaktoren der Rekombination wurde bereits in Abschn. 3.1.3 (ab S. 39)
eingegangen. Die Untersuchung der Rekombination in den Hybridsystemen DTB-Pe-
Cx/TiO, in Abhangigkeit von der Struktur der Farbstoffe wird im folgenden Unterabschnitt
(ab S. 131) beschrieben. Dabei wurde die Rekombinationsdynamik anhand der transien-
ten Absorption des Grundzustandsausbleichens verfolgt. Neben dem Ausbleichen des
Grundzustandes wird zur Untersuchung der Rekombination mittels zeitaufgeldster
Spektroskopie haufig der Zerfall der Kationenabsorption des Farbstoffmolekiils herange-
zogen 964771461611 |n heiden Fillen, Zerfall der Kationenabsorption und Regeneration des
Grundzustandes, wird die Rekombination anhand des Farbstoffmolekils beobachtet, d.h.
es werden nur indirekt Informationen Uber die Prozesse des Elektrons innerhalb des Halb-
leiters erhalten. Die Vielzahl moglicher Prozesse der injizierten Elektronen im Halbleiter

werden hier kurz anhand der schematischen Darstellung in Abb. 55 erlautert:

Die in den Halbleiter injizierten Elektronen kénnen im Halbleiter eine Vielzahl von
Prozessen durchlaufen. Die ,heilten” injizierten Elektronen im Leitungsband des
Halbleiters thermalisieren entweder in Zustdénde nahe des Leitungsbandminimums (4)
oder in Stoérstellen innerhalb der Bandlicke (B). Diese kdnnen Oberflachen- oder
Volumenzustande sein. Die aus den moglichen Rekombinationskanalen der Elektronen im
Halbleiter resultierenden unterschiedlichen Zeitkonstanten £,... sind in Abb. 55 durch die
verschiedenen Pfeile (grin) symbolisiert. Durch die Vielzahl an Rekombinationskanalen
wird der weite Bereich der beobachteten Zeitkonstanten fiir die Rekombinationsdynamik

verstandlich (einige hundert Femtosekunden bis einige Sekunden).!®:%6475.146.160]
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Halbleiter Farbstoff

Leitungsband k

inj

Valenzband

Abbildung 55. Schematische Veranschaulichung einiger méglicher Rekombina-
tionskanéle nach lichtinduzierter Elektroneninjektion. Rekombination mit dem
Farbstoffkation kann z.B. mit nicht-thermalisierten Elektronen (k..;), nach oder
wéhrend der Thermalisierung (4) der Elektronen (k...;) oder mit Elektronen aus
Storstellen innerhalb der Bandliicke des Halbleiters erfolgen (k..;) (nach oder
wéhrend Thermalisierung B).

Rekombinationsdynamik in Abhangigkeit von der C-C-Doppel-
bindungskettenlange in den DTB-Pe-Cx/TiO2-Hybridsystemen

Die Rekombinationsdynamik kann mittels zeitaufgeldster Spektroskopie prinzipiell anhand
des Zerfalls der Kationenabsorption, der Regeneration des Grundzustandsausbleichens
sowie der Intrabandabsorption der injizierten Elektronen untersucht werden (vgl. Abb. 46,
S. 111). Die spektrale Uberlagerung der Absorptionsbande des Kations mit der des
angeregten Zustandes fur die hier untersuchten Hybridsysteme schrankt eine
Beobachtung der Rekombinationsdynamik anhand des Zerfalls der Kationenabsorption
stark ein. Da aulerdem eine selektive Beobachtung der Intrabandabsorption der
Elektronen im Halbleiter in dem verwendeten Spektralbereich des Weillichtkontinuums
(520-750 nm) nicht mdglich ist, wurde die Rekombination hier durch Messung der Signale
fur das Ausbleichen des Grundzustandes untersucht. In Abb. 56 ist die Lage der
gewahlten Anregungs- und Abtastwellenldange im Vergleich zu den stationaren
Grundzustandsabsorptionen der drei Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x=3, 7 und 11)

mit einer, drei bzw. finf C-C-Doppelbindungen in der Briicke veranschaulicht.
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Abbildung 56. Normierte stationdre Absorptionsspektren der Hybridsysteme DTB-
Pe-C3/TiO,, DTB-Pe-C7/TiO,, und DTB-Pe-C11/TiO, (aus Abb. 45b, S. 109). Die
dicken, vertikalen Linien zeigen die zentrale Wellenldénge des Pump- bzw. Probe-
Pulses (blau bzw. dunkelgriin). Die diinnen blauen Linien zeigen die spektrale
Begrenzung des Pump-Pulses (ca. 420-460 nm).

In Abb. 56 ist ersichtlich, dass mit der Pump-Wellenlange von 440 nm (2.82 €V) mit
zunehmender Briickenlange héhere Schwingungsniveaus der Sy—S;-Absorptionsbande
angeregt wurden. Aufgrund der Zunahme der Oszillatorstarke weiterer Sp—S,-
Absorptionsbanden (vgl. Abschn. 4.1.1 und 4.2.1) wurde fur das Hybridsystem DTB-Pe-
Cl1l1/TiO, auRerdem teilweise der hdhere Absorptionsibergang angeregt. Dies war
insbesondere im blauen Spektralbereich des Pump-Pulses der Fall. Fir alle drei
Hybridsysteme wurde mit dem Probe-Puls der rote Ausldufer der Grundzustands-

absorptionsbande detektiert.

Eine mdgliche Intensitdtsabhangigkeit der Rekombinationsdynamik, wie sie in der
Literatur teilweise bei hoheren Lichtintensitaten diskutiert wird,[*¢1%%'2 wurde in dem
gewahlten Bereich nicht beobachtet. Fir die hier gezeigten transienten Absorptions-

messungen wurden Intensitaten des Pump-Pulses von ca. 80 pJ/cm? verwendet.

Das Grundzustandsausbleichen war flr alle drei untersuchten Hybridsysteme DTB-Pe-
Cx/TiOz (x =3, 7 und 11) mit einer, drei bzw. finf C-C-Doppelbindungen in der Briicke
instantan, d.h. innerhalb der Kreuzkorrelation (CC=35fs (FWHM)), mit negativer
Signalintensitdt zu beobachten (Abb. 57 a). Innerhalb der ersten Pikosekunde zeigte
lediglich das Hybridsystem DTB-Pe-C3/TiO, mit einer C-C-Doppelbindung in der Briicke
einen leichten Anstieg des Signals (Regeneration). Die Ursache der zweiten Komponente
im Aufbau des negativen Signals fir das DTB-Pe-C11/TiO,-Hybridsystem im Bereich bis
ca. 200 fs konnte nicht eindeutig geklart werden. Mdglicherweise findet eine Uberlagerung
der Grundzustandsabsorption mit der Absorption des angeregten Zustandes statt, die im
Abschn. 4.1.2 fuar die Verbindung DTB-Pe-C11 in Methanollésung als breite Absorptions-
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bande bei ca. 660 nm beobachtet wurde. In den transienten Absorptionsspektren fir das
DTB-Pe-C11/TiO,-Hybridsystem (Abb. 49, S.118) konnte diese Bande jedoch nicht
beobachtet werden.

