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INHALTSVERZEICHNIS >

Inter- and Intramolecular Aggregation
in Poly(p-Phenylene-Vinylene):
photophysical and electrical Properties

Abstract. The present work is devoted to the study of the intra- and intermolecular structure
of the precursor route polymer poly(p-phenylene-vinylene) (PPV). During the past decade, the
physical and chemical properties of this conjugated polymer has been studied extensively for
its use in optoelectronic and photovoltaic applications. However, the intra- and intermolecular
structure inherited from its parent precursor is still unknown, and consequently the photophys-
ical properties have not been deciphered completely yet. As the molecular structure of organic
matter and its electronic and optical properties are strongly correlated, it is of fundamental in-
terest to know the intra- and intermolecular geometry of the material at hand to understand the
function of organic devices. For the purpose of deciphering the molecular structure of PPV, a set
of spectroscopic methods was applied, namely, infrared and Raman spectroscopy (IR, RMN), as
well as ultraviolet-visible and photoluminescence spectroscopy (UV-Vis, PL). In addition to the
homopolymer (H-PPV), systematic substituted copolymer derivatives were also characterized.
Within the photophysical results it was then attempted to understand qualitatively some of the
electronic properties of polymeric optoelectronic devices.

Traditionally, the photophysical and electrical properties of H-PPV are interpreted in the frame-
work of a distribution of intrachain segments of length I, having different effective electron de-
localization lengths {5 [Mul99]. In contrast to this, many spectroscopic issues support m-electron
pinning inside the aromatic parts of aryl-based oligomers, reducing the effective delocalization
length along the molecular chain to a m-electron confinement length of I, < l; [Hern94]. The
most important issue in the present work was, thus, to find the extent of delocalization in
H-PPV. The results indicate that H-PPV is a molecular system with m-electrons confined to
the phenylene and vinylene units. The intramolecular conformation is trans-cisoid and defined
by the precursor. The photophysical and electrical properties (charge carrier transport) are
strongly dependent on the intermolecular distance, which can be influenced by substituents or
other external parameters.
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Inter- und intramolekulare Aggregatbildung
in Poly(p-Phenylen-Vinylen):
photophysikalische and elektrische Eigenschaften

Kurzfassung. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Aufklarung der intra- und inter-
molekularen Struktur des konjugierten Homopolymers Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV). Dieses
ist selbst unloslich und wird iiber die thermische Konversion eines leicht zu verarbeitenden
Prakursorpolymers hergestellt. Seit etwas mehr als einem Jahrzehnt werden die chemischen
und physikalischen Eigenschaften von PPV extensiv untersucht und das Polymer vor allem in
optoelektronischen und photovoltaischen Bauelementen eingesetzt. Dennoch ist bis heute die
sich aus dem Prékursor ergebende intra- und intermolekulare Struktur von PPV weitestgehend
unbekannt, so dafl die photophysikalischen Eigenschaften des Polymers ungeklart bleiben. Um
die Funktionsweise von elektronischen Bauelementen aus organischer Materie zu verstehen, ist
es allerdings von fundamentaler Bedeutung, die Geometrie der Molekiile und deren Anordnung
im Material zu kennen. Ziel der vorliegenden Untersuchung war es mittels Infrarot- und Raman-
Spektroskopie (IR, RM) und Ultraviolett/sichtbare- und Photolumineszenz-Spektroskopie (Uv-
Vis, PL) die intra- und intermolekulare Struktur von PPV aufzukldren. Neben dem Homopoly-
mer wurden auch systematisch substituierte Copolymerderivate charakterisiert. Mit den Ergeb-
nissen aus der Spektroskopie wurde auf einer qualitativen Ebene versucht, die elektrischen Eigen-
schaften von Polymerbauelementen zu verstehen.

Die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften von PPV werden iiblicherweise im Rah-
men des Modells einer Verteilung von m-konjugierten Segmenten der Lange [; auf Polymerket-
tensegmenten der Lange s interpretiert [Mul99]. Im Gegensatz hierzu gibt es spektroskopische
Untersuchungen, die zeigen, daf} sich die Delokalisationslange der w-Elektronen [ in arylbasierten
Oligomeren auf die aromatischen Einheiten beschrénkt (I, < lg) [Hern94]. An diesem Punkt
setzt die vorliegende Arbeit an und die Ergebnisse aus der Spektroskopie deuten darauf hin, dafl
die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften mafigeblich durch den intermolekularen
Abstand gesteuert werden und nicht durch die intramolekulare Konjugation. Der Interketten-
abstand kann durch duflere Einfliisse oder mittels Substituenten eingestellt werden, wahrend die
intramolekulare Konformation durch den Prakursor festgelegt wird und trans-cisoid ist. Damit
ist PPV ein molekulares System, in welchem die m-Elektronen weitestgehend auf den Phenylen-
und Vinylen-Einheiten lokalisiert bleiben und der Ladungstransport im wesentlichen von Kette
zu Kette stattfindet und demnach abhéngig vom intermolekularen Abstand ist.



Kapitel 1

Einleitung und Motivation

1.1 Konjugierte Polymere

Ende der 1950er begannen sich Chemiker fiir konjugierte Makromolekiile zu interessieren. Als
erstes Polymer seiner Klasse gilt Polyacetylen (PA, siche Abbildung 1.1a), welches von NATTA
(Chemie Nobelpreis 1963) im Jahre 1958 synthetisiert [Nat58] wurde. Gegenwértig sind neben
dem nur aus Vinylen-Einheiten bestehenden PA das nur aus Phenylen-Einheiten zusammen-
gesetzte Poly(p-Phenylen) (PPP, Abbildung 1.1b) und das alternierend aus Phenylen- und
Vinylen-Einheiten aufgebaute Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV, Abbildung 1.1¢) hervorzuheben.
Als Vertreter der Polymere aus Heterozyklen seien z.B. Polythiophen (PTh) und Polypyrrol
(PPy) (Abbildung 1.1e bzw. 1.1f) genannt. Polymere wie Polyflouren (PFO) und Dialkoxy-PPV
(MEH-PPV) in Abbildung 1.1g bzw. 1.1h zeichnen sich durch eine gute Loslichkeit in géngigen
Losungsmitteln aus. Als die wichtigsten leitfahigen Polymere gelten PA und Poly-Anilin (PAni,
sieche Abbildung 1.1d).

Das physikalische Interesse in diese Materialklasse erwachte etwa 20 Jahre nach der ersten Syn-
these von PA, im Jahre 1977, als SHIRAKAWA, MCDIARMID und HEEGER entdeckten, wie sich
die Leitfahigkeit o dieses Polymers durch Zugabe von Chlor, Brom oder lod steigern lie. Das
war sehr tiberraschend, denn Polymere galten bis dahin als ausgesprochene Isolatoren. Den drei
Forschern gelang es, PA vom isolierenden (0 ~ 107°S/cm) iiber einen halbleitenden Zustand
fast zur metallischen Leitfihigkeit (0 ~ 102S/cm) zu dotieren [Chi77, Shi77]. Es stellte sich
heraus, dafl die Dotieragenten eine Oxidation bzw. Reduktion der konjugierten Polymerketten
einleiteten und damit eine Delokalisation der Elektronen entlang der selben. PA fand vor allem
Anwendung in Batterien, Kondensatoren und Solarzellen [Chi84]. Fiir ihre Pionierleistungen im
Gebiet der konjugierten Polymere erhielten SHIRAKAWA, MCDIARMID und HEEGER den Chemie
Nobelpreis 2000.

Zur Beschreibung der physikalischen und chemischen Eigenschaften konjugierter Polymere hat
sich bis heute die Modellvorstellung der Konjugationslangen von BR1vio und MULLAZZI durchge-
setzt. In diesem Bild werden die Polymere als Ensembles von effektiv konjugierten Segmenten
[Bri84, Mul99, Mul02], auf welchen die Elektronen delokalisierbar sind und deren Lénge einer
bestimmten Verteilungsfunktion unterliegen, betrachtet. Auf diese Weise ergibt die Summe der
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Abbildung 1.1: Wichtige konjugierte Polymere. a: Poly(Acetylen) PA. b: Poly(p-Phenylen) PPP. c: Poly(p-
Phenylen-Vinylen) PPV. d: Poly(Anilin) PAni (Leucoemeraldin). e: Poly(Thiophen) PTh. f: Poly(Pyrrol) PPy.
g: Poly(Fluoren) PFO, X=Alkylrest. h: I6sliches PPV-Derivat (MEH-PPV).

physikalischen und chemischen Eigenschaften der einzelnen konjugierten Segmente die entspre-
chenden Eigenschaften des gesamten makroskopischen Festkorpers. Dabei entspricht die Seg-
mentlidnge nicht unbedingt der chemischen Wiederholungseinheit. Beziiglich der Ladungstrager
unterscheidet man wie bei Halbleitern zwischen Elektronen und Lochern. Diese kénnen auf und
zwischen den genannten konjugierten Polymersegmenten hin und her hipfen und die Hiipfrate
héngt u.a. von der energetischen Lage der Hiipfzentren und von ihrem r&dumlichen Abstand
zueinander ab [Bus96, Bus97]. Sie kénnen auch Elektron-Loch-Paare mit Gesamtspin 0 (Singulett-
Zustand) oder 1 (Triplett-Zustand) bilden. In kleinen konjugierten Molekiilen betrégt die
Bildungswahrscheinlichkeit eines Singulett-Zustandes aus optisch oder elektronisch generierten
Ladungstragern ws =25%, wobei Singulett- und Triplett-Zustédnde die gleiche Ausdehnung be-
sitzen [Fri99, Woh03]. Im Gegensatz dazu findet man in einer Reihe von konjugierten Polymeren
eine bevorzugte Bildung von Ladungstrager-Paaren in Singulett-Zustdnden, d.h. ws >25%,
so da} vermutet wird, dal in diesen Materialien aufgrund der groflieren Konjugationslange,
Singulett-Zustande eine groflere Ausdehnung besitzen als Triplett-Zustéinde. Experimentell wur-
den fiir konjugierte Polymere bereits Singulett-Triplett-Verhéltnisse von >50% nachgewiesen
[Ca099, Woh01, Woh02, Woh03].

Ein bedeutender Nachteil der gegenwéartigen Betrachtungsweise konjugierter Polymere ist die
Vernachlassigung der intermolekularen Wechselwirkungen. Polymerfestkorper, die auch als wei-
che Materie bezeichnet werden missen, konnen in Abhéngigkeit der &ufleren Einfliisse nicht nur
in vielfaltigen intra- sondern auch intermolekularen Geometrien vorgefunden werden, weshalb ein
und das selbe Polymer unter bestimmten Umstanden grofie kristalline Bereiche aufweisen, unter
anderen Bedingungen vollkommen amorph vorliegen kann. Damit ist neben der Struktur des
Monomers (chemisch und physikalisch) auch die relative Anordnung der Makromolekiile zueinan-
der von entscheidender Bedeutung. Beispielsweise haben NGUYEN et al. aufzeigen kénnen, daf
in Abhéngigkeit der Vorbehandlung, MEH-PPV entweder eine gute Leitfahigkeit besafl oder eine
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gute Elektrolumineszenz aufwies oder sich gut fiir stimulierte Emission eignete [Ngu99]. Das
Verstandnis der chemischen und physikalischen Eigenschaften konjugierter Polymere erfordert
daher eine genaue Kenntnis der intra- und der intermolekularen Struktur. Das ist eine zen-
trale Frage in der Grundlagenforschung der Materie und bildet auch den Schwerpunkt in der
vorliegenden Arbeit iiber PPV.

1.2 Poly(p-Phenylen-Vinylen):
Offene Fragen und Zielsetzung

Das in dieser Arbeit untersuchte PPV ist unléslich und besitzt eine hohe photochemische und
thermische Stabilitét (kein Schmelzpunkt, Dekomposition bei etwa 550°C [Bra87], keine Oxida-
tion in Sauerstoff fir Temperaturen < 200°C [Her97a]). Es wird aus einem leicht zu verarbei-
tenden 16slichen Prépolymer hergestellt, indem bei Temperaturen zwischen 160-300°C diesem
Prakursor die 16sungsvermittelnden Gruppen abgespalten werden. Urspriinglich wurde es 1968
von WESSLING [Wes68] synthetisiert und patentiert (siche [Wes85]). Im Jahre 1990 entdeckte
BURROUGHES et al. [Bur90] Elektrolumineszenz an PPV, ein Effekt der an konjugierten Poly-
meren bis dahin unbekannt war. Seither fand PPV und eine Vielzahl an neuen Derivaten An-
wendung in Leuchtdioden, Photovoltaikzellen, optisch angeregten Laser und mittlerweile gibt
es auch Displays fiir Mobiltelefone und grofiflichige Bildschirme [HCP]. Als Herstellungsroute
fiir PPV-Derivate hat sich neben der WESSLING- Methode [Bra87, Len88, Ask89], die so ge-
nannte GILCH-Route [Gil66, Spr98| etabliert. Die wichtigsten Vor- und Nachteile unter den
PPV-Polymeren seien kurz erlautert.

Es muB festgehalten werden, dafi das Homopolymer PPV mit einem hohen Molekulargewicht
(M,, = 10°-10g/mol) bis heute nur iiber die Priipolymer-Route von WESSLING herzustellen ist
[Gag87, Len88, Mac88, Gme93]. Ebenfalls iiber diese Methode sind alle anderen PPV-Derivate,
auch losliche, synthetisierbar. Die GILCH-Route hingegen erlaubt es nur losliche Derivate
herzustellen. Wéhrend die GILCH-Polymerisation bei moderaten 70-100°C verlauft, benétigt
man zur Umwandlung des Prapolymers zum PPV oder PPV-Derivat eine Konversionstempe-
ratur von 160-300°C. Allerdings hat sich gezeigt, dafl eine Temperung loslicher PPV-Derivate,
also auch solcher aus dem GILCH-Prozess, bei 210°C von groflem Vorteil fiir die Anwendung sein
kann [Ngu0OOa]. Die Verunreinigungen, die bei der GILCH-Methode im 16slichen Polymermaterial
zurlickbleiben, kénnen nach mehreren Reinigungsschritten bedeutend in ihrer Menge reduziert
werden. Gleichermaflen 148t sich mittels einer geeigneten Heizrate auch bei der Herstellung
von PPV iiber die WESSLING-Route die Konzentration der leichtfliichtigen Abspaltprodukte
drastisch reduzieren [Len88, Ngu98, Her99, Sha99a]. Ein Nachteil der GILCH-Polymerisation
ist die vereinzelte, jedoch nicht unbedeutende Erzeugung von Dreifachbindungen auf den Poly-
merketten, was zu einer Instabilitdt des Materials gegeniiber Oxidation fithrt [Bec00, Bec01].
PPV und Derivate tiber die WESSLING-Route zeigen keine solchen chemischen Defekte, obwohl
man heute weif, dafl im allgemeinen 16sliche PPV-Derivate vor allem aufgrund der Substitution
an den Phenylen-Ringen (siehe z.B. MEH-PPV in Abbildung 1.1h) leicht zu einer oxidativen
Degradation neigen [Sco96, Cum97, Low02].
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Ein viel diskutierter und fiir die Anwendung sehr wichtiger Aspekt ist die Wechselwirkung
der Polymere mit Substraten. Bei der Prékursor-Route von WESSLING ist die Abspaltung
von Schwefel- und Halogenhaltigen Substanzen wiahrend der Konversion zu PPV nicht zu ver-
meiden. Dies kann sich nachteilig auf die Polymer/Substrat-Grenzfliche auswirken weshalb
vorzugsweise inerte Substrate verwendet werden sollten. Leider wird heute fiir die meisten elek-
tronischen Anwendungen immer noch Indium-Zinnoxid (ITO) benutzt. HEROLD et al. konnten
jedoch schon 1997 zeigen, wie bei der Konversion von PPV aus einem Cl-Prakursor auf einem
ITO-Substrat die freiwerdende Salzsdure mit dem Indium zu Indiumtrichlorid reagierte und die
Polymer/Substrat-Grenzflache nachhaltig verdndert wurde [Her97a, Her97b|. Spéter gelang es
L1 et al. nachzuweisen, dafl weiterhin das Indium und der an der ITO-Oberflache locker gebun-
dene Sauerstoff gleichermafien in PPV und alle seine Derivate (auch 16sliche) eindiffundiert [Li00].
Damit wird deutlich, daf3 nicht die Polymere, sondern das Substratmaterial die realen Nachteile
birgt. Als Alternative zu ITO wurde schon das inerte, Fluor-dotierte Zinnoxid (FTO) bereits
erfolgreich getestet und vorgeschlagen [Her97a, And98|.

PPV und zahlreiche seiner Derivate werden seit etwa 1992 iiber die WESSLING-Route am Lehr-
stuhl fiir Experimentalphysik II der Universitat Bayreuth hergestellt und charakterisiert [Gme93,
Bay]. Aufgrund ihrer hohen Molekulargewichte (M, = 10°-105g/mol) ist die Herstellung sehr
homogener PPV-Filme mittels Rakel- oder Aufschleudertechnik (engl.: doctor-blade- bzw. spin-
coating-technique) gut in den Griff zu bekommen [Her94, Stu99]. Wegen ihrer hohen chemischen
Stabilitdt eignen sich PPV und Derivate aus der Prékursor-Route sowohl fiir die technische
Anwendung, als auch zur Erforschung der chemischen und physikalischen Eigenschaften kon-
jugierter Polymere. Im Vordergrund stand bisher die Anwendung der Polymere in Leuchtdioden,
Solarzellen und Transistoren [Bay]. Einzig in der Arbeit von HEROLD wurde die Konversion des
PPV detailliert untersucht, wobei allerdings intermolekulare Wechselwirkungen vernachléassigt
wurden [Her97a, Her99]. In der vorliegenden Arbeit werden sowohl die chemische Konversion,
wie auch die intra- und intermolekulare Struktur der Polymerketten berticksichtigt, so daf} ein
neues Bild fiir PPV entsteht, in welchem neben der intramolekularen Konjugation auch die in-
termolekulare Aggregation eine wesentliche Rolle spielt. Zur Charakterisierung von PPV und
seiner Derivate wurden die folgenden Experimente durchgefiihrt:

e Infrarot-Absorption (IR)

¢ Raman-Streuung (Rm)

e Optische Absorption (Uv-VIs)

e Photolumineszenz-Emission und -Anregung (PL bzw. PLA)
e Photolumineszenz-Quantenausbeute (PLQE)

Mittels in situ IR-Spektroskopie wurde der Konversionsprozef des Prapolymers zu PPV im Detail
untersucht und eine systematische Zuordnung der beobachteten Schwingungsmoden durchgefiihrt.
Dabei wurde festgestellt, dafl PPV weitestgehend in trans-cisoider und nicht, wie bisher angenom-
men in trans-transoider Struktur vorliegt (siehe Abbildung 1.2a,b). Dadurch ist die Wiederho-
lungseinheit auf der Polymerkette doppelt so grof}, wie die chemische Grundeinheit. Prinzipiell
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Abbildung 1.2: Die Struktur von PPV. a: Traditionelles Bild der trans-transoiden PPV-Kette. b: In der
vorliegenden Arbeit fiir PPV vorgeschlagene trans-cisoide Konformation (doppelt so groBe intramolekulare
Wiederholungseinheit wie in a). c: Als Monomer fiir PPV wird t-Stilben (TSB) angesetzt, so daB sich die
Polymerkette aus b als zick-zack Anordnung von pseudo-TSB-Einheiten interpretieren 138t und eine Helix
darstellt. d: PPV-Ketten aggregieren in Fischgrat-Struktur.

bildet die PPV-Kette eine Heliz und 148t sich als zick-zack-Anordnung von pseudo-TSB-Einheiten
interpretieren. Das heifit, die effektive Konjugationsldnge hat in etwa die Ausdehnung von trans-
Stilben (TSB) (siehe Abbildung 1.2¢). Diese Modellvorstellung lief sich mittels Rm-, Uv-Vis-
und PL-Spektren, die ebenfalls als Funktion der Konversionstemperatur aufgenommen wurden
auch sehr gut bestéatigen. Die bei einer weiteren thermischen Behandlung des Polymers auftre-
tenden Anderungen in den Spektren kénnen sehr gut mit der Aggregation der Polymerketten
(Fischgrétstruktur) in Zusammenhang gebracht werden (siche Abbildung 1.2d).

