61

3. Photochemische Grundlagen und Unter suchungen

3.1 Supramolekulare M odellsysteme

Photoinduzierter Energie- und Elektronentransfer laufen in biologischen Systemen in sehr
komplexen Strukturen ab. Um die Elementarmechanismen dieser Prozesse zu verstehen,
wurden zunéchst einfache Modellsysteme untersucht. Dabei kénnen zwei Ansdtze verfolgt
werden. Entweder werden kovalent verkniipfte grof3e Molekile synthetisiert oder man fordert
die Synkinese nicht kovalent selbstorganisierter SystemelYl.

In kovalent verknipften supramolekularen Systemen sind gleiche oder verschiedenartige
Molekile Uber eine Bricke miteinander verbunden. Die Eigenschaften der Brlicke
entscheiden wesentlich Uber die Struktur des Systems. Fir starre Briicken ergibt sich eine
wohldefinierte, einheitliche Anordnung der Moleklle. Dies ermdglicht die Untersuchung von
Abstands und Orientierungsabhangigkeit der Prozesse. Bei Elektronentransfer kann zudem
die Briucke an dem Austauschprozess beteiligt sein. Anregungsenergietransfer verlauft
dagegen meist ohne die Betelligung der Verbindung. Die Synthese kovalent verbriickter
supramolekularer Strukturen in reiner Form ist mit eéinem hohen Aufwand verbunden und
fuhrt in der Regel nur zu Ausbeuten von wenigen Milligramm. Daher bestehen solche System
nur aus wenigen Farbstoffmolekuilen.

Durch Synkinese dagegen konnen ohne grofRen Aufwand auch grofRe supramolekulare
Strukturen aufgebaut werden. Dafur ist der gezielte Einflul von auf3en schwieriger zu
bewerkstelligen. Zwel verschiedene Aspekte sind interessant bei der mechanistischen
Untersuchung des Transfers von Anregungsenergie in Aggregaten. Zum einen mufld die
Struktur der Anordnung von Donor und Akzeptor geklart werden, die durch die chemische
Natur der betelligten Molekile bestimmt wird, und die Orientierung der molekularen
Ubergangsdipole, die durch das elektronische System der beteiligten Molekiile gegeben ist.
Da diese Arbeit ausschliefdich von nicht kovalent verknipften Dimeren handelt, wird auf die
kovalent verbundenen Dimere nicht weiter eingegangen.

In Losung wird eine Selbstorganisation hauptséchlich durch zwei Effekte beeinflufdt. Erstens
durch attraktive Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Molekilgruppen und zweitens
durch solvatophobe Wechselwirkungen zwischen Molekidl und Lodsungsmittel. Bel
selbstorganisierenden Systemen mit nicht kovalenten Wechselwirkungen kommt es zu einer
Zunahme des Betrags der intermolekularen Wechselwirkungsenergie. Synkinese geht einher
mit einer dichten Packung der Molekille. Das Potential der bimolekularen Wechselwirkung
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hangt dabei wesentlich von den elektrostatischen Eigenschaften der beteiligten Molekile ab.
Kommen sich die Molekile sehr nah, so fuhrt dies zu einer Coulomb — Abstol3ung der
elektronischen Ladungsverteilungen. Flr grofRRere Abstande kénnen die intermolekularen
Kréfte jedoch von attraktiver Art sain.

Die intermolekularen Kréfte kdnnen in zwei Gruppen unterteilt werden. Erstens gibt es
elektrostatische Wechselwirkung zwischen Ladungen, permanenten und induzierten Dipolen
der wechselwirkenden Molkile, die unspezifisch wirken und immer présent sind sowie
zweitens  spezifische gerichtete Kréfte wie  Wasserstoffbriickenbindungen  und
Ladungstransfer — Wechselwirkungen, welche zu stéchiometrischen Verbindungen fuhren.
Attraktive Coulomb — Wechselwirkungen sind langreichweitig ( ~ r* ) und fiihren meist zur
Bildung von elektrisch neutralen supramolekularen Strukturen. Diese kbnnen aus wenigen
Molekileinheiten bestehen, wenn geeignete Substituenten die weitergehende Anordnung zu
Polymeren verhindern. Wasserstoffbriickenbindungen oder koordinative Metall -
Ligandenbindungen kénnen dagegen zur Ausbildung grofier, vernetzter Strukturen fuhren.
Praktisch immer treten van — der — Waals — Wechselwirkungen zwischen den Molkullen auf,
da diese unspezifisch auf einer Wechselwirkung zwischen permanenten oder induzierten
Dipolmomenten der Molekiile beruhen. Diese Art der Wechselwirkung ist proportional zu r°.
Die Uberlagerung repulsiver Krafte bei engem Kontakt der Molekiile und attraktiver van — der
— Waals— Kréfte ergibt einen Verlauf der bimolekularen Potentiale, welcher ein Minimum bei
kleine Abstanden zeigt"®.

Bel grof3en amphiphilen Molekllen tritt ein weiterer fir die Synkinese entscheidener Effekt,
der hydrophobe Effekt, aufl™"®!. Dieser beruht auf der hohen Dielektrizitat ( e = 78,3 ) sowie
der Fahigkeit des Wassers, geordnete Strukturen zu bilden. Neben Regionen hoher Ordnung
treten aber auch ungeordnete Bereiche auf. Befinden sich apolare Molekile in Wasser, ordnet
sich das Wasser um diese Storung in einer dichten Packung in einer besonders hohen
Ordnung an, wodurch sich die Entropie verringert. Eine Zusammenlagerung der apolaren
Storungen verringert die freie Enthalpie, da dann die Oberflache der Stérung minimiert wird.
Eine lche Aggregation ist also entropisch getrieben, kann aber durch enthalpische Effekte
verstarkt werder!”®.  Solvatophobe Effekte wurden auch in anderen wassershnlichen
L 6sungsmitteln beobachtet.

Ein klassisches Beispiel fur Aggregation aufgrund des hydrophoben Effekts ist die
Ausbildung lamellarer Strukturen amphiphiler und bolaamphiphiler Molekile, z. B. Lipid —
Doppelmembran, Micellen. Hier vollzieht sich die Aggregation nur in zwei Dimensionen, da

die hydrophoben Molektilgruppen durch eine hydrophile Oberflache abgeschirmt werden.
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Wird eine feste Oberflache in eine Losung oberflachenaktiver Molekile eingebracht, so
kommt es aufgrund spezifischer Wechselwirkungen zu einer Adsorption der Molekule auf der
Oberflache. Dieser Prozess fihrt zu einer Verringerung der Enthalpie des Systems. In einem
zweiten Schritt kann es zu einer dichten Packung der Molekile an der Oberflache kommen,
wenn die Abnahme der Entropie des Teilsystems durch eine Abnahme der Enthalpie durch die
Adsorption weiterer Molekile an der Oberflache und attraktive intermolekulare
Wechselwirkungen kompensiert wird.

Eine solche Selbstanordnung an Oberflachen ist also hauptséchlich durch die Chemi — oder
Physisorption der Molekile an der Oberfléache getrieben. Daher kommt es nur zur Ausbildung
einer monomolekularen Schicht ( SAM = sef — assembling monolayer ). Dies ist die
Besonderheit der Synkinese an Grenzflachen und ermdglicht den kontrollierten Aufbau von
Systemen, die in Richtung senkrecht zur Flachenoberflache monomolekular, aso im
Angstréom — Bereich definiert strukturiert sind. Kommt es zu einer dichten Packung, sind die
Eigenschaften der modifizierten Oberflachen von den Eigenschaften der adsorbierten
Molekile bestimmt. So kann beispielsweise eine negative Ladungen tragende Oberfléche
durch Adsorption eines positiv geladenen Polymers umgepolt werderi .

Besonders geeignet fur die Ausbildung von SAM sind lange kettenférmige Molekiile, die an
ihren Enden spezialisierte Kopfgruppen tragen, die auf dem Trager gebunden werden. Dann
kann eine groRe Zahl von Bindungspldtizen an der Oberflache besetzt werden und der
Strukturbildungsprozess durch van — der — Waals — Wechselwirkungen der eng benachbarten
Ketten unterstiitzt werden. Tatsachlich beobachtet man dicht gepackte SAM erst ab
Kettenlangen von acht bis zehn Atomer®”. Oberflachen im weiteren Sinne sind ale
Grenzflachen, so z. B. die Wasser — Luft — Grenzfléche, Oberfléchen von Membranen oder
Mikropartikeln in Losung. Monomolekulare Filme auf Flissig — Gas — Grenzflachen kdnnen
mittels der Langmuir — Blodgett — Technik auf feste Oberflachen tibertragen werderf®Y.
Aggregation von Tetrapyrrolen wird in Losung haufig beobachtet. Durch die Planaritéat der
Molekile kommt es dabei bevorzugt zu der Bildung von Dimeren und Stapel — Aggregaten.
Aus Kristallstrukturuntersuchungert®? konnte abgeleitet werden, daR die Stapel nicht gerade,
sondern benachbarte Molekile gegeneinander leicht verschoben sind. Randgruppen kénnen
diesen Prozess verstarken oder hemmen. Dimere sind oftmals bevorzugt, da eine sterische
Hinderung durch die Randgruppen die weitere Aggregation in Stapel verhindert.