—+—DTB-Pe-C3/TiO,
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Abbildung 57. Transienten der Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO,, DTB-Pe-C7/TiO,,
und DTB-Pe-C11/TiO, nach Anregung bei 440 nm (2.82 eV) und mit einer Probe-
Wellenldnge von 560 nm (2.21 eV) im UHV. Bei dieser Probe-Wellenldnge wird das
Ausbleichen des Grundzustandes detektiert. Dargestellt sind die Transienten bis (a)
1 ps bzw. (b) bis 1 ns.

Deutliche Unterschiede der Transienten der drei Hybridsysteme sind dagegen fur
Verzdgerungszeiten bis 1 ns zu beobachten (Abb. 57 b). Wahrend die Transiente des
Hybridsystems DTB-Pe-C3/TiO, bereits nach 1 ns auf weniger als 50% des urspring-
lichen Signals angestiegen ist, sind es bei den Hybridsystemen DTB-Pe-C7/TiO, und
DTB-Pe-C11/TiO, mit ca. 70% bzw. 90% deutlich weniger. Dies bedeutet, dass sich mit
zunehmender C-C-Doppelbindungskettenlange in der Briicke die Rekombination der
Elektronen aus dem Halbleiter mit dem Kation des Farbstoffmolekils deutlich
verlangsamt. Aufgrund des apparativ eingeschrankten Messintervalls bis etwa 1 ns Ver-
zbgerungszeit und von deutlich langeren Komponenten in der Rekombinationsdynamik
kann eine quantitative Auswertung der Rekombinationsraten hier nur eingeschrankt
vorgenommen werden. Die deutliche Verlangsamung der Rekombinationsdynamik mit zu-
nehmender Briickenlange in den Hybridsystemen DTB-Pe-Cx/TiO, (x =3, 7 und 11) wird
im folgenden Unterabschnitt detaillierter diskutiert.

Bei den Transienten bis 1 ns fallt auf (Abb. 57 b), dass sich der Anstieg des Signals aus
mehreren Zeitkonstanten zusammensetzt. Dies kann durch die vielen mdglichen
Relaxationskanale des Elektrons aus dem Halbleiter erklart werden (s.0.) und steht in
Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen, die an dem Hybridsystem DTB-Pe-
C3/TiO, durchgefiihrt wurden.”! Beim Fitten dieser Transienten mit einer bi-exponentiellen
Funktion wurden fir die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-Pe-C7/TiO,
Zeitkonstanten von ca. 40ps und 0.5ns bzw. 40 ps und 3 ns ermittelt. Fur das

Hybridsystem DTB-Pe-C11/TiO, wird eine kurze Komponente von ebenfalls ca. 40 ps
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gefunden. Letztere konnte zusatzlich zu einem Rekombinationskanal mdglicherweise

ihren Ursprung in dem Zerfall des angeregten Zustandes ohne Elektroneninjektion haben.

Diskussion der Injektions- und Rekombinationsdynamik der
Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO,

Im Folgenden werden einige Aspekte der Elektronentransferdynamik der hier
untersuchten Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, genauer diskutiert: (i) Die adiabatische
Elektroneninjektion, (ii) die Abstandsabhangigkeit der Rekombinationsdynamik und (iii) die

Relevanz der Ergebnisse fur photovoltaische Anwendungen.
i) Adiabatische Elektroneninjektion

Wie bereits in Abschn. 3.1.3 (ab S. 39) beschrieben wurde, werden in der Literatur zwei

rt.%®78 Beim adiabatischen

Ursachen fur ultraschnelle Elektroneninjektion diskutie
Elektronentransfer wird eine starke elektronische Kopplung zwischen dem Chromophor
des Molekiils und dem als Akzeptor dienenden Halbleiter-Leitungsbandes als Ursache fir
ultraschnelle Elektroneninjektion diskutiert. Dagegen ist bei diabatischem Elektronen-
transfer (schwache elektronische Kopplung zwischen Chromophor und Halbleiter-
Leitungsband) die groRe Zustandsdichte des TiO,-Leitungsbandes die Ursache fir

ultraschnelle Injektionszeiten.

In frGheren Untersuchungen an den Hybridsystemen DTB-Pe-C3/TiO, und DTB-Pe-
CL1/TiO, (analoge Perylenverbindung, bei der die COOH-Ankergruppe ohne Briicke am
Perylengrundchromophor substituiert ist) wurde flir diese Systeme ein adiabatischer
Elektronentransfermechanismus diskutiert.*®! Dabei stiitzte sich die Argumentation im
Wesentlichen auf folgende Punkte: Die stationaren Absorptionsspektren der an TiO,-
Kolloidschichten gebundenen Molekiile zeigten einen roten Auslaufer, der zur Annahme
einer Beteiligung von Charge-Transfer-Ubergéngen dieser Absorptionsbande fiihrte. Die
starke elektronische Kopplung (und damit adiabatischer Elektronentransfer) wurde auf
eine starke Wechselwirkung zwischen dem angeregten Zustand (bzw. dem LUMO) der
neutralen Moleklle und dem Halbleiter zurlckgeflhrt. Entscheidend war dabei die
Delokalisierung der Elektronendichte des LUMOs Uber das gesamte Molekdl (einschliel3-

lich Bricke und Ankergruppe).