Mit der Hilfe eines einfachen molekularen Modells wurden unter Beriicksichtigung der intra-
und intermolekularen Geometrie (Symmetrie) des Polymers die beobachteten Energien und In-
tensitdten interpretiert und zugeordnet. Im Rahmen dieses Modells konnten sodann &duflere
Einfliisse, wie die Anderung in der Filmdicke, eine gezielte chemische Substitution der Poly-
merketten oder die Dotierung des Materials als Manipulation des Aggregationsverhaltens ver-
standen werden und nicht als Vergréfierung oder Verkleinerung der Konjugationslinge. Mit den
gewonnenen Erkenntnissen lieflen sich auf einer qualitativen Ebene auch die elektrischen Eigen-
schaften des Materials (Strom-Spannungs-Kennlinien, Stromtransienten und Impedanzspektren)
besser als bisher verstehen.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden, soweit wie notig wichtige
Grundlagen der molekularen Quantenphysik wiederholt. In Kapitel 3 wird das intra- und inter-
molekulare Modell fiir PPV entwickelt. Die experimentellen Methoden, der Konversionsprozess
zu PPV und die weiteren PPV-Derivate werden in Kapitel 4 vorgestellt. In Kapitel 5 werden
die Ergebnisse préasentiert und deren Diskussion orientiert sich an dem in Kapitel 3 erarbeiteten
molekularen Modell. Im letzten Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung und im Anhang sind
wichtige Daten und Tabellen zu finden.
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In der vorliegenden Arbeit lehnt sich die Bezeichnung von Molekiilen, soweit es geht, an die von
der ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) empfohlenen Nomenklatur.
Es wird also z.B. Benzen anstatt Benzol, Styren anstatt Styrol und Ethen anstatt Ethylen ver-

wendet.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Intramolekulare Wechselwirkungen

Man denke sich ein beliebiges Molekiil A wie z.B. Benzen in Abbildung 2.1. Es handelt sich
hierbei um ein Vielteilchensystem, bestehend aus N Atomkernen und N, Elektronen, also ins-
gesamt N = Ni + N, Massen M, mit Ladungen e, an den Orten ﬁa. Das Molekiil wird durch
die CouLOMB-Wechselwirkung zwischen den Partikeln aus denen es besteht zusammengehalten
und sdmtliche CouLOMB-Energien im HAMILTON-Operator H 4 des Molekiils berticksichtigt:

RN SRS ST PRU AR p— (21)
AT T LM, R T3 a#,ea%a' o Bar ™ Agreo| Re — Rur| '

Die Losung der SCHRODINGER-Gleichung Hatv4 = FEat4 liefert dann die Eigenfunktionen
P A(ﬁi, J%J) und die entsprechenden Energieeigenwerte F 4 des HAMILTON-Operators, welche die
moglichen Zustdnde, die das Molekiil einnehmen kann, beschreiben. Da die Atomkerne schw-
erer sind als die Elektronen, bewegen sich Erstere langsamer als Letztere (10'2-10Hz bzw.
10'4-10'°Hz). Die Energien der Elektronen kénnen dann in guter Niherung fiir ruhende Kerne
berechnet und die ¢4 als Produkt eines Kern-Anteils XZL“(R}) und eines elektronischen Anteils
Py (EZ, ﬁj) geschrieben werden, wobei die Kernpositionen ﬁj in den elektronischen Eigenfunk-
tionen den Charakter von Parametern besitzen. Diese Faktorisierung der Eigenfunktionen ist
allgemein als BORN-OPPENHEIMER-Naherung bekannt [Bor27]. Ist Hy4 nicht explizit von der
Zeit abhéngig, kann auch der Zeitanteil ¢ vom Ortsanteil absepariert werden und die Eigen-
funktionen lauten:

WIH(E) = O Xty = e /MER", (2.2)
E7 sind die Energieeigenwerte von H 4, m bezeichnet den elektronischen Zustand, mu den
dazugehorenden Schwingungszustand des Molekiilgeriists. Ist die Kopplung der Elektronenspins
zu den Bewegungen der Elektronen und Kerne schwach, so konnen auch die Spineigenfunktionen
©® von Y, absepariert werden. Zur Bestimmung der elektronischen Energieeigenwerte werden
fiir die " Linearkombinationen von Hybridorbitalen 1), angesetzt, die selbst aus s- und p-
Orbitalen zusammengesetzt sind. Die Kernbewegungen werden im Modell des quantenmecha-
nischen harmonischen Oszillators behandelt.

13
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Im Rahmen dieser quantenchemischen Modelle gelangt man zu wichtigen, universellen Bindungs-
eigenschaften. So sind typische C—X Bindungslédngen [Lax67]: rc_y ~ 1.1A, rc_c ~ 1.45-1.55A,
rc—c ~ 1.30-1.40A, rc=c ~ 1.20A, rc_o ~ 1.20-1.40A, rc—o ~ 1.20A. Anregungsenergien von
Elektronen in solchen Bindungen liegen im Bereich von einigen eV [Lax67]: EZ* . ~ 10eV,
e = 9.5eV, Bl -, E¢Lc =~ 6.7-7.5¢V. In Molekiilen konnen je nach Beschaffenheit die elek-
tronischen Anregungsenergien E™ allerdings weitaus niedrigere Werte aufweisen, etwa 2-6eV.
Typische Schwingungsenergien (vibronische Energien) fiir Bindungsstreckung sind z.B. [Lax67]:
E¢_ =~ 36bmeV, E¢_ ~ 145meV, E¢_ ~ 205meV, E¢_. ~ 260meV, E¢_5 ~ 150meV,
E¢_o ~ 210meV (100meV = 806.6cm~'). Aufer Streckschwingungen kénnen Molekiile auch
periodische Bindungswinkeldeformationen ausfiihren.
Befindet sich nun das Molekiil A in einem monochromatischen Strahlungsfeld F(7) = —0r¢p(7),
so konnen die Ladungen e, von A durch das Feld derart verschoben werden, dafl das Molekiil vom
augenblicklichen Zustand mu in einen neuen Zustand nv iibergeht. Die Ladungsverschiebung
im Molekiil ist mit einem Dipolmoment verkniipft, das sich direkt aus der Ermittlung des Wech-
selwirkungspotentials Vp zwischen Molekiil und Strahlungsfeld ergibt:

N

N
Var = Z€a¢F(ﬁa) = Zea <¢F(O) + éaaﬁa¢F|0 + )

= eagr(0) — (fir + fie) F(0) + ... = eadp(0) — GaF(0) + ... (2.3)

wobei um R, = 0 entwickelt wurde. Die Gesamtladung des Molekiils A ist e4 und das Gesamt-
dipolmoment wird durch 4 = Zé\f eaRa dargestellt. i = Z;VK ejﬁj und i, = ZZNE eR; sind
entsprechend die Dipolmomente des Kerngeriists und der Elektronen. Im HAMILTON-Operator
Hap = Hy+ Hp 4+ Vap des Systems Molekiil-Strahlungsfeld stellt Var nur eine kleine Stérung
dar, welche die energetische Lage E7}'" der Zustande des Molekiils nicht signifikant beeinfluflen
soll. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Absorption (abs) und Emission (ems) von Pho-
tonen durch das Molekiil ergeben sich dann aus der Losung der SCHRODINGER-Gleichung fiir
H 4 ihm Rahmen der zeitabhéngigen Storungstheorie erster Ordnung [Cal78]:

mu)(nv 270, (mu) (v nv mu
wipe "™ = S P NAG(ER — ERY — ), (2.4)
270\, (mu) (v nv mu
wlg ) = AL PNy + VOB — B+ he). (25)

Es ist ﬁj&mu)(m) = [P i sz”d]:f das Ubergangsdipolmoment fiir den Ubergang mu — nv und
N, ist die Anzahl der Photonen im Strahlungsfeld, Aw) ihre Energie. Man beachte, dafl in fig
und in den Eigenfunktionen 4 die elektronischen und die atomaren Beitrage enthalten sind.

Gleichung 2.4 beschreibt die Absorption von Photonen durch das Molekiil (siche Abbildung 2.1).
Die Anregung des selben vom Zustand mu in den Zustand nv (E7" < E’") findet nur dann

statt, wenn | [i}gmu)(m” # 0 und B’ — E"" = hwy erfiillt sind, also im Falle von Resonanz, wobei
(mu)(nv)
w

abs proportional zur Anzahl Ny der Photonen ist. Elektronen bewegen sich in Molekiilen

mit etwa 1016A/ s, so daf} die Verschiebung eines Elektrons {iber die Ausdehnung eines Molekiils
einer typischen GroBe von 10A etwa 10~ '%s dauert. Setzt man die Ausdehnung eines Photons
mit seiner Wellenlange gleich, so ergibt sich mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ = 3 - 1018A/ s fiir
ein 3000A-Photon (= 4.13eV) eine Zeit von 10~ s, um einen Punkt im Raum zu passieren.
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Abbildung 2.1: Vibronische und elektronische Zustande eines beliebigen Molekiils. Induzierte Dipolmomente
=Pfeile in Molekilmitte, abs=Absorption, ems=Emission, r=Verschiebungskoordinate der Atomkerne. a:
Schwingungszusténde: adef=aus der Ebene des Molekiils (+ =oberhalb, — =unterhalb der Ebene), idef=in
der Ebene des Molekiils. b: Elektronische Singulett- (Sp, S1) und Triplett-Zustdnde (T1) mit zugehdrigen
vibronischen Niveaus. [C=Innere Konversion innerhalb einer Mannigfaltigkeit; 1SC=Interkombination zwi-
schen Singulett- und Triplett-Mannigfaltigkeit. emst =Floureszenz, ems” =Phosphoreszenz. c: Beteiligung
vibronischer Zustande bei der RM-Streuung. [ =virtuelle Zustande, sr=STOKES, asr=anti-STOKES. Die
Molekiilschwingungen bewirken eine periodische Anderung der molekularen Polarisierbarkeit.

Mit ultravioletter und sichtbarer Strahlung (Uv-Vis: 1.8-6.5eV) lassen sich also elektronische
Ubergéinge anregen. In analoger Weise stellt man fest, da zur Anregung in Schwingungzustéinde
mehr Zeit notwendig ist, denn molekulare Schwingungen haben Periodendauern von etwa 10~ !4s.
Damit muB die Wellenlinge der Photonen grofer sein, etwa 30000A (= 413meV), weshalb man
mit Infrarotstrahlung (IR: 50meV-1.2eV) molekulare Schwingungen anregen kann.

Gleichung 2.5 beschreibt die Emission eines Photons. Die strahlende Relaxation des Molekiils
vom angeregten Zustand mu in den Zustand nv (Ef* > E%V) findet nur dann statt, wenn

(mu)(nv)

| ﬁjgmu)(nv)] # 0 und fiir das emittierte Photon hwy = E" — E7Y erfiillt sind. wems besteht
(mu)(

(m nv)7 der proportional zur Anzahl N der Photonen die sti-

aus zwei Anteilen: einem &hnlich w
mulierte Emission beschreibt und einem zweiten, der unabhéngig von der Photonenzahl die spon-
tane Emission darstellt. Die elektronische strahlende Rekombination kann vom Singulett- oder
Triplett-Zustand stattfinden (siehe Abbildung 2.1). Im ersten Fall nennt man sie Floureszenz,
im zweiten Fall Phosphoreszenz. Die Lebensdauer von Singulett- bzw. Triplett-Zustdnden und
damit der Singulett- bzw. Triplett-Emission betrigt etwa 10712-107%s bzw. 1076-10"1s.

Kurz nach der resonanten elektronischen Anregung des Molekiils werden die Kernpositionen
im allgemeinen nicht der Gleichgewichtskonfiguration des angeregten Zustands entsprechen.
Wiéhrend des Prozesses der inneren Konversion (engl.: IC = internal conversion) relaxiert das
Molekiil iiber Schwingungszustéinde emissionslos in den Grundzustand oder in die Gleichge-
wichtslage des angeregten Zustands. Die unterschiedlichen Kernpositionen im Grundzustand
und im angeregten Zustand werden durch die Verschiebung und Anderung der Kriimmung der
Energickurven beziiglich der Kern-Koordinate r in Abbildung 2.1 deutlich gemacht. Damit hat
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das Ubergangsdipolmoment ﬁgmu)(m) bei Absorption und Emission unterschiedliche Werte, denn

die beteiligten elektronisch-vibronischen Zustande ¥™x™* und "™ x™" sind jeweils nicht die sel-
ben. Im Rahmen der BORN-OPPENHEIMER-Naherung (siehe Gleichung 2.2) kénnen die y zusam-
mengefafit werden zu den so genannten FRANCK-CONDON-Faktoren |x™“x™|? [Fra25, Con2§],
welche die elektronischen Anregungen in Gleichungen 2.4, 2.5 modulieren. Da bei Absorp-
tion und Emission unterschiedliche vibronisch-elektronische Zusténde involviert sind, gibt das
elektronische Absorptionsspektrum die vibronische Struktur des angeregten Zustands und das
elektronische Emissionsspektrum jene des Grundzustands wieder. Der energetische Abstand
zwischen dem Maximum in der Absorption und dem Maximum in der Emission nennt man
STOKES-Verschiebung.

Im angeregten elektronischen Zustand kann der Gesamt-Spin des Molekiils 0 oder 1 betra-
gen. Im ersten Fall handelt es sich um einen Singulett- im zweiten Fall um ein Triplett-
Zustand. Ubergénge zwischen Singulett- und Triplett-Mannigfaltigkeit nennt man Interkombi-
nation (engl.: ISC = inter-system-crossing). Eine Anderung des Spins kann allerdings nur durch
Spin-Bahn-Kopplung stattfinden, also durch Vermischung von Spin- und Ortskoordinaten.
Neben der resonanten Anregung von elektronischen Zustdnden induziert das Strahlungsfeld
mit der Frequenz w) auf dem Molekiil auch ein Dipolmoment p(wy). Das Molekiil wirkt als
(HeERrTZscher) Dipol und emittiert (streut) seinerseits Strahlung, vorwiegend mit der selben Fre-
quenz wy des eingestrahlten Feldes (RAYLEIGH-Streuung). Aufgrund der periodischen Deforma-
tionen des Kerngeriists wird die von den schwingenden Elektronen gestreute Strahlung aber mit
charakteristischen Schwingungsfrequenzen w,, w,, ... des Molekiils moduliert. Diesen Vorgang
nennt man RAMAN-Streuung und die Energiedifferenz zwischen eingestrahltem und gestreutem
Licht entspricht gerade der Energie der beteiligten Molekiilschwingungen wu, v, .... In Abhéngig-
keit davon ob der Streuvorgang aus dem vibronischen Grundzustand oder aus einem angeregten
vibronischen Zustand stattfindet, bezeichnet man die RAMAN-Ubergénge als STOKES- bzw.
als Anti-STOKES-Linien (sieche Abbildung 2.1). Wé&hrend Absorptions- und Emisionsvorgéange
FEin-Photon-Prozesse sind, handelt es sich bei der Streuung um einen Zwei-Photonen-Prozes,
denn es gibt ein eingestrahltes (monochromatisches) und ein gestreutes (polychromatisches)
Feld. Streng physikalisch genommen findet keine Abfolge zweier Ein-Photon-Prozesse statt,
es werden aber virtuelle Zwischenzusténde zur Beschreibung eingefiihrt (siche Abbildung 2.1).
Quantenphysikalisch behandelt man Zwei-Photonen-Prozesse im Rahmen der zeitabhangigen
Stérungstheorie zweiter Ordnung. Die sich daraus ergebende Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
die Streuung unter der Beteiligung der Schwingung u lautet [Cal78]:

2 uou u U
wfte) = SHaGO PN (B — B~ Blwx — wse)) (2:6)

SC

Hier gilt dffoul) = [x%a szldﬁ. Die Grole ay ist der Tensor der Polarisierbarkeit des
Molekiils A. Sie vermittelt zwischen den Ubergangsdipolmomenten einfallender und gestreuter
Strahlung und verkniipft den induzierten Dipol tiber p'= &F mit dem eingestrahlten Feld. Der
vibronische Ubergang des Molekiils vom Zustand ug in den Zustand u; (E'Y' > E%°) findet nur
dann statt, wenn |d%°u1)] # 0 und h(wy — wse) = EY' — EY° erfiillt sind.
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2.2 Intermolekulare Wechselwirkungen

Stellt man sich nun das Molekiil A im Abstand 74p eines zweiten (identischen) Molekiils B
vor, dann befinden sich konkreterweise alle Partikel a von A im COULOMB-Feld aller Partikel
b von B und umgekehrt. Die potentielle Energie V4p der Ladungsverteilung der e, innerhalb
des elektrischen Feldes Fp(7) = —dp¢p(F) der Ladungsverteilung der e, lautet dann analog zu
Gleichung 2.3:

N N
Vap = Z 6a¢B(§a) = Zea (¢B(0) + ﬁaaﬁa¢3|0 + )

= es0p(0) — (fip + fie)F3(0) + ... = eadp(0) — GaFp(0) + ... . (2.7)

Das Molekiill B wird also eine Verschiebung der Ladungen e, auf A bewirken und Multipole
induzieren, die wiederum die Positionen der Ladungen e; auf B beeinfluflen werden. Entwickelt
man das Potential ¢p(7) des Molekiils B in einer Multipolsumme und setzt dies in Gleichung
2.7 ein, dann ergibt sich die intermolekulare Wechselwirkung V4p fiir das Molekiilpaar AB zu:

Vap = 6A¢B_/IAF:B+~- (2.8)
_ 1 (eaep cafipTap — eBliATAB . fafiprip — 3(FaTaB) (BT AB) N
dmeg \ raB g g ’

Die HAMILTON-Funktion des Molekiilpaares, auch Dimer genannt, im Grundzustand ist dann
gegeben durch Hap = Ha + Hp + Vap und die Eigenfunktionen werden als 9% = ¥4v%
angesetzt. Um ein moglichst vollstandiges Verstandnis der intermolekularen Wechselwirkungen
zu erlangen, ist es notwendig, die SCHRODINGER-Gleichung in zweiter Ordnung Storungstheo-
rie zu losen, also Eigenfunktionen in erster Ordnung zu beriicksichtigen. Die Grundzustands-
eigenfunktionen lauten dann 1/)% B = ¢940B = Yomn CABYAE, Was bedeutet, dafl auch angeregte
Mischzustande wie ¥'{p = ¥F'% in Betracht kommen. Die Auswertung ergibt die Grundzu-

standsenergie des Dimers (siche STONE [St096]):
Wig
—_—~
E’=Ejp+Chp — Dip- (2.9)

Der erste Energieterm représentiert die Summe der Grundzustandsenergien der isolierten Mo-
lekiile, also EYz = E4 + E%, und WYz besteht aus einem CouLomB-Term C%5 (1. Ordnung)
und einem dispersiven Energieterm D5 (2. Ordnung) (VAN DER WAALS-Wechselwirkung).
Fiir neutrale Molekiile (e4 = ep = 0) ohne permanentem Dipolmoment ist der erste fithrende
CouroMB-Term die Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung (in Gleichung 2.8 gerade nicht mehr
aufgefiihrt). In diesem werden nur die Grundzusténde der Molekiile beriicksichtigt. Die entspre-
chende Energie zwischen den neutralen Molekiilen ist in der Regel nur einige meV grofl und daher
sehr klein, doch bestimmt oft die Winkelabhéangigkeit der Quadrupol-Quadrupol-Kopplung in
C’g p starker als alle anderen Wechselwirkungen die intermolekulare Struktur, wie z.B. die Fis-
chgrat-Struktur in Molekiil-Kristallen (siehe z.B. STONE [St096]).

