Kapitel 2

Die Theorie der Frenkel-Exzitonen in Farbstoffaggregaten

2.1 Kollektive Anregungen

Fir die Beschreibung von optischen Anregungen in Aggregaten aus Farbstoffmolekilen kann
die Exzitonen-Theorie, welche fir Molekulkristalle Anwendung findet, gut verwendet werden
[Davydov, 1971]. Die Wellenfunktionen benachbarter Molekdile Gberschneiden sich wenig, so
dal} Van-der-Waals-Kréfte die einzige signifikante intermolekulare Wechselwirkung im

Grundzustand sind. Erst im angeregten Zustand wird die Dipolwechselwirkung signifikant.

Im Molekilkristall kann eine optische Anregung lokalisiert oder delokalisiert sein. Zu
lokalisierten Anregungen kommt es zum Beispidl in Mischkristallen, wenn Gastmolekile
vollstandig von Wirtsmolekilen umgeben sind. Auf Grund der unterschiedlichen
Ubergangsenergie von Gast- und Wirtsmolekilen kommt es in diesem Fal zu keiner
effektiven Delokalisierung. Wird dagegen die Konzentration der Gastmolekile erhéht oder
liegen die Ubergangsenergien aller Molekiile dicht beieinander, kann eine Delokalisierung der
Anregung aufgrund der resonanten Wechselwirkung zwischen den Molekilen stattfinden.
Dabei koppeln die Zustande der Einzelmolekiile und es entsteht ein System von gemeinsamen
Zusténden. Wenn die Wellenfunktionen benachbarter Molekile nur wenig Gberlappen, sind
Elektron und Loch auch im angeregten Zustand an derselben Position des Kristalls lokalisiert.
Eine derartige kollektive Anregung wird Frenkel-Exziton genannt. Wenn Elektron und Loch
sich aufgrund eines groRRen Uberlappens der Wellenfunktionen voneinander entfernen konnen,
spricht man von Wannier-Exzitonen. Auf diese Weise wird ein Elektronen-Loch-Paar
gebildet, wobei die Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch durch die hohe
Dielektrizitétskonstante des Kristalls abgeschirmt wird. Das Ergebnis ist ein im Verhdtnis
zum Gitter grofder Abstand zwischen Elektron und Loch. Das Wannier- Exziton kann als
wasserstoffahnliches Atom angesehen werden, was sich auch in seinem wasserstoffahnlichen
Absorptionsspektrum ausdrtickt. Die kollektiven Anregungen in Halbleitern, lonen- und
Atomkristallen oder Festkorpern mit hoher Dielektrizitétskonstante sind generell Wannier-
Exzitonen. Die Anregung ins Kontinuum des Wasserstoffspektrums (lonisation) entspricht im

Bandermodell dem Transfer eines Elektrons aus dem Valenz- in das Leitungsband.
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Im Fall von Frenckel-Exzitonen in Molekllkristallen und J-Aggregaten dagegen bleiben die
Elektronen an ihre Moleklle gebunden. Ihre Anregungszustéande koppeln abhangig von der
Lage der Molekile zueinander zu gemeinsamen optischen Zustdnden. Die optischen
Eigenschaften und insbesondere das Absorptionsspektrum der Frenkel-Exzitonen auf
Farbstoffaggregaten hangen stark von der Struktur der Aggregate ab, wie im Abschnitt 2.2

und 2.3 gezeigt werden soll.

2.2 Exzitonentheorie fur lineare Aggregate

Als einfachster Fall von Farbstoffaggregaten soll eine eindimensionale Kette von identischen,
polarisierbaren Zwei-Zustands-Molekiilen angenommen werden, die alle parallel ausgerichtet
sind. In Abb. 2.2.1 ist die Lage des Ubergangsdipolmomentes jedes Molekiils durch einen
Strich dargestellt. In den in Abb. 1.3 und 1.4 dargestellten Molekilen liegt das

Ubergangsdipolmoment naherungsweise waagerecht entlang der Methinkette.

//////////% Abb. 2.2.1: Lineare Kette in x-Richtung
o
> paralld  im  Winke

identischer, a

ausgerichteter Molekule

Unter Vernachl&ssigung von Phononen und Beschrankung auf Zustdnde mit einer Anregung
pro Kette ist ein Exziton auf linearen Aggregaten durch die folgende Hamilton-Matrix

beschrieben:

H = Z (EM + Dn) ‘n >< n| + Z Jom m>< n| (2.2.1)

n#m

m><n=%H,,
n,m

Hier kennzeichnet |n>den Zustand, in dem Molekdl n (n=1,...,N) angeregt ist und sich ale

anderen Molekile im Grundzustand befinden. Ey ist die molekulare Anregungsenergie fur
freie Molekile (Monomere) und D, ist die inhomogene energetische Verschiebung fur das
Molekdl n, die durch das umgebende Medium hervorgerufen wird. Die Unordnung Dy, in der
Diagonaen von H soll im folgenden vernachléssigt werden. Deshalb wird anstelle von (Ey +

D,) die mittlere molekulare Anregungsenergieifgesetzt (siehe Gleichung 2.2.6).
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Jm 1St die instantane Wechselwirkungsenergie zwischen den Molekilen n und m. Unter

Beschrankung auf Punktdipolwechselwirkung ist:

R it = Y Ean(rn?n Fn) o 222
| are, .| " o

|

—_

J

Fir parallel im Winkel a zur Richtung der Kette ausgerichtete Dipolmomente (Abb. 2.2.1) der

GrolRepmon Vereinfacht sich J zu:

2 (1-3cos?a) + QOr. O
3 = Hmn ( 3 ) Nzilly (2.2.3)
‘ a7, [ ., U

wobe r,m, der Abstand zwischen den Molekilen n und m, ohne Beriicksichtigung von
Phononen fixiert ist, aber nicht notwendigerweise ein regelméidiges Gitter beschreibt. Diese
Unregelméaldigkeit stellt eine aul3erdiagonale Unordnung in H dar. J wird eingefthrt als
mittlere Kopplungsenergie zwischen ndchst benachbarten Molekilen im durchschnittlichen
Abstand §. Fura<54,7° ist J<0 und fim>54,7° ist J>0.