Fur entgegengesetzt geladene Randgruppen wurden hohe Bindungskonstanten fir eine Di —
und Trimerisierung beobachtet®!. Die Wechselwirkung der Sulfonsduregruppen von meso —
Tetrakis - ( sulfonatophenyl ) — porphyrin ( HTPPS ) mit den protonierten Pyrrolstick —
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stoffatomen fuhrt zu einer J— Aggregation der Molekile. Bei Metalloporphyrinen besteht die
Moglichkeit eine Vernetzung durch koordinative Metall — Liganden — Bindungen zu
erreichen. Es wurden Zink — Chlorin und Zink — Bacteriophaophorbid als Modellsystem fur
bakterielle Lichtsammelkomplexe untersucht!® 8%, Diese ordnen sich in apolarer Umgebung
zu grof3en, tubusformigen Aggregaten. Es gelang, solche Strukturen in Micellen enzubetten
und einen Energietransfer von dem Aggregat zu Energieakzeptoren zu beobachten.

Die meisten neueren Studien Uber Porphyrinaggregate haben die Entwicklung biomimetischer
Modelle fur photosynthetische Lichtsasmmelkomplexe zum Ziel. Daher ist eine der
Zielstellungen, die Anregungsenergie von dem Aggregat auf andere molekulare Einheiten zu
transferierent®!. Meist kommt es aber zu einer deutlichen Verkiirzung der S; — Lebensdauer in
den Porphyrinaggregaten aufgrund einer sehr effizienten Fluoreszenzldschung, welche die
Quantenausbeute nachfolgender Energietransferprozesse limitiert. Daher besteht ein grof3es
Interesse an supramolekularen Systemen, die eine Verlangerung der Lebensdauer des § —
Zustandes ermoglichen.

Zu den bestuntersuchten Systemen von SAM auf festen Oberflachen z&hlen Alkanthiole auf
Gold und Alkylsilane auf oxidierten Siliziumoberflachen.

Speziell die Chemisorption von Alkanthiolen auf Gold beruht auf einer kovalenten Bindung
zwischen dem Schwefelatom und Goldatomen der Oberflache. Daher wurden auch
verschiedene Porphyrine mit schwefelhaltigen Endgruppen synthetisiert. Diese kdnnen analog
zu den Alkanthiolen kovalent an die Goldoberflache bindert®®l,

Imahori®”’ untersuchte mit einem Alkanthiol variabler Kettenldnge monosubstituierte
Tetraphenylporphyrine, welche eine Monoschicht auf einer Goldelektrode bilden, und fanden
fur Kettenlangen groler als funf Kohlenstoffatome ein einheitliches Verhalten, aber eine
deutliche Abhangigkeit des photoinduzierten Stromflusses von der Kettenlange, was sie durch
Energietransfer von dem adsorbierten Porphyrin zur Goldoberfléache erkléaren, der stark
abstandsabhangig ist. In einer nachfolgenden Arbeit!®® konnte gezeigt werden, dal? SAM aus
solchen  akylthiolsubstituierten  Porphyrinen mit ener Kettenlange von zehn
Kohlenstoffatomen fluoreszieren.

Neben solchen Systemen, in denen der Farbstoff direkt auf der Oberflache adsorbiert wird,
bietet die Langmuir — Blodgett — Technik die Moglichkeit, auf der Wasser — Luft —
Grenzflache gebildete monomolekulare Filme auf feste Unterlagen zu Ubertragen. Eine
interessante Studie zu spektroskopischen Eigenschaften von Mono — und Multischichten, die
durch Langmuir — Blodgett — Technik auf Goldoberflachen Ubertragen wurden, stammt von

Ozaki und seinen Mitarbeiterrt®®. e fanden analog zu den Photostromexperimenten von



65

Imahori eine starke Abhangigkeit der Fluoreszenz von dem Abstand zwischen Porphyrin und
Goldoberflache. Sie konnten aber auch fir sehr kleine Abstédnde noch ein geringes
Fluoreszenzsignal detektieren.

Die ersten Arbeiten zu Poren molekularer Dimension in molekularen Monoschichten
stammen von Sagivi®® der SAM aus einem Gemisch verschiedener Farbstoffe und
langkettigen Alkylsilanen auf Glas adsorbierte. In einem zweiten Schritt wurden die
Farbstoffe wieder von der Oberflache heruntergewaschen.

Ein neues System wurde eingefiihrt, indem man zuerst Steroidmolekile auf ener
Goldoberflache fixierte und dann im zweiten Schritt auf der freien Flache Oktanthiol
chemisorbierte. Durch elektrochemische Messungen konnte nachgewiesen werden, daid
tatsachlich durch das Steroidmolekll induzierte Poren in dem Alkanthiol — Monolayer
gebildet wurdernt?®. Auf diesen Resultaten aufbauend gelang es Fudickar eine SAM
aufzubauen, die Molekile aufgrund ihrer GroRe zu unterscheiden vermag“4. Dazu wurde im
ersten Schritt ein Tetrakis — ( 3,5 — dicarboxyphenyl ) - porphyrin auf einer Goldoberflache
physisorbiert. Anschlieffend wurde en langkettiges Bolaamphiphil, welches zwel
Amidbindungen enthalt, auf der frel gebliebenen Flache chemisorbiert. Die Amidbindungen
realiseren die Aushbildung von starken Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
langkettigen Bolaamphiphilen. Dadurch wird erreicht, dal} die gebildeten Poren sehr
formstabil sind. Die Grofie der Pore wird nun ausschliefdlich durch den Fléachenbedarf des
physisorbierten Porphyrins bestimmt. Zimmermann fuhrte in Kenntnis der bekannten Grofie
des Porphyrins eine Monte — Carlo — Simulation durch und ermittelte einen ungeféhren
Bedeckungsgrad der Goldoberflache. Der Grenzwert der Bedeckung der Oberfléachen durch
statistisch verteilte, sich nicht Gberlappende Quadrate fur unendlich lange Zeiten wurde zu
53 + 3 % ermittel !9,
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Abbildung 3.1: Ergebnis der Monte — Carlo — Smulation der Porphyrin — Adsorption
Schwarze Quadrate symbolisieren die Porphyrine, Kreise stellen die
Alkanthiole dar ( rechts)
Der imlinken Bild markierte Ausschnitt ist rechts vergrofert dargestellt

3.2 Grundlagen der optischen Spektroskopie von Porphyrinen

Bel Lichtabsorption aus dem Singulett — Grundzustand werden praktisch nur angeregte
Singulett — Zustande besetzt. Nach dem Ubergang in einen angeregten el ektronischen Zustand
erfolgt eine sehr schnelle thermische Equilibrierung des Systems in eine Boltzmann —
Verteilung. Das heildt bei Raumtemperatur relaxiert das System vollsténdig in den jewelligen
Schwingungsgrundzustand. Eine wichtige Ausnahme bildet der S o — Zustand aromatischer
Kohlenwasserstoffe.

Nativen Tetrapyrrolen kommt in der lebenden Natur eine Schlisselstellung bei Energie — und
Elektronentransferprozessen zu. Tetrapyrrole sind aufgrund ihrer Bedeutung als nattrliche
Farbstoffe Gegenstand intensiver Forschung®®¥. Porphyrinen gilt dabei besonderes

Augenmerk!®>%1,
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Abbildung 3.2: Verschiedene Tetrapyrrole
a) Chlorin, b)) Porphin, ¢) Porphyrazin, d ) Phtalocyanin

Die optischen Eigenschaften der Porphyrine sind im wesentlichen durch das 18 — p —
Elektronensystem bestimmt, welches Uber den Porphin — Grundkorper delokalisiert ist.
Randgruppen kénnen an dem p — Elektronensystem beteiligt sein, wobel es meist nur zu einer
leichten bathochromen Verschiebung der spektralen Lage und einer Anderung der Intensitéten
der optischen Ubergange kommt. Randgruppen konnen aber auch indirekt Uber
stereochemische Effekte auf die Eigenschaften des p — Elektronensystems wirken. Fir
metallfreie Porphyrine in Lésung bel Raumtempeatur ist die Relaxation in den
Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Singulett — Zustandes S o nach etwa 102 s
abgeschlossen. Die S;o — Lebensdauer ist dagegen vergleichsweise lang und betragt in
Abhangigkeit von Randgruppen und Losungsmittel etwa 8 — 15 ns. Eine Ausnahme bilden
nicht — planare Porphyrine, in denen diese Lebensdauer stark verkiirzt sein kann'®7.