Fir die hier untersuchten Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x = 3, 5, 7 und 11) konnte
gezeigt werden, dass die stationdren Absorptionsspektren ahnliche Eigenschaften der
So—S-Absorptionsbande aufweisen wie die des Hybridsystems DTB-Pe-C1/TiO,
(s. Lit. [9,59]), mit Ausnahme einer systematischen Rotverschiebung, die auf die
sukzessive Erweiterung des aromatischen Systems der Briicke zurlickgeflhrt werden

kann. Fur alle vier Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, wurde eine breite, strukturlose So—S;-
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Absorptionsbande beobachtet, die einen deutlichen Auslaufer der roten Flanke aufwies.
Letztere kann ebenfalls dem Beitrag eines Charge-Transfer-Uberganges zwischen den
Molekulen und dem Halbleiter zugeordnet werden. Anhand des Vergleichs der stationaren
Absorptionsspektren des Hybridsystems DTB-Pe-C3/TiO, mit dem DTB-Pe-C3/Zn0O-
Hybridsystem (an ZnO-Kolloidschichten gebundene DTB-Pe-C3-Molekiile, Abb. 43,
S. 104) wurde deutlich, dass die energetische Lage und die Verbreiterung der Sq—S;-
Absorptionsbande nicht nur von der Lebensdauerverbreiterung sondern auch von der
chemischen Umgebung der an der Oberflache gebundenen Molekiile bestimmt werden.
Festzuhalten ist jedoch, dass beide Einflisse besonders gro3 sind bei starker,
elektronischer Wechselwirkung zwischen dem Molekul und der Ankergruppe, wie dies bei
der sp®Hybridisierung der Briicken-C-Atome der Fall ist. Fiir das Molekiil DTB-Pe-C3
wurde bereits in friiheren Untersuchungen®® gezeigt, dass die starke Wechselwirkung
dieses Molekiils mit dem TiO,-Halbleiter durch die Delokalisierung der Elektronendichte
des LUMOs moglich war und zu ultraschnellen Injektionszeiten fuhrte. Fur die Molekile
DM-Pe-Cx (x = 5, 7 und 11) konnte anhand der hier durchgeflhrten, semiempirischen
Rechnungen gezeigt werden, dass auch bei sukzessive erweiterter C-C-Doppelbindungs-
kette die Elektronendichte des LUMOs Uber das gesamte Molekil einschlieRlich der
Bricke delokalisiert ist (Abschn.4.1.3 und Abb. 58). Der partielle Charge-Transfer-
Charakter der Absorptionsbande sowie die fur alle DTB-Pe-Cx-Molekule (x = 3, 5, 7 und
11) beobachtete Abhangigkeit der Absorptionsspektren von der chemischen Umgebung
(Lésungsmittel vs. Halbleiter) sprechen deutlich flr eine starke elektronische Kopplung
zwischen diesen Molekllen und dem TiOj,-Halbleiter. Damit ist anzunehmen, dass fir alle
diese Hybridsysteme die Elektroneninjektion in den Halbleiter nach dem adiabatischen

Elektronentransfermechanismus verlauft.

DM-Pe-C5 DM-Pe-C7 DM-Pe-C11

Abbildung 58. Niedrigstes, unbesetztes Molekdlorbital (LUMO) der neutralen
Molekiile DM-Pe-C5, DTB-Pe-C7 und DTB-Pe-Cl11 mit zwei, drei und fiinf C-C-
Doppelbindungen in der Briicke. Die Elektronendichte der LUMOs ist liber das
gesamte Molekiil delokalisiert (vgl. Abschn. 4.1.3).
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ii) Abstandsabhéangigkeit der Rekombinationsdynamik

Die Rekombination als Ruckreaktion der Elektroneninjektion ist ein sehr komplexer
Prozess. Die weite Streuung der Rekombinationszeiten wird haufig durch die Vielzahl von
mdglichen Rekombinationskanédlen insbesondere aufgrund der Begrenzung der TiO.-

Kolloide erklart.!”

Bei den oben beschriebenen Untersuchungen zur Rekombination der Hybridsysteme
DTB-Pe-Cx/TiO, (x = 3, 7 und 11) wurde die Abhangigkeit der Rekombinationsdynamik
von der Lange der C-C-Doppelbindungskette der Farbstoffmolekiile untersucht. Weitere
Parameter wie die Lichtintensitat bei Anregung, die GroéRe der TiO,-Kolloide in den
Schichten, die Umgebung (Vakuum) usw. wurden dabei innerhalb der experimentellen
Madglichkeiten konstant gehalten. Hinsichtlich der Diskussion einer Abstandsabhangigkeit
bei der Rekombinationsdynamik stellt sich die Frage nach der Festlegung des Abstandes
zwischen dem Chromophor des Farbstoffs und dem Halbleiter. Im Gegensatz zur
Elektroneninjektion, bei der sich die LUMOs Uber das gesamte Molekil ausdehnen (s.o.)
und man somit nicht von einem (rdumlichen) Abstand zwischen injizierendem Niveau des
Molekils und dem Halbleiter sprechen kann, wird bei der Rekombination auf der Basis
der -LUMOs der Kationen (s. semiempirische Berechnungen in Abschn. 4.1.3) von einer

unterschiedlichen Ausdehnung der Molekulorbitale ausgegangen:

Die p-LUMOs der Kationen [DM-Pe-Cx]+ (x = 3, 7 und 11) sind nur teilweise Uber die
jeweilige Briicke delokalisiert (s. Abb. 59 und Abschn. 4.1.3). Die Briicke stellt somit
insbesondere flir die Hybridsysteme DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, eine
elektronische Knotenebene zwischen den elektronischen Zustanden im Halbleiter und
dem als Akzeptor dienenden Farbstoffkation dar. Folglich muss die elektronische
Kopplung zwischen Farbstoff und Halbleiter abnehmen. Insbesondere nimmt der Abstand
zwischen Chromophor und Ankergruppe von [DM-Pe-C3]+ zu [DM-Pe-C7]+ zu. Eine
genaue Angabe der Abstadnde ist zwar aufgrund der abnehmenden, elektronischen
Koeffizienten (s. Abb. 59) schwer moglich. Anhand der Molekulorbitale aus Abb. 59 Iasst
sich jedoch darauf schlie3en, dass der Teil der Bricke ohne Elektronendichte von [DM-
Pe-C3]+ zu [DM-Pe-C7]+ etwa um zwei C-C-Doppel- und eine C-C-Einfachbindung
zunimmt (ca. 3.7 A). Zwischen den S-LUMOs der Kationen [DM-Pe-C7]+ und [DM-Pe-
C11]+ wird ein solcher Unterschied jedoch nicht deutlich. Eindrucksvoll konnte allerdings
anhand der transienten Absorptionsmessung der Regeneration des Grundzustandes im
Bereich bis 1 ns eine deutliche Verlangsamung der Rekombination von einer zu drei und
zu funf C-C-Doppelbindungen in den Hybridsystemen DTB-Pe-Cx/TiO, (x = 3, 7 und 11)

beobachtet werden.
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[DM-Pe-C3]+ [DM-Pe-C7]+ [DM-Pe-C11]+
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Abbildung 59. p-LUMOs der Kationen [DM-Pe-C3]+, [DM-Pe-C7]+ und [DM-Pe-
Cl11]+ mit einer, drei und fiinf C-C-Doppelbindungen in der Briicke. Die
Elektronendichte der p-LUMQOs der Kationen ist nicht lber das gesamte Molekiil
delokalisiert. Die Briicke kann insbesondere fiir [DM-Pe-C7]+ und [DM-Pe-C11]+
als elektronische Knotenebene zwischen dem Chromophor und dem Halbleiter
betrachtet werden, aufgrund derer die elektronische Kopplung zwischen Halbleiter
und Molekiilkation abnimmt (s. Abschn. 4.1.3).