Im weiteren soll einschrénkend der Fall ohne auf3erdiagonale Unordnung, das heilét r, = nro,

behandelt werden.

Fir ein gegebenes System konnen die Eigenzustdnde durch Diagonalisieren der NxN-
Hamiltonmatrix Hn,m gefunden werden, wobei der k-te Eigenwert E; die Energie des

Eigenzustandes (k) liefert und der normierte k-te Eigenvektor 4, =(a,,.....a,) de
Wellenfunktion spezifiziert:

|L|Jk > = z akn|n > (2.2.4)

Bei Beschrankung auf die Wechselwirkung zwischen nachsten Nachbarn (Jum=J fiir [n—nj =1
und Jum=0 firr |n—mj#1) kann Hun nach Gleichung 2.2.1 fir eine geordnete lineare Kette

exakt diagonalisiert werden. Man erhélt die Eigenfunktionen [Hochstrasser, 1972]:

O
W, > = 2 Zsinﬂmﬁn> (2.2.5)
N+14 [ON+1
mit den Energien
Uk U
E.=E°-2Jcos}—— 2.2.6
“ AN+ 10 (2:26)
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Die Wechselwirkung mit einem transversalen Strahlungsfeld kann unter der Einschrénkung,
dal3 die Wellenlange der Strahlung gegen die Ausdehnung der Aggregate grofd ist, auf die

Ubergangsdipolmomente der Zustande k reduziert werden:

He = Zakmuo (2.2.7)

Auf diese Weise werden die Aggregate wie grof3e Viel-Zustands-Molekile in Dipolndherung
betrachtet. Die Oszillatorstarke, die die Absorption und die Strahlungslebensdauer des k-ten

Eigenzustandes bestimmt, ist dann proportiqmdlzz

0\2 []
| k|2=%2(,u) DCOZELKE fur k ungerade
ON+107" 2(N +1)0

|/,1k|2 =0 fiir k gerade (2.2.8)

Das groRte Ubergangsdipolmoment tragt der Zustand (k=1), der fur groRe N 81% der
gesamten Oszillatorstérke besitzt. Dies fuhrt zu einer Erhdhung des Absorptionsquerschnittes
sowie zu einer Verkirzung der Lebensdauer dieses Zustandes (,, superradianter Zustand®) im

Vergleich zum Monomer.

Das Exzitonenband nach Gleichung 2.2.6 erstreckt sich von E= E®-2J bis E= E%+2J und ist
symmetrisch um E°. Der superradiante Zustand (k=1) liegt fiir J<O an der unteren Bandkante

(J-Aggregate), wahrend er fiur J>0 an der oberen Bandkante (H-Aggregate) liegt.

Der Hamilton-Operator einer linearen Kette kann unter Berlcksichtigung aller
Dipolwechselwirkungen nicht anaytisch diagonalisiert werden. Numerische Berechnungen
(fir N=250) haben sehr dhnliche Eigenfunktionen zu Gleichung 2.2.5 ergeben. Es stellt sich
heraus, dal? die Oszillatorstérke des Zustandes (k=1) auf 83% der gesamtem Oszillatorstérke
ansteigt. AuRerdem zeigt das Exzitonenband eine Asymmetrie um E%: Die untere Kante liegt

bei E=F-2,403J und die obere Kante bei B+E 803J [Fidder, 1994].

Bei diesen Betrachtungen wurde davon ausgegangen, dal3 sich die exzitonische Anregung tber
das gesamte Aggregat erstreckt. Aufgrund von Unordnung wird es jedoch zu einer
Einschrénkung der Delokalisation kommen [Anderson, 1958]. In diesem Fall steht N nicht fir
die Gesamtzahl der Molektle im Aggregat, sondern fur die Zahl der Molektle, Uber die das
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Exziton delokalisiert ist. Dieser Bereich wird im folgenden Dleokalisationsdomane

bezeichnet.

Um die optischen Eigenschaften, wie zum Beispiel das Absorptionsspektrum, eines realen
Systems beschreiben zu kénnen, mufd sowohl diagonale Unordnung (statistische Verteilung
von D,) als auch aulRerdiagonale Unordnung (statistische Verteilung von Jm) in der Hamilton-
Matrix bertcksichtigt werden.

Die Betrachtungen zu Aggregaten aus linearen Ketten behalten bel einer Erweiterung auf
zweidimensionale Arrangements im wesentlichen ihre Glltigkeit. Zu beachten ist, welche
Wechselwirkungen fur die Beschrankung auf den nachsten Nachbarn herangezogen wird. In
Abb. 2.2.2 ist eine Mauerstruktur dargestellt. Die darin enthaltene lineare Kette von

Molekulen, die untereinander die ndchsten Nachbarn bilden, ist grau hervorgehoben.

Abb. 2.2.2: Mauerwerkstruktur als zweidimensionale Erweiterung der linearen Kette. Diein
der Struktur enthaltene Kette nachster Nachbarn aus Abb. 2.2.1 ist grau hervorgehoben.
Gestrichelt gekennzeichnet ist eine Kette von Molekllen, die untereinander die Uberndchsten

Nachbarn bilden.