Aus dem S o — Zustand kann ein Interkombinationsiibergang in das Triplett — System oder
eine strahlende oder nicht — strahlende Relaxation in den Grundzustand erfolgen. Eine
Besonderheit der  Porphyrine besteht in  der hohen  Quantenausbeute  des
Interkombinationstiberganges. Trotz des Spinverbots ist die Interkombination der bel weitem

effektivste Prozess. Nach Ubergang in das Triplett — System kommt es wiederum zu einer
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schnellen Relaxation in den Schwingungsgrundzustand Ty o. Dieser hat eine Lebensdauer im

Bereich von 104 - 103 s,
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Abbildung 3.3: Jablonski — Diagramm der in organischen Molekilen wichtigen stationaren
Zustande mit typischen Ubergangsraten, IC: innere Umwandlung,

VR Schwingungsrelaxation, 1 SC: Interkombination

Die Abbildung 3.4 zeigt das Absorptionsspektrum von Porphin in Gasphase. Es kdnnen drel
typische spektrale Bereiche unterschieden werden. Die niederenergetischsten elektronischen
Ubergénge ( 500 — 600 nm ) werden als Q — Banden bezeichnet und zeigen eine sehr geringe
Extinktion. Sie zeichnen sich durch vier Banden fir metallfreie und zwei Banden fir
Metallporphyrine aus. Hoherenergetisch dazu ( um 400 nm ) liegt die sehr intensive, spektral
schmale B — Bande. Zu noch héheren Energien folgen die N — (um 350 nm ), L — (. um 300
nm ) und M — Banden (20 — 250 nm ). Diese Banden sind spektral breit und weniger intensiv
dsdieB -, aber meist intensiver als die Q — Banden'®®.
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Abbildung 3.4: a) Darstellung des Verlaufs des 18 — p — Elektronensystems in Porphin und
Definition der x—und y — Richtung im molekularen Koor dinatensystem
b ) Absor ptionsspektrum von Porphin in der Gasphase, die Q— Banden-
region ist zehnfach vergrof3ert dargestellt

3.3 Absor ptionsspektren von Aggregaten in Ldsung

Spektroskopische Aggregationseffekte sind wesentlich vom Abstand, der raumlichen
Orientierung und der Anzahl der Chromophore bestimmt. Die Art der Bindung der
Chromophore spielt eine untergeordnete Rolle. So zeigen kovalent gebundene, cofaciale
Porphyrindimere fur die Soretbande ebenso eine hypsochrome Verschiebung wie van — der —
Waals — Dimere in Losung®*%. Im sichtbaren Bereich des Spektrums wird dagegen eine
kleine bathochrome Verschiebung festgestellt ( van — der — Waals — Verschiebung ). Sind
Porphyrine hingegen kovalent latera miteinander verknipft, zeigen se zwel
Absorptionsbanden im Soretbereich des Spektrums''®Y . Beide Phanomene andern sich mit der
Anzahl der verkniipften Porphyrine®® mit dem Abstand!®?>1% und der Orientierung %+
zueinander.

Diese spektralen Verénderungen im Vergleich zu den Monomeren kdnnen mit dem Modell
der Excitonentheorie erklart werden. Esist definiert als Wechselwirkung zwischen angeregten
Zustanden gekoppelter Systemet'®”). Fiir den einfachen Fall eines Dimeren bei Anregung aus
dem Grundzustand ( G ) wird eine Aufspaltung der angeregten Zustéande ( Ei, E; )
vorausgesagt!’®’ 1% Ob die Ubergange erlaubt sind, hangt von dem eingenommenen Winkel
( ? ) zwischen den Ubergangsdipolmomenten und der Verbindung der Mittelpunkte der
Ubergangsdipolmomente sowie dem Winkel ( a ) zwischen zwei wechselwirkenden

Ubergangsdipolmomenten und dem Abstand ( r ) zwischen ihnen ab!?710%,
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Da Porphyrine zwei aufeinander stehende Ubergangsdipolmomente haben, miissen beide
bezlglich ihrer Orientierung zueinander betrachtet werden, um spektrale Eigenschaften von
Porphyrindimeren und Porphyrinaggregaten zu verstehen. Die beiden Extremfdlle fir a = 0°
sind eine gestapelte bzw. eine laterale Anordnung der Porphyrinebenen. Im ersten Fall ist der
eingenommene Winkel ? fir beide Ubergangsdipolmomente ( S und S, ) 90°, das bedeutet,
dai’ fir beide der Ubergang in das energetisch héher gelegene, angeregte Niveau erlaubt ist.
Relativ zur Monomerenabsorption sollte eine hypsochrom verschobene Bande zu beobachten
sein. Aufgrund der hypsochromen Verschiebung werden Aggregate dieses Typs H —
Aggregate genannt. In Aggregaten des J — Typs trifft man den anderen Fall, die laterale
Anordnung der Porphyrinebenen an, wobei die Ubergangsdipolmomente ( S ) den Winkel ?
= 0° einnehmen, die Ubergangsdipolmomente S, hingegen den Winkel ? = 90°. Damit sind
zwei verschiedene Ubergange erlaubt, von denen die S, — Ubergénge wie im H — Typ eine
relative hypsochrome Verschiebung, die S, — Ubergange aber eine relative, dem Betrag nach
doppelt so grof3e, bathchrome Verschiebung zeigen. Es werden also zwel Absorptionsmaxima
erwartet, die Soretbande zeigt eine scheinbare Aufspaltung 9,
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der excitonischen Wechselwirkung zwischen
Porphyrindimeren  unterschiedlicher  Anordnung  zur  Erkl&rung

verschiedener Elektronenspektren

Zwischen diesen beiden Extremen konnen die Ubergangsdipolmomente natiirlich auch andere

Winkel ? einnehmen, die kontinuierliche Variationen zwischen den beiden beschriebenen
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Spektrentypen erzeugen. Da die erlaubten Ubergdnge der in Phase angeordneten
Ubergangsdi polmomente dabei ihre energetische Lage tauschen, ist ein Fall auszumachen, der
keine Verschiebung erkennen 18(3. Der hierbel eingenommene Winkel ? betrégt 54°.

Ist der Winkel zwischen zwei wechselwirkenden Ubergangsdipolmomenten nicht 0°, ergibt
sich eine Verbreiterung oder Aufspaltung der Soretbande. Der Ubergang hoherer Energie ist
immer intensiver, da stérker erlaubt als der energiedrmere.
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Abbildung 3.6:  Geometrische Anordnung wechselwirkender Uber gangsdipolmomente und

die resultierende Aufspaltung in Abhangigkeit vom eingenommenen Winkel ?

Fur Homodimere ergibt sich eine symmetrische Aufspaltung des angeregten Zustandes ( &)
in en hoheres ( Ep ) und en niedriges ( E ) Niveau, die durch die doppelte
Wechselwirkungsenergie ( Vi2 ) voneinander getrennt sind. Beide Monomere leisten
denselben Beitrag zu dieser Aufspaltung, weshalb das angeregte Elektron und die
Anregungsenergie mit je der gleichen Wahrscheinlichkeit auf die beiden Chromophore
verteilt sind.

Heterodimere hingegen bewirken eine unsymmetrische Aufspaltung des angeregten
Zustandes. Diese ist festgelegt durch die Excitonenenergie ( V12 ) und die Differenz der
Anregungsenergien der Monomeren ( ?E ). Das hohere Niveau ( E, ) ist dabei von
demjenigen Monomer dominiert, das die hthere Anregungsenergie ( %) besitzt. Umgekehrt
dominiert das Monomer mit der niedrigeren Anregungsenergie ( B*) das niedrige Niveau

( & ). Das bedeutet, dal3 die Excitonenenergie sich im wesentlichen auf ein Molekil verteilt,
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mit etwas Beimischung des anderen. Diese Asymmetrie ist umso deutlicher, je grof3er der
Unterschied ( ? E ) zwischen den Anregungsenergien der Monomere ist.

Uber die asymmetrische Aufspaltung der angeregten Zustande hinaus besteht ein weiterer
Unterschied zwischen Homo — und Heterodimeren in der Ubergangswahrscheinlichkeit
zwischen den Ubergangsdipolmomenten. Wie schon in Abbildung 3.7 veranschaulicht, ist in
gestapelten Heterodimeren der Ubergang in das hohere Niveau erlaubt, der in das niedrige
verboten. Aufgrund dieser Symmetrieauswahl erscheint nur eine hypsochrom verschobene
Bande. In Heterodimeren gilt diese Symmetrierestriktion fir den energiearmeren Ubergang
umso weniger, je mehr die Monomere sich voneinander unterscheiden. Dieser Ubergang

erscheint im Dimerenspektrum als Schulter oder Bande deshalb umso deutlicher, je groRer ?E
ist.