Zusatzlich zur elektronischen Knotenebene der Briicken-C-Atome des p-LUMOs des
Farbstoffkations andern sich mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungskette die
energetischen Niveaus der Farbstoffe. Auf Basis der quantenchemischen Berechnungen
der ungebundenen Molekile in der Gasphase wird vermutet, dass sich die Energie des
HOMOs der neutralen Molekule bzw. das p-LUMO der Molekulkationen mit zunehmender
Bruckenlange energetisch (leicht) anhebt. Wie oben erlautert wurde, ist bei der
Rekombination von schwacher elektronischer Kopplung der Farbstoffkationen mit dem
Halbleiter auszugehen und damit von diabatischem Elektronentransfer. Im Kap. 2.2 wurde
beschrieben, dass bei der diabatischen Elektronentransfertheorie von folgendem
Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers kzr

und der freien Reaktionsenergie AGzr ausgegangen wird (vgl. Gl. 27, S. 21):

(AGg+A)
kg oce T (51)

Uber AGg; ist damit kz; auch abhangig von der energetischen Lage des als Akzeptor
dienenden Farbstoffs im Vergleich zum Halbleiter. Aufgrund der mit der Anhebung des
Niveaus des Farbstoffkations verbundenen Zunahme von AGgr wiirde dies ebenfalls zu
einer Verlangsamung der Rekombination fiihren.['®*?*! Eine Zunahme von AG:; mit
steigender Kettenlange kénnte somit auch bei den hier untersuchten Verbindungen zu der

beobachteten Verlangsamung der Rekombination beitragen.
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iii) Relevanz der Ergebnisse fur photovoltaische Anwendungen

Fir die in dieser Arbeit untersuchten organisch/anorganischen Hybridsysteme konnte
gezeigt werden, dass die systematisch veranderte Lange einer konjugierten C-C-Doppel-
bindungskette als Bricke die Rekombination verlangsamt. Dabei konnte fur diese
Systeme eine schnelle Elektroneninjektion beobachtet werden. Diese Verknlipfung von
schneller Injektion bei langsamerer Rekombination konnte durch die Einfiihrung einer
Struktureinheit realisiert werden, welche in diesem Sinne quasi als Diode fungiert. Bei der
photovoltaischen Anwendung von organisch/anorganischen Hybridsystemen z.B. in
Farbstoffsolarzellen ohne Elektrolyt stellt die Rekombination als Rickreaktion der
Elektroneninjektion einen limitierenden Faktor dar. In diesem Zusammenhang wurde
bereits beobachtet, dass die rdumliche Separation des Farbstoffkations von der TiO,-
Oberfliche zu einer Verlangsamung der Rekombination fiihrt."®*'®*! Fir Ruthenium-
bipyridyl-Komplexe wurde dies z.B. fir sog. Antennengruppen untersucht, d.h.

aromatische Chromophore, die am Bipyridyl-Liganden substituiert waren.!'®*

Zwar sind die hier untersuchten Perylenderivate, die als Modellsysteme zur
systematischen Untersuchung des Einflusses der C-C-Doppelbindungskettenlange
gewdahlt wurden, aufgrund ihrer geringen Stabilitdt auf der TiO,-Oberflache bei
Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff und unter Einwirkung von UV-Licht nicht fur eine
Anwendung geeignet, jedoch stellt die untersuchte Struktureinheit (die Polyenkette) selbst
eine stabile Struktur dar. Als Beispiel dafur sei an das Vorkommen von Polyenketten in

der Natur in Form von Carotinoiden erinnert.

Neben der verlangsamten Rekombination ist ein weiterer interessanter Aspekt der C-C-
Doppelbindung, der flr eine moégliche Adaptation dieser Struktureinheit in photovolta-
ischen Anwendungen wichtig ist, dass mit der Ausdehnung des konjugierten Systems
eine Zunahme der Absorbanz verbunden ist. Dies konnte auch fur die hier untersuchten
Perylenderivate beobachtet werden. Zuséatzlich wurden Ubergdnge zu hdéheren
Absorptionsbanden mit signifikant erhéhter Absorbanz beobachtet, die zu einer
Erweiterung des Spektralbereichs insbesondere des Hybridsystems DTB-Pe-C11/TiO,
fuhrte.
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Schlussfolgerungen

Unter der Berlicksichtigung der Uberlagerung der Absorptionsbanden des Kations und
des angeregten Zustandes wurden die im UHV gemessenen Transienten der Hybrid-
systeme bei verschiedenen Wellenlangen ausgewertet. Fir samtliche Hybridsysteme
DTB-Pe-Cx/TiO, (x =3, 5, 7 und 11) wurde eine ultraschnelle Elektroneninjektion beo-
bachtet. Die Injektionszeiten zeigten mit zunehmender Lange der C-C-Doppelbindungs-
kette einen leicht ansteigenden Trend, kénnen allerdings fir samtliche untersuchte
Hybridsysteme mit kleiner als 200 fs angegeben werden. Der Vergleich mit dem Hybrid-
system DTB-Pe-C3e/TiO,, fiir das in Ubereinstimmung mit friheren Untersuchungen®
eine Injektionszeit von 65 fs (Kreuzkorrelation: ca. 35 fs FWHM) bestimmt wurde, lassen
sogar schnellere Injektionszeiten vermuten. Diese ultrakurzen Injektionszeiten wurden fur
die Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, (x =3, 5,7 und 11) dem adiabatischen Elektronen-

transfermechanismus zugeordnet.

Anhand des Grundzustandsausbleichens wurde eine deutliche Verlangsamung der
Rekombination fur die Hybridsysteme DTB-Pe-Cx (x = 3, 7 und 11) mit zunehmender
Lange der C-C-Doppelbindungskette beobachtet. Diese wurden mit einem groReren
Abstand zwischen dem Kation und dem Halbleiter anhand der im Abschn. 4.1.3 berechne-

ten Molekilorbitale der ungebundenen Molekile korreliert.