Jedoch gehorcht die Kopplung zum Ubernéchsten Nachbarn (schraffierte Molekiile in Abb.
2.2.2) nicht der Gleichung 2.2.3 und ist unter Umstanden nicht zu vernachldssigen. Eine
Berticksichtigung dieser Kopplung fuhrt zu einer Aufspaltung der Zustande Ex in Gleichung
2.2.6 und es kommt eventuell zu Zustdnden, die energetisch unterhalb von dem radianten
Zustand (k=1) liegen [Buck, 1996]. Der Unterschied zwischen eindimensionalen und
zweidimensionalen Strukturen kann sich erheblich auf die dynamischen Eigenschaften
auswirken, wie kirzlich von Wiersma et a. gezeigt [Potma, 1998]. Fir die statischen
spektralen Eigenschaften ist aber die Erweiterung der eindimensionalen Betrachtung auf

zweidimensionale Systeme durchaus erfolgreich.
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Eine lineare Kette von identisch orientierten Molekilen hat fur J<O ein exzitonisches
Absorptionsspektrum mit einer einzelnen rotverschobenen Bande. Dieses Modell kann auf
eine lineare Kette mit je zwei nicht trans ationséguivalenten Molekilen pro Einheitszelle mit
den Ubergangsdipolen £; und fz5, wie zum Beispiel einer Zickzack-Anordnung nach Abb.

2.2.3 erweitert werden.

Abb. 2.2.3: Zickzack-Anordnung der linearen

/\/\/\/\ Kette fuhrt zu Davydov-Aufspaltung des
AN _
»  Absorptionsspektrums

Dann muBR anstelle der Gleichung 2.2.7 das Ubergangsdipolmoment der exzitonischen

Zustande durch vektorielle Addition der einzelnen Ubergangsdipole bestimmt werden:

=S a, iy (2.2.9)

Setzt man die a,, aus Gleichung 2.2.5 ein, dann sieht man, daf3 in diesem System neben dem
Zustand (k=1) auch der Zustand (k=N) ein groRes Ubergangsdipolmoment besitzt.

U7 k nCL ,
N N Z Lt (2.2.10)

Fur (k=N) aterniert das Vorzeichen des Summanden in Gleichung 2.2.10, wahrend es flr

(k=1) immer positiv ist. Das Ubergangsmoment im Zustand (k=1) ist in Richtung von fz2+ {13
polarisiet und im Zustand (k=N) senkrecht dazu in Richtung f-%5. Da es zwei

absorbierende Zustande gibt, weist das Absorptionsspektrum zwei Maxima auf. Man spricht

von einer Davydov-Aufspaltung.

In der Beschrankung auf die Wechselwirkung mit dem néchsten Nachbarn liegen (k=1) und
(k=N) immer an den entgegengesetzten Kanten des Exzitonenbandes. Bel Aggregaten mit
zwei Molekilen pro Einheitszelle ist diese Ndherung in vielen Falen nicht sinnvoll. Zum
Beispiel ist bei der in Abb 224 gezeigten Fischgratenstruktur die Kopplung zum

Ubernachsten Nachbarn grof3er als die zum nachsten.
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Abb. 2.2.4: Fischgratenstruktur, in der die Kopplung

X zum (ibernachsten Nachbarn (gestrichelt dargestelltes
Molekilpaar) groler ist als die zum nachsten

Nachbarn (graues Molekulpaar).

Eine solche Situation kann durch zwel typische Kopplungen J; (i=1: Kopplung zum néchsten
und i=2: zum Uberndchsten Nachbarn) beschrieben werden, die jeweils zu einem eigenen
Exzitonenband fuhren mit je einem Zustand (ji=1), der Oszillatorstérke besitzt. Je nach
Vorzeichen von J liegen die Zusande (ki=1) an der oberen oder unteren Kante ihres Bandes.
Auf diese Weise konnen beide optisch relevanten Zustdnde rotverschoben zu E° sein
[Kirstein, 1995 a, b], so wie es bei den in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffen mit

zweibandigem Aggregatspektrum der Fall ist.

2.3 Exzitonische Aufspaltung in zirkularen Aggregaten
Um den Hamilton-Operator nach Gleichung 2.2.1 anaytisch diagonalisieren zu kdnnen,
werden héufig periodische Randbedingungen eingefihrt. In diesem Fall kénnen durch eine

Fourier-Analyse selbst fur willktrliche Wechselwirkungen die Eigenfunktionen

|qu > :\/%Z et k(n/N)|n> (2.3.1)

und Energien

(N+1)/2 _ |:|
E =E° +2 Y Jlmcosé!wE (2.3.2)
=)

erhalten werden (k=0,..., N-1). Fir grofe N stellt dies eine gute Nadherung fir lineare
Aggregate dar. Auch hier ist der unterste Zustand (k=0) superradiant und hat, berechnet nach

Formel 2.2.7, die grofite Oszillatorstarke: 4= Nl/z,uoéj,o. Dieses Ergebnis steht nicht im

Widerspruch zu dem fir lineare Aggregate, da dort fir sehr grof3e N die Zustande mit kleinen
k an der Bandkante entarten, so dai3 die spektrale Dichte der Oszillatorstarke ebenfalls einer
Deltafunktion entspricht. Beziiglich des Spektrums der Energiezusténde fur grof3e N liefert die
Einfihrung zyklischer Randbedingungen dieselben Ergebnisse wie eine numerische

Diagonalisierung des vollstandigen Hamilton-Operators nach Gleichung 2.2.1. An der

Gleichung 2.3.1 fur die Wellenfunktion ‘ka> erkennt man, dal k bei der Beschreibung mit
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periodischen Randbedingungen der Impuls des Zustandes ‘LIJ,(> ist. FUr eilnen optischen

Ubergang aus dem Grundzustand (Impuls 0) erfillt also nur der (k=0)-Zustand die

Impulserhaltung.