El _ _ - E:z
Monomer 1 Heteredimer Monomer 2

Abbildung 3.7: Energiediagramm zur Excitonenaufspaltung des ersten angeregten
Zustandes in gestapelten Heter odimeren

Diese excitonischen Effekte sind dartiber hinaus von van — der — Waals — Wechselwirkungen
Uberlagert, da bel einer Dimerisierung die Losungsmittelmolekile durch Hinzutreten des
zweiten Porphyrins verdrangt werden. Naherungsweise erzeugt dieser Umstand eine
bathochrome Verschiebung, die durch einen zusétzlichen Term berticksichtigt werden kann.
Fir kleine Excitonenenergien Uberwiegt die van — der — Waals — Wechsaelwirkung, was bei
den Q — Banden immer zu einer Rotverschiebung fuhrt. Fir die Soretbanden kann eine
Kompensation der excitonischen Blau — und der van — der — Waals — Rotverschiebung

eintreten, so dal3 mitunter nur kleine Verschiebungen auch nach blau auftreten sollten Wenn
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im Dimerenspektrum die beiden méglichen Soretlibergange separiert werden konnen, kdnnen
die Excitonenaufspaltung ( V12 ) und die van — der — Waals — Verschiebung berechnet
werdert!!,

Fir die Fluoreszenzspektren wird bel Aggregation algemein eine bathochrome Verschiebung
der Maxima beobachtet. Dies entspricht der van — der — Waals— Verschiebung der sichtbaren
Absorptionsbanden.

3.4 Untersuchungen der Heterodimerenbildung in Lésung

Zur Untersuchung der Eigenschaften der synthetisierten Porphyrine, im Hinblick auf die
Heteroaggregation, wurden die UV — und Fluoreszenzspektroskopie angewendet. Es wurde
untersucht inwieweit fluoreszierende Porphyrine gequencht werden kénnen, ob sich dabei
Heterodimere bilden, in welchem Verhdltnis zueinander und bleibt eine Restfluoreszenz bei
einem Verhdltnis von 1 : 1. Als Ldsungsmittel diente hauptsichlich Wasser, aber auch
Methanol und eine 1 : 1 Mischung aus beiden. Die Porphyrinstammldsungen hatten eine
Konzentration von 10 M. Diese wurde dann auf 107 bis 10°® M verdiinnt und als Mel6sung
vorgelegt, oder die Stammldsung wurde unverdiinnt in eine vorgegebene L 6sung hinzugefigt,
um keinen Verdinnungseffekt zu verursachen. Zur Titration wurden die verschiedenen Zink -,
Kupfer — und metallfreien Porphyrine benutzt.

In einer Doppelkammerkivette konnen auf einfache Weise das Additionsspektrum und das
Mischspektrum zweier Substanzen miteinander verglichen werden, da das Lambert —
Beersche — Gesetz erflillt bleibt ( ¢ » d = const. ). In Wasser konnte in alen Falen
entgegengesetzt geladener Porphyrine deutliche Unterschiede zwischen den beiden Spektren
beobachtet werden. Es zeigte sich beim Mischen immer ein deutlicher hypochromer Effekt,
der mit einer bathochromen Verschiebung der Q — Banden einherging. Im Soretbandenbereich
traten dagegen unterschiedliche Effekte auf. Entweder wurde die Bande geringfiigig nach blau

verschoben oder zu grof3eren Wellenléangen biszu 10 nm ('s. Tab. 3.1).



0.3000

0.2400

. 1800

0.12300

0.Q0G6QQ

Q.00Q0

0,3000

¢.2400

0.1800

0.1200

0.0E00

Q.0000

[

I

—I\_#—__

300.0 35¢.,0 400Q.0 450.0 500.0 550.0 Q0.0 850.0 F0Q.0
nm
1 b)
et
T { T I | | i
300.0 350.0 400.0 450.0 %500.0 BEQ.0 600.0 650.0 700.0

nm



75

0.3000

Q.,2400 -

0.180Q0 -

Q.120Q

0.0600Q0

mﬂ

0.0000 I
3.0 a%0.0

400.0

45¢.0

I

800.0
nm

Abbildung 3.8: Additions — und Mischspektren

a ) von HLTPPSund CuTPAP 20, b ) von H,TPPS und CuTOAP 26, C)

550.0

H>TPPSund CuTDAP 31 ( Konz. je 10 °M )

Bei den in der Abbildung 3.8 dargestellten Spektren kann man den hypochromen Effekt
deutlich erkennen. Dieser nimmt aber mit zunehmender Kettenlange der kationischen

Porphyrine ab. Das heil3t, der Einflul? des kationischen Porphyrins nimmt ab, was durch einen

grofReren Abstand erklart werden kann.

600.0Q

650.0

Porphyrinpaar Soretbande | Absorption | Qy Qx

Zn-TPPS/ZnTOAP addiert | 421,6 100% 555,2 593,6
ZnTPPS/ZNTOAP gemischt | 424,8 76,6% 563,2 602,4
ZnTPPS/ZnTPAP addiert 421,6 100% 555,2 595,2
ZnTPPS/ZNTPAP gemischt | 426,4 29,2% 560,8 599,2
Zn-TPPS/ICUTDAP addiert | 420,8 100% 541,6 593,6
Zn-TPPS/CUTDAP gemischt | 417,6 60,7% 541,6 599,2
Zn-TPPS/ICuTPAP addiert | 418,4 100% 541,6 593,6
Zn-TPPS/CuTPAP gemischt | 416,8 56,6% 545,6 598,6

700.0
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H,TPPS/ZNTPAP addiert 420,8 100% 516,0 |[555,2 (5928 (6328
H,TPPS/ZNnTPAP gemischt | 430,4 47,5% 518,4 |559,2 |599,2 |646,4
H,TPPS/CuTPAP addiert 412,8 100% 516,8 [540,8 |[578,4 (6328
H,TPPS/CUTPAP gemischt | 415,2 42,7% 543,2 650,4
HoTPPS/CUTOAP addiert 413,6 100% 516,0 [540,8 |[577,6 |[632,8
H,TPPS/CuTOAP gemischt | 414,4 60,4% 542,4 |588,0 |649,6
H,TPPS/CUTDAP addiert 4144 100% 516,8 [540,0 (5784 |[633,6
H,TPPS/CUuTDAP gemischt | 416,0 63,3% 540,8 |588,0 |649,6

Tabelle 3.1: Absorptionsmaxima der Additions — und Mischspektren in Wasser ( Werte der

Banden in nm)

Die Daten aus der Tabelle 3.1 zeigen, dald ist die Abnahme der Absorption bei zunehmender
Kettenlénge kleiner ist. Die Abnahme ist absolut gesehen abhéngig vom Potential des
jeweiligen Porphyrin, d. h. vom insertierten Metall. Ahnlich verhdlt sich auch, wenn as
L 6sungsmittel das Gemisch aus Methanol und Wasser im Verhdltnis 1 : 1 verwendet wurde
(s Tah. 3.2).

Porphyrinpaar Soretbande | Absorption | Qy Qx
ZnTPPS/ZNnTOAP addiert | 422,4 100% 556,0 598,4
Zn-TPPS/ZnTOAP gemischt | 422,4 81,3% 558,4 599,2
Zn-TPPS/ZnTPAP addiert 4224 100% 556,0 595,2
Zn-TPPS/ZnTPAP gemischt | 422,4 69,9% 558,4 596,0
H,TPPS/ZnTPAP addiert 421,6 100% 512,8 |5552 |593,6 |6384
H,TPPS/ZNnTPAP gemischt | 421,6 80,2% 516,0 [556,8 |595,2 |641,6

Tabelle 3.2: Absorptionsmaxima der Additions — und Mischspekiren in Wasser / Methanol

1:1( Werteder Bandeninnm)
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Abbildung 3.9:  Additions — und Mischspektren
a ) von ZnTPPS und ZnTPAP 21, b ) von ZnTPPS und ZnTPAP 21, c)

ZnTPPSund ZnTOAP 45, d) ZnTPPSund ZnTOAP 45 ; a), ¢ ) in Wasser,
b), d) in Wasser / Methanol 1: 1( Konz. je 10°M)

Bel ZnTPAP 21 mit der Cs — Kette reduziert sich die Absorption auf 69,9 % und bei ZnTOAP
45 mit einer Cg— Kette nur noch auf 81,3 %. Aul¥erdem verschiebt sich die Lage der
Soretbande in Wasser / Methanol nicht. Dagegen aber verandert sich die Lage der Q — Banden
um jeweils etwa 2 nm. Es ist also ebenfalls eine sichtbare Wechselwirkung vorhanden, wenn
auch nicht so stark wie in Wasser ( Abb. 3.9 ). In Einklang mit den experimentellen Daten
von EndiscH’? findet eine Aggregation zwischen den anionischen und den Kkationischen
Porphyrinen in Wasser wie in dem Gemisch Wasser / Methanol 1 : 1 statt.