Im dispersiven Term DB‘ p werden auch angeregte Zustande berticksichtigt, also vom Gleichge-
wicht abweichende Ladungsverteilungen auf A und B. Solche fluktuierende Ladungsdichten exi-
stieren stets und auBern sich durch momentane Dipole jig und fip. Dann ist der fithrende Term
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durch den dritten Summanden aus Gleichung 2.8 gegeben, wobei weiterhin neutrale Molekiile
vorausgesetzt werden. In guter Nitherung gilt nach STONE [Sto96] fiir DY 5 (siehe auch [Lon30]):

aYal

D%y ~ cga%gﬁ. (2.10)
In cqq wird die geometrische Anordnung der Molekiile und ihre Ionisationsenergien berticksichtigt.
aV ist die mittlere statische Polarisierbarkeit des Grundzustandes. Der Energieterm D%B hat
immer ein negatives Vorzeichen und beschreibt aus diesem Grunde eine (anziehende) inter-
molekulare Bindung in Festkorpern.
Befindet sich nun das Dimer AB in einem monochromatischen Strahlungsfeld F(7) = —0z¢p(7),
so sei wie in Abschnitt 2.1 die Wechselwirkung des Molekiilensembles A B mit dem Strahlungsfeld
Vapr nur eine kleine Storung, welche die Ubergéinge zwischen den Zustanden des Molekiilpaares
vermittle, ihre energetischen Lage dennoch nicht signifikant beeinflule. Die HAMILTON-Funktion
des angeregten Dimers lautet Hapr = Hap + Vapr. Die angeregten Zusténde des Dimers sind
gegeben durch ¢77% = ¢p% oder Y% = 1%, wobei sich die Anregung m oder n auf A oder
auf B befindet. Da man zwischen den beiden identischen Molekiilen A und B nicht unterschei-
den kann, lauten die Eigenfunktionen des angeregten Dimers in erster Ordnung Storungstheorie
Y5 = (W5 £ YYR) + Xz ip(Wi% £ ¥%%). Die Losung der SCHRODINGER-Gleichung zu
H 4pr ergibt dann die Energie des angeregten Dimers zu:

Wik
E™ = B + B 4+ e + O — DY (2.11)
— ~AB AB AB AB AB - :

Die ersten beiden Energieterme sind jeweils die Summen der Energien der Grundzustinde
EE&B = E + EO und der angeregten Zustinde E'\'z = E'T' + E7 der isolierten Molekiile.
Wi ist die VAN DER WAALS-Energie im angeregten Zustand und besteht wie Wg p aus einem
CouLomB-Term Cf'z und einem dispersiven Beitrag D'}'s. Die intermolekularen Wechsel-
wirkungen finden nun zwischen den durch das Feld angeregten Ubergangsdipolmomenten und
induzierten Dipolen statt, wobei weiterhin angenommen wird, dafl A und B neutral sind (e, =
ep = 0) und keinen permanenten Dipol besitzen. Der Energieterm €'}’ B reprasentiert die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung aus Gleichung 2.8 zwischen den Ubergangsdipolmomenten i7" W und g

und lautet: o m
cmE HaAlp

eNg = W(COS a'Yg — 3cos B cos B ), (2.12)
AB

wobei die Winkel definiert sind durch: '} Ui = = L(Ey,pg), Y = L(EY, 7)) und Bf =
L(ER, 7 1p). Betrag und Vorzeichen von €'j'5 £ hingen von der intermolekularen Geometrie und
somit von der relativen Orientierung der Ubergangsdipolmomente f4 und i ab. Das Gesamt-
ﬂbergangsdipolmoment in die Zustinde der Energie €™ und €™~ ergibt sich additiv bzw.
subtraktiv aus den Ubergangsdipolmomenten der einzelnen Molekiile zu:

—sm=+t

Iy (2.13)

DavyDoV formulierte als erster den durch EZ% beschriebenen Resonanzeffekt zwischen gleichar-
tigen Molekiilen und entwickelte das Konzept des molekularen Exzitons [DavT7l] (siehe auch
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Abbildung 2.2: Elektronischen Zustinde ausgewihlter Dimer-Geometrien. Die Ubergangsdipolmomente Za
und fip werden durch groBe Pfeile reprisentiert und der intermolekulare Abstand durch den Vektor 7#"yp. E°
und E' bezeichnen die Energien des Grundzustandes bzw. des angeregten Zustandes der isolierten Molekiile
und W° und W die entsprechenden VAN DER WAALS-Energien im aggregierten Zustand. Die £* stellen die
Energien dar, die sich aus der Dipol-Dipol-Kopplung der Ubergangsdipolmomente der beiden Molekiile ergeben
(DavyDpOV-Splitting). a: Parallel, Seite an Seite angeordnete Ubergangsdipolmomente. Der Zustand (+ 1)
ergibt sich wenn beide Dipole in die selbe Richtung zeigen, (—, 1]) wenn sie entgegengesetzt orientiert sind.
Ein elektrisches Feld kann nur in den Zustand (+) anregen. Dieser ist senkrecht zu 7"4p polarisiert. b: Die
Ubergangsdipolmomente sind in Reihe angeordnet (+, ——), (=, —+). Ein elektrisches Feld kann nur in den
Zustand (+) anregen und der Ubergang ist parallel zu 745 polarisiert. c: Anordnung in zick-zack-Geometrie.
Nun sind beide Zustdnde (4, ,™\,) und (—, ,”\) durch ein elektrisches Feld anregbar. () ist parallel und
(=) ist senkrecht zu 74 polarisiert. d: Geneigte, parallele Geometrie. Hier sind a und b enthalten fiir § = 90°
bzw. 6 = 0°. Die Polarisation von (+, \\\) beziiglich 745 ist durch den Winkel 6 gegeben.

[Dav48]). In Abbildung 2.2 sind einige wichtige Dipol-Dipol-Geometrien anschaulich dargestellt.
Die Dimerbildung (generell die Aggregation) fiihrt iiber die VAN DER WAALS-Wechselwirkungen
W95 und W7 immer zu einer Erniedrigung der Energie des Grundzustandes bzw. des an-
geregten Zustandes im Vergleich zum isolierten Molekiil. Neben diesen bathochromen Energie-
verschiebungen erfahrt im Dimer der angeregte Zustand eine Aufspaltung in zwei neue Zustéande,
die als DAvYDOV-Splitting bekannt ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in diese beiden
Zustinde hingen gemiB Gleichungen 2.4 und 2.5 vom Quadrat der Ubergangsdipolmomente
ab, so daB sich fiir die beiden Uberginge aus Gleichung 2.13

W™ ~ (1« cos ™) (p™)? (2.14)

ergibt. Es wurde hierbei ™ = p} = p5 und o™ = o'jp gesetzt. Sieht man von der
DAvVYDOV-Aufspaltung ab, also von der Wechselwirkung identischer Ubergangsdipolmomente
auf den benachbarten Molekiilen des Dimers, so kann auch eine Kopplung zwischen einem
resonant angeregten Ubergangsdipolmoment z.B. auf Molekiil A mit einem nichtresonant in-
duzierten Polarisationsdipolmoment auf Molekiil B von Bedeutung sein. Dieser Effekt wird
unter Beriicksichtigung der FEigenfunktionen in erster Ordnung, also durch die Mischung un-
terschiedlicher Zustande beschrieben. Er kann zu drastischen Reorganisationen der Ubergangs—
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wahrscheinlichkeiten fiihren. Die Gesamt-Ubergangswahrscheinlichkeit z.B. fiir Molekiill A in
den Zustand m im Dimer AB wird durch die Zustande n auf B beeinflut und ergibt sich nach
TiNocO und RHODES zu der folgenden Beziehung [Tin60, Rho61]:

En (,Un )2 cos a™mn
wi ~|1-b E AL _B(Em)2 B( )3 AB (cos a/fR — 3 cos A7 cos A7) | B ()2
B A TAB

n#m

(2.15)
Es bedeuten o'y = Z(g}', fp) und B} = L(iX,715"), B = L(Ep, 7 45") und b ist eine Kon-

stante. 7 (5" ist der Abstandsvektor zwischen Molekiil A (im Zustand m) und Molekil B (im
Zustand n). Photophysikalisch beschreibt Gleichung 2.15 korrelierte Hypo- und Hyperchromie,
also den Intensitdtsaustausch zwischen Dipoliibergdngen aufgrund von intermolekularer Aggre-
gation (hier Dimerbildung). Der Betrag des Intensitétsiibertrags ist davon abhingig, wie weit

I und E; auseinander liegen, welchen Betrag p'y bzw. p's besitzen und welche intermolekulare
Geometrie vorherrscht. Man beachte, daB in dieser Niherung die Ubergangswahrscheinlichkeit

auch vom intermolekularen Abstand r4p abhéngt.

2.3 Molekilsymmetrie und Auswahlregeln

Die HAMILTON-Funktion H 4 und die entsprechenden Eigenfunktionen ¢’} eines beliebigen Mo-
lekiils A représentieren sein Energiespektrum E’f'. Operatoren S, welche Symmetrieoperationen
wie die Identitat I, Drehungen Cy () um Winkel ¢ und um Achsen z, Spiegelungen an Ebenen o
oder die Inversion 7 bewirken und H 4 in sich selbst tiberfiihren, werden auch mit H 4 vertauschen.
Damit bilden die Eigenfunktionen S’} ebenfalls eine Basis fiir H4 und die SCHRODINGER-
Gleichung lautet in diesem Fall:

S(HAYY) = S(EZVR) = Ha(SYR) = B (SYY). (2.16)

Daraus folgt, daf die Eigenfunktionen 9’} entweder symmetrisch oder antisymmetrisch gegeniiber
den Koordinaten R sein miissen. In den letzten Abschnitten wurde festgestellt, dal die Wahr-
scheinlichkeit fiir vibronische oder elektronische Ubergiinge von Integralen (Matrixelementen)
der Form [ ¢'{*M Ai/}ﬁdﬁ abhéngen (m sei z.B. der Anfangs-, n der Endzustand und My eine
beliebige Observable wie z.B. [iy oder &4). Da die Funktionen ¢}, M4, ¢ des Integranden
nun nur symmetrisch oder antisymmetrisch sein kénnen, wird dieser ebenfalls symmetrisch oder
antisymmetrisch sein. Nur im ersten Fall wird das Integral von Null verschieden sein. Kennt
man also die Symmetrie der Eigenfunktionen und der Observablen fiir ein Molekiil, so kann man
feststellen, welche Ubergiinge erlaubt oder nicht erlaubt sind: man kann die Auswahlregeln
aufstellen [Eng92, Low93, Rei%4].



Kapitel 3

Intra- und intermolekulares Modell
fur PPV

3.1 Molekulare Geometrie von PPV

Das Prapolymer des PPV liegt weitestgehend syndiotaktisch vor, was bedeutet, dafl die benach-
barten, losungsvermittelnden Substituenten des Prakursors sich auf entgegengesetzten Seiten
der Polymerkette befinden. Dieser Umstand bewirkt, dal PPV in trans-cisoider Form aus
dem Préapolymer entsteht [Her97a, Her99]. In der vorliegenden Arbeit wird angenommen,
dal eine Isomerisierung in eine trans-transoide Konformation nicht stattfindet. Theoretische
Untersuchungen sagen keinen signifikanten energetischen Unterschied zwischen trans-cisoider
und trans-transoider Struktur vorher [Hon01], so daf die intramolekularen Wirkungsdoménen
der Elektronen und der Geriistschwingungen in PPV offenbar nicht sehr weit ausgedehnt sind.
Die Ergebnisse von schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an konjugierten Oligomeren
unterschiedlicher Lange bekraftigen einen zwischen den aromatischen Untereinheiten stark un-
terdriickten Flektronentransfer und die Lokalisierung der mechanischen Deformationen des Kern-
geriists auf diesen Einheiten [Hern94|, [Zer96]. In der vorliegenden Arbeit werden erstmals diese
Erkenntnisse auf das Polymer PPV iibertragen.

Die chemische Wiederholungseinheit von PPV enthélt eine Phenylen- (P) und eine Vinylen-
Einheit (V). In der trans-transoiden Polymerkette ist dies auch die intramolekulare Einheits-
zelle, also auch die physikalische Wiederholungseinheit. In idealer trans-cisoider Konforma-
tion beschreibt die Polymerkette des PPV allerdings eine 180°-Helix mit einer intramoleku-
laren Einheitszelle, die aus 2P und 2V besteht und damit doppelt so grof} ist wie die tradi-
tionell angesetzte Wiederholungseinheit. In Abbildung 3.1 ist die vorgeschlagene Geometrie
fiir PPV dargestellt. Man bemerke die durch die Bindungsldngen deutlich werdende DEWAR-
Struktur der P-Einheiten. Aufgrund der Lokalisation der Schwingungen auf P und V erweist
es sich als zweckméfig, beide Einheiten getrennt zu behandeln und dazu vergleichbar kleine
Molekiile wie z.B. p-Xylylen, p-Ethylbenzen oder p-Dichlormethylbenzen bzw. FEthen, Buten,
t-Butadien oder t-Dichlorethen als Referenz heranzuziehen. Da weiterhin der Elektronentrans-
fer zwischen den P-Einheiten eher gering ist, bietet es sich an, beziiglich des Elektronensystems
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die PPV-Kette ebenfalls in molekulare Fragmente aufzuteilen. In dem hier untersuchten En-
ergiebereich der ultravioletten und sichtbaren Strahlung werden die elektronischen Ubergénge im
wesentlichen den P-Einheiten zugeordnet werden, denn die Anregungsenergie der V-Doppelbin-
dungen liegt weitaus héher (> 7eV). Allerdings wirkt V' als kleine mechanische Stérung der
elektronischen P-Uberginge und legt die Geometrie bestimmter Ladungsverschiebungen, also
die der Ubergangsdipolmomente fest. Als kleinste elektronische Einheit von PPV erweist sich
daher trans-Stilben (TSB) als geeignet. Fir PPV wird angenommen, daf§ hoherenergetische
ﬁbergé’mge starker auf den einzelnen Phenylenringen lokalisiert sind, niederenergetische Anre-
gungen schwach delokalisieren und in etwa die Ausdehnung von TSB besitzen. Die Wiederho-
lungseinheit auf der PPV-Kette stellt dann ein Dimer AB dar, bestehend aus zwei pseudo-TSB-
Einheiten A und B in zick-zack Anordnung und die PPV-Kette selbst wird als eine Aneinander-
reihung solcher Dimere angesehen (siche Abbildung 3.1).

Die Symmetrieelemente der PPV-Polymerkette werden im Rahmen der Gruppentheorie gefun-
den. Fiir die Bestimmung der Schwingungsmoden ist es sinnvoll, die P-Einheit mit ihren zwei
V-Substituenten der Symmetrie Cs, zuzuordnen, wahrend die V-Einheit mit ihren zwei P-
Substituenten zur Co, Symmetriegruppe gehort (siehe Abbildung 3.1). Die Einheit P besteht
also aus 4 H- und 6 C-Atomen und zwei nicht weiter zu spezifizierenden, starr angenommenen,
spiegelsymmetrisch zueinander angeordneten, schweren Gruppen und die Einheit V' aus 2 H-
und 2 C-Atomen und zwei nicht weiter zu spezifizierenden, starr angenommenen, dquivalenten
schweren Gruppen. Damit fithrt eine sorgfiltige Symmetrieanalyse zu den folgenden Schwin-
gungsmoden (sieche Anhang A): fiir P: 11a; + 5az + 10b; +4by und fiir V: a4+ 2a,, + 1bg + 4b,,.
Fiir P transformiert das Dipolmoment wie aq,b; und by und die Polarisierbarkeit wie ay, as, by
und by (siche Anhang A). Man erwartet also 25 IR-aktive und 30 RM-aktive Schwingungen,
wobei einige sowohl IR- wie auch RM-aktiv sein konnen. Fiir V' gilt das Ausschlieffungsprinzip.
Weil das Dipolmoment wie a,, und b,, transformiert und die Polarisierbarkeit wie a4 und b, (siehe
Anhang A), werden die 6 u-Schwingungen nur IrR-aktiv und die 6 g-Schwingungen nur RMm-aktiv
sein.

Beziiglich der elektronischen Struktur des PPV wird auf der Arbeit von DYCK und MCCLURE
zur Struktur von TSB aufgebaut [Dyc62] und ein Schritt weiter in Richtung T'SB-Polymer gegan-
gen. In der genannten Referenz wird die elektronische Struktur von TSB aus den elektronischen
Daten von Toluen und Ethen abgeleitet (siehe Anhang A). Dabei wird Toluen und Ethen der
Symmetriegruppe Do, zugeordnet, die selbe wie auch TSB besitzt. Das Dimer in PPV besteht
aus zwei pseudo-TSB-Einheiten in zick-zack Anordnung, so dafi die entsprechende Symmetrie
Cyy ist. Der elektronische Grundzustand ist totalsymmetrisch (A;), die angeregten Zusténde
haben B;- oder A;-Symmetrie. Singulett-Zustinde ! By, ' A haben Spin 0 und Triplett-Zustinde
3Bl, 3A1 Spin 1.