Durch die Einfuhrung zyklischer Randbedingungen wird andererseits exakt der Fall zirkularer
Aggregate nach Abb. 2.3.1 beschrieben. Dabel ist zu beachten, dal? fir die N&herung linearer
Aggregate dle Dipolmomente als paralel angenommen und nach Gleichung 2.2.7 skalar
addiert werden, wahrend fir die Betrachtung zirkularer Aggregate sich die Winkel der
Molekille unterscheiden und das Ubergangsdipolmoment des exzitonischen Zustandes

vektoriell nach Gleichung 2.2.9 berechnet werden muf3.

- _ |1 275 k(n/N) 7,0
uk—gze i (2.3.3)

Es ist offensichtlich, dal3 der Zustand (k=0) nur Oszillatorstérke hat, wenn die
Ubergangsdipole der Molekiile nicht in der Ebene des Aggregatringes liegen, das heil’t der
Anstellwinkel 3 in Abb. 2.3.1 mul3 gré3er Null sein:

. 1.y
.uO :\/%Z lun (234)

In der Summe heben sich die Projektionen in die x/y-Ebene gegenseitig auf und nur die z-
Komponente vory® wird aufaddiert.

Y A Z A

77\
| A
N__/

Abb. 2.3.1: N=8 Chromophore sind in einem Ring angeordnet. Jeder Chromophor wird durch

X X

den Winketr in x/y Ebene unfd zur x/y Ebene in z Richtung beschrieben.
Der Anstellwinke ist konstant fur alle Chromophore.

Opist durcha, = 0, + (n 21UN ) gegeben.

Andererseits kann auch der Zustand (k=1) Oszillatorstarke besitzen:
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7 = 1 27i(n/N) 7,0
My —\/%Ze My (2.3.5)
Der " "N Koeffizient ist genau fiir eine Halfte des Ringes positiv und fiir die andere Halfte

negativ, so daf? sich die Ubergangsdipolmomente, wie in Abb. 2.3.2 rechts dargestellt, in der

xly-Ebene zu einem endlichen Wert addieren.

k=0 k=1 Abb. 2.3.2: Im Eigenzustand (k=0) sind alle
- - Dipole in Phase. Das Gesamtdipol moment
VAN . 7\ P P
! l | | liegt in zRichtung. Im (k=1) Zustand
N ¢ Ny wechselt die Phase einmal, so daR sich ein
X X

Gesamtdipolmoment in x/y-Ebene ergibt. (In
z z der Projetion in x/z-Ebene sind die weiter

| RO O | DR hinten liegenden Ubergangsdipole grau
X X

dargestellt.)

Der Zustand (k=1) hat nur Oszillatorstirke, falls die Ubergangsdipole der Molekiile nicht
senkrecht auf dem Ring steh@x1v2).

Fur zirkulare Aggregate nach Abb. 2.3.1, in denen das Ubergangsdipolmoment der Molekiile
gegeniiber dem Aggregatring gekippt steht (0<B<172), ist das Absorptionsspektrum in zwel
Banden aufgespalten, deren Energien durch k=0 und k=1 in Gleichung 2.3.2 gegeben sind.
Die Ubergange der beiden Banden sind wie bei der Davydov-Aufspaltung senkrecht
zueinander polarisiert. Jedoch findet die exzitonische Aufspaltung in zirkularen Aggregaten
im Gegensatz zur Davydov-Aufspaltung schon bel eéinem Molekil pro Einheitszelle des
Aggregatgitters statt [Novoderezhkin, 1995].

Das Modell zirkularer Aggregate soll auf zylindrische Mizellen erweitert werden, indem
ebene Ringe von Molekilen in x/y-Ebene nach Abb 2.3.1 in z-Richtung zu einem Zylinder
aufeinandergestapelt werden. Die Molekile stehen ale in dem gleichen Winkel zur
Zylinderachse. Die Chromophore bilden die Zylinderwandung. Fir eine Anregung, die Uber
genau einen ganzen Ring delokalisiert ist, gelten exakt die obigen Gleichungen fir zirkulare
Aggregate. Bei Ausdehnung der Delokalisation auf weitere Ringe gelten die gleichen
Einschrankungen wie bei der Ubertragung der Theorie linearer Aggregate auf

zweidimensionale Mauerwerkstrukturen. Insbesondere bezlglich der
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Ubergangsdi polmomente der exzitonischen Zustdnde behalten die dargestellten

Uberlegungen ihre Giiltigkeit.

Im folgenden wird gezeigt, welchen Einflul3 die geometrischen Grof3en der Aggregatstruktur
auf das spektrale Verhalten der Aggregate nehmen. Im UmkehrschluR kann dann aus

bestimmten optischen GrofRen auf die Geometrie der Aggregate geschlossen werden.