Im néachsten Punkt galt es zu klé&ren, in welchem stéchiometrischen Verhéltnis die Porphyrine

im Aggregat zueinander stehen. Dazu wurden die Porphyrine schrittweise gegeneinander
titriert.
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Abbildung 3.10: UV — spektroskopische Verfolgung der Titration des anionischen HTPPS
mit dem kationischen Kupferkomplex CUTPAP 20 ( Konzentration je 2¢10°M

) in Wasser

Die Titrationen, dargestellt in den Abbildungen 3.10 und 3.11, zeigen im Soretbandenbereich
sehr gut jeweils zwei isosbestische Punkte. Im Bereich der Q — Banden sind nur in Abb. 3.11
a ) weitere gut definierte isosbestische Punkte zu beobachten. Dieses legt nahe, dal3 sich hier
bei allen drel Titrationen definierte Molekilkomplexe gebildet haben.



79

015

0.10

.05

0,00

350 400 431 500 550 00 650

0,30

0.20
A 015
0.10

{03

a.p0n

350 400 150 S(H 550 600 620

Abbildung 3.11: UV — spektroskopische Verfolgung der Titration des anionischen HTPPS
mit dem kationischen Kupferkomplex a ) CUTOAP 26 ( Konz. je2¢10°M)
bzw. b) CUTDAP 31 (Konz. jel1+10°M ) in Wasser
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Mit der Methode der kontinuierlichen Verdnderungen ( Jobplot ) kann man die Stéchiometrie
des gebildeten Komplexes ermittelf*?Y. Die Absorption der Losung hangt dann nur additiv
von den eingesetzten beiden Porphyrinen und dem gebildeten Komplex ab. Bildet man die
Differenz zwischen der gemessenen Absorption und dem berechneten Wert der Absorption
fir den Fall, dal3 kein Komplex gebildet wird, so ergibt sich ein Extremwert bel der
Auftragung Uber den Molenbruch einer der beiden Komponenten. Dieser Wert entspricht der
stochiometrischen Zusammensetzung des Komplexes.

Dazu wurden die oben beschriebenen Titrationen verwendet und die spektralen

Veranderungen mittels der Gleichung 1 errechnet und aufgetragen.
Glechungl F(x)=d(x)-(e(Porphyrinl)—e(Porphyrin2)ex —e ( Porphyrin2),

wobei d(x)=Ae(c(Porphyrin1) + c ( Porphyrin2))?
x = ¢ ( Porphyrin 1)« (¢ ( Porphyrin 1) + ¢ ( Porphyrin 2 ))™*

A o
B LUTVT -
- CAOCOR 4 *

- ZEUtan 1 A

- 2E0500

L] T 1
(L U (2,2 [ o s 2,5 7
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Abbildung 3.12: Jobplot der Titration aus der Abb. 3.10 bei 413 nm

In allen Jobplot sind deutlich die Wendepunkte der Kurven zu erkennen. Sie befinden sich
alle sehr dicht beim Molenbruch von 0.5, was einem stochiometrischen Verhdtnisvon 1: 1
entspricht. Der Verlauf der Kurve ist auch in Falen bis zum Wendepunkt linear. Das
bedeutet, dal? keine Komplexe mit einer anderen Stéchiometrie wahrend der Titration gebildet

werden.
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Abbildung 3.13: Jobplot der Titrationen aus der Abb. 3.11
Titration aus Abb. 3.11 a) bel 413 nm ( oben ) und
Titration aus Abb. 3.11 b ) bei 414 nm (‘unten )

Anschliel?end wurden ebenfalls Titrationen in Wasser mit den Porphyrinen mit acht
Alkylketten durchgefuhrt. Auch hier wurden bei den Titrationen isosbestische Punkte deutlich
( Abb. 3.14 ). Aufgrund der Trimerenbildung, also eine grof3ere Aggregation, bildet sich eine

starke Bande bel 388 nm aus. Das entspricht einer Blauverschiebung von mehr as 20 nm.



0,70 -

0,641

0.5

0.4

0,30

0.24)

0.1

0.0

82

350

S0

550 Hoi

TITr

Abbildung 3.14: UV — spektroskopische Verfolgung der Titration des anionischen HTPPS
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Abbildung 3.15: Jobplot der Titration aus der Abb. 3.14 bei 420 nm

Die Jobplots fielen in alen Fallen dhnlich aus, wie in  Abbildung 3.15 stellvertretend zu

sehen. Der Wendepunkt liegt etwa bei einem Molenbruch von 0,39. Dieses entspricht einem
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stéchiometrischen Verhéltnis zwischen 1 : 1 und 2 : 1, wobei das kationische Porphyrin
Uberwiegt. Es liegen aso Trimere und Dimere nebeneinander vor mit einem Ubergewicht an
Trimeren, was aufgrund der strukturellen Voraussetzungen der kationischen Porphyrine nicht
Uberraschend ist.

Wie verhalten sich nun die kationischen Porphyrine bei der Fluoreszenzldschung eines
fluoreszierenden anionischen Porphyrins. Dazu wurde entweder H,TPPS oder der
Zinkkomplex davon vorgelegt und mit einem Kupfer — oder Zinkporphyrin titriert. Die

Abnahme der Fluoreszenz wurde dann gegen den Molenbruch aufgetragen.

quh o

Melanls el

Abbildung 3.16: Fluoreszenzldschung von H,TPPS mit CuTPAP 20 in Wasser ( oben ),

HoTPPS mit CuTOAP 26 in Wasser ( unten ); Auftragung gegen den
Molenbruch, Konzentration je 2¢10°M
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LU

G .

Abbildung 3.17: Fluoreszenzloschung von HTPPS mit CUTDAP 31 in Wasser; Auftragung
gegen den Molenbruch, Konzentration 2¢10°M

Die Fluoreszenzléschung erfolgt jeweils fast linear bis beim Molenbruch von 0,5 die
Fluoreszenz vollstandig geloscht ist. Bei CUTDAP 31 bleibt eine Restfluoreszenz von etwa 5
%, die auch bei eéinem Aquivalent Uberschuf nicht gel 6scht werden kann. Bei Vorhandensein
des Heterodimers ist die Fluoreszenz vollstandig gel6scht. Die Porphyrine néhern sich so weit
an, dai3 keine nennenswerte Fluoreszenz Ubrig bleibt. Die Ketten verleihen keine ausreichende
Stabilitét, um die beiden Porphyrine auf eine grofere Distanz voneinander zu halten
(Abb. 3.18).

Cu

I Ij.‘:

Abbildung 3.18: Modell eines Heterodimers aus OCP und dem Kupferpor phyrin CUuTPAP 20
in Wasser
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Abbildung 3.19: Fluoreszenzspektroskopische Verfolgung der Titration des anionischen

H>TPPS mit dem kationischen CUOOAP 39 ( Konzentration 2¢10°M),

Auftragung der Fluoreszenzabnahme gegen den Molenbruch ( unten)
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Bel den Titrationen mit den Porphyrinen mit acht Alkylketten wurde wiederum ein
vergleichbares Ergebnis erhalten. Das stéchiometrische Verhdtnis be  vollstéandiger
Fluoreszenzl6schung entspricht dem, das auch aus den Jobplots der Absorptionsspektren
erhalten wurde ( Abb. 3.19 ). Die Porphyrine kommen sich in den Aggregaten ebenfalls so
nahe, dai die Fluoreszenz vollstandig geléscht wird. Zur Uberpriifung des Einflusses des
Ldsungsmittels wurde die Titration zur Fluoreszenzléschung mit ZnTPPS und ZnTOAP 45
einersaits in Wasser und andererseits in Wasser / Methanol 1 : 1 durchgefthrt. Wie man in
Abbildung 3.19 sehen kann, verlauft die Abnahme vdllig regelméadig. Die Abnahme ist wie
den anderen Titrationen nahezu linear und endet bei einem Molenbruch von fast 0,5. ES ist
nur eine geringe Restfluoreszenz zu verzeichnen.