Aufgrund der verlangsamten Rekombinationsdynamik als Rickreaktion einer
ultraschnellen Elektroneninjektion sowie aufgrund der beobachteten Zunahme der
Absorbanz mit zunehmender Polyenkettenlange erscheint die hier systematisch
untersuchte Struktureinheit konjugierter C-C-Doppelbindungen interessant fir die

Adaptation an photovoltaische Anwendungen.






5. Zusammenfassung

Mit Hilfe systematisch veranderter Perylenderivate wurde der lichtinduzierte, heterogene
Elektronentransfer von Farbstoffmolekilen in nano-strukturierte TiO,(Anatas)-Schichten
untersucht. Bei dieser elementaren chemischen Reaktion handelt es sich um den
Ubergang eines Elektrons aus den diskreten Energieniveaus des molekularen Donors in
die hier als Akzeptor dienenden, elektronischen Zustande des Halbleiter-Leitungsbandes.
Die hier durchgeflihrten Untersuchungen der organisch/anorganischen Hybridsysteme
ordnen sich somit in das Grenzgebiet von Molekil- und Festkérperphysik ein. Die grofRe
Relevanz heterogener Elektronentransferprozesse in der molekularen Elektronik und in
Farbstoffsolarzellen hat in den letzten Jahren zu einer Vielzahl von Arbeiten in diesem
Forschungsgebiet geflihrt. Im Zusammenhang mit photovoltaischen Anwendungen sind
solche Hybridsysteme wiinschenswert, die sich durch eine effiziente und damit schnelle
Elektroneninjektion sowie durch eine gegenluber der Ladungstrennung langsame

Rekombination (Ruckreaktion der Injektion) auszeichnen.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen Femtosekunden-aufgeléste Untersuchungen zur
Dynamik der Elektroneninjektion sowie der Rekombination in Abhangigkeit von der
Struktur der organischen Farbstoffe mittels transienter Absorptionsspektroskopie im Ultra-
hochvakuum. Die Perylenfarbstoffmolekile wurden (ber eine Carboxylgruppe chemisch
an die TiO,-Oberflache gebunden. Zur Vermeidung von Dimerbildung in Sandwich-
anordnung waren zwei Wasserstoffatome des Perylengrundgerusts durch tertidre Butyl-
gruppen substituiert. Zwischen der Carbonsdure als Ankergruppe und dem Perylengrund-
chromophor wurde die molekulare Bricke dieser Farbstoffmolekule ausgehend von einer
C-C-Einfachbindung (DTB-Pe-C3e) bzw. einer C-C-Doppelbindung (DTB-Pe-C3) sukzes-
sive auf bis zu funf konjugierte C-C-Doppelbindungen (DTB-Pe-C11) verlangert.

Aufgrund des Einflusses der Strukturdnderung der Bricke auf die am Elektronentransfer
beteiligten, elektronischen Zustande der Perylenmolekile bestand ein wesentlicher Teil
dieser Arbeit in der Untersuchung der photophysikalischen und elektronischen
Eigenschaften der ungebundenen Molekile in Lésung bzw. mittels semiempirischer
Rechnungen in der Gasphase. Weitere Untersuchungen der Farbstoff/Halbleiter-Hybrid-
systeme wurden mittels stationdrer Absorptionsspekiroskopie sowie transienter
Absorptionsspektroskopie unter UHV-Bedingungen durchgefihrt. Fur letztere war die
Realisierung des Aufbaus eines Weillichtkontinuums als Probe-Puls mit einer
Zeitauflosung im Femtosekunden-Bereich von essentieller Bedeutung. Aus diesen

Untersuchungen der ungebundenen Molekile und der Hybridsysteme konnte eine Reihe



142 5. Zusammenfassung

wichtiger, neuer Erkenntnisse gewonnen werden, die im Hinblick auf den heterogenen

Elektronentransfer folgende Aspekte umfassen:

(i) Lichtanregung der Farbstoffmolekile: Fir samtliche Perylenderivate DTB-Pe-Cx
war der niedrigste erlaubte Absorptionsiibergang der Sp—S;-Ubergang, dessen Haupt-
konfiguration jeweils aus dem HOMO—LUMO-Ubergang bestand. Wie die stationéren
Absorptionsmessungen in Lésung und die semiempirischen Rechnungen mit der Methode
AM1 in der Gasphase zeigten, stiegen die molaren Absorptionskoeffizienten sowie die
Oszillatorstarken der Spy—Si-Absorptionbande der ungebundenen Molekile mit
zunehmender Lange der konjugierten C-C-Doppelbindungskette leicht an. Abweichungen
von diesem Trend zeigten lediglich die Verbindungen DTB-Pe-C5m und DTB-Pe-C9m mit
jeweils einer Methylgruppe in p-Position zur Ankergruppe. Diese beiden Verbindungen
wiesen ebenfalls Unterschiede bei der Bindung auf der TiO,-Oberflache im Vergleich zu
den anderen Verbindungen DTB-Pe-Cx auf. Dies wurde anhand stationarer Absorptions-
messungen auf eine schwachere Bindung (vermutlich bedingt durch sterische Wechsel-
wirkungen mit der Methylgruppe in S-Position zur Ankergruppe) zurtickgefiihrt. Ferner
zeigte die So—S4-Absorptionsbande sowohl fir die ungebundenen Molekile in Lésung als
auch fur die an der TiO,-Oberflache gebundenen Molekile eine systematische Rotver-
schiebung mit zunehmender Lange der Briicke. Zusatzlich nahmen die Oszillatorstarken
der Absorptionsiibergange So—S, (n> 1) zu héher angeregten Zustanden mit langer
werdender Briicke deutlich zu. Dies flihrte insbesondere flir das Hybridsystem DTB-Pe-
C11/TiO, mit funf konjugierten C-C-Doppelbindungen in der Briicke zu einem deutlich

grolieren spektralen Bereich, der fir die Absorption zuganglich war.