Der Anstellwinkel bestimmt die relativen Oszillatorstarken der beiden Zustande:

Die beiden Eigenzustande mit endlichem Ubergangsdipolmoment (k=0) und (k=1) sind in
Abb. 2.3.2 verdeutlicht. Hierbei ist (k=0) in z-Richtung und (k=1) in x/y-Ebene polarisiert. ES
ist offensichtlich, dal3 fur den Fall, dal3 die Chromophore flach in x/y-Ebene liegen (3=0),
keine Polarisation in z-Richtung vorhanden ist, der Zustand (k=0) also nicht absorbieren kann.
Im anderen Extrem, wenn die Chromophore in Richtung der Zylinderachse (z-Achse)
orientiert sind (B=1v2), gibt es keine Ubergangskomponente in x/y-Ebene und der (k=1)
Zustand entfdlt. Folglich liegt es nahe, nach einem Zusammenhang zwischen dem Winkel (3

und dem Verhaltnis der Oszillatorstarken beider Ubergange zu suchen.

Das Dipolmoment des (k=0) Zustandes nach Gleichung 2.3.4 ist durch die Summe der fir ale
Chromophore gleichen z-Komponente des Einzeldipolmoments gegeben, da sich die Anteile

in x- und y-Richtung bei Summation Gber den ganzen Ring aufheben:

I T i : 0 = : 0
uo—\/%Zﬂn —eZ\/gzsn(ﬂ)u =&,/Nsin(B)u (2.3.6)
Im Zustand (k=1) wird das Ubergangsdipolmoment nach Gleichung 2.3.5 berechnet.

Ubergang zum Integral und Substitutmr2rm/N liefert:

7 —\/Imolaﬁe‘“*O (2.3.7)
:ul N GJ:O 277_ lun =
Einsetzen vorg/, = (&, cof3 cosx + & cos sinu + &,sinB) u° ergibt:
AN

I, :T(eX +i ey)cos(ﬂ),uO (2.3.8)

Das Verhéltnis der beiden OszilIatorstétrl{gégl|2/|/f11|2 héngt nur noch vom Wink@l ab:

|Z‘o% , =2 tan’(f) (2.3.9)
14|
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Dieser Zusammenhang ist gleichermal3en fur die Einschrénkung auf die Wechselwirkung mit
dem néachsten Nachbarn [Novoderezhkin, 1995] als auch bei Einbeziehung aller
Wechselwirkungen [Owen, 1997] gultig.

Der Zustand (k=1) ist zweifach entartet: Die beiden orthogonaen Zustdnde fir die
Polarisation in x-Richtung und fur Polarisation in y-Richtung haben die gleiche Energie und
tragen mit gleicher Stérke zur Absorption bei. Will man also den Winkel 3 aus dem

Absorptionsspektrum bestimmen, gilt die Formel:
oo/ = tan?(B) (2.3.10)
Fe=y

wobei F die Flache unter der Absorption der jeweiligen Bande ist.

Allerdings ist anzumerken, daR der direkte optische Ubergang vom Grundzustand in den
(k=1) Zustand die Impulserhatung verletzt. Wenn der Impuls des Exzitons nicht zu
vernachléssigen ist, weil eine grof3e Anzahl von Molekilen an der Anregung beteiligt ist, wird
dadurch die Ubergangswahrscheinlichkeit verringert. Eine optische Anregung ist namlich
dann nur indirekt unter Beteiligung eines Phonons mdoglich, das die Impulsdifferenz
aufnimmt. Folglich mul3 fur die Anwendung von Gleichung 2.3.10 entweder bei hohen
Temperaturen (Anwesenheit von Phononen) oder in Aggregaten mit grof3er Unordnung

(Beschrankung der Anregung auf wenige Molekiile) gemessen werden.

Die Zahl der Molekule pro Ring bestimmt die energetische Aufspaltung der Zustande:
Im Zustand (k=0) wirkt die Kopplung J der Ubergangsdipole maximal (Abb.2.3.2 links).
Folglich ist dieser Zustand energetisch am weitesten von der Ubergangsenergie des
Monomermolekils verschoben. Betrachtet man nur die Kopplung zwischen zwel
benachbarten Molekulen, unterscheidet sich der Zustand (k=1) von Zustand (k=0) nur an den
beiden Positionen, wo die Phase wechselt, also in Abb. 2.3.2 rechts an den Positionen oben
und unten im Ring. Ein Unterschied liegt demnach nur an zwei von N Positionen vor.
Folglich ist die energetische Aufspaltung der beiden Zustdnde umso kleiner, je grol3er die
Anzahl der Molekile N je Ring ist.

Bel Einschrankung auf die Wechselwirkung auf den nachsten Nachbarn 1&uft die Summe in

Gleichung 2.3.2 nur iber m=2 und die Gleichung vereinfacht sich zu:
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E, =E° +2J cosé%k@ (2.3.11)

Die Energien der beiden Zustande (k=0) und (k=1) sind somit:

By =E°+2J By =E°+ cog%”@ (2.3.12)

Die Zahl der Molekule pro Ring N bestimmt also die Aufspaltung der beiden Zustande:

E,.,—-E°

(k=0)

Owen et a. berechneten die exzitonische Wechselwirkung in dem Ring von 32
Bakteriochlorophyllmolekilen im  Antennensystem (LH1) der photosynthetischen
Purpurbakterien (Rhodobacter sphaeroides) unter Einbeziehung aler Wechselwirkungen
[Owen, 1997]. Alden et &a. berechneten die Kopplung in dem Ring aus 18
Bacteriochlorophyllmolekilen im Antennenkomplex (LH2) der photosynthetischen Bakterien
Rhodopseudomonas acidophila [Alden 1997]. Ubereinstimmend zeigen beide Arbeiten, dai3 in
Gleichung 2.3.13 die Aufspaltung der Zustande aufgrund der Beschrankung auf die
Wechselwirkung zum néchsten Nachbarn Uberschéatzt wird. Unter EinfUhrung eines
Korrekturfaktors stimmt die Gleichung 2.3.14 mit den Ergebnissen beider Arbeiten tberein:

E,. -E°
cos%@: 1033 0~ (2.3.14)
N Eyo —E

Der Aufbau der Aggregate aus ebenen Ringen ist nur eine vereinfachende Annahme. Die
obigen Berechnungen gelten auch fur einen helikalen Aggregataufbau in Form einer oder
mehrerer ineinanderliegender Schraubenlinien. Hierbei ist N die Anzahl von Molekilen, die
von einer Umfangslinie um den Zylinder geschnitten werden. N muf3 also ganzzahlig sein. Zu
beachten ist, dal3 N in diesem Abschnitt nicht wie bei der Behandlung der linearen Aggregate
als Grofle der Delokalisationsdoméne angesehen werden darf, sondern die festgelegte Anzahl
der Molekiile pro Ring ist. Besteht das zylindrische Aggregat aus vielen aufeinandergesetzten

Ringen, kann die Grol3e der Delokalisationsdomane hier wesentlich gro3er als N sein.
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2.4 Temperaturunabhangige Exzitonendynamik in J-Aggregaten
Die superradianten Zustande an den unteren Bandkanten der J-Aggregate haben aufgrund
ihres grolRen Ubergangsdipolmoments nicht nur einen hohen Absorptionsguerschnitt sondern

auch eine hohe Emissionsrate.

Die Fluoreszenzrate ist proportional |,Zz|2 In Gleichung 2.2.8 firr lineare Aggregate kann fiir

groe N der Faktor cot?(Tk/2(N+1)) durch (2(N+1)/1k)? genahert werden, wodurch fir den
superradianten Zustand (k=1) gilt:

- 8 ~ol2 8 ~0l2
= (N [ =N

= (2.4.1)
T

Far zirkulare Aggregate ist der superradiante Zustand (k=0) in Gleichung 2.3.6 beschrieben.

Daraus folgt:

- . ~0l2

|i2,|” =sin?(B) N ‘,uo‘ (2.4.2)
Ubereingtimmend ist die Fluoreszenzrate proportional ‘,Zlo‘zund nimmt linear mit der
Delokalisationslange N zu.

N 2 ~nl2

Eape| ON |72°) (2.4.3)

Die Energie des superradianten Zustandes in JJAggregaten nimmt nach Gleichung 2.2.6 mit
der Grol3e der Delokalisationsdomane N ab. Wenn also die Absorptionsbande der Aggregate
durch unterschiedliche N verbreitert ist, dann sind die Zustdnde mit der kirzesten

Lebensdauer bei den niedrigsten Energien zu erwarten, wie in Abb. 2.4.1 dargestellt ist.
Abb. 2.4.1: Fluoreszenzebensdauer

Thuo [PS] T, JUp® des superradianten
600 .
. Zustandes (k=1) nach Gleichung
400- . 2.2.8 (flr die Monomerlebensdauer
" '\ wurde Tgy=3,2 ns angenommen) in
- N=10 Abhangigkeit von seiner Energie
2007 ~——N=20
nach Gleichung 2.2.6 far
0 -~——N=100 unterschiedliche  Delokalisations-
-2,0 -1,9 -1,8 langen N. Die Energie ist relativ zur
Energie [J]

Monomerenergie in Einheiten von J

aufgetragen.
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Dies hat eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute zur Folge, da eine Relaxation der
Anregungsenergie zwangsaufig in den Zustand mit der grofdten Fluoreszenzrate fuhrt und

dadurch die Wahrscheinlichkeit fur nichtradiante Konkurrenzprozesse sinkt.

Diese Relaxation der Anregungsenergie kann durch Exziton-Phonon-Wechselwirkung
beschieben werden [Fidder, 1993 b]. Das hei®, ein Ubergang zwischen zwei
Energiezustdnden innerhalb des Exzitonenbandes ist mdglich, wenn die Energiedifferenz
durch ein Phonon ausgeglichen wird. Die spontane Phononenemission ist hierbei der einzige
temperaturunabhangige Vorgang. Phononenabsorption und stimulierte Phononenemission
unter Beteiligung thermisch vorhandener Phononen werden im néchsten Kapitel behandelt.
Bel den energetisch abwérts gerichteten Phononen-emissiven Ubergangen von der
Exzitonenenergie w nach wQ wird ein Phonon der Energie Q emittiert. Die
Wahrscheinlichkeit fir diesen Ubergang ist proportional zu der Zustandsdichte bei der

Endenergie D(w-Q), zur Dichte der Vibrationszusténde p(Q), sowie zu einem Exziton-
Phonon-Wechselwirkungsparameter c(w,Q). Damit ergibt sich folgende Rate fur die

Entvolkerung der Zustéande bei der Energi@urch Exziton-Phonon Relaxationen:
ﬁ(w):c ‘([dQ p(Q) c(w,Q) D(w-Q) (2.4.4)

Die Zustande im Exzitonenband sind durch das Energiespektrum nach Gleichung 2.3.2
gegeben. Eine kontinuierliche Zustandsdichte entsteht einerseits durch eine Verteilung der
Delokalisationslange N und andererseits durch diagonale Unordnung der Einzelenergien E,°
sowie auf3erdiagonale Unordnung der Kopplungsenergien J,,. Flr eindimensionale Aggregate
nach Gleichung 2.2.1 wurde die Zustandsdichte von H. Fidder mit Monte-Carlo-Rechnungen
unter Einbeziehung von diagonaler und auf3erdiagonaler Unordnung berechnet und die
Auswirkungen auf das Absorptionsspektrum systematisch untersucht [Fidder, 1991 b, 1993
b]. Der qualitative Verlauf der Zustandsdichte ist in Abb 2.4.2 zusammen mit dem

resultierenden Absorptionsspektrum wiedergegéeben.