Dagegen im Losungsmittelgemisch 8% sich die Fluoreszenz nur bis auf 60 % des
Ausgangswertes vermindern. Da man aufgrund der anderen Titrationen in dem gleichen
L 6sungsmittel davon ausgehen kann, dal3 sich wiederum ein 1 : 1 — Komplex bildet, missen

die Porphyrine jetzt einen grofReren Abstand zueinander besitzen.
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Abbildung 3.20: FluoreszenzZiéschung von ZnTPPS mit ZnTOAP 45 in Wasser
( Konzentration 2¢10°M )



Abbildung 3.21:
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Jobplot der Titration aus Abbildung 3.20; Auftragung gegen den

Molenbruch

Aus diesen Erkenntnissen konnen folgende Schliisse gezogen werden. In Wasser ist der hydrophobe
Effekt so stark, da’ de Alkylketten keine ausreichende Stabilitét verlethen. Die Porphyrine néhern
sich immer so weit an, dal3 jegliche Fluoreszenz gel scht wird.
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Abbildung 3.22:
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Fluoreszenzspektroskopische Verfolgung der Titration des anionischen
ZnTPPSmit ZnTOAP 45 ( Konz. 210 ®M ) in Wasser / Methanol 1: 1
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3.5 Fluor eszenzspektroskopie von adsor bierten Por phyrinen auf M etalloberflachen

Die optische Dichte einer Porphyrin — Monoschicht aus dicht gepackten substituierten meso —
Tetraphenylporphyrinen liegt im B — Bandenbereich in der GréfRenordnung von 0,05 —
0,112 Fr flach auf der Oberflache adsorbierte, nicht dicht gepackte Porphyrine sind noch
geringere Signale zu erwarten. Da die hier verwendeten Goldoberflachen massiv, also nicht
transparent fir sichtbares Licht sind, erfolgte die spektroskopische Charakterisierung des
Systems Uber Fluoreszenzmessungen. Durch Fluoreszenzldschversuche kann zudem die
Zuganglichkeit der in der Monoschicht eingebetteten Porphyrine getestet werden, wenn die
Oberflachen in eine Lésung mit Fluoreszenzl schmol ektilen eingebracht werden.

Wenn sich der Farbstoff nah an der Oberflache befindet, kommt es zu enem
Anregungsenergietransfer von dem Farbstoff zu der Metalloberflachel'®!. Dieser Prozess
kann fur sehr kleine Abstande, wie sie in den hier untersuchten Systemen vorliegen, zu ener
vollstdndigen Ldschung der Fluoreszenz fuhren. So wurde herausgefunden, dal3 fur in
Langmuir — Blodgett — Filme eingebettete Europium — Komplexe sich die Lebensdauer des
photoangeregten Zustands in der Nahe einer Silberoberflache deutlich verringert. In einem
Modell konnte dies as en Effekt des an der Metdloberflache reflektierten
el ektromagnetischen Feldes aus Anregungslicht und emittierter Strahlung erklart werderd**4
Danach ist die Lebensdauer im Nahfeld der Oberflche proportional zu to x o, wobei d der
Abstand zur Oberfldche und to die Lebensdauer des Farbstoffs fur d = 8 ist. Neben diesem
klassischen Effekt kann bei engem Kontakt zwischen Metalloberflache und Farbstoff
zusitzlich ein  resonanter Anregungsenergietransfer durch eine Uberlappung der
elektronischen Wellenfunktionen auftreter!™™®. Es ist also eine sehr effiziente Loschung der
Fluoreszenz aufgrund von Energietransferprozessen zu erwarten. Jedoch gibt es eine Reihe
von Arbeiten, die Uber ein nicht — klassisches Verhalten der Art berichten, dal? die Abnahme
der Fluoreszenz bei Anndherung an die Metaloberflache weniger stark ausféllt, als zu
erwarten. So wurde fur Pyrazine auf Silberoberflachen herausgefunden, dal3 die L ebensdauer
fir Abstande unter 100 A nicht weiter abnimmt!12¢,

Wokaun  beobachtete  sogar eine  zehnfache  Erhdéhung der  scheinbaren
Fluoreszenzquantenausbeute von Fuchsin, welches auf Silberinselfilmen adsorbiert ist™™".
Die Ursache dieses Effekts liegt in einer Verstarkung der einfallenden und abstrahlenden
elektrischen Felder durch die Anregung der Plasmonenschwingungen im Metall. Ein
Verstérkungseffekt kann nur erreicht werden, wenn die Anregungsfrequenz des Farbstoffs

und die Plasmafrequenz des Metalls anndhernd Ubereinstimmen. Eine direkte optische
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Anregung der longitudinden  Volumenplasmonenschwingungen im  Innern  des
Metallfestkorpers ist alerdings verboten und wird nur bel kleinen sphérischen Partikeln oder
aufgerauten Oberflachen erfolger!!®1!9 . Diese Oberflachenplasmonenschwingungen spielen
fur raue Metaloberflachen eine Rolle. Es kommt zwar nicht zu solch extremen
Verstérkungseffekten wie fur Metallinselfilme, jedoch ist dort die Emission im Vergleich zu
glatten Oberflachen verstérkt. Dies konnte fur eine Methylenblau — Monoschicht auf
elektrochemisch angerauten Goldoberfléchen gezeigt werden. Dort war die Fluoreszenz um
einen Faktor 3 — 4 groRer als auf unbehandelten Oberflacher!?®. Auch auf nicht speziell
angerauten Goldoberflachen konnte die Fluoreszenz eines Porphyrin — SAM auf Gold nach
Anregung von Oberflachenplasmonen nachgewiesen werdert®®!. Bei Abstanden von mehr as
200 A ist kein Verstakungseffekt mehr vorhanden.

Somit konnen zwei gegenléufige Einflisse auf  die Fluoreszenz direkt auf den
Goldoberflachen adsorbierter Farbstoffe erwartet werden. Zum einen findet eine effektive
Fluoreszenzldschung durch Anregungsenergietransfer statt und zum anderen gibt es eine
Verstérkung der Fluoreszenz in Abhangigkeit von der Oberflachenrauigkeit .

Tatsachlich wurde in dem hier untersuchten System eine starke Loschung der Fluoreszenz
durch die Goldoberflachen gefunden. Ein Vergleich zwischen Porphyrinmonoschichten, die
auf modifizierten Glasoberflachen bzw. auf mit Cystamin modifizierten Goldelektroden
adsorbiert waren, ergab, dal3 die Fluoreszenz der Porphyrinmonoschicht auf Gold nur etwa
7 % der Fluoreszenz der Monoschicht auf Glas betrug. Man kann davon ausgehen, dal3 sich
auf der Glas- und Goldoberflache vergleichbare Porphyrinschichten bilden. Ein weiteres
Experiment zeigte, dal3 im Gegensatz zum rauen Gold die Fluoreszenz auf glattem Gold
vollsténdig geldscht wurde.

Die Porphyrinfluoreszenz ist somit wie erwartet be Anwesenheit der Goldoberfléche
geloscht, aber durch die Verwendung nicht ideal ebener Goldoberflachen wird dieser Effekt
aufgrund einer Fluoreszenzverstarkung ( Luminescence — Enhancement — Effekt ) teilweise
kompensiert. Die verbleibende Fluoreszenzintensitét war aber ausreichend fir die geplanten

Versuche.
3.6 Herstellung der Self — Assembly — M onoschichten
Zur Herstellung der Porphyrin — SAM wurde das OCP A benutzt. OCP wurde durch

Eintauchen aus wéldrig — alkalischer Losung bei pH 12 auf der Goldoberflache adsorbiert. In
regelméalligen Abstanden wurden die Elektroden aus der Porphyrinldsung herausgenommen
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und ihre Bedeckung durch Absorptions — und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Eine
nachweisbare Bedeckung wurde dabei erst bei Eintauchzeiten von mehr as drei Tagen
erreicht. Diese Bedeckung konnte dann bei noch langeren Zeiten nicht gesteigert werden. Bei
Konzentrationen unter 10* M konnte OCP auch nach mehreren Tagen nicht identifiziert
werden. Daher wurden 103 M Lésungen fiir die Auftragung von OCP verwendet. Obwohl
Carboxylgruppen Ublicherweise nicht als Ankergruppen fur Gold Verwendung finden, lief3
sich eine Beschichtung von OCP mit acht Carboxylgruppen durch léngeres Spllen der
Elektroden mit verdinnter Natronlauge bei pH 12 nicht mehr von der Goldoberflache
entfernen. Eine Fluoreszenz von OCP in den Waschlsungen war nur am Anfang des Spilens
detektierbar, wobei alle lose gebundenen Porphyrine entfernt wurden. Eine Monoschicht vom
OCP blieb auf der Goldoberflache.
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Abbildung 3.23: UV / VIS — Spektrum von OCP in walriger Losung bel pH 12
(c=2x10°M)

Im UV / VIS — Spektrum der adsorbierten Porphyrinschicht ist eine breite Bande bei 425 nm
und eine schwache Schulter bei 472 nm zu erkennen. Diese Bande entspricht der Soretbande,
die Falle des Monomeren in Wasser bei pH 12 be 424 nm liegt. Nach anfanglicher
| ntensitatsabnahme durch Waschen mit wélriger 102 M Natronlauge nahm die Absorptions —

und Fluoreszenzintensitét einen konstanten Wert ein.
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Die Bedeckung mit OCP entspricht keinem Self — Assembly Vorgang mit Ausbildung

kovalenter Bindungen.
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Abbildung 3.24: Reflexionsabsor ptionsspektrum von OCP auf einer Goldoberflache