(i) Elektronisch angeregter Zustand der Farbstoffmolekile: Auf der Basis der
semiempirischen Rechnungen wurde gezeigt, dass das LUMO der Verbindungen DTB-
Pe-Cx, welches naherungsweise dem injizierenden Niveau der Farbstoffmolekile
entspricht, fir samtliche Verbindungen auf der gesamten Bricke delokalisiert war.
Dementsprechend gab es eine starke elektronische Kopplung zwischen dem Chromophor
der Molekile und der Ankergruppe der ungebundenen Molekille bzw. dem Halbleiter fur
die an der TiO,-Oberflache gebundenen Molekiile. Dies fuhrte zu deutlich gréReren Dipol-
momenten der Verbindungen mit konjugierten C-C-Doppelbindungen gegeniber dem
unsubstituierten Perylen bzw. der Verbindung DTB-Pe-C3e mit einer C-C-Einfachbindung
in der Bricke und &uRerte sich in einer starken Lo&sungsmittelabhangigkeit der
Fluoreszenzspektren in Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat. Zusatzlich waren mit
der Zunahme der Lange der C-C-Doppelbindungskette drastisch sinkende Fluoreszenz-
quantenausbeuten von 0.83 flir DTB-Pe-C3e bzw. 0.69 flir DTB-Pe-C3 bis zu < 0.001 fir
DTB-Pe-C11 zu beobachten. Die sinkenden Fluoreszenzquantenausbeuten konnten auf

eine starke Abnahme der Lebensdauer des angeregten Zustandes zuriickgefiihrt werden,
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welche fir DTB-Pe-C11 mittels transienter Absorption zu ca. 30 ps bestimmt wurde. FUr
den heterogenen Elektronentransfer war jedoch entscheidend, dass diese vergleichs-
weise kurze Lebensdauer fir DTB-Pe-C11 dennoch um zwei GréRenordnungen héher

war, als die ermittelte Injektionszeit.

(iii) Absorption der Farbstoffkationen: Die Absorptionsbande des Dy—Ds-Uberganges
des Molekilkations wies ausgehend vom unsubstituierten Perylen Gber DTB-Pe-C3e und
DTB-Pe-C3 eine deutliche Rotverschiebung von ca. 560 auf 600 nm auf (AE = 0.15 eV).
Mit zunehmender Kettenlange stiegen auRerdem die Oszillatorstarken der Absorptions-
Ubergange zu niedrigeren, angeregten Dublettzustanden, so dass z.B. die Dy—D+- und
Dy—D,-Ubergdnge fir DTB-Pe-C11, die bei deutlich niedrigeren Energien lagen,
ebenfalls erlaubt waren. Fir die beiden Hybridsysteme DTB-Pe-C3e/TiO, und DTB-Pe-
C3/TiO, mit kurzer Briicke konnten anhand der mittels Weiflichtkontinuum als Probe-Puls
gemessenen transienten Absorptionsspektren im Bereich von ca. 520-750 nm die
einzelnen Banden des Grundzustandes (als Ausbleichen des Signals), des Kations sowie
des angeregten Zustandes beobachtet werden. Dabei konnte durch das Auftreten eines
isosbestischen Punktes gezeigt werden, dass die Umwandlung der Population des
angeregten Zustandes in die Population des Kations (durch Elektroneninjektion in das
Leitungsband des Halbleiters) ohne Nebenreaktionen erfolgte. Mit zunehmender Lange
der Bricke wurde eine weitere Rotverschiebung der Kationenabsorptionsbande
beobachtet. Dies flihrte dazu, dass eine spektrale Zuordnung der einzelnen Zustande flr
die langeren molekularen Briicken nicht mehr mdglich war, so dass bei der Modellierung
zur Analyse der Injektionsdynamik eine Uberlagerung der Absorptionsbande des Kations

mit der des angeregten Zustandes zugrunde gelegt wurde.

Auf der Basis dieser detaillierten Analyse der Eigenschaften der ungebundenen Molekiile
und der Hybridsysteme konnten aus den zeitaufgelosten transienten Absorptions-
messungen der Hybridsysteme DTB-Pe-Cx/TiO, im Ultrahochvakuum folgende Schlisse

fur die Dynamik des heterogenen Elektronentransfers gezogen werden:

(i) Elektroneninjektion: Anhand eines Fitmodells, das insbesondere die spektrale
Uberlagerung der Absorption des Kations und des angeregten Zustandes beriicksichtigte,
konnten fur die DTB-Pe-Cx/TiO,-Hybridsysteme ultrakurze Elektroneninjektionszeiten von
<200 fs ermittelt werden. Dabei stiegen die Injektionszeiten mit zunehmender
Kettenlange leicht an. Aufgrund der starken elektronischen Kopplung zwischen dem
angeregten Zustand der Molekile und dem Halbleiter wurden die ultraschnellen

Injektionszeiten auf den adiabatischen Elektronentransfermechanismus zurlckgefuhrt.

(i) Rekombination: Die Messung der Besetzungsanderung des Grundzustandes zeigte

mit zunehmender Anzahl an konjugierten C-C-Doppelbindungen in der Bricke fur die
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Hybridsysteme DTB-Pe-C3/TiO,, DTB-Pe-C7/TiO, und DTB-Pe-C11/TiO, eine deutliche
Verlangsamung der Rekombination. Diese Verlangsamung konnte anhand der
semiempirischen Berechnungen der Molekulorbitale der Kationen durch eine Ver-
grolkerung des raumlichen Abstandes zwischen dem Halbleiter und dem Kation mit

zunehmender Kettenlange erklart werden.

Auf der kurzen Zeitskala (bis ca. 1 ns) konnte somit gezeigt werden, dass bei der hier
untersuchten Struktureinheit in den Perylenfarbstoff/TiO,-Hybridsystemen sowohl
ultraschnelle Elektroneninjektion als auch mit zunehmender Lange der C-C-Doppel-

bindungskette die gewlinschte Verlangsamung der Rekombination auftrat.

Weiterfihrende Erkenntnisse zu den Hybridsystemen kdnnten bei zukinftigen Unter-
suchungen durch zeitaufgeldste Messungen im nahen Infrarotbereich gewonnen werden.
In diesem Spektralbereich liegen vermutlich sowohl die Kationenabsorptionsbanden der
langerkettigen Moleklle als auch die Absorption der in den Halbleiter injizierten
Ladungstrager. Letztere konnten Aufschluss Uber den Zusammenhang zwischen der
Rekombination der Molekulkationen und der Elektronen aus dem Halbleiter geben. Im
Hinblick auf die Anordnung der Molekule auf dem Halbleiter, die einen grof3en Einfluss auf
den tatsachlichen Abstand des Chromophors von der Halbleiteroberflache hat, waren
zusatzlich polarisationsabhangige, zeitaufgeloste Zweiphotonen-Photoemissions-Messun-
gen auf z.B. TiO,-Einkristallen von Bedeutung. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Verfol-
gung der Rekombination im langeren Zeitintervall und in anderen Umgebungen. In diesem
Zusammenhang waren theoretische Modellierungen der Hybridsysteme mit langen
Briicken im Hinblick auf die Rekombinationsdynamik von grofem Interesse. Diese miss-
ten allerdings aufgrund der groRen Komplexitat der chemischen Umgebung und der viel-

faltigen Rekombinationskanale einen wesentlich umfangreicheren Charakter aufweisen.