Die bisherige Behandlung ist natiirlich nur fiir die isolierte Polymerkette zuléssig. Die Aggrega-
tion der PPV-Ketten vollzieht sich in einer so genannten Fischgrét-Struktur [Gra86], [Bra87]
(siehe Abbildung 3.1) und diese Anderung der intermolekularen Geometrie hat signifikante
Auswirkungen auf die beobachteten optischen und elektrischen Eigenschaften des PPV, ins-
besondere auf die Ubergangswahrscheinlichkeiten. Wihrend der Abstand zwischen den P- und
V-Einheiten auf der Polymerkette konstant ist, also in der intramolekularen Einheitszelle zwi-
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Abbildung 3.1: Molekulare Struktur von PPV (Lingen in A). a: Ausschnitt einer PPV-Kette mit den durch-
schnittlichen geometrischen MaBen. Man bemerke die etwas groBeren Bindungslangen der p-Kohlenstoffe der
Phenylen Einheit zu ihren Nachbaratomen auf dem Ring, womit eine leichte DEWAR-Struktur der Phenylen-
ringe deutlich wird. b: Beziiglich der Schwingungen des molekularen Geriists kdnnen Phenylen (P) und Vinylen
(V) getrennt behandelt werden. Die Symmetriegruppen fiir P und V sind entsprechend Cs, und Cs,. Als
kleinste elektronische Untereinheit wird trans-Stilbene (TSB) mit der Symmetrie Dy, angesetzt. c: Zwei
pseudo-TSB-Einheiten A und B in zick-zack-Anordnung bilden die intramolekulare Einheitszelle AB (Sym-
metrie Cs,), auch Dimer genannt, des PPV. d: Die Polymerketten aggregieren in Fischgrit-Struktur. Die
angegebenen geometrischen MaBe sind der Literatur entnommen [Gra86, Bra87, Che90, Cor95].

schen den zwei Stilbenoiden A und B ca. 6.5A betrigt, ist der Abstand zwischen den Poly-
merketten im Prinzip beliebig veranderbar. Sind die Polymerketten und damit die Dimere weit
voneinander entfernt, so konnen sie als isoliert betrachtet werden, sind sie aggregiert, miissen
intermolekulare Wechselwirkungen in besonderem Mafle beriicksichtigt werden.

3.2 Vibronen in PPV

Bei den periodischen, mechanischen Deformationen in einem molekularen Festkorper unter-
scheidet man grundséatzlich zwischen intramolekularen Schwingungen des Molekiilgeriists, den
so genannten Vibronen, und relativen intermolekularen Lagednderungen zwischen benachbarten
Molekiilen, den so genannten Phononen. Zweckmaéafligerweise fiihrt man Normalkoordinaten @)
ein, die jeweils die periodische Abweichungen der Atom- und Molekiil-Positionen von der Gleich-
gewichtslage mit gleicher Frequenz zusammenfassen. Bei Vibronen kann man diese @) einteilen
in Bindungsdehnungen oder -streckungen (str) und Winkeldeformationen. Letztere lassen sich
weiter unterscheiden nach Schwingungen parallel zur Ebene des Molekiils (in der Ebene: idef)
und solche senkrecht zur Ebene desselben (aus der Ebene: adef). Bei Phononen sind die entspre-
chenden Schwingungen periodische Abstandsdnderungen, Versetzungen und Rotationen der als
starr angesetzten Molekiile gegeneinander. Die Schwingungsfrequenzen und damit die Schwin-
gungsenergien ermittelt man im Modell des quantenmechanischen harmonischen Oszillators. Die
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Losung der entsprechenden SCHRODINGER-Gleichung ergibt:

E*(Q) = hw" <u+%> , u=0,1,2.. (3.1)
XU(Q) = AUHY(Q,w")e "9 /2, (3.2)

A" sind Normierungskonstanten und die H*(Q) ~ Q" in den Schwingungseigenfunktionen
X(Q) aus der BORN-OPPENHEIMER Niherung (Gleichung 2.3) sind die HERMITE-Polynome
u-ten Grades. Die u bezeichnen die Energieniveaus. Fiir die Schwingungsfrequenzen v gilt
naherungsweise:

w =211 ~ (/Mred) ', (3.3)

wobei meq in erster Naherung die reduzierte Masse der gegeneinander schwingenden Massen
darstellt. Man sieht in den Gleichungen 3.1 und 3.2 deutlich, dafl jede Schwingungsmode @
ein Energiespektrum und einen kompletten Satz von Eigenfunktionen besitzt. Es gilt generell
Wadef < Widef < wstr. In der Regel besitzen Phononen kleinere Energien als Vibronen, so dafl die
Kopplung zwischen ihnen als klein angesehen werden kann.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Anregung einer beliebigen Schwingungsmode (0 — u)
ist nach Abschnitt 2.1 proportional zum Term % = | [ X% (ir) x“dR[? und fiir die Streuung
proportional zu a® = | [ x%*(&)x“dR[?2. ZweckmiBigerweise werden /i, und & beziiglich der
interessierenden Koordinate () entwickelt, so dafl man

Q) = (9gilk)o@ +0(Q?),
a(Q) = (9gi)Q+0(Q%)

erhalt. Das Ubergangsdipolmoment Ay ist nur dann von Null verschieden, wenn der Integrand
eine symmetrische Funktion darstellt (siehe Abschnitt 2.3). Die Eigenfunktionen x*(Q) ~ Q*
sind fir v = 0,2,4,... symmetrisch und fiir v = 1,3,5... besitzen sie die Symmetrie von Q.
[i(Q) ~ @ besitzt ebenfalls die Symmetrie von @, vorausgesetzt, dafl auch Jgfiy # 0 gilt.
Letztere Bedingung steht mit der Symmetrie des Molekiils, hier der P- oder V-Einheiten, im
direkten Zusammenhang. Ahnlich kann beziiglich der Polarisierbarkeit & argumentiert werden
(siehe z.B. [Her45]). Die aus der Symmetrie folgenden, zu erwartenden Schwingungsmoden
der P- oder V-Einheiten des PPV wurden bereits im letzten Abschnitt ermittelt. Weitere,
wichtige Faktoren, welche die Schwingungsfrequenzen und Ubergangswahrscheinlichkeiten der
Kerngertistschwingungen beeinfluflen, sind die beweglichen Elektronen in den Doppelbindun-
gen, die intermolekulare Aggregation in Fischgrit-Geometrie und Terme zweiter Ordnung in
den Gleichungen 3.4 und 3.5.

In Abbildung 3.2 sind die genannten Phénomene fiir PPV qualitativ dargestellt. In der Gleich-
gewichtslage entspricht die Ladungsverteilung auf der P-Einheit der PPV-Kette, wie oben be-
reits angemerkt, einer schwachen DEWAR-Struktur und man erahnt die hiermit verbundene
unterdriickte Ladungsbeweglichkeit entlang der Polymerkette. Die Elektronen werden dennoch
mehr oder weniger bestimmten Kernbewegungen folgen kénnen, so dafl an den intramolekularen
Schwingungen auch die Elektronen beteiligt sind. z.B. ist fiir Benzen die positive Gleichge-
wichtsladung auf den H-Atomen etwa 0.12e und auf den H-Atomen von Ethen 0.13e [Gus84].
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Abbildung 3.2: Molekulare Schwingungen in PPV. a: Oben ist die qualitative Ladungsverteilung der sich im
Gleichgewicht befindenden PPV-Kette dargestellt. Erkennbar ist die leichte DEWAR-Struktur der Phenylen-
ringe (P). Unten werden die Ladungsfluktuationen verdeutlicht, die w3hrend idef-, str- und adef-Schwingungen
stattfinden konnen. adef-Schwingungen verursachen kaum Ladungsverschiebungen. b: adef-Schwingungen
bewirken eine periodische Rehybridisierung der Molekiilorbitale und fiihren zu einer schwachen Spin-Bahn-

Kopplung. c: Aggregation beispielsweise zweier P-Einheiten auf benachbarten PPV-Ketten K und L in Fisch-
gratstruktur. Aufeinander senkrecht liegende Dipolmomente koppeln nicht effektiv miteinander (z.B. ﬁIJ(‘“’b

und /]Ll“’b), wahrend die Kopplung parallel zueinander liegender Dipolmomente (z.B. ﬁé“’b und ﬁLﬂ”a oder

=l

i und ﬁi‘) effektiv ist und drastischen EinfluB auf die Ubergangswahrscheinlichkeiten haben kann.

Die angesprochenen Ladungsfluktuationen erniedrigen die H-Ladung auf eine effektive Ladung
von 0.10e in beiden Molekiilen. Es gilt also [Str76, Gus84]:

iy = Y_(e;00R; + R;dqe;). (3.6)

J

Der Term Oge;, der die Ladungsfluktuationen darstellt ist negativ und erniedrigt den Betrag
des Ubergangsdipolmomentes ﬂ’gu Grofle Ladungsfluktuationen fithren also zur Abnahme der
Ubergangswahrscheinlichkeit [Per82, Zer87]. Dieser Effekt ist in konjugierten Molekiilen beson-
ders gut ausgepragt, wobei aber die groffiten Ladungsfluktuationen bei str-Schwingungen, die
kleinsten bei adef-Schwingungen auftreten. Intermedidre Werte findet man bei idef-Schwingungen
[Gus84]. In Abbildung 3.2 ist der beschriebene Sachverhalt qualitativ dargestellt. Wahrend
bei idef- und str-Schwingungen Ladungsfluktuationen von groflier Bedeutung sind, finden bei
adef-Schwingungen solche Ladungsverschiebungen nicht statt. Bei adef-Schwingungen kann al-
lerdings, wie in der Abbildung 3.2 dargestellt, eine signifikante Deformation der Elektronenor-
bitale, eine so genannte Rehybridisierung, stattfinden. Dieser Effekt kann zu einer schwachen,
jedoch nicht unbedeutenden Spin-Bahn-Kopplung fithren, und somit einen Spin-Umklapp bei
elektronischer Anregung unterstiitzen [Hen71, Mad76].

Ein weiterer physikalischer Effekt, die intermolekulare Aggregation, kann ebenfalls von sehr
grofer Bedeutung sein. Es ist bekannt, dafl PPV in Fischgrat-Struktur aggregiert (siehe z.B.
[Gra86], [Gra89]). Betrachtet man hierzu Abbildung 3.2 erkennt man, dafl die zwei Polymerket-
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ten K und L pro intermolekulare Einheitszelle mit beispielsweise den P-Schwingungsmoden Q¢
Q-+ und QI pro Kette, in einer Geometrie angeordnet sind, bei der die Schwingungsdipolmo-
mente jix(Q1), ir(Q) und jig(QM), i (Q**) und jix(Q!), fix(Ql) paarweise sehr effektiv
miteinander koppeln kénnen, da sie parallel zueinander liegen (siehe Abschnitt 2.2). Dage-
gen koppeln die Dipolmomente der Schwingungen @+ ¢, Q¢ der Kette K nur sehr ineffektiv
mit den dquivalenten Dipolen auf Kette L, da diese paarweise anndhernd senkrecht zueinan-
der liegen. Die Fischgratgeometrie unterstiitzt also eine effektive intermolekulare Dipol-Dipol-
Wechselwirkung von Schwingungen, die intramolekular unterschiedliche Symmetrie besitzen.
Da offenbar in PPV nicht-dquivalente Schwingungszustinde auf benachbarten Polymerketten
miteinander wechselwirken, ist keine signifikante DAVYDOV-Kopplung (resonante Wechselwir-
kung) und damit auch keine bedeutende Verschiebung und Aufspaltung von Energiezustdnden
in erster Ordnung zu erwarten. Allerdings kann durchaus eine Reorganisation von Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten, wie sie durch Gleichung 2.15 (Abschnitt 2.2) beschrieben wird, stattfinden.
Fiir ausgepragte Uberginge 0 — w und 0 — v in vibronische Zustéinde mit nahe beieinander
liegenden Energien, wird der geometrische Faktor wichtig sein:

g1, = cos agy(cos af’y, — 3 cos By cos B1). (3.7)

Die Winkel sind definiert durch o, = /(g3 i), B% = (i, Fxr) und BY = (i, Fir).

Die Zustinde u und v entsprechen Q1+, Q-+t oder Q!l auf unterschiedlichen Ketten. Die paarweise
Kopplung ergibt die folgenden Winkel und g3 :

AR A T30 BEC A 89.9% B~ 16.1° = gE4t = +0.077, (3.8)
ot = 73.7° B~ 16.1% B0~ 89.9° = g%t = 40.077, (3.9)
okl ~ 16.1% Bt ~89.9° Bila T30 = g3t = 10.922, (3.10)
ot x 0.1°%  BEPR20% B~ 20° = g5t = —1.65, (3.11)
o), ~ 0% Bl ~T0°% B~ T0° = gl = +0.65. (3.12)

Es wird deutlich, daf3 die Kopplung zwischen senkrecht zu den Polymerketten stattfindenden
idef-Schwingungen mit adef-Schwingungen auf den Nachbarketten (Gleichungen 3.10 und 3.11)
in der Tat bedeutsam effektiver ist als die paarweise Kopplung von dquivalenten idef- oder adef-
Schwingungen (Gleichungen 3.8 und 3.9). In Gleichung 3.12 wird die Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen Schwingungen beschrieben, die entlang der Polymerketten stattfinden. Man beachte,
daBl die Ubergangswahrscheinlicbkeit aus Gleichung 2.15 weiterhin eine Abhéngigkeit vom in-
termolekularen Abstand rir, zeigt.

Die weiteren Terme der Entwicklung in den Gleichungen 3.4 und 3.5 beschreiben elektrische
Anharmonizitdt, d.h. eine nichtlineare Abhéngigkeit der Terme Jgfiy und dgé beziiglich der
Anderung der Konfiguration des molekularen Geriists [Her45). Zusitzlich kann auch mechani-
sche Anharmonizitat vorliegen, welche sich dadurch duflert, dafl die Auslenkungen keinen reinen
cos-Funktionen folgen, sondern eine FOURIER-Reihe solcher Funktionen verschiedener Amplitu-
den und Phasen darstellen [Her45]. Damit ist eine Schwingung nicht mehr durch eine einzige
Frequenz beschreibbar. Anharmonizitaten sind durch das Auftreten von Oberténen und Kom-
binationsschwingungen zu erkennen, die aber oft schwach ausgeprigt sind.
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Phononen in Polymeren sind schwer zu definieren, da die molekularen Einheiten und ihre in-
termolekulare Anordnung nicht immer genau festgelegt sind. Solange die Polymerketten weit
voneinander entfernt sind, haben die Schwingungen natiirlich intramolekularen Charakter, doch
im aggregierten Zustand konnen gewisse Deformationen eher als intermolekulare Schwingungen
betrachtet werden. In der vorliegenden Arbeit sollen die Librationen, also die Kippschwingungen
der P-Einheiten um die Polymerachse, nach der Aggregation der Polymerketten als Phononen
bezeichnet werden.

Aus der Analyse der energetischen Lage und Intensitédt der Schwingungen mittels IR- und RM-
Spektroskopie konnten bedeutende Erkenntnisse iiber die Delokalisationslange der Elektronen
und die Aggregation der Polymerketten in Fischgrit-Struktur gewonnen werden. Mit der Hilfe
des hier beschriebenen Modells fiir PPV wurde der durchschnittliche Interkettenabstand als
Funktion der Tempertemperatur bestimmt.

3.3 Exzitonen in PPV

Allgemein 148t sich die Losung der elektronischen SCHRODINGER-Gleichung auch auf der Basis
von Normalkoordinaten g finden. Damit kann das elektronische Dipolmoment ji. nach ¢ ent-
wickelt werden: Oyfie ~ (Oyfic)oq. Bei Anregung vom Grundzustand 0 in den Zustand m muf
fiir das Ubergangsdipolmoment g o= f wo*(ﬁe)@bmdm # 0 erfiillt sein, dann ist auch die
Ubergangswahrscheinlichkeit ungleich Null. Der Grundzustand ¢ ist stets symmetrisch, ¢™
besitzt die Symmetrie von ¢ und fi, ~ q. Analog zu der Behandlung der Vibronen im letzten
Abschnitt muf also ji.(q) die Symmetrie des angeregten elektronischen Zustandes besitzen. Fiir
kleine Molekiile ist die Bestimmung der Eigenfunktionen und Energieeigenwerte verhéltnismafig
einfach, doch steigen die Schwierigkeiten mit zunehmender Molekiilgrofe.

Die elektronischen Eigenschaften von gréfferen Molekiilen lassen sich wiederum leichter beschrei-
ben, wenn es gelingt diese in kleinere elektronische Untereinheiten einzuteilen, deren Behand-
lung, weniger Schwierigkeiten bereiten. Dies ist insbesondere méglich, wenn der intramolekulare
Elektronentransfer zwischen den gewahlten molekularen Untereinheiten gering ist. Jedes der
molekularen Fragmente besitzt dann typische elektronische Eigenschaften und die COULOMB-
Wechselwirkung zwischen den elektronischen Untereinheiten kann untersucht werden. Auf diese
Weise wurden von LONGUET-HIGGINS et al. [Lonb5] die elektronischen Eigenschaften von kon-
jugierten Molekiilen wie Biphenyl, Styren und Butadien erfolgreich behandelt. MCcCLURE gelang
es Dibenzyl und Biphenyl tiber das Dipol-Dipol-Modell von DAVYDOV und unter dem Gesichts-
punkt der elektronischen Kopplungsstarke, wie dies von SIMPSON et al. vorgeschlagen wurde
[Sim57] zu beschreiben [Clu58, Clu59]. In der Arbeit von Dyck und McCLURE wurde ¢-Stilben
(TSB) als Komposit-Molekil aus zwei Toluenen (Tol) und einem Ethen (Eth) angesetzt und die
elektronischen Zustande des TSB aus den Zustédnden der Fragmente hergeleitet [Dyc62] (siehe
Anhang A). Unter der berechtigten Annahme, dafl die elektronischen Anregungen von PPV
unterhalb von 7-8eV vorwiegend auf den Phenylenringen stattfinden, wurden die Eigenfunktio-
nen von TSB durch s = ¥1o1, Y10l ¥Eth angesetzt und alle wesentlichen elektronischen und
elektronisch-vibronischen Eigenschaften des TSB erklért, auch die (cis < trans)-Isomerisierung.
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In der vorliegenden Arbeit sollen die elektronischen Eigenschaften von PPV in &hnlicher Weise
untersucht werden. Aufgrund des schwachen Elektronentransfers zwischen den P- und V-
Einheiten erscheint dieser Ansatz geeignet. Eine PPV-Kette stellt dann eine Sequenz von
Chromophoren dar, die eine definierte Konjugationslange besitzen und besteht nicht aus einer
Aneinanderreihung beliebig lang konjugierter, wilkiirlich verteilter chromophorer Bereiche, wie
es etwa im Konjugationsldngenmodell angesetzt wird [Mul99]. Die V-Einheiten besitzen Anre-
gungsenergien, die oberhalb von 7.0eV liegen und hier nicht beobachtet werden, da der in der
vorliegenden Arbeit untersuchte Anregungsbereich der Elektronen unterhalb von 6.5eV liegt, so
daf} ausschliellich die P-Einheiten angeregt werden, dhnlich wie das auch im Falle von TSB ist
[Dyc62]. Da das PPV-Dimer 2 P-Einheiten besitzt, treten alle Anregungen paarweise auf und
man kann eine resonante Wechselwirkung im Sinne von DAVYDOV zwischen den entsprechenden
Ubergangsdipolmomenten erwarten.