Die als Trager verwendeten Goldelektroden wurden durch Goldbedampfung von mit Chrom
beschichteten Glastrdgern hergestellt. Die Elektroden wurden mit Chloroform gewaschen,
getrocknet und anschliefend 30 Sekunden in ene Losung von 30 %iger
Wasserstoffperoxidlosung und konzentrierter Schwefelsdure im Verhdtnis 1:3 getaucht. Die
so behandelten Elektroden wiesen die nétige Rauhigkeit auf, dal3 eine ausreichende
Fluoreszenzintensitét, verstérkt durch den Luminescence — Enhancement — Effekt, vorhanden
war. Ein Indiz, dal3 in dem hier untersuchten System eine durch Oberflachen — Plasmonen —
Effekte verstérkte Fluoreszenz auftritt, ist die Beobachtung, dal3 fir eine Anregung der
Porphyrine mit einer Wellenlange von 514,5 nm ( Ar* - Laser ) ein etwa gleich groRRes Signal
auftrat wie bei Anregung mit 420 nm ( Ti:Sa — Laser ). Da die Absorption bei 420 nm in
Ldsung etwa zehnmal grof3er als bei 514,5 nm ist, kommt es zu einer Fluoreszenzverstarkung
durch Anregung von Oberflachen — Plasmonen. Dies steht in Ubereinstimmung mit der

bereits zitierten Arbeit von Ishida®e!.
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Abbildung 3.25: Normierte Fluoreszenzspektren von OCP in waldriger Losung bei pH 12 und
auf Gold ( 7ex = 514 nm)

3.7 Fluor eszenzmessungen an den modifizierten SAM

Fir Fluoreszenzuntersuchungen an den Goldoberflachen wurde der Mef3aufbau aus Abb. 3.26
verwendet, wobei die Proben in eine flinfachsige Mikrometer — Positioniereinheit eingespannt
wurden. Als Lichtquelle wurde ausschlieRlich ein Ar* - Laser mit einer Lichtleistung von 5 —
50 mW benutzt. Es wurde unter einem Winkel von 45° zur Oberfléche eingestrahit, die
senkrecht zum Emissionsstrahlengang ausgerichtet war ( Abb. 3.26 b ). Der Anregungdlicht-
strahl wurde fir ortsaufgel ste Messungen mit Hilfe einer 50 um — Lochblende auf etwa 30 pum
fokussiert. Aufderdem wurde ein Kantenfilter mit einer Kantenwellenlange von 580 nm zur

Unterdriickung gestreuten Anregungslichts verwendet.
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Abbildung 3.26: Prinzipskizze des variablen Messplatzes zur stationdren Fluoreszenz — und
Oberflachenspektroskopie, E 2, 3: Anregungdichtquelle fur Fluoreszenz
messungen ( Xe — Lampe mit Monochromator oder Ar+ - Ti:Sa— Laser ), B:
Pinhole, L20: Linse mit der Brennweite 20 cm, P: Glenn — Taylor —
Prisma,F: 580 nm — Kantenfilter, Insp: Instaspec IV — Detektorsystem, Pr:
Probenkammer: a ) Kulvette mit Losungsmittel, b ) Oberflache auf
Positioniereinheit, ¢ ) Oberflache in Kivette, die Pfeile geben die Richtung

des Anregungs — und Emissionglichts an

In allen nachfolgenden Abbildungen werden korrigierte Fluoreszenzspektren dargestellt. Da
die beobachtete Porphyrin — Fluoreszenz von sehr geringer Intensitét war, wurde sie von
gestreutem Anrregungslicht sowie einer Lumineszenz der Goldoberfléache Uberlagert. Eine
Korrektur dieses Untergrundsignals wurde durchgefihrt, indem das Spektrum des von einer
nicht modifizierten Goldelektrode gestreuten bzw. emittierten Lichts anteilig von den
Porphyrinspektren  subtrahiert wurde, dal3 sich das zweibandige Porphyrin -
Fluoreszenzspektrum ergab. Der Fehler dieser Methode liegt im Bereich von 10 %, jedoch
ermdglicht sie den Vergleich von Fluoreszenzintensitéten verschiedener Messungen.

Fur Fluoreszenzl 6schversuche an Goldoberflachen war es notwendig, die nicht transparenten
Goldproben  in  Lésungsmittelumgebung zu untersuchen und den Zeitverlauf des
Loschvorganges zu verfolgen. Dazu wurde in dem beschriebenen Messplatz die
Positioniereinheit durch eine 1 x 1 cm Plastikkiivette ersetzt, in der die Goldoberfléche in
einem Winkel von 50° zum Emissionsstrahlengang positioniert wurde ( Abb. 3.26 ¢ ). Die
Anregung erfolgte senkrecht zu dem Emissionsstrahlengang. Um sicher zu sein, dal3 die

Fluoreszenz von der Oberflache und nicht von geléstem Porphyrin stammt, wurde die
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Elektrode aus der Kvette genommen und nur die Losung vernessen. Wurde eine Fluoreszenz
der Losung detektiert, wurde die Klvette erneuert und die Probe mit Lésungsmittel gespuilt.
Diese Prozedur wurde so lange wiederholt bis keine Lésungsfluoreszenz mehr auftrat. Dann
wurde die Messung gestartet und nach enigen Sekunden ein geringes Volumen an
konzentrierter Losung des Fluoreszenzl 6schers zugegeben. Der Fluoreszenzlscher war nach
etwa zehn Sekunden gleichmaldig im Flissigkeitsvolumen vertellt.

Die Proben fir die Fluoreszenzldschversuche immer nach dem gleichen Muster hergestellt.
Nach dem Aufrauhen mit Wasserstoffperoxid / Schwefel séure wurden die Goldelektroden mit
destilliertem Wasser gespilt und dann fiir drei Tage in eine 10° M wérige Lésung ( pH 12 )
von OCP gegeben. Danach wurden Uberschiissige Porphyrine mit wéaldriger Natronlauge
(pH 12) vorsichtig abgespilt und im die Elektroden im Vakuum getrocknet. Die mit
Porphyrinen bedeckten Elektroden wurden dann tiber Nacht in eine 10 M Chloroformlésung
von Bolaamphiphil C ( Zaun ) getaucht und nach dem Assembly mit viel Chloroform
gewaschen. Dann wurden die Elektroden im Stickstoffstrahl getrocknet, mit milliQ Wasser
gewaschen und erneut getrocknet ( Abb. 3.27).

Die Aufgabe bestand darin ein Porphyrin in die Pore einzubringen, dal? der Abstand zwischen
dem Bodenporphyrin und dem aufgebrachten Porphyrin ca. 10 A betrégt.
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Abbildung 3.27: Fluoreszenzspektren von OCP , aufgetragen auf einer Goldoberflache und
umgeben von C, vor und nach der Zugabe des Quenchers CUTMPyP B
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Zuerst wurde gepruft, ob die Fluoreszenz von OCP gequencht werden kann. In die Kivette
wurde das Kupferporphyrin CuTMPyP B dazugegeben. Wie man in der Abbildung 3.27
erkennen kann, wurde die Fluoreszenz vollsténdig geldscht. Der Vorgang dauerte nur 10— 20
Sekunden. Das dargestellte Spektrum wurde etwa nach 10 Minuten aufgenommen.

Danach wurden, zu entsprechend praparierten Goldelektroden, Losungen der synthetisierten
Porphyrine CuTPAP 20, CuTOAP 26, CuTDAP 31 hinzugegeben. Diese Porphyrine
unterscheiden sich durch die Anzahl der Kohlenstoffatome in den vier Ketten, die sich an der
Peripherie des Porphyringertsts befinden. Je langer die Ketten sind, desto grof3er sollte die
verbleibende Fluoreszenz sein. Aul¥erdem wurde untersucht, welchen Einflufd der Zaun hat.
Dazu wurden auch Proben vermessen, wo nicht das Bolaamphiphil C aufgetragen wurde.
Erwartet wurde, dal3 der Zaun die Ketten der Porphyrine stabilisiert und somit der Abstand
der Porphyrine zueinander grof3er ist. Das heild, es sollte eine grol3ere Restfluoreszenz zu

messen sein.