") Man beachte, daR sich in Abb. 2.4.1 unter Einschrankung auf die Wechselwirkung mit dem néchsten Nachbarn
das Exzitonenband von -2 J bis 2 J erstreckt, wdhrend es in Abb. 2.4.2 unter Einbeziehung aller
Wechselwirkungen von -2,4 J bis 1,8 J reicht (siehe Abschnitt 2.2)
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Energie [J]

Abb. 2.4.2: Mdglicher Verlauf der
Zustandsdichte  (schwarz) in
eindimensionalen  J-Aggregaten
und dazugehérendes Absor ptions-
profil (grau). Die Energie ist
relativ. zur Monomerenergie in
Einheiten von J aufgetragen
(Aus [Fidder, 1993 b])

Fir zweidimensionale Systeme mit Mauerwerkstruktur nach Abb. 2.2.2 ergibt sich ein

deutlich abweichender Verlauf der Zustandsdichte. J. Terpstra hat die Rechnungen von H.

Fidder auf zweidimensionale Mauerwerkstrukturen erweitert und auf die konkrete Struktur

von PIC-Langmuir-Blodgett-Schichten angewendet [Terpstra, 1997]. Die Zustandsdichte

sowie das Absorptionsspektrum sind in Abb. 2.4.3 wiedergegeben.

Energie [cm ]

17000 18000 19000 20000 21000 22000

Abb. 2.4.3: Mdglicher Verlauf der
Zustandsdichte  (schwarz) in
2weidimensionalen J-Aggregaten
mit  Mauerwerkstruktur ~ und
dazugehorendes Absor ptionspr ofil
(grau). (Aus [Terpstra, 1997])

Die abweichende Form der Zustandsdichte fir zweidimensionale Systeme (Abb. 2.4.3) im

Vergleich zu eindimensionalen Systemen (Abb. 2.4.2) ist auf die zwel unterschiedlichen
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Kopplungen entlang der in Abb. 2.2.2 gekennzeichneten Ketten néchster beziehungsweise
Uberndchster Nachbarn zurlckzufUhren. Die Lage des Maximums variiert mit

unterschiedlichen Langen- zu Breitenverhéaltnissen der Chromophore.

Ein allgemeinguiltiger Verlauf der Zustandsdichte kann also unabhangig von einer konkreten
Struktur nicht angegeben werden. Entscheidend fir die langwellige Aggregatbande ist aber
nur die untere Kante der Zustandsdichte. In die Gleichung 2.4.4 geht nur die Zustandsdichte
unterhalb der untersuchten Energie D(w-Q) ein. Der Verlauf der Zustandsdichte in der
Bandmitte hat keinen Einflu® auf die Relaxationszeit. Deshalb wurde fur die Anwendung von
Gleichung 2.4.4 auf das exzitonische System in TDBC/C8-Aggregaten ein Verlauf der unteren
Kante der Zustandsdichte angenommen, dessen Form und Lage dem Absorptionsspektrum der
langwelligen Aggregatbande von TDBC/C8 entsprechend den Ergebnissen von H. Fidder
(Abb. 2.4.2) und J. Terpstra (Abb. 2.4.3) angepald sind. Sie ist in Abb. 2.4.4 gestrichelt
dargestellt neben dem grau eingetragenen, bei 1,5 K gemessenen Absorptionsspektrum der

langwelligen Aggregatbande.

[T [ps]
15 F

10

i
L

0 1 L 1 .
16200 16400 16600 16800 17000

wlcm-1]

Abb. 2.4.4: Besetzungslebensdauer der Zustande in der Aggregatbande beziiglich Relaxation
und Fluoreszenz nach Gleichung 245 und 244 (durchgezogen, fett), sowie
Absorptionsspektrum (grau) der Aggregate von TDBC/C8 bel 1,5 K. Die Zustandsdichte
(gestrichelt) geht in die Berechnung der Besetzungslebensdauerein. Analog zu den Arbeiten
von Fidder und Moll wurde p(Q)*c(w,Q) in Gleichung 2.4.4 mit Q%% genahert und durch
Variation von C in Gleichung 2.4.4 die Lebensdauer an die Mef3ergebnisse in Abschnitt 4.3
angepalit [Fidder, 1993 b; Moll, 1995 b].
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Die Besetzungslebensdauer eines Zustandes wird von der in Gleichung 2.4.4 angegebenen
Relaxationsrate und der Fluoreszenzlebensdauer nach der Beziehung

1 1 1
—_= +

T T T

relax

(2.4.5)

fluo

bestimmt. Fur konstante Ty = 20 ps ist diese Besetzungslebensdauer in Abb. 2.4.4 ds
durchgezogene Linie eingetragen, wobei p(Q)*c(w,Q) in Gleichung 2.4.4 mit Q% genahert
wurde [Fidder, 1998).

Der in Abb. 2.4.4 gezeigte Verlauf der Besetzungslebensdauer andert sich im Bereich der
Absorptionsbande nicht wesentlich, wenn anstelle einer konstanten Fluoreszenzlebensdauer
Truo die in Abb. 2.4.1 dargestellte energieabhangige Tryo in Beziehung 2.4.5 eingesetzt wird.
Die Dispersion der Besetzungslebensdauer innerhalb der J-Aggregatbande wird also im

wesentlichen durch die phononengekoppelte Intrabandrelaxation bestimmt.