Oberhalb von 4.5eV und unterhalb von 6.5eV sind die Anregungen auf den P-Ringen von A
und B des Dimers AB lokalisiert und entsprechen den Zustdnden des TSB, die aus den Tol-
Fragmenten stammen (siehe auch Anhang A). Es gibt im wesentlichen zwei Zusténde die
senkrecht zueinander polarisiert sind und charakterisiert werden durch die Ubergangsdipolmo-
mente /I'IL, fip (siehe Abbildung 3.3 und 3.4). Die Kopplung zwischen den ﬁl, benachbarter Ringe
(Dimeruntereinheiten A und B) entspricht der Situation aus Abbildung 2.2d. Da die relative
Anordnung dieser Dipolmomente auch im Falle einer gegenseitigen Verkippung der Ringe um
die Polymerachse konstant bleibt, ist auch die Energie des entsprechenden Ubergangs konstant,
etwa 6.3eV. Der Winkel 6 zwischen den versetzten Dipolmomenten im Dimer ist festgelegt durch
die V-Doppelbindung und betrigt mit den Daten aus Abbildung 3.1 etwa 10°. Das gesamte
Ubergangsdipolmoment lautet

fip = Bpa + ipp (3.13)

und ist entlang der Polymerkette ausgerichtet. Bei der Kopplung zwischen jif, und jig hat
eine Verkippung der P-Einheiten um die Polymerachse einen wesentlichen Einflufl auf die en-
ergetische Lage des sich ergebenden Uberganges. Die Situation entspricht weiterhin Abbil-
dung 2.2d. Die Ubergangsdipolmomente sind nun senkrecht zur Kette polarisiert und man
stellt sich die zwei iiber die V-Doppelbindungen verbundenen P-Einheiten im Dimer als Kurbel
oder Pedale vor. In Abbildung 3.3 ist dieser Sachverhalt an zwei Extremféllen anschaulich
dargestellt. Liegen die molekularen Ebenen der P senkrecht zu den Ebenen der V', so liegen die
Ubergangsdipolmomente fi 4 und jip 5 parallel zueinander, jedoch nicht versetzt gegeneinander.
Dies entspricht Abbildung 2.2a oder 2.2d mit 8 = 90°. Ist die PPV-Kette jedoch planar, so liegen
diese Ubergangsdipolmomente leicht gegeneinander versetzt. Diesem Fall entspricht Abbildung
2.2d mit 0 ~ 80° und die Energie des Ubergangs ist niedriger als im Falle von 6 = 90°. Das
gesamte Ubergangsdipolmoment ergibt sich zu:

fip = iipa + iP5 (3.14)

Aus Gleichung 2.12 folgt fiir die Energie ¢35 dieses elektronischen Uberganges:

(up)? (3.15)

€p = (cosa — 3cos?h),
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Abbildung 3.3: Geometrische Anordnung der auf den P-Einheiten des PPV lokalisierten elektronischen
Anregungen. a: Maximale Abweichung von der Planaritat der Kette. Die Ebenen der P und V stehen
senkrecht aufeinander. b: Auf der planaren Polymerkette ergibt sich eine leicht versetzte Anordnung der
Ubergangsdipolmomente. Der aus der Kopplung der 2 P-Einheiten im intramolekularen Dimer entstandene
elektronische Zustand besitzt im Fall a eine hohere Energie als im Falle b. Die Anregungsenergie dieses

Zustandes liegt in PPV zwischen 4.5eV und 5.5eV.

wobei a den Winkel zwischen den Ubergangdipolmomenten und 0 den Winkel der Ubergangdipol—
momente mit dem Abstandsvektor 'F% darstellt. Nimmt man an, daf3 die Ubergangsdipolmomente
parallel zueinander orientiert sind (« = 0), dann bewirkt eine Planarisierung der PPV-Kette,
also etwa eine Verdnderung von # = 90° nach § = 80° eine bathochrome Verschiebung (Ener-
gieerniedrigung) des entsprechenden Ubergangs. Sind die Ubergangsdipolmomente zusétzlich
gegeneinander verkippt (a # 0), so ergibt sich eine weitere bathochrome Energieverschiebung.
Da die energetische Lage dieses Ubergangs in PPV zwischen 4.5¢V und 5.5¢V leicht verénderbar
ist, und der Abstand rl% zwischen den Ringen bei Verkippung konstant bleibt, kann man aus
den experimentell ermittelten Werten fiir 51% die relative Verkippung der P-Ringe abschéatzen.
Fiir Anregungsenergien unterhalb 4.5eV wirken die V-Doppelbindungen als kleine mechanische
Storung der P-Anregungen und dirigieren die Ubergangsdipolmomente in die Richtung der V-
Doppelbindungen, so daf} sich die Anregungen iiber eine pseudo-TSB-Einheit erstrecken. Diese
Situation entspricht der Anordnung in Abbildung 2.2c und ist in Abbildung 3.4 anschaulich
fiir PPV dargestellt. Die Ubergangsdipolmomente auf den beiden in zick-zack-Geometrie an-
geordneten TSB-Fragmenten A und B im Dimer lauten jig bzw. jip. Die resonante Wech-
selwirkung zwischen diesen beiden Ubergangsdipolen im Sinne von DAvyDoOV fithrt auf zwei
Gesamtiibergangsdipolmomente des Dimers, die senkrecht zueinander polarisiert sind (siehe auch
Gleichung 2.13):

g =fiatiip,  fikp = fia— fip. (3.16)
Beide sind Dipolerlaubt, da sie in Cs,-Symmetrie zueinander liegen, weshalb die DAvYDOV-
Aufspaltung iiber Anregung mit einem elektrischen Feld zu beobachten ist. Der erste Ubergang
hat den Charakter !By, der Zweite den Charakter ' A; (siche Anhang A). Laut Gleichung 2.14
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Abbildung 3.4: Geometrische Anordnung der elektronischen Anregungen des Dimers AB auf der PPV-Kette.
Der Abstand zwischen A und B ist 74 5. Anregungen mit Energien 4.5eV< E™ <6.5 sind auf den P lokalisiert
und fiihren zu Ubergangsdlpolmomenten fip und u“ Fur E™ <4.5eV erstreckt sich die elektronische An-

regung iber eine pseudo-TSB-Einheit A (bzw. B). Die elektronische Kopplung der in zick-zack-Geometrie

angeordneten Ubergangsdipolmomente iia und [ip ergibt zwei mogliche Uberginge mit ﬁ‘l&B = jis+fip und

f4p = fia—fip. Die Aggregation der Polymerketten K und L und damit die der sich darauf befindenden AB-
Chromophore im Abstand g, resultiert in einer Reorganisation der Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen
den Zustanden zu M” il,. In Wirklichkeit sind die Polymerketten wie in Abbildung 3.1d gegeneinander
verkippt.

zl

und fip

sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten gegeben durch
wlLB ~ (1 + cos 23)u? whp ~ (14 cosa)u?, (3.17)

wobei pugq = up = p gesetzt wurde und o und § in Abbildung 3.4 definiert werden. Es gilt
weiterhin @ = (180° — 23). Die Energien 5ULXB und ey der Uberginge || und L sind durch
Gleichung 2.12 gegeben. Die DAVYDOV-Aufspaltung ergibt sich dann aus der Differenz zwischen

5‘1‘43 und 45 zu

Aepp = (3 cos? 3 — cos 203). (3.18)

(ras)

Aus den experimentell gemessenen Betrdgen fiir die Energien 5”43 und eﬁB wurde die ge-

ometrische Struktur des intramolekularen Dimers des PPV tuberprift und der Betrag von pu
abgeschatzt. Es konnte gezeigt werden, dafl die in der vorliegenden Arbeit gemachte Modellvor-
stellung fiir PPV die experimentellen Befunde sehr gut erkléren kann (siehe auch [For03]).

Prinzipiell legt die intramolekulare Struktur die elektronischen Zustande und die entsprechenden
Ubergangswahrscheinlichkeiten fest. Durch duBere Einwirkung kénnen aber diese charakteristi-
schen Eigenschaften beeinflufit werden. In molekularen Festkorpern spielt insbesondere die in-
termolekulare Aggregation eine bedeutende Rolle. Im Festkorper des PPV aggregieren die Poly-
merketten in Fischgrat-Struktur und das spiegelt sich in einer Reorganisation der Ubergangs—
wahrscheinlichkeiten bestimmter elektronischer Ubergéinge wieder [For03]. Die intermolekulare
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Wechselwirkung zwischen den AB-Dimeren benachbarter Polymerketten ist vorwiegend entlang
der Polymerkette. Es handelt sich also um die Uberginge mit den Ubergangsdipolmomenten
ﬁl‘ g (auf Kette K) und ﬁ|]|3 (auf Kette L) (siehe Abbildung 3.4). Die Beschreibung der korre-
lierten hypo- und hyperchromen Verschiebungen durch Aggregation wird iiber Gleichung 2.15
angesetzt. Dann gilt:

ol (1 L, Ep (1)
(ED)? — (Bl p)? (rxL)?

(1 — 3cos? 'yKL)> EﬂlB(uﬂlB)Q. (3.19)

Bei groflen Abstéanden rgj zwischen den Ketten K und L und damit zwischen den Dimeren
gilt erwartungsgemai wl‘ B~ EL'1 B (MUL‘ )2 Nihert sich jedoch ein Dimer auf der Kette L einem
Dimer auf Kette K, so wird in Abhéingigkeit der relativen Orientierung ein Austausch von U-
bergangswahrscheinlichkeiten stattfinden. Da die Energien der Ubergénge und die Betriige und
Richtungen der Ubergangsdipolmomente beim AggregationsprozeB konstant bleiben, entscheidet
im hohen Mafle der intermolekulare Abstand g7 und die relative Versetzung um den Winkel
vk die Reorganisation der Ubergangswahrscheinlichkeiten (siehe Abbildung 3.4). Uber die
Anderung der experimentell gemessenen ﬁbergangsintensitéiten als Funktion der Tempertem-

peratur wurde die durchschnittliche Abstandsédnderung zwischen den Ketten ermittelt [For03].
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Kapitel 4

Experimente

4.1 Polymere und Bauelemente

Die in dieser Arbeit untersuchten konjugierten Polymere gehoren zur Familie der Poly(p-Pheny-
len-Vinylen)e (PPV) und wurden thermisch aus fliissigen, hochviskosen, in Wasser und Aceton
gelosten Prakursoren hergestellt. Sie sind in Abbildung 4.1 dargestellt und unterscheiden sich
voneinander durch die Endgruppen der Substituenten am Ethylen (Abbildung 4.1b-d) oder am
Phenylen (Abbildung 4.1e). Zum Vergleich wurde weiterhin ein 16sliches Dialkoxy-substituiertes
PPV von CovION untersucht (Abbildung 4.1f). Alle Prakursorpolymere wurden von GMEINER
am Lehrstuhl EPII der Universitdt Bayreuth hergestellt [Gme93].

Am Beispiel des Homopolymers sei die Polymerisation des Préakursors Poly(p-Xylylen-Tetrahy-
drothiophen-Chlorid) (PXTC) und die anschlieBende Konversion zu PPV kurz skizziert. Der
gesamte Prozef ist in Abbildung 4.2 schematisch wiedergegeben. Die Herstellung des Aus-
gangssalzes p-Phenylen-Dimethylen-bis(tetramethylensulfoniumchlorid) (PDTC) erfolgt gemafl
der Vorschrift von LENZ et al. [Len88]. Nach dem Losen des Salzes in einer Wasser/Aceton-
Mischung wird die nur wenige Sekunden dauernde Polymerisation durch Zugabe der Base LiOH
eingeleitet. Die Neutralisation auf pH-Wert 6-7 erfolgt dann mit Essigsdure (CH3COOH). Bei
dem gesamten Proze8, ist die Temperatur auf 0°C zu halten. Nachfolgend wird die Wasser/Ace-
ton/Prapolymerlosung etwa 2-3 Tage gegen Wasser dialysiert, wobei Monomer- und Oligomer-
reste und ionische Verunreinigungen beseitigt werden. Anschlieffend wird die PXTC-Losung bis
zur Anwendung kiihl und dunkel gelagert. Die mit dieser Methode erreichten durchschnittlichen
Molekulargewichte liegen im Bereich M,, = 10°-10%g/mol [Mac88]. Die Polymerkette des PXTC
besteht dann aus Phenylenringen, die miteinander iiber sp3-hybridisierte Aliphaten an den para-
Positionen verkniipft sind. An jedem dieser Aliphaten héangt eine Tetrahydrothiophen-Gruppe
THT®, an der ein CI® angelagert ist. Aufgrund der Substitution kann die Konformation des
Prapolymers nur cis-syndiotaktisch sein, d.h. die Substituenten hdngen abwechselnd auf entge-
gengesetzten Seiten der cis-Polymerkette [Her97a, Her99].

Wahrend des Vorgangs der Konversion findet beim Abspalten der Substituenten die Umwand-
lung des sp®- in einen sp?-hybridisierten Aliphaten statt, es entstehen also die Vinylen-Doppel-
bindungen. Die typischste Konversionsmethode ist die Zufuhr von Warme. Das Einstellen einer
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Abbildung 4.1: Die in dieser Arbeit untersuchten PPV-Derivate. Alle bis auf f wurden aus PXTC-Prakursoren
hergestellt. a: Homopolymer PPV. Am Aliphaten substituierte Copolymere sind b: ace-PPV mit Acetyl-
Gruppen; ¢: bnz-PPV mit Benzoyl-Gruppen; d: acr-PPV mit Acryloyl-Gruppen. Am Ring substituiert sind e:
dmo-PPV mit Methoxy-Gruppen; f: dao-PPV mit Alkoxy-Gruppen (ldsliches PPV-Derivat von CovION). Es
gilt n ~ (v +y) ~ 10 — 10* und y/n ~ 15% — 20%. Die Zahlen entsprechen den Molekulargewichten der
Untereinheiten in g/mol.

bestimmten Temperatur bewirkt das Abspalten des THT und eine bimolekulare, nukleophile
Son-Substitution mit Cl, so dal das Polymer Poly(p-Phenylen-Chlor-Ethen) (PPCE) als Zwi-
schenstufe entsteht. Dabei findet eine Umlagerung der Polymerketten von cis nach trans-cisoid
statt [Her97a, Her99]. Eine weitere Erhohung der Temperatur fithrt zur pyrolitischen Abspaltung
des Cl (E;-Vorgang) in Form von HCl und zur Ausbildung der Vinylen-Einheiten des PPV. Noch
hohere Temperatureinwirkung fiihrt zur Entstehung kristalliner Bereiche, d.h. zu einem geord-
neten Zusammenricken der Polymerketten. Auf die soeben besprochene Art und Weise wurden
in vergleichbaren Mengen und mit dhnlichen Molekulargewichten auch die anderen Polymer-
und Copolymerderivate polymerisiert und konvertiert (a-e in Abbildung 4.1).

Alternativ zur Konversion mittels Warmezufuhr kénnen THT und Cl auch mit Licht abge-
spalten werden. Diese photochemische Konwversion wurde sehr detailliert von JONDA unter-
sucht [Jon94|. Die Bestrahlung diinner PPV-Filme mit UV-Licht (3.8eV) fithrte zu einer inten-
sitats- und zeitabhangingen Anderung der Uv-Vis-Spektren, dhnlich wie sie von HEROLD et
al. [Her97a, Her99] temperatur- und zeitabhéngig beobachtet wurde. Dabei wurde der Frage
nachgegangen, ob die losungsvermittelnden Substituenten des PXTC bereits photochemisch
abzuspalten sind und welcher Konversionsgrad durch die Bestrahlung mit Licht zu erreichen
ist.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die thermische Konversion bevorzugt. Die Kon-
versionstemperatur lag fiir alle Polymere zwischen 30°C und 200°C und der Proze3 wurde im
Vakuum (10~2mbar) durchgefiihrt. Um die chemischen und strukturellen Prozesse voneinander
unterscheiden zu konnen, ein wesentliches Ziel dieser Arbeit, wurde eine sehr niedrige Heizrate
eingestellt. Sie betrug AT /At <2K/min. Dadurch sollte erstens eine moglichst vollstdandige und



4.1. POLYMERE UND BAUELEMENTE 35

cm@cmm + [ )
S

PCM a l THT

Abbildung 4.2: Synthese des Prapolymers PXTC und Konversion zu PPV. a: Herstellung von PDTC aus
p-Chlormethylbenzen (PCM) und Tetrahydrothiophen (THT) in Methanol und Wasser bei T=70°C. b: Ba-
seninduzierte Polymerisation zu cis-PXTC mit LiOH in Aceton/Wasser und anschlieBende Neutralisation mit
Essigsaure. c: Abspaltung von THT, Substitution mit Cl und Streckung der Polymerketten zum trans-cisoiden
PPCE. d: Abspaltung von Cl in Form von HCI, Ausbildung des PPV und Aggregation der Polymerketten.

frithe Abspaltung des THT und des Cl erreicht und zweitens mechanischer Strefl wiahrend einer
moglichen Reorganisation der Polymerketten reduziert werden.

Aufgrund der hohen Molekulargewichte der Polymere war es moglich, aus konzentrierten Pra-
polymerlosungen dicke Filme zwischen 10pm und 1pm und aus verdiinnten bis hochverdiinnten
Losungen diinne bis extrem diinne Filme zwischen 800nm und 0.4nm herzustellen. Es wur-
den auch dicke PPV-Filme aus mehreren aufeinander aufgebrachten diinnen Prapolymerfilmen
hergestellt. Dicke Filme (1-10pm) entstanden durch Auftropfen auf einem Substrat, fiir diinne
Filme (0.4nm-1pm) kam die Rakel-Technik zur Anwendung (siehe Abbildung 4.3a). Freitra-
gend konnten nur Filme dicker als 5um untersucht werden. Eine Orientierung der PPV-Ketten
wurde durch Strecken freitragender Prakursor-Filme oder durch unidirektionales Reiben des
Prapolymers auf einem Substrat erreicht. Als Substrate dienten Objekttriager aus Glas oder
Quarzglas und mit InSnOx (ITO) oder mit F-dotiertem SnOy (FTO) beschichtetes Glas. Weiter-
hin wurden PPV-Filme mit in Acetonitril (CH3CN) gelostem FeCls dotiert, wobei die Eintauchzeit
in die Losung die Konzentration der Dotieragenten in den Filmen bestimmte.

Die hergestellten Polymer-Bauelemente waren als Anode/Polymer/Kathode-Strukturen aufge-
baut. Als Anoden fungierten ITO oder FTO, und Al oder Au wurden fiir die Kathoden eingesetzt.
Im ersten Schritt wurde die Strukturierung der Anode vorgenommen. Mittels Photolithogra-
phie wurde in der gewiinschten Struktur das ITO bzw. das FTO mit Photolack bedeckt. Das
Abétzen der nicht mit Photolack bedeckten ITO-Schicht fand mit einer Mischung aus 48% HCI,
48% Wasser und 4% HNOj statt. Die freiliegende FTO-Schicht wurde mit Zinkpulver und
verdiinntem HCl abgeétzt. AnschlieBend wurde mit einer KOH-Lésung der Photolack entfernt
und die fertig strukturierte ITO- bzw. FTO-Anode freigelegt. Es ergaben sich dann die in Ab-
bildung 4.3c gezeigten Anoden-Strukturen.
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Abbildung 4.3: Methoden und Bauelemente. a: PPV-Filme wurden auf Substrate aus Tropfen (oben)
oder mittels Rakel-Technik (unten) hergestellt (S=Substrat). b: Schematische Darstellung der Metall-
Aufdampfanlage, G=Glas- oder Stahlglocke; D=Dichtung; W=mit Metall (Al, Au) beschickte Wolfram-
Heizwendel; S=Substrat, Probe; M=Metallmaske; VP=zur Vakuumpumpe; V=Hochspannung. c: Struktur,
Aufbau und ubliche Polung der in der vorliegenden Arbeit hergestellten Bauelemete. Der schraffierte Bereich
stellt das aktive Bauelement dar.