6. Anhang

Im ersten Teil (6.1) werden zusatzliche experimentelle Details (Praparation der ZnO-
Kolloidschichten und photophysikalische Daten der Molekile DTB-Pe-Cx in Lésung) und
weitere Informationen zu den in Abschn. 4.1.3 diskutierten, quantenchemischen

Rechnungen gegeben. Der zweite Teil (6.2) umfasst das Literaturverzeichnis.

6.1. Zusatzliche experimentelle und theoretische Details

6.1.1. Probenpréparation der ZnO-Kolloidschichten

Die kolloidalen ZnO (Wurtzit)-Schichten wurden in der Arbeitsgruppe durch Weiterent-
wicklung einer bekannten Methode®' hergestellt. Die Durchmesser der ZnO-Kolloide, die
aus TEM-Bildern (Abb. A1) ermittelt wurden, betrugen typischerweise ca. 30 nm. Die
kolloidale Lésung wurde mit einer Polyethylenglykol-Mischung versetzt und als 15 um
dicke Filme unter Verwendung eines Filmapplikators (Erichsen, Coatmaster 509MC) auf
ein 500 uym dickes, Quarzglassubstrat aufgebracht. Die ZnO-Kolloidschichten wurden in
einem Muffelofen unter Luftatmosphare auf ca. 400°C fir eine Stunde erhitzt. Auf diese

Weise wurden ca. 1-2 ym dicke kolloidale Schichten erhalten.

Nachdem die ZnO-Schichten unter einem leichten Argonstrom abgekihlt wurden, erfolgte
die chemische Bindung der Farbstoffe, indem die Proben flir eine Stunde in einer 10
10 M Toluolldsung des Perylenfarbstoffs kontinuierlich geschiittelt wurden (IKA, Schiittler
MS3). Anschlielend wurden sie zur Entfernung anhangender, ungebundener Farbstoff-

molekiile fir ca. 10 min in reinem Toluol gesplilt.

10nm,

Abbildung Al. TEM-Aufnahme eines ZnO-Kolloids.
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6.1.2. Absorptionsdaten in Methanol

In Tab. A1 sind die zu Abb. 24 (S. 63) gehorenden Absorptionsdaten zusammengestellt:

Tabelle A1l. Absorptionsdaten der Sy—S;- und Sy—S,-Absorptionsbanden der
Molekiile DTB-Pe-Cx im Lésungsmittel Methanol. Die einzelnen Absorptionsbanden
der Ubergénge S,—S; bzw. S,—S, der jeweiligen Verbindung sind durch
horizontale Linien getrennt. “max” und “sh” bezeichnen das Maximum bzw. eine
Schulter der Absorptionsbande.

Jas  Energie Eaps Aabs Energie Eaps
Moleict [nr:] [evg]’ [10* |v|lf1 cm’] Molekd [nrl:q] [evg], [10* Mlj1 cm™]
DTB-Pe-C3e 440 (max) 2.82 3.32 DTB-Pe-C7 481 2.58 4.32
415 2.99 2.66 463 (max)  2.68 455
393 3.15 1.27 349 (max)  3.55 2.29
371(sh)  3.34 0.49 288 (max)  4.31 3.20
256 (max) 4.84 4.40 259 (max)  4.79 3.68
250 4.96 3.19
DTB-Pe-C3 461 (max) 2.69 3.46 DTB-Pe-C9m 490 (sh) 2.53 2.65
438 2.83 3.01 467 (max)  2.65 2.81
408 (sh)  3.04 1.40 371 (max)  3.34 1.85
302 4.11 0.70 316 (sh) 3.92 1.59
261 (max) 4.75 4.03 302 (max)  4.12 1.57
254 4.88 3.79 260 (max)  4.77 1.92
DTB-Pe-C5 470 (max) 2.64 3.61 DTB-Pe-C11 502 (sh) 2.47 4.33
454 (max) 2.73 3.61 476 (max)  2.60 5.12
425 (sh)  2.92 2.11 449 (sh) 276 3.67
328 3.78 1.12 391 (max)  3.17 3.84
310 (sh)  4.00 1.16 372 (sh) 3.33 3.10
261 (max) 4.75 4.56 330 (max)  3.76 2.12
DTB-Pe-C5m 467 (max) 2.65 2.35 319 (sh) 3.89 1.83
445 2.79 2.32 307 (sh) 4.04 1.45
419 (sh)  2.96 1.31 261 (max)  4.75 2.91
326 3.80 0.68
308 (sh)  4.03 0.72
261 (max) 4.75 3.12
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6.1.3. Quantenchemische Rechnungen

Neutrale Moleklle in der Gasphase

In diesem Unterabschnitt ist eine Auswahl von Ergebnissen der semiempirischen Berech-
nungen der neutralen Perylenderivate DM-Pe-Cx in der Gasphase mit Hilfe des
Programmpaketes AMPAC und unter Verwendung der Methode AM1 (RHF) zusammen-
gestellt. Die Strukturen wurden mittels AM1 (RHF) geometrieoptimiert (,Opt“ in Tab. A2).
Unter Verwendung der optimierten Strukturen wurden ,single point‘-Rechnungen mit Hilfe
von Konfigurationswechselwirkungen mit 16 ,aktiven“ Molekulorbitalen (,SP-CI*) durch-
gefuhrt. Tab. A2 enthalt die berechneten Bildungswarmen, die Dipolmomente des Grund-
zustandes sowie die HOMO- und LUMO-Energien. Zusatzlich wird in Tab. A3
exemplarisch fir die Verbindung DM-Pe-C3 eine detaillierte Auflistung der 20 niedrigsten,
berechneten Zustande (Singulett- und Triplettzustande) angegeben. Die dazugehdrenden
10 Grenzorbitale (HOMO-4 bis LUMO+4) werden in Abb. A3 gezeigt.

Tabelle A2. Bildungswédrmen und Dipolmomente des Grundzustandes fiir die
Verbindungen DM-Pe-Cx sowie die Anzahl der besetzten Molekiilorbitale und die
berechneten LUMO- und HOMO-Energien.

Molekul Bildungswarme UGz bes. MO LUMO / HOMO
[kd/mol] [Debye] [eV]

DM-Pe-C3e | (oL 2od 5 66 1.19/-7.86
DM-Pe-C3 | (P o8 o2 65 1.45/-7.97
DM-Pe-C5 | P 0 o 70 1.45/-7.92
DM-Pe-CS5-Ester | (ot b oo | s 1.39/-7.88
DM-Pe-C5m | g 280 ¥l 1.39/-7.90
DM-Pe-C7 | P o . 78 1.40 / -7.86
DM-Pe-COM | gore. PO 39 86 1.36/-7.81
DM-Pe-C11 | P 2121 3.6 91 1.36/-7.79

SP-CI 141.1 3.9
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DM-Pe-C3

O O / COOH
o oe

Abbildung A2. Strukturformel der Verbindung DM-Pe-C3. Die tertidren
Butylgruppen der experimentell untersuchten Verbindungen DTB-Pe-Cx (Abb. 12,
S. 35) wurden fiir die Rechnungen durch Methylgruppen ersetzt.