2.5 Temperaturabhéngigkeit der Exzitonendynamik

Durch thermische Phononen wird eine zusdtzliche Unordnung in der Aggregatstruktur
induziert. Da die Grofe der Delokalisationsdoméne durch die Unordnung e ngeschrankt wird
[Anderson, 1958], nimmt sie folglich mit steigender Temperatur ab. Daher ist analog
Gleichung 2.4.3 und Abb. 2.4.1 eine Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer von J-Aggregaten
bei niedrigen Temperaturen zu erwarten. Diese Tendenz ist gegensdtzlich zu dem
gewohnlichen Verhaten von fluoreszierenden Molekulen, bei denen die beobachtete
Fluoreszenzlebensdauer bel tiefer Temperatur infolge des Einfrierens thermischer
Konkurrenzprozesse und damit steigender Fluoreszenzquantenausbeute zunimmt. Eine
Verklrzung der Fluoreszenzlebensdauer beim Abkuihlen von J-Aggregaten des PIC konnte
1990 in der Gruppe von D. A. Wiersma nachgewiesen werden [De Boer, 1990] und gilt als
Beweis, dal3 die optischen Anregungen in J-Aggregaten in Form von Frenkel-Exzitonen

delokalisiert sind.

Die in Gleichung 24.4 beschriebene temperaturunabhéngige Exziton-Phonon-
Wechselwirkung unter spontaner Emission eines Phonons ist nur energetisch abwarts

gerichtet. In Anwesenheit thermischer Phononen, kann die Exzitonenenergie w zusétzlich
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auch durch Absorption eines Phonos Q auf w+Q erhdht werden oder es kann durch die
Wechselwirkung mit einem Phonon Q zu einer stimulierten Emission eines weiteren Phonons
kommen so dai3 die Exzitonenenergie w zu w-Q iibergeht. Da diese Ubergénge den Exzitonen
sowohl Energie entziehen as auch hinzufigen konnen, ist ihre Wirkung auf die
Besetzungszahl bei einer bestimmten Energie schwer zu beschreiben. Besser lassen sich diese
Vorgange in der Dephasierung der exzitonischen Zustande manifestieren. Sowohl die
Absorption thermischer Phononen als auch die durch thermische Phononen stimulierte
Phononenemission fuhren zu einem Verlust der Phaseninformation des beteiligten Exzitons
und tragen damit zu einer Verkirzung der Dephasierungszeit bei. Die Wahrscheinlichkeit
dieser Reaktionen ist proportional zu der temperaturabhdngigen Besetzungszahl n(Q,T) der
Phononenzustande, die durch die Bose-Einstein Verteilung gegeben ist:

n(Q,T)= 1 (2.5.1)

ex D%hg D—1
P nkT%

AulRerdem ist sie fur die Absorption des Phonons proportional zur exzitonischen

Zustandsdichte bei der Energie w+Q und fir die stimulierte Emission bel w-Q. Damit ergibt

sich analog zu Gleichung 2.4.4 die thermische Dephasierung zu:

1
Ttherm ((4), T)

In diese Beziehung geht nicht wie in Gleichung 2.4.4 nur die exzitonische Zustandsdichte

:C}dQ p(w) w,Q) (Dw-Q)+D(w+Q)) n(Q,T) (25.2)

unterhalb der untersuchten Energie D(w-Q) ein, sondern in gleichem Male auch D(w+Q)
oberhalb von w. Deshalb héngt die temperaturabhangige Dephasierung nach Gleichung 2.5.2
von dem gesamten Verlauf der Zustandsdichte ab, der wie aus den Abbildungen 2.4.2 und
2.4.3 zu erkennen ist, von der konkreten Struktur der Aggregate bestimmt wird. Die
algemeine Berechnung mit Hilfe einer angenommenen Zustandsdichte, wie fir die spontane
Phononenemission im vorigen Kapitel vorgenommen, erscheint daher in diesem Fall nicht
sinnvoll. Dennoch weist die experimentell bestimmte temperaturabhdngige Dehasierung
verschiedener J-Aggregate unterhalb 60 K einen analogen Verlauf auf, wie anhand der

homogenen Linienbreite ', in Abb. 2.5.1 demonstriert ist. Die homogene Linienbreite ist

hom

iber, = (TcT,)™ direkt mit der Dephasierungszeit ferknipft.

hom
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Fir TC” und TDBC konnte die temperaturabhangige Dephasierung erfolgreich auf die in
Gleichung 2.5.2 beschriebene lineare Exziton-Phonon-Kopplung zurtickgefuhrt werden. Da
alein Abb 2.5.1 dargestellten Geraden im Rahmen der Mef3genauigkeit aufeinander liegen,
wenn sie auf ihren Wert bei 0 K normiert werden (vergl. Abb. 4.10.2), ist zu erwarten, dal3
auch in einem vergleichbaren System die temperaturabhéngige Dephasierung auf linearer

Exziton-Phonon-Kopplung beruht, wenn sich die homogene Linienlirgjteanalog verhalt.

1,5

Abb. 2.5.1: Homogene Linienbrelig,m fir die Aggregate des TDBC [Moll, 1995 a], des TC
[H. Fidder, 1993 a] und des PIC in der blauen Absorptionsbande (PIC |, 570 nm) und roten
Absorptionsbande (PIC Il , 576 nm) [Fidder, 1993 b]. Die Linien sind lineare Anpassungen.

) TC: 6,6"-Dimethoxy-3,3"-disulfopropyl-9-ethyl-thiacarbocyanin [Fidder, 199%
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