Vor dem Aufbringen des Polymers auf die Anoden-Substrate wurden diese einer griindlichen
Reinigung unterzogen. Zunichst wurden an den beiden mit ITO und FTO beschichteten Sub-
straten zahlreiche und z.T. sehr unterschiedliche Reinigungsmethoden ausprobiert, wobei das
Kriterium fiir eine erfolgreiche Reinigung die effiziente Funktion der mit den Substraten her-
gestellten Bauelemente war. Es stellte sich heraus, dafl eine mechanische Reinigung fiir beide
Substrate unbedingt erforderlich war, so daf§ sie unter laufendem Wasser mit rauhen und fusel-
freien Tiichern und Tensid gewaschen wurden. Dannach kamen die Substrate fiir 40min in ein
Ultraschallbad mit Reinstwasser bei 50°C, wobei nach 20min das Wasser einmal erneuert wurde.
Anschlieend wurden die Anoden-Substrate bei 150°C auf einer Heizplatte 20min getrocknet.
HENRY et al. konnte zeigen, dafl durch diese letztgenannte Maflnahme der an der ITO-Oberflache
locker gebundene Sauerstoff ausgast [Hen95]. Die Behandlung der ITO- und FTO-Substrate mit
Sauerstoff-Plasma wurde ebenfalls untersucht.

Die Beschichtung der Anoden-Substrate mit dem PXTC-Polymer erfolgte mittels Rakel-Technik
(siehe Abbildung 4.3a). Auf diese Art und Weise konnten sehr homogene Polymerfilme zwischen
100nm und 400nm hergestellt werden. Die mit dem Polymer beschichteten Substrate wurden
sodann in einen Ofen oder Heizzelle gebracht, in der fiir etwa 2h bei ca. 140-180°C das PXTC
in PPV umgewandelt wurde.

Im letzten Schritt der Herstellung wurden die mit PPV beschichteten ITO- bzw. FTO-Substrate
in eine Vakuumkammer (10~°mbar) gebracht, in welcher die Metallkathoden aus Al oder Au
aufgedampft wurden (siehe Abbildung 4.3b,c). Das Metall befand sich in einer Heizwendel aus
Wolfram, wobei der Strom durch die Wendel und damit ihre Temperatur von auflen manuell
regelbar war. Oberhalb der Heizwendel mit dem Metall wurden die Proben auf eine Metallmaske
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gelegt, die die gewiischte Kontaktstruktur ausgespart hatte. Die aufgedampften Metallkontakte
waren 50-100nm dick. In Abbildung 4.3c ist die Struktur der Bauelement und die iibliche Polung
dargestellt.

4.2 Optische Messungen

4.2.1 Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie (IRr)

Fiir die Messung der IR-Absorbanz wurde ein BRUKER IFS 55 Spektrometer verwendet. Es
ist nach dem Prinzip des MICHELSON-Interferometers aufgebaut (sieche Abbildung 4.4). Die
thermische Strahlungsquelle ist eine SiC Globar-Lampe, die im Bereich 100-7500cm ™! emittiert.
Die Intensitdt der transmittierten Strahlung wird iiber einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
HgCdTe-Detektor aufgenommen. Intensitaten konnen mit einer Abweichung <1% reproduziert
werden und die zeitliche Stabilitdt der Strahlungsquelle ist sehr hoch. Die Position des be-
weglichen Spiegels (Frequenz: 8kHz) wird mit einem HeNe-Laser (1.96eV) kontrolliert, so dafl
die Wellenzahl (Energie) auf 0.0lcm™! (1.24peV) genau gemessen werden kann. Der Proben-
raum wird stdndig mit Trockenluft geflutet, um zu verhindern, dal Molekiile wie HoO und CO4
durch ihre Absorbanz die Probenspektren verfilschen.

Fiir die Herstellung freitragender PPV-Filme wurden zunéchst Tropffilme des Préapolymers auf
silanisiertem Glas aufgebracht. Diese wurden dann vorsichtig abgezogen und freitragend in
einer Heizzelle mit KBr-Fenstern im Vakuum (10~2mbar) konvertiert. Withrend der Konversion
befand sich die Heizzelle im Strahlengang des Spektrometers. Damit war es moglich jederzeit
wahrend des Konversionsprozesses (also in situ) IR-Spektren aufzunehmen. Bei Raumtempera-
tur wurde die Heizzelle fiir 1h evakuiert und nachfolgend die Temperatur an der Probe stiindlich
in 10°C-Schritten von 30°C bis 200°C erhoht. Die Temperatur wurde mit der Hilfe eines Stan-
dardtemperaturreglers und eines kalibrierten PT100-Widerstandes eingestellt. Die IR Spek-
tren wurden jeweils vor jedem Temperaturschritt mit einer Wellenzahlschrittweite von 2cm™!
(~0.25meV) aufgenommen. Weiterhin wurden Polymerfilme unterschiedlicher Dicken untersucht
und der Einflu} des Substrates (Glas, ITO, FTO) auf den Konversionsgrad spektroskopiert.

4.2.2 Fourier-Transform Raman-Spektroskopie (RMm)

Fiir die Messung der RAMAN-Streuung wurde ein BRUKER FRA 106 Spektrometer verwen-
det, welches direkt mit dem IR Spektrometer gekoppelt ist (siehe Abbildung 4.4). Als Strah-
lungsquelle dient ein Nd:YAG-Laser (1.17¢V) und die Detektion der Streuintensitit wird mit
einem Stickstoffgekiihlten Ge-Detektor durchgefithrt. Wie fiir das IR-Experiment, betrigt die
Genauigkeit in der gemessenen Wellenzahl (Energie) 0.0lcm™! (1.24peV). Die Intensitiit kann
mit einer Abweichung < 1% reproduziert werden und die zeitliche Stabilitdt der Spektren ist
hier wie bei der IrR-Spektroskopie sehr hoch.

Die Polymerproben fiir die RM-Messungen konnten aufgrund der Probenraumgeometrie nicht
in situ charakterisiert werden. Deshalb wurden die Polymerfilme erst auf silanisierten Glassub-
straten in der oben bereits genannten Konfiguration Heizzelle + Temperaturregler im Vakuum
(1072 mbar) konvertiert und dann bei Raumtemperatur und an Luft gemessen. Es wurden die
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Abbildung 4.4: Das Prinzip des FOURIER-Transform IR- und RM-Spektrometers. Fiir die IR-Spektroskopie
verwendet man als Lichtquelle eine SiC-Globar Lampe (GL) und fiir die RM-Spektroskopie ein Nd:YAG-Laser
(L). Weiterhin sind: s=Spiegel; s, =beweglicher Spiegel des Interferometers (8kHz); s* =umklappbarer
Spiegel; B=Strahlteiler aus KBr fiir IR- und aus SiCa fiir RM-Spektroskopie; Op=Sammeloptik fiir das
gestreute Licht im RM-Experiment; HZ=Heizzelle; p=Probe. Die IR-Intensitat wird mit einem HgCdTe-
Detektor (D1) gemessen, die der Streustrahlung mit einem Ge-Detektor (D3); beide Detektoren werden mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt. C ist die mit einem Computer verbundene elektronische Steuereinheit.

selben Temperaturen und Temperaturschritte wie bei der in situ IR-Charakterisierung eingestellt
und die Heizzeit so gewahlt, daf die IR-Spektren dieser RM-Proben mit den in situ IR-Spektren
iibereinstimmten. So ergaben sich Heizzeiten zwischen 1.75h und 2.25h.

RM-Spektren wurden auch von den Filmen, die auf ITO- und FTO-Substraten konvertiert wur-
den (siehe letzter Abschnitt) aufgenommen. Mit der RM-Spektroskopie wurden weiterhin Poly-
merfilme verschiedener Dicken zwischen 80nm und 10um charakterisiert (dicke PPV-Filme ent-
standen aus PXTC-Tropfen, diinne Filme wurden mittels Rakel-Technik hergestellt).

4.2.3 Ultraviolett und sichtbare Spektroskopie (Uv-VISs)

Die Uv-Vis-Absorbanz wurde mit einem PERKIN ELMER Lambda2 Spektrometer in einem
Wellenzahlbereich zwischen 9100cm™! und 52000cm ™! (Energiebereich 1.1—6.5¢V) gemessen.
Das Gerét funktioniert als Zweistrahl-Komparator (siche Abbildung 4.5). Als Strahlungsquel-
len dienen eine Wolfram-Halogen Lampe (9100-28991cm ™! oder 1.12—3.6eV) und eine Dy-Lampe
(28991-52000cm " oder 3.6—6.5eV). Uber einen Umlenkspiegel kann man die Strahlungsquelle
auswahlen. Ein konkaver Gittermonochromator (1053 Linien/mm) féachert das Licht in die Spek-
tralfarben auf. Die Auflésung ist, in Wellenléngen ausgedriickt besser als 0.3nm. Damit sind die
Abweichungen im Bereich der Wolfram-Halogen Lampe <24cm ™' oder <3meV und im Bereich
der Dy-Lampe <8lcm™! oder <10meV. Die Absorbanz bzw. optische Dichte wird mit zwei
kalibrierten Si-Dioden in einem Bereich zwischen 0.0007 bzw. 0.0003 (T=99.93%) und 7 bzw. 3
(T=0.001%) gemessen. Auch hier ist die zeitliche Stabilitdt der Spektren sehr hoch.
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Abbildung 4.5: Das Prinzip des Uv-Vis- (Links) und des PL-Spektrometers (Rechts). Fiir die Uv-Vis-
Spektroskopie verwendet man zwei Lichtquellen: DL=Deuterium-Lampe, HL=Halogen-Lampe. Fiir die PL-
Spektroskopie wird eine Xe-Flash-Rohre (XL) verwendet. Weiterhin sind: s=Spiegel; s* =umklappbarer
Spiegel; B=Strahlteiler; M=Monochromator; HZ=Heizzelle; p=Probe; fiir die Uv-VIs-Spektroskopie wird
noch eine Referenz r bendtigt. In diesem Fall wird die Intensitat mit Si-Photodetektoren D gemessen, im Fall
der PL-Spektroskopie mit einem Photoelektronvervielfacher P. C ist die elektronische Steuereinheit, die an
einen Computer angeschlossen ist.

Die Polymerfilme fiir die Uv-Vis-Spektroskopie wurden auf Quarz-Substraten in einer dem IR-
Heizbehiltnis sehr #hnlichen Heizzelle (mit Quarz- anstatt KBr-Fenstern) im Vakuum (10~2mbar)
konvertiert. Bei Raumtemperatur wurde die Heizzelle fiir 1h evakuiert und nachfolgend die
Temperatur an der Probe stiindlich in 10°C-Schritten von 30 bis 200°C erhoht. Vor jedem Tem-
peraturschritt wurden Spektren mit einer Wellenléngenschrittweite von 0.2nm aufgenommen,
also im Rahmen der maximalen MefBgenauigkeit. Die Temperatur wurde mit der Hilfe eines
Standardtemperaturreglers und eines kalibrierten PT100-Widerstandes eingestellt.

Uber diese Methode wurde der EinfluB der Dotierung mit FeCls auf die Polymerfilme untersucht.
Zusitzlich wurden auch ultra-diinne Filme mit Dicken zwischen 20nm und 4A spektroskopiert.
Diese wurden durch Anwendung der Rakel-Technik aus extrem verdiinnten Prapolymerlosungen
hergestellt.

4.2.4 Photolumineszenz-Spektroskopie (PL)

Photolumineszenz- und Anregungsspektren wurden mit einem PERKIN ELMER Lambda50 Spek-
trometer in einem Wellenzahlbereich zwischen 16670cm ™! und 28991cm~! (2.07-3.6eV) gemessen
(siehe Abbildung 4.5). Als Strahlungsquelle diente eine Xe-Flash-Rohre (12502-50010cm ™! oder
1.55-6.2eV). Das Gerit ist mit Monochromatoren sehr hoher Genauigkeit ausgestattet. Der An-
regungsmonochromator hat ein Gitter mit 1440 Linien/mm und der Emissionsmonochromator
mit 1200 Linien/mm. Die spektrale Abweichung ist <Inm und damit <10meV im untersuchten
Spektralbereich. Der Photoelektronenvervielfacher detektiert die Intensitdt mit einem Fehler
< 2%.
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Die Polymerfilme auf Quarz-Substraten konnten (wie auch bei der RM-Spektroskopie) nicht in
situ charakterisiert werden. Deshalb wurden diese in der Uv-Vis-Konfiguration Heizzelle +
Temperaturregler (siehe oben) im Vakuum (10~?mbar) konvertiert und dann bei Raumtempe-
ratur und an Luft gemessen. Es wurden die selben Temperaturen und Temperaturschritte wie
bei der in situ Uv-Vis-Charakterisierung eingestellt und die Heizzeit so gewahlt, dal die Uv-
Vis-Spektren dieser PL-Proben mit den in situ Uv-Vis-Spektren iibereinstimmten; auch hier
ergaben sich wie bei den RM-Messungen Heizzeiten zwischen 1.75h und 2.25h. Von PPV-Filmen,
die auf ITO- und FTO-Substraten konvertiert wurden, wurden auch Pr-Spektren aufgenommen
und die PL-Quantenausbeute (PLQE) ermittelt.

Die Messung der PrL-Effizienz fand in einer (integrierenden) Ulbrichtkugel statt und wurde nach
der Vorschrift von TzoLov et al. [Tzo01] durchgefithrt. Es wurde die Probe mit einer GaN-
Leuchtdiode mit 2.8eV angeregt und Intensitdt und Spektrum des Lichts in der integrierenden
Kugel tiber einen Monochromator und einem CCD-Detektor gemessen. Als Referenz wurde
eine Messung ohne Probe gemacht. Mit einer von TZOLOV erstellten Prozedur konnten die
PLQE-Werte dann errechnet werden.

4.2.5 Dickenbestimmung der Polymerfilme

Die Dicke der Polymerfilme wurde mit einem DEKTAK 3030 Oberflachen-Profiler zwischen 20nm
und 10pum gemessen. Um die Dicke diinnerer Polymerfilme zu bestimmen, wurde die Uv-VIs-
Absorbanz A (oder optische Dichte OD) eines 70nm dicken PPV-Films (gemessen mit DEKTAK
3030) fiir den isosbestischen Punkt im Uv-Vis-Spektrum bei 5.10eV als Referenz herangezogen.
Isosbestische Punkte zeichnen sich dadurch aus, dafl A ~ d; damit 148t sich die Filmdicke auf
einfache Art bestimmen.

4.3 Elektrische Charakterisierung

4.3.1 Strom Spannung Charakteristik (1U)

Die Messung der Iu-Kennlinien wurde mit zwei Meflaufbauten durchgefithrt. Zur Messung der
IU- und EL-Kennlinien wurde ein HEWLETT PACKARD 4145B Parameter-Analysator verwen-
det, wobei sich die Probe in Stickstoffatmosphére und in einem elektrostatisch abgeschirmten
und dunklen Probenraum befand. Der Spannungsbereich der abgedeckt werden konnte war
107%-10%V und die Stréme waren in einem Bereich 107'3-107'A mefbar. Die Probe wurden
wie in Abbildung 4.3 dargestellt gepolt. Die Intensitdat der EL wurde iiber eine Si-Photodiode
gemessen. Mittels diesem experimentellen Aufbau wurden iiber ein leicht verédndertes bereits
bestehendes LABVIEW-Programm mit Hilfe eines Computers Kennlinien aufgenommen, immer
von OV an beginnend nach positiven oder negativen Spannungen.

Tu-Kennlinien wurden auch in einem zweiten experimentellen Aufbau mit einer KEITHLEY 236
Source-Measure-Einheit durchgefiihrt, wobei das Gerét mit einem eigens erstellten LABVIEW-
Programm angesteuert wurde. Zunéchst wurde OV (Kurzschluf}) an die Probe angelegt bis
jeglicher Stromflufl unterhalb von 50pA war. Dann wurde die Spannung von 0V auf positive
Spannungswerte, nachfolgend iiber OV auf negative Spannungswerte und schliefllich wieder auf
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0V gefahren. Nach erneutem Kurzschlu3 bis zum Erreichen eines Stroms unter 50pA wurde
der Zyklus in entgegengesetzter Richtungen durchgefahren. Auf diese Art und Weise konnte
Information tiber die Vorwarts und Riickwértscharakteristik der Bauelemente aus dem Gleich-
gewicht gewonnen werden. Weiterhin konnten Aufladungseffekte wahrend der Messung, min-
destens qualitativ untersucht werden. Auch diese Messungen fanden bei Raumtemperatur und
in Stickstoff-Atmosphére statt. Es wurde eine hohe Integrationskonstante gewéahlt und eine
Verzogerungszeit zwischen den Spannungsmesspunkten von 1s eingestellt. Die EL-Kennlinie
wurde in diesem Experiment nicht gemessen.

4.3.2 Kurzzeitspektroskopie der Stréme, Stromtransienten (IT)

Zur Ermittlung des zeitlichen Verhaltens des Stroms war es erforderlich einen Mefiplatz zu
errichten. Der einfache Aufbau ermoglichte es, sehr genaue Messungen durchzufiihren. Span-
nungspulse wurden iiber einen HEWLETT PACKARD 3254 A Universal Funktionsgenerator an die
Probe angelegt und mittels eines HEWLETT PACKARD 54504 A digitalisierendes Speicheroszil-
loskops die Spannung an einem parallel zur Probe geschalteten Widerstand (Shunt: Rg = 47Q2—
10092) zeitabhéngig gemessen. Die Probe befand sich bei Raumtemperatur in einem geschlosse-
nen Behélter und in Stickstoffatmosphéare. Mit der Hilfe eines kompakten und iibersichtlichen
Programms, das mit LABVIEW erstellt wurde, konnten die Mefigerite synchronisiert und die
Empfindlichkeitsbereiche des Aufbaus optimal ausgenutzt werden, so dafl iiber 10 Gréflenord-
nungen im Strom und 5 Groflenordnungen in der Zeit gemessen werden konnten.

4.3.3 Dielektrische Spektroskopie (Zr)

Die dielektrische Spektroskopie wurde mit einem SCHLUMBERGER Solartron FR 1260 Impedanz-
Analysator und ein NOVOCONTROL Breitband-Konverter in einem Temperaturbereich von 193K
bis 353K durchgefiihrt. Die Proben wurden hierzu in ein Kryogefafl eingebracht, dessen Tem-
peratur mit einem Standardtemperaturregler und einem PT100-Widerstandes gesteuert wurde.
Die Temperatur an der Probe selbst wurde mit einem FeRh-Temperaturfithler gemessen. Der
untersuchte Frequenzbereich lag zwischen 100mHz und 10MHz. Die Ostzillatorspannung be-
trug 250mV. Innerhalb dieser Spannungsgrenzen zeigten die Bauelemente eine symmetrische
Tu-Charakteristik. Mit diesem experimentellen Aufbau konnten Widerstédnde in einem Bereich
von 10082 bis 100TS) gemessen werden. Wie bei der Messung der Tu-Kennlinien wurden auch
bei diesen Versuchen vor jeder Messung die Proben kurzgeschlossen und abgewartet, bis sich ein
Strom <50pA einstellte.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Optische Charakterisierung von PPV

Im Rahmen des im Kapitel 3 entwickelten geometrischen Modells fiir PPV wird angenommen, daf3
die Phenylen- und Vinylen-Einheiten P und V' mechanisch weitestgehend entkoppelt voneinan-
der schwingen und die effektive Delokalisationslange der Elektronen sich nicht weiter als {iber
eine stilbenoide Einheit ausdehnt. Damit konnen P und V insgesamt 30 bzw. 12 Schwin-
gungen ausfiihren, die eingeteilt werden in Streckungen (str) und Deformationen parallel (idef)
und senkrecht zur Molekiilebene (adef). Die trans-cisoide Konformation der Polymerketten und
die bevorzugte Aggregation in Fischgrat-Struktur resultiert in Dipol-Dipol-Kopplungen unter
den Schwingungen und unter den elektronischen Anregungen, die zu charakteristischen Aufspal-
tungen und Reorganisationen der Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmter Energieniveaus
flihren. Mit der Hilfe der in den n#chsten Abschnitten vorgestellten IrR-, RM-, Uv-VIs- und
Pr-Spektroskopie an PPV konnte die Modell-Vorstellung aus Kapitel 3 fiir dieses Polymer ex-
perimentell sehr gut bestatigt werden.