Die folgende Zustandsanalyse der niedrigsten 20 Zustande fir das Molekil DM-Pe-C3
(Abb. A2) wurde analog fur alle untersuchten Perylenderivate durchgeflhrt und bildete fur
die Diskussion der Ergebnisse in Abschn.4.1.3 die Grundlage. Zusatzlich zu den
Energien der Zustande T, bis T4, (einschlieBlich S; bis S;), die bzgl. der So-Energie als
Energiedifferenzen AE angegeben sind, und den Oszillatorstarken f'sind die berechneten
Konfigurationen der Zustande (Cl-Analyse) in Tab. A3 enthalten. Letztere gibt die Anteile
der Konfigurationen und die beteiligten Molekilorbitale an. Dabei entsprechen die
Abklrzungen der MOs dem Schema in Abb. 38 a (S. 88): Fir DM-Pe-C3 ist die Anzahl
der besetzten Molekilorbitale 65, demzufolge entsprechen die MOs 64, 65, 66 und 67
den Bezeichnungen HOMO-1, HOMO, LUMO bzw. LUMO+1 usw. Die Singulettzustande
sind grau unterlegt. Fir samtliche Verbindungen DM-Pe-Cx wurden in Tab. 3 (S. 91) die
So—Sn-Ubergédnge mit Oszillatorstarken > 0.1 angegeben. Bei der Verbindung DM-Pe-
C3 entspricht dies lediglich dem Sy—S;-Ubergang.
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Tabelle A3. Zustandsanalyse fiir die Verbindung DM-Pe-C3.

AE
Zustand [eV] f Cl-Analyse
S 1 | (515kimol) | -
T, 2 1.98 : 80% (HOMO—LUMO)
36% (HOMO—LUMO+1)
T, 3 2.93 ] 30% (HOMO-2—>LUMO)
12% (HOMO—LUMO+5)
44% (HOMO—LUMO+4)
Ts 4 3.06 - 28% (HOMO-4—LUMO)
5l 5 3.12 0572 | 84% (HOMO—LUMO)
32% (HOMO—LUMO+3)
T, 6 3.36 ] 14% (HOMO—LUMO+2)
12% (HOMO-3—LUMO)
34% (HOMO—LUMO+2)
Ts ! 3.44 - 20% (HOMO-1—LUMO)
28% (HOMO—LUMO+2)
=) 8 3.62 0.002 | 26% (HOMO-3—LUMO+2)
26% (HOMO—LUMO+3)
28% (HOMO-1—LUMO)
S 9 3.71 0.000 | 24% (HOMO—LUMO+3)
22% (HOMO—LUMO+2)
18% (HOMO-2—LUMO+1)
18% (HOMO—LUMO+5)
Te 10 3.73 - 14% (HOMO—LUMO+2)
12% (HOMO-5—>LUMO)
34% (HOMO—LUMO+3)
T7 11 3.80 - 329 (HOMO-1—LUMO)
56% (HOMO-1—LUMO+3)
Ta 12 384 - 12% (HOMO-3—LUMO+2)
52% (HOMO-3—LUMO)
Ts 13 3.85 - 14% (HOMO—LUMO+2)
48% (HOMO—LUMO+1)
S 14 3.87 0.006 | 16% 2 x (HOMO—LUMO)
12% (HOMO—LUMO+5)
62% (HOMO-3—LUMO+2)
To | 15 3.98 - 16% (HOMO-1—LUMO+3)
46% (HOMO—LUMO+4)
Ss 16 4.01 0.006 | 14% 2 x (HOMO—LUMO)
12% (HOMO-2—>LUMO)
16% (HOMO—LUMO+7)
Tu | 17 4.07 ; 12% (HOMO-7—LUMO)
12% (HOMO-4—L UMO+4)
32% (HOMO-2—LUMO)
Se 18 4.26 0.023 | 16% (HOMO-1—LUMO+3)
14% (HOMO-4—LUMO)
46% (HOMO-4—LUMO)
= 2 2l 0.017 1 129, (HOMO—>LUMO+4)
24% (HOMO-2—LUMO)
T, | 20 4.46 ; 20% (HOMO—LUMO+1)
14% (HOMO-4—L UMO)
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” LUMO+4: E=+0.22 eV LUMO+3: E=-0.02 eV

HOMO-2: E =-9.56 eV

¥ HOMO-3: £ = -9.66 eV HOMO-4: E =-9.82 eV
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Abbildung A3. Grenzorbitale der Verbindung DM-Pe-C3: die fiinf hdchsten
besetzten Molekiilorbitale (HOMO-4 bis HOMQ) sowie die fiinf niedrigsten
unbesetzten (virtuellen) Molekiilorbitale (LUMO bis LUMO+4).
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Molekulkationen in der Gasphase

Tab. A4 enthalt die berechneten Bildungswarmen, die Dipolmomente des Dublettgrund-
zustandes sowie die HOMO- und LUMO-Energien der a- und -Spin-Molekulorbitale der
Molekilkationen [DM-Pe-Cx]+. Die Strukturen wurden mittels AM1 (UHF) geometrie-

optimiert.

Tabelle A4. Bildungswédrmen und Dipolmomente des Grundzustandes fiir die
Kationen [DM-Pe-Cx]+ sowie die Anzahl der besetzten Molekiilorbitale und die
LUMO- und HOMO-Energien der a- und S-Spin-Molekdilorbitale.

Molekulkation a_ggisn' /,Xg;:)in Bildtjkrhg/;v(\;?]rme [D’éffye] Z_-Ssgii: // g_ssé):: |I-_|L(;I\|\/I/|(())
[eV]
[DM-Pe-C3e]+ 66/65 558.5 6.5 _{?:S; f :?'2?28
[DM-Pe-C3]+ 65/64 681.5 75 _1'%; f :?'24_29
[DM-Pe-C5]+ 70/69 719.2 9.0 _1'515:% f :?'22_83
[DM-Pe-C7]+ 78177 732.3 10.8 _1'?22? f :?'11.;6
[DM-Pe-C11]+ 91/90 778.7 3.5 _1'8288 f :?'1723
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