0,000 a)
0,CCH
3,007

¢,00G

fluorescence

5,004 h. y &ﬂf

0,009 V"N \' Y
0,002 - A\ Wﬁr \\

0,001 d‘/ \”ﬂ\w" Wmmw.w :ﬁ,ﬁm\{m %%M%

A
60 650 750
wavelenglh [nm]



96

0.002 - b
Q.00a
1,007
7,006 -

1,005 My

fluorescence

©.004 / Y

l '\ n’(‘*ﬂ-’w
0,003 ¥ v

oo o

“agh \
Vo
Vs Mw..fwwmm@ﬁw WCM

500 650 700 750
wavelength [}

6,002 -

0,001

7.D0E-CI

6.00E 03 - f "‘
5, 0CE-03 ,1
4,00E-03 / {
3,00E-03 | \ s A

" l
2,00E-03 }J ,’ &wf s k'-.
* 00E-03 J”} ,l ” ”\‘“H:hkw WW'T’W%WW“MJ |

fluorescence
=

b,
0,00E100 ) e '“W‘\IMN“HJW M

&00 700 750 a0 aog
wavelength [nm]

Abbildung 3.28: Fluoreszenzspektiren von OCP auf Gold ohne Bolaamphiphil C
a) vor und nach der Zugabe von CuTPAP 20
b)) vor und nach der Zugabe von CuTOAP 26
¢ ) vor und nach der Zugabe von CuTDAP 31

Anhand der Fluoreszenzspektren kann man erkennen, daf3 die Fluoreszenz vom OCP auch
nach 10 Minuten und noch langerer Zeit nicht vollstandig geldscht war. Mit steigender Zahl
der Kohlenstoffatome in der Kette nimmt auch die Restfluoreszenz zu. Sie steigt von 19,3 %
bei Porphyrin 20, auf 21,1 % bel Verbindung 26 und schliedlich auf 31,5 % bei Porphyrin 31
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mit der langsten Kette ( Abb. 3.28 ). Die Lange der Kette vermag den Abstand zwischen
beiden Porphyrinen zu beeinflussen. Aber die Ketten befinden sich nicht in der all — trans —
Form, sondern werden durch den hydrophoben Effekt, der hauptséchlich durch die grofien
aromatischen Porphinringe auftritt, in eine gauche — Konformation gezwungen. Der Abstand

kann in wal¥rigem Medium nur gering durch die Kettenlénge beeinflufd werden.
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Abbildung 3.29: Fluoreszenzspektren von OCP auf Gold mit Bolaamphiphil C
a ) vor und nach der Zugabe von CuTPAP 20
b)) vor und nach der Zugabe von CuTOAP 26
¢ ) vor und nach der Zugabe von CUuTDAP 31

Im néchsten Schritt wurden die Goldelektroden untersucht, die mit dem Bolaamphipil C
prépariert waren. Auch hier war in allen Falen eine deutliche Restfluoreszenz erkennbar.
Diese betrug 23,3 % fur das Porphyrin 20, 25,0 % fir die Verbindung 26 und 35,8 % fur das
Porphyrin 31. Die Steigerung der Restfluoreszenz durch eine eventuelle Stabilisierung mit
dem Zaun konnte nur in sehr geringem Mal3e festgestellt werden ( Abb. 3.29).

Zur Uberprifung, ob die Porphyrine die Pore gefunden haben, wurde nach der Zugabe der
L éschmol ekiile noch das Kupferporphyrin CUTMPyP B hinzugegeben Nach der Zugabe von
B konnte nur eine geringe Veranderung der Restfluoreszenz festgestellt werden ( Abb. 3.30).
Die Restfluoreszenz betrug in diesem Fall noch 18,2 %. Daraus 183 sich schlief3en, dal? die
Porphyrine 20, 26 und 31 die Poren verschlossen haben und sich in den Poren befinden.
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Abbildung 3.30: Fluoreszenzspektren von OCP, aufgetragen auf einer Goldoberflache und
umgeben vom Bolaamphiphil C, vor und nach der Zugabe von Porphyrin
CuTPAP 20 und Porphyrin CuUTMPyP B

Da kein erkennbarer Unterschied bei den Messungen ohne und mit dem Bolaamphiphil
vorhanden war, wurden Porphyrine benutzt, die je vier Alkylketten zu jeder Seite der
Porphinebene besitzen. Mittels der Porphyrine mit acht Alkylketten wurde Uberprift, ob die
Porphyrine sich auch mit den Ketten voran in die Pore bewegen und nicht mit dem
Porphinring ( Abb. 3.31).
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Abbildung 3.31: Modell eines Porphyrinheterodimers ohne Kontakt der elektrischen

Ladungen

Die Porphyrine mit den acht Ketten missen zwangdaufig mit den Ketten voran in die Poren.
Bel den Fluoreszenzl 6schversuchen gab es keine grundlegenden Verénderungen im Vergleich
zu den den Porphyrinen mit vier Ketten ( Abb. 3.32 ). Auch hier war eine Restfluoreszenz im
Bereich von 20 — 25 % deutlich zu messen. Die nachfolgende Zugabe des Kupferporphyrins B

brachte keine sichtbare Verdnderung der Restfluoreszenz.
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Abbildung 3.32: Fluoreszenzspektren von A , aufgetragen auf einer Goldoberflache und
umgeben von C, vor und nach der Zugabe von Porphyrin 39 und
Porphyrin B

Zur Erklérung der Ergebnisse dienen die vorangegangenen Experimente der Arbeitsgruppe.
Dort wurde erfolgreich gezeigt, dal3 auf einer Goldoberfldche eine formstabile Pore erzeugt
werden kann*¥. Es war méglich in die Spalte wandernde Porphyrine der GrofRe nach zu
unterscheiden. Ein Porphyrin mit einer gedachten Kantenldnge von 20 A palit in die Pore und
ein Porphyrin mit einer Kantenldnge von 30 A kann nicht in die Pore gelangen. Ebenso
konnte nachgewiesen werden, dal3 die Fluoreszenz des Bodenporphyrins nicht durch ein
Kupferporphyrin im Abstand von 8A geléscht wird“*d. Wenn man davon ausgeht, daR bei
vorhandener formstabiler Pore die Platzverhdlitnisse so knapp bemessen sind, missen die
Alkylketten einen ausreichend grof3en Puffer zwischen beiden Porphyrinen bilden ( Abb. 3.33
und 3.34). Der Unterschied zwischen gestreckter und eingeknickter Konformation betrégt bei
einer Cs — Kette nur etwa 2 A. Die vier in die Pore eintauchenden Alkylketten beanspruchen
so viel Platz, dal? ein einknicken der Ketten nur in geringem Mal3e modlich ist ( Abb. 3.35).
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Abbildung 3.33: Darstellung einer Phenylpentylammoniumgruppe mit  grétméglicher

Verwindung der Alkylkette, dargestellt von vorne ( oben links ), von oben

(oben rechts), von der Seite (unten )
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Abbildung 3.34: Unterschied zwischen der gestreckten und der verwundenen Pentylkette des
Spacers

Wenn man von einer Grundflache des Bodenporphyrins von 400 A? ausgeht, kann jede Kette
100 A2 bzw. 10 A x 10 A beanspruchen. Die dargestellte Pentylammoniumkette braucht etwa
einen Platz von 7 A x 5 A Grundfléche. Trotzdem kénnen sich die beiden Porphyrine nur auf
etwa 8 A annshern.
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Abbildung 3.35: Modell eines Porphyrinheterodimers mit gekndulten Alkylketten ( nur zwel
Ketten dargestellt )

Eine weitere Anndherung der beiden Porphyrine ist also nur méglich, wenn die Pore nicht
gentgend formstabil ist. Das self assembly auf der Goldelektrode hat demzufolge nicht
zufriedenstellend funktioniert. Da der self assembly Prozess stark von der unterschiedlichen
Oberflachenbeschaffenheit des Goldes abhangig ist, ist der Aufbau der supramolekularen
Landschaft ein langwieriger Prozess. Der Erfolg des self assembly Vorganges hangt sehr stark
von den Randbedingungen ab. Fur ein erfolgreiches self assembly mul3 eine ausreichende
Ebenmaligkeit der Goldoberflache gegeben sein. Wenn die Goldoberfléache zu rauh ist, kann

sich kein Zaun eng um das Bodenporphyrin ausbilden. Die Folge ist eine Pore mit grofzem
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Offnungswinkel ( Abb. 3.36 ). Fur eine derartig gestaltete Goldoberflache macht es keinen
Unterschied, ob ein Bolaamphiphil aufgetragen wird oder nicht. Eine andere Forderung
besteht darin, dal?3 das Bolaamphiphil die Goldoberflache quantitativ besetzt. Nicht vollstandig
besetzte Stellen hétten offene Poren zur Folge. Der Zaun der Bolaamphiphile kdnnte nicht
seine Funktion wahrnehmen. Aullerdem muf3 eine Doménenbildung der Porphyrine auf der
Goldoberflacheverhindert werden, die wiederum eine grofRere offene Pore erzeugen wirde. In
allen Fallen bewirkt der hydrophobe Effekt, dal? sich die beiden Porphyrine wieder auf den
van — der — Waals Abstand ndhern kdnnten, was zu der beobachteten Fluoreszenzlschung

fuhrt.
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Abbildung 3.36: Self assembly auf rauhem Gold ( links ), zu wenige Bolaamphiphile auf der
Goldoberflache ( Mitte ), Doméanenbildung der Porphyrine auf der Gold-

oberflache ( rechts)