5.1.1 Molekulare Schwingungen in PPV

In Abbildung 5.1 sind die in situ IR-Spektren von PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen als
Funktion der Konversionstemperatur dargestellt. Die entsprechenden, willkiirlich auf den Peak
bei ca. 1600cm~! normierten RM-Spektren findet man in der Abbildung 5.2. Zuniichst konzen-
triere man sich auf das Homopolymer PPV. Der Konversionsprozefl aus dem Préakursor PXTC und
die Durchfiithrung der optischen Experimente wurden bereits ausfiihrlich in Kapitel 4 beschrieben.
Der erste wichtige Schritt bei der Interpretation der Schwingungsspektren ist die Identifizierung
der im PXTC und PPCE durch die Substituenten THT und Cl hervorgerufenen Vibronen. Diese
sind vorwiegend IR-aktiv und die detaillierte Analyse der IR-Spektren fiihrt auf die in Tabelle
5.1 fiir THT gemachten Zuweisungen (siehe auch Anhang B). Neben den CHo-Gruppen des THT
existieren aufgrund der THT- und Cl-Substitution auch an den Polymerketten CH- und CHo-
Gruppen, deren str- und idef-Schwingungen in den Frequenzbereichen 2800-3000cm ™! bzw. 1400-
1500cm ™! zu finden sind. Allerdings treten dort auch Kombinationsbanden der p-substituierten
P-Einheiten auf (siehe Anhang A), was die Zuordnung etwas erschwert. Die Identifizierung der
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Abbildung 5.1: In situ IR-Spektren von PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen aus der Prapolymerroute als
Funktion der Konversionstemperatur. Die Spektren sind beziiglich der Absorbanz um einen konstanten Wert
gegeneinander versetzt.
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Abbildung 5.2: RM-Spektren von PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen aus der Prapolymerroute als
Funktion der Konversionstemperatur. Die Spektren sind beziiglich der Intensitdt um einen konstanten Wert

gegeneinander versetzt.
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C—Cl-str-Schwingung ist ebenfalls nicht einfach, denn sie zeigt sich in der Regel im Frequenzin-
tervall zwischen 400cm ™! und 1000cm ™!, also da, wo auch idef- und adef-Schwingungen von P
zu finden sind. Daher ist ein Vergleich mit Poly-Vinyl-Chlorid (PVC) oder Poly-Xylylen-Chlorid
(PXC) nicht geeignet. Bis heute existiert keine eindeutige und vollstdndige Interpretation der
Ir-aktiven Moden fiir PXTC, PPCE und PPV im Frequenzbereich 400cm ™' bis 1000cm ™", wes-
halb die Konversion von PPV aus zwei Prakursoren PXTC und PXTB jeweils auf der Basis
verschiedener Halogene Cl bzw. Br untersucht wurde. Wegen der unterschiedlichen atomaren

Ir-aktive Schwingungsmoden von PXTC®, PXTB?, PPCE¢, PPBE?
Gruppe [cm ™1 Gruppe [cm ™!

V& (THT) str 890 vsd idef 1460

V&% (THT) str 1135 ve? str 2860

v, (THT) idef 1255 vd str 2930

VCHQ(TH ) idef 1305 VE_c) Str 650

v, (THT) str 2995 vd g, str 590

Tabelle 5.1: Schwingungsmoden charakteristischer Gruppen im THT-substituierten PXTC-Prakursor, im Cl-
substituierten PPCE und im Br-substituierten PPBE. Bei PPBE liegt im Vergleich zu PPCE die C-Halogen
str-Schwingung erwartungsgemaB bei einer niedrigeren Frequenz. a, b, c und d geben an, in welchem Polymer
welche Schwingung beobachtet wird. Die detaillierte Analyse ist im Anhang B.1 zu finden.

Massen Mc; = 35.5 und Mg, = 79.9 miissen in den halogensubstituierten PPCE und PPBE
C—Cl- bzw. C—Br- str-Schwingungen bei unterschiedlichen Frequenzen vc_g, < vc_c auftreten.
Tatséchlich findet man einen stets reproduzierbaren Unterschied zwischen den IR-Spektren bei-
der Polymere. Wiahrend die Prakursorspektren praktisch gleich sind (siehe Anhang B), erscheint
wihrend der Konversion jeweils eine charakteristische Schwingungsmode, in PPCE bei 650cm ™!
und in PPBE bei 590cm~!(siehe Abbildung 5.3 und Anhang B). Da 650cm~!/590cm~!= 1.10
und mit den reduzierten Massen mrce(_iCI = 8.97 und ereEB' = 10.43 fiir C—CI bzw. C—Br die

Beziehung \/mfe;lBr / mrcedc' = 1.08 gilt, wird der Zusammenhang ,/m red ~ v~ aus Gleichung 3.3
erfiillt, so daB die Zuordnung vc_c; =650cm™! und vc_g, =590cm ™! sehr verniinftig erscheint.

Mit diesen Erkenntnissen kann man den chemischen Konversionsprozefl des PXTC (PXTB) iiber
PPCE (PPBE) zu PPV anhand der in Abbildung 5.3 iiber die Konversionstemperatur aufgetra-
genen Intensititen der CHs-idef-Schwingungen des THT bei vyt =1255cm ™! und der C—Cl-
(C—Br-)str-Schwingungen wie folgt beschreiben. Man betrachte zunéchst die chemische Kon-
version tiber den Cl-Prakursor. Nimmt man an, die IR-Intensitdt der Schwingungsmoden vyt
und vc_c; sei proportional zur Anzahl der entsprechenden chemischen Gruppen und der PXTC-
Film wére 100%-tig mit THT substituiert, so ergibt eine Abschéitzung aus dem Vergleich der
Intensitaten als Funktion der Konversionstemperatur, dal nach dem Evakuieren bei Raumtem-
peratur nur noch etwa 35% und nach dem einstiindigen Heizen auf 40°C nur noch etwa 15% des
Polymers THT-Substituiert ist. Da eine Cl-Substitution anfanglich nicht besteht (<1%), kann
man unter der Annahme, daf§ nach der Konversion (also etwa fiir ' >100°C) weniger als 1% des
Polymers Cl-substituiert ist, abschétzen, dafl der Substitutionsgrad mit Cl nach der Heizstufe bei



5.1. OPTISCHE CHARAKTERISIERUNG VON PPV 47

T T T T T T T T T T T
35% PXTC — PPCE — PPV
u E 1} e .
= 2 :
£ ! PPCE 60°C | N
s Ve-cl g
= o Y}
5 Ve-Br = C-Br
w0
a i 2
< <
x PPBE 110°C| «
1 1 1 O 1 1 1
600 650 700 25 50 75 100 125 150 175 200
v [em™] T[°C]

Abbildung 5.3: Links: IR-Spektren von PPCE und PPBE im Frequenzintervall charakteristischer C-Halogen-
str-Schwingungen. Die gekennzeichneten Moden vc_¢) und vc_g, sind das einzige eindeutige Unterschei-
dungsmerkmal zwischen beiden Polymeren. Rechts: Verlauf der IR-Intensitdten der C-Halogen (o) und der
THT-CH, idef-Schwingungen (o) wahrend der Konversion der Prakursoren PXTx iiber PPxE zu PPV, wobei
x=C(hlor) (=), B(rom) (--).

60°C ein Maximum von ca. 6% erreicht und nachfolgend wieder abnimmt, um bei etwa 100°C zu
sattigen. Fir T > 100°C ist das PXTC dann iiber PPCE in PPV konvertiert worden. Demnach
sind bei 40°C bereits 4/5 der Substituenten abgespalten. Da die Cl-Substitution fiir 7' < 60°C
nicht im gleichen Mafle zunimmt, wie die THT-Substitution abnimmt, findet offenbar bereits
in diesem Temperaturbereich eine Cl-Abspaltung statt. Es ist anzunehmen, dafl die Rate der
Cl-Abspaltung von der Umgebung der C—Cl-Bindungen abhéngt, z.B. von benachbarten THT-
Gruppen und/oder Doppelbindungen (siehe auch [Her97a]). Fiir 60°C< T <110°C iiberwiegt
dann die pyrolytische Cl-Abspaltung. Demgegeniiber zeigt das PXTB nach dem Evakuieren
eine THT-Substitution von immerhin noch 60% und nach der ersten Heizstufe bei 40°C von
etwa 50%. Das Maximum der Br-Substitution in PPBE ist etwa doppelt so hoch, wie das der
Cl-Substitution in PPCE und wird erst bei ca. 110°C erreicht, wobei eine Sattigung erst bei
T >130°C ersichtlich ist. Aus dem Vergleich der Verhéltnisse der C-Halogen Banden zu Refe-
renzmoden des P (z.B. die bei 835cm™!) kann geschlossen werden, daf das konvertierte PPV
aus dem Br-Priakursor etwa 2-3 Mal héher mit Br substituiert ist als das aus dem Cl-Prépolymer
konvertierte PPV mit Cl. Zusammenfassend hat man dann die folgenden Ergebnisse: 1) Sowohl
flir PXTC wie auch fiir PXTB erfolgt zunéchst eine verstarkte THT-Abspaltung, bei gleichzei-
tiger Halogen-Substitution; die Stabilitdat der C-Halogen-Bindung ist umgebungsabhéingig. 2)
Fiir PPCE ist die Cl-Substitution bei ca. 60°C maximal und die Cl-Abspaltung fiir T° >100°C
abgeschlossen, womit PPV entstanden ist; 3) Fiir PPBE ist die Br-Substitution erst bei ca. 110°C
maximal und die Abspaltung erst fiir T >130°C abgeschlossen, wobei ein bedeutender Anteil
des Polymers Br-substituiert bleibt (ca. 2-3%). Es sei angemerkt, daf die Abwesenheit von
C—OH-, C—0- und C=0-Banden, eine ausschlieBliche Halogen-Substitution bekraftigt. 1) und
2) bestétigen und ergénzen die Ergebnisse, die HEROLD et al. [Her97a, Her99] zur Konver-
sion des PXTC zu PPV mittels Réntgenmikroanalyse, Thermogravimetrie, Massenspektroskopie
und Warmestromanalyse machte. 3) ist im Einklang mit den Ergebnissen von NGUYEN et al.
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[Ngu98|, die mit der Hilfe von Photoelektronenspektroskopie und Elektronenspinresonanz fest-
stellten, daf fiir eine gleichwertige Abspaltung des Halogens vom PPBE im Vergleich zum PPCE
(Halogenkonzentration ~1%) eine wesentlich hohere Temperatur notwendig ist (etwa 100-150°C
mehr!). Im folgenden wird daher nur noch das PPV aus dem Prakursor PXTC weiter un-
tersucht und zwei wichtige Temperaturen des Konversionsprozesses festgehalten und definiert:
Tyt = 60°C ist die Temperatur bei der die THT-Abspaltung abgeschlossen ist und Ty =110°C
die Temperatur bei der aus PXTC iiber PPCE das PPV entstanden ist. Hierbei wird angenom-
men, dafl sobald die THT-Abspaltung abgeschlossen ist, die Cl-Substitution beendet wird, was
durch das Maximum der C—Cl-Intensitat in Abbildung 5.3 gekennzeichnet ist. Die Temperatu-
ren Tyt und Tp sind weitaus geringer als bereits verdffentlichte Temperaturen fiir die THT- und
Cl-Abspaltung (150-300°C), was sicherlich auf die sehr geringe Heizrate von weniger als 2K /min
zuriickzufithren ist.

Mit den gemachten Erkenntnissen kann man nun einen Blick auf die IR-Spektren der Polymere
ace-PPV und dmo-PPV werfen (siehe auch Anhang B). Das Polymer ace-PPV zeigt zusétzlich zu
den typischen PPV-Schwingungen erwartungsgemafl auch die durch den acetoxy-Substituenten
inhdrenten C—0-, C=0- und CH3-Schwingungsmoden (siehe Tabelle in Abbildung 5.4). Wei-
terhin treten wie beim PXTC und PPCE die durch die Substitution vorhandenen CH- und CHs-
Schwingungen auf der Polymerkette auf. In ace-PPV ist der Verlauf der Konversion nahezu
identisch zum Homopolymer PPV. Die endgiiltige Abspaltung von THT und Cl| des Derivates
erfolgt wie beim Homopolymer bei ca. Ttyt bzw. Ty. Eine leichte Verschiebung zu kleineren
Temperaturen (ca. 10°C) fiir die jeweiligen Prozefle konnte damit zusammenhéingen, daf§ die
acetoxy-Substituenten das Zusammenriicken der Polymerketten verhindern und somit die Ab-
spaltung der relativ fliichtigen Gruppen THT und HCI erleichtern. Das Polymer dmo-PPV zeigt
eher wenig Gemeinsamkeiten zum Homopolymer. Es sind zwar die zu erwartenden Schwin-
gungsmoden von C—0O- und CH3-Gruppen zu beobachten und auch die doppelte p-Substitution
der P-Einheiten, die fiir das Spektrum im Bereich 500-850cm™! (zwei isolierte Ring-CH) und
fiir die Aufspaltung der Mode bei 1500cm™~! (Inversionsaufspaltung) verantwortlich ist (siche
Anhang B), doch die chemischen Vorgidnge wéhrend der Konversion, sind im Vergleich zum Ho-
mopolymer und seinem acetoxy-Derivat kaum zu erkennen. Es zeigt sich bei 650cm ™" eine leichte
Schulter an der vp_ocn; Mode bei 695¢cm ™1, die auf eine Cl-Substitution hinweisen wiirde und
auch bei 1305cm ™! sieht man eine vermeintliche THT-Mode, aber es fehlen deutlichere Hinweise
fiir die Existenz der entsprechenden Gruppen. Der Substitutionsgrad mit THT und Cl muf} da-
her schon sehr frith wiahrend der Konversion sehr gering sein. Der getrocknete Prapolymerfilm
des dmo-PPV ist im Gegensatz zu den getrockneten Prékursorfilmen des PPV und des ace-PPV
auch nicht mehr 16slich, was bereits auf das Fehlen 16sungsvermittelnder Gruppen hindeutet. In
Abbildung 5.4 ist die FWHM der P-Schwingung vigg bei 1515cm ™! als Funktion der Konver-
sionstemperatur fiir alle drei Polymere aufgetragen. Den Verlaufen ist zu entnehmen, daf fiir
dmo-PPV die chemischen Vorgange fiir T' >50°C abgeschlossen sein konnten. Fiir T' < Tj sind
also die drei Polymere mit grofler Wahrscheinlichkeit den selben chemischen Prozessen unter-
worfen. Oberhalb von Ty offenbaren sich allerdings signifikante Unterschiede, die im Folgenden
genauer untersucht werden sollen.
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Abbildung 5.4: Links: Substitutionsspezifische Schwingungsmoden in ace-PPV und dmo-PPV. Eine Auf-
stellung der Schwingungsmoden fiir diese Polymere ist im Anhang B.2 zu finden. Rechts: FWHM der P-
Schwingung v19p bei 1515cm =" als Funktion der Konversionstemperatur fir die drei Polymere PPV, ace-PPV
und dmo-PPV.

Unter Beriticksichtigung der bisher gewonnenen Erkenntnisse iber den chemischen Konversions-
prozeB, ist es nun moglich die P- und V-Schwingungen fiir PPV und seine Derivate zu finden.
Zunichst betrachte man wieder das Homopolymer PPV. In Abbildung 5.5 sind nochmals aus-
gewahlte IR-Spektren des Konversionsprozesses aufgetragen und die wichtigsten Schwingungen
gekennzeichnet und in der beigefiigten Tabelle zusammengefasst. Die detaillierte Interpreta-
tion der Spektren findet man in Anhang A. Die Frage, die sich unweigerlich stellt ist: Wenn
man PPV bereits nach einer Konversion bei etwa T erhilt, was bedeuten dann die weiteren
Anderungen in den IR-Spektren fiir T > Ty? Da eine Zerstérung des Materials erst bei ca.
550°C stattfindet, liegt es nahe zu vermuten, daf§ es sich bei der Erwérmung iiber Ty um
einen reinen Temperungsprozef$ handelt. Man betrachte hierzu Abbildung 5.6. Dort ist eine
Dsc-Kurve als Funktion der Konversionstemperatur dargestellt (aus [Her97al), die wie folgt
interpretiert werden kann. Zu erkennen sind im wesentlichen zwei endotherme Prozesse. Fiir
T <75°C beobachtet man einen Anstieg des Warmeflufles, der mit der Abspaltung des THT in
Verbindung gebracht wird. Nachfolgend ist ein etwas steilerer Anstieg zu erkennen, der in dem
Peak bei 80°C miindet. Dieser wird der Abspaltung des Cl zugeordnet, die mit der abrupten
Séttigung des Warmeflusses bei etwa 100-110°C(= Tp) offenbar beendet ist. Bei einer Tempe-
ratur T, mit 150°C< T, <180°C zeigt sich der zweite Prozefl, der den bisherigen Ergebnissen
zufolge, einen strukturellen Ursprung haben mufl. Damit wiirden die IR-Spektren oberhalb von
Ty Informationen iiber die intra- und intermolekulare Struktur des PPV enthalten. Die Heizrate
bei der Dsc-Messung betrug 2K /min, so dafl die Temperaturen als gute Anhaltswerte anzusehen
sind. Die Aufklédrung der strukturellen Prozesse fiir T > Tg soll nun im Folgenden durch die
Analyse der IR-Intensitédtsverldufe typischer P- und V-Schwingungen des PPV erreicht werden.
In Abbildung 5.6 sind solche charakteristischen Intensitédten {iber die Konversionstemperatur
aufgetragen. Der Intensititsverlauf I; entspricht der P-Schwingung vep(P) bei 606cm ™. Sie
ist bereits im PXTC deutlich erkennbar, verliert aber bis etwa 80°C die gesamte Intensitét.
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Abbildung 5.5: Oben: Ausgewahlte in situ IR-Spektren vom KonversionsprozeB des PPV mit der Kennzeich-
nung der wichtigsten Schwingungsmoden. Unten: Schwingungsmoden der P- und V-Einheiten in PPV. Die
Bezeichnungen der Schwingungen enthalten die Nummer, die Polarisierung beziiglich der Polymer-Langsachse
und den Symmetriecharakter (sieche Anhang A).

Allgemein handelt es sich bei vop(P) um eine Ringdeformation, die besonders bei schweren Sub-
stituenten aktiv wird [Col75]. Hiermit erklart sich die Ahnlichkeit zum Intensititsverlauf der
THT-Moden (siehe Abbildung 5.3). Die Abnahme der Substitution mit den sperrigen THT-
Gruppen wird die sterische Freiheit der P- und V-Einheiten zunéchst erhéhen, so dafl z.B. die
adef-Schwingung bei v7(v)=723cm~! und die idef-Schwingungsmode v19(v)=860cm~" sich in
ihrer Intensitiat wie Io verhalten, also zunehmen. Bei diesen Moden schwingen die P und V
gegeneinander. Ahnlich wie I, verhilt sich auch der Intensititsverlauf der C—Cl-str-Mode (siehe
Abbildung 5.3). Im Temperaturbereich 7' <100°C muf das Polymer als eine Mischung aus
PPV-, PXTC- und PPCE-Anteilen angesehen werden, also prinzipiell als verdiinntes PPV in einer
PXTC/PPCE Matrix. Dabei héngt die sterische Freiheit von der Verdiinnung ab. Die Elimination
des Cl ist verantwortlich dafiir, dafl die sterische Freiheit wieder abnimmt, was durch die Ab-
nahme von Is oberhalb 70°C-80°C wiedergegeben wird. Mit der Erniedrigung von I; steigen auch
I3 und If’v an. Der Intensitatsverlauf I3 spiegelt das Verhalten typischer P-idef-Schwingungen
substituierter Benzene bei vga (P)=630cm™!, v1(P)=757cm~! und bei v12(P)=922cm~! wieder.
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Abbildung 5.6: Links: Dicke Linie: Dsc-Kurve des Konversionsprozesses von PPV bei einer Heizrate von
2K/min (aus [Her97a]); Diinne Linie: Integrierte Dsc-Kurve. Rechts: Intensitatsverlauf reprasentativer
Schwingungen des PPV wahrend der Konversion: I1: vep(P), (P-X); Iz vz(v), (P, V adef+idef); I3: v1(P),
(P, C—C-idef); IV v1os(P),va(V), (P, V C—H-adef); I5: v11(v), (P—V str).

Es wird angenommen, dafl die Zunahme dieser Intensitaten im wesentlichen zwei Ursachen hat.
Erstens ist es die sich erhohende Steifigkeit der Polymerketten, insbesondere aufgrund der Zu-
nahme von V-Doppelbindungen fiir 7' <100°C, denn die Deformation der P-Ringe ist bei diesen
Schwingungen nicht unerheblich. Zweitens deutet die Erniedrigung der FWHM dieser Moden
fiir 100°C> T <140°C darauf hin, daf} eine Homogenisierung stattfindet (siche auch [Feh98]),
insbesondere die Abnahme von Abweichungen von der Co,- und Cop-Symmetrie fiir P bzw. V
durch eine einheitliche Planarisierung der Polymerketten in trans-cisoider Konformation.

Die Intensitatsverlaufe I f "V reprasentieren CH-adef-Schwingungen der P- und V-Einheiten. I}
gibt den Verlauf v175(P) bei 555cm ™, viog(P) bei 835cm~! wieder. Fiir T >75°C entspricht
dieser Verlauf auch jenem der CH-adef-Schwingung v4(v) der V-Einheiten bei 964cm ™!, I} und
I} sind also praktisch nicht zu unterscheiden. Unterhalb von 75°C erkennt man allerdings,
daB I} etwas steiler als I} ist, was dadurch erklirt wird, daB in diesem Temperaturbereich
die meisten V-Doppelbindungen entstehen. Generell wird als Indiz fiir die Entstehung der V-
Gruppen die Zunahme von I} bei ca. 150°C gewertet. Nimmt man an, daf die Intensitéit I
der Absorbanz proportional zur Anzahl N absorbierender Spezies ist, dann gilt I} ~ NV. Das
wiirde bedeuten, dafl wenn bei 200°C PPV zu 100% V-Doppelbindungen besitzt, die Menge an
solchen Gruppen im Temperaturbereich T' < T erst etwa 65% betridgt. Das heifit aber, dafl
ca. 35% des Polymers bis Ty noch substituiert ist, was aber aufgrund der bisher gemachten Er-
kenntnissen ausgeschlossen werden muf. Hingegen ist die Menge N¥ an P-Einheiten iiber den
gesamten Konversionsprozef konstant. Die Intensititsinderung von If ~ NT um die 150°C,
wie der Prozef in der DsScC bei der gleichen Temperatur, kann daher nur einen physikalischen
Ursprung haben. Es erscheint deshalb sinnvoller, die Zunahme beider Intensitéiten I} und I} fiir
T > 150°C als strukturell bedingt zu interpretieren. Zusammenfassend stellt man dann fest, daf3
die Menge NV an V-Einheiten bis etwa 75°C merklich zunimmt und fiir 7 > T, mit Sicherheit
eine Konstante ist. Weitere Anderungen bei hoheren Temperaturen spiegeln nicht die Erhohung
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der Konjugation wieder, sondern eine Veréinderung in der inneren Struktur des Polymergefiiges.
In diesem Zusammenhang mufl man auch die Abnahme der Intensitit I3 gesehen werden.

Die Intensitatsverldufe Is und [, f "V um die 150°C lassen sich mit Hilfe der so genannten Aggrega-
tionsbande bei v11(v)=784cm ™!, deren Intensitit durch I5 wiedergegeben wird, sehr gut erkliren.
Diese auflerordentlich wichtige Schwingungsmode erscheint erst bei der Ausbildung von Aggre-
gationsdoménen bzw. kristallinen Bereichen im Polymerfestkorper, wie zum ersten Mal von
BRADLEY beobachtet [Bra87]. Da sich die Aggregationsbande bei etwa 150°C erkennbar manife-
stiert, soll hier im Einklang mit den Ergebnissen aus der Dsc-Messung (siehe Abbildung 5.6) die
kritische Temperatur T, =150°C definiert werden, bei der PPV beginnt, zu aggregieren. In Kapi-
tel 3, Abschnitt 3.2 wurde dargestellt, wie Schwingungszustéinde auf benachbarten Polymerket-
ten miteinander wechselwirken kénnen, wobei in Abhéngigkeit des intermolekularen Abstandes
die Aggregation der Polymerketten eine Reorganisation der Ubergangswahrscheinlichkeiten und
somit der IR-Intensitdten zur Folge hat. Dabei ist weiterhin die relative Lage der schwingenden
Spezies von grofler Bedeutung. Mit Gleichung 2.15 und den Gleichungen 3.8-3.12 ergeben sich
fiir PPV in Fischgrat-Struktur 3 Kopplungsmoglichkeiten zwischen einer Polymerkette K und
einer Polymerkette L, was in Abbildung 3.2 anschaulich dargestellt wird. Es koppeln effektiv
idef-Vibronen, senkrecht zur Kette K mit adef-Vibronen, senkrecht zu Kette L. Sie liegen par-
allel zueinander, doch konnen sie Seite an Seite oder in Reihe orientiert sein. Im ersten Fall
wird bei Aggregation die Bande mit der hoheren Energie der Bande mit der niedrigen Energie
Intensitat entziehen, im zweiten Fall ist es anders rum. Zusatzlich gibt es noch die Kopplung
der Schwingungszustinde die entlang der Achse der Polymerketten wirken.

In PPV werden die in Abbildung 5.7 dargestellten intermolekularen Kopplungen besonders gut
beobachtet. Im ersten Fall handelt es sich um die Wechselwirkung zwischen den Schwingungen
bei v1(P) bei 757cm~! und bei v1og(P) bei 835cm~!. Hier liegen die Ubergangsdipolmomente
Seite an Seite, so daf der letztere Zustand dem ersteren Intensitdt entzieht (man betrachte
hierzu die Spektren in Abbildung 5.1 oder die Intensitétsverldufe in Abbildung 5.6). Der geo-

2 —
V10B

0.922). Im zweiten Fall wechselwirken die Vibronen mit Frequenzen vi75(P) bei 555cm ™! und

vea(P) bei 630cm~!.

der erstere Zustand auf Kosten des letzteren Intensitdt gewinnt. Der geometrieabhéangige Kop-

metrieabhéngige Kopplungsterm ist erwartungsgeméf positiv (siehe Gleichung 3.10: ¢
Hier ist die Anordnung der Ubergangsdipolmomente in Reihe, so dafl

plungsterm ist dementsprechend negativ (siehe Gleichung 3.11: g;i"® = —1.65).

Man kann nun mit der Hilfe von Gleichung 2.15 {iber die Itensitdten der oben besprochenen
Schwingungen den intermolekularen Abstand r; zwischen den Polymerketten als Funktion der
Konversionstemperatur berechnen. Dazu formt man die Gleichung so um, da$ anstatt der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten und Ubergangsdipolmomente die Intensititen f beriicksichtigt wer-
den [Tin60, Rho61] (siche auch Kapitel 2). Da weiterhin in erster N&dherung nur zwei Zusténde
miteinander koppeln, entfallt die Summe und es ergibt sich z.B. fiir den ersten der beiden oben
besprochenen Fille:

Joios S gZ%OB
FVlOBNfVloB_b 2 2 3
Eyl - F (TZ)

V1i0B

(5.1)

Die Intensitat f,,,, steht fir die natirliche Ubergangswahrscheinlichkeit in den Zustand bei
v10B(P). Das entsprechende IR-Spektrum des chemisch konvertierten, dennoch nicht aggregierten
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Abbildung 5.7: Intramolekulare Schwingungen des PPV, die beim KonversionsprozeB in intermolekulare
Wechselwirkung treten. Aufgrund der Fischgrat-Struktur der aggregierten Polymerketten wechselwirken im-
mer die idef-Schwingungen einer Polymerkette mit den adef-Schwingungen der Nachbarkette. Links: Die
Ubergangsdipolmomente liegen Seite an Seite. Rechts: Die Ubergangsdipolmomente liegen in Reihe. Die
g-Werte stammen aus Gleichungen 3.10 und 3.11. Zur Anordnung der Dipolmomente auf benachbarten Poly-
merketten siehe auch Abbildung 3.2 d.

PPV wird als jenes bei 120°C angesetzt. Aufgrund der Aggregation wird der Zustand 10B mit
dem Zustand 1 in Wechselwirkung treten und seine Intensitat auf den beobachteten Wert F,,
andern, wobei sich dann auch die Intensitat f,, andert. Da bis auf r; alle anderen Groflen

konstant sind, gilt also:

120 120 rx
1% 1%
(F;/EmB - VlOB) ~ (17?$B)3 1’ (5-2)
K

wobei der hochgestellte Index die Konversionstemperatur in °C angeben soll. Im aggregierten
Zustand betriigt der intermolekulare Abstand 7, =~ 5A (siehe Abbildung 3.1). Mit diesem Wert
und den IR-Intensitaten bei 180°C lait sich dann die Gleichung

150 x [ 180 _ £120

T __ 3 V1 V10B V10B

T =Ta 180 | z  _ F120 (5.3)
V1 V1i0B VioB

aufstellen. Zu jedem IR-Intensitidten-Paar (F) _, f7,) kann man hiermit in Referenz zum endgiil-

180
a

r{ bei der Temperatur x angeben. In Abbildung 5.8 ist dieser Abstand und die Intensitaten F

V10B
und [} als Funktion der Konversionstemperatur aufgetragen. Eine merkliche Aggregation findet

tigen intermolekularen Abstand 7180 = 5A, den Aggregationsgrad iiber einen mittleren Abstand

bei etwa 9A (T,) statt. Die andere in PPV beobachtete Kopplung zwischen den Schwingungen
v178(P) bei 555cm ™! und vga (P) bei 630cm ™! fithrt zu sehr dhnlichen r;-Werten, weshalb hier
nicht weiter darauf eingegangen wird (siche Abbildung 5.8).

Vergleicht man das Verhaltnis der besprochenen Schwingungsmoden fiir PPV und ace-PPV dann
ergibt sich im substituierten Derivat ein endgiiltiger intermolekularer Abstand, der groBer 10A
sein mufl. ace-PPV kann somit als verdiinntes PPV betrachtet und die acetoxy-Substituenten
als intermolekulare Abstandshalter (Spacer) gedeutet werden. In dmo-PPV sind keine klaren
Reorganisationen der Intensitdten zu beobachten, was darauf hindeutet, dal sich eine andere
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intermolekulare Ordnung einstellt oder gar keine; gezeigt hat sich, dafl Letzteres der Fall ist
[?]. Dies ist auch zu erwarten, denn die Substitution am P-Ring im dmo-PPV verhindert mit
Sicherheit eine geordnete Aggregation in Fischgrét-Struktur.

Abbildung 5.8: Intensitdten I, l,, und I, .,
l,,» der Schwingungen bei v1op(P)= 835cm~! (adef),
v1(P)= 757cm~! (idef) und vi75(P)= 555cm~!

I
? \I'“)B (adef), vga(P)= 630cm~! (idef) als Funktion der

= 122 8962  50R4

i
%‘ L V178 Konversionstemperatur. Zu jedem Wertepaar wurde
E ?/ mit Gleichung 5.3 der mittlere intermolekulare Ab-
2 / stand 7; bestimmt. Als Referenzabstand diente der
% intermolekulare Abstand von 5A, den man fiir in
é Qi\ Fischgrat-Geometrie aggregierten PPV-Ketten findet
\Q IVGA [Bra87]. Eine merkliche Aggregation (Temperatur
| | |V1 T, = 150°C) findet ab einem Abstand von etwa 9A

100 120 140 160 180 statt.
T[°C]

Das Auftreten der Aggregationsbande v11(v) bei 784cm™! scheint nicht aus der Wechselwir-
kung zwischen unterschiedlichen Schwingungen, etwa auf Nachbarketten, herzurithren. Da
die Schwingung entlang der Polymerkette polarisiert ist [Bra86, Bra87], ist dies auch nicht
zu erwarten, denn energetisch gesehen existiert in unmittelbarer Nahe keine Schwingung mit
gleicher Symmetrie. Deshalb ist anzunehmen, dafl diese Schwingung auf der isolierten Kette,
aus strukturellen Griinden, keine deutliche Anderung des Dipolmomentes bewirkt. Die inter-
molekulare Aggregation der Polymerketten beeinfluit bzw. verdndert offenbar die intramoleku-
lare Struktur derart, dafl die Aggregationsbande aktiviert wird bzw. das Dipolmoment nun
deutlich beim Ausfithren dieser Schwingung veréndert wird. Wegen ihrer Polarisation ist auch
anzunehmen, daf§ es sich um eine C—C-idef-Deformation handelt, denn CH-idef-Schwingungen
sind eher bei Wellenzahlen > 1000cm ™ 'zu finden und unterhalb von 1000cm ™! sind vorwiegend
CH-Schwingungen senkrecht zur Ebene des Molekiils aktiv. In der vorliegenden Arbeit wird
daher angenommen, dafl es sich bei der so genannten Aggregationsbande um eine Schwingung
der P- gegen die V-Einheiten und umgekehrt handelt, die bei der Ausbildung der trans-cisoiden
Helix aktiviert wird und damit die intramolekulare Ordnung der Polymerkette wiederspiegelt.
Ob die Polymerketten bei Aggregation planarer oder wverdrillter werden, 148t sich mit der IR-
Spektroskopie nicht feststellen doch deuten die Ergebnisse aus der Uv-Vis-Spektroskopie im
néchsten Abschnitt 5.1.2 darauf hin, dafl bei der Aggregation der Polymerketten eine Erhohung
der gegenseitigen Verkippung der P-Einheiten stattfindet. Die Aktivierung solcher durch Kristal-
lisation oder Aggregation induzierter Heliz-spezifischer Schwingungsmoden beobachtet man z.B.
in Polypropylen oder auch in Biopolymeren [Bow92]. Somit beschreibt v11 (V) keine echte Kristal-
linitdts- oder Aggregationsbande, ihr Ursprung ist intramolekular, ihr Auftreten intermolekular
bedingt. Zur Klassifizierung der Schwingungen die von der inter- und intramolekularen Organi-
sation beeinflult werden, sei auf ZERBI et al. und BOWERS et al. verwiesen [Zer64, Bow92].
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Neben dem EinfluB} der intermolekularen Organisation auf die Schwingungen des PPV wurde
in Kapitel 3 auch der mogliche Einflufl der Elektronendelokalisation auf die Ir-aktiven Schwin-
gungen angesprochen. Zu erwarten ware vor allem eine bathochrome Verschiebung der Schwin-
gungsenergien mit zunehmender Delokalisation der Elektronen, also eine Aufweichung der Bin-
dungen. Wihrend des gesamten Konversionsprozesses des PXTC zu PPV ist aber keine solche
signifikante Verschiebung zu beobachten. Aus Abschnitt 3.2 ist aber bekannt, daf3 die In-
tensitat einer beliebigen Schwingungsmode von der Anderung des Ubergangsdipols mit der
Schwingungskoordinate dg/i(Q) abhéngt, womit auch ein Term dge;(Q) an Bedeutung gewinnt.
Sind die Kernladungen konstant, dann wird dge;(Q) ~ 0 gelten. In sp?-hybridisierten Systemen
gilt aber dge;(Q) # 0 aufgrund der etwas mehr beweglichen Elektronen in den Doppelbindun-
gen. Dies wird in der Theorie des Ladungsflusses von PERSON und ZERBI et al. [Per82, Zer87]
beschrieben, nach der C—H-adef-Schwingungen wenig durch die Elektronen beeinflufit werden,
im Gegensatz zu C—H-idef-Schwingungen (siehe Abschnitt 3.2). Das bedeutet, dal man die
effektive Konjugationsldnge eines konjugierten Polymers am idef/adef-Intensitétsverhéltnis ab-
schitzen kann [Zer87]. Je ausgebildeter die Elektronendelokalisation ist, umso kleiner ist dieses
Verhaltnis.

Da fiir den Konversionsproze des PXTC zu PPV eine derartige Untersuchung des Elektronen-
systems mit Hilfe der IR-Spektroskopie nicht bekannt ist, werden die idef-Schwingungen des
Polymers nun genauer untersucht. In Abbildung 5.9 sind die Intensitdten typischer P-idef-
und -adef-Schwingungen v1ga (P) bzw. vigg(P) und V-str- und -adef-Moden vg(v) bzw. vy(V)
iiber die Konversionstemperatur aufgetragen. Eine Abnahme der idef-Schwingungen ist weder
fiir P noch fiir V' erkennbar obwohl eine Vergroflerung der Konjugationslinge die Abnahme
beider Intensitiaten fordert. Die Erhohung der Intensitdt der adef-Schwingungen oberhalb von
T, erniedrigt natiirlich die Intensitatsverhéltnisse, doch soll gerade der Verlauf der Intensitét
der adef-Schwingungen nicht derart stark von dem Elektronensystem abhéngen sondern jener
der idef-Schwingungen. Dieses Ergebnis entkrdftet weiterhin das Konjugationlangenkonzept
und spricht fiir eine geringe Konjugation auf der PPV-Kette und fiir einen erheblichen Ein-
fluB der intermolekularen Aggregation auf die intramolekularen Schwingungen. Das in Kapitel
3 entwickelte Modell fiir PPV vermag also daher die Schwingungseigenschaften des konjugierten
Polymers PPV besser zu erklaren. Bevor die IR-Schwingungsanalyse vorerst beendet wird, soll
nochmal zusammenfassend ein Blick auf die ace- und dmo-Derivate geworfen werden. Die IR-
Spektren des ace-PPV wahrend der Konversion fithren zu drei entscheidenden Erkenntnissen:
1) Die Schwingung bei 605cm~! bleibt erhalten womit die Prisenz der schweren ace-Gruppe
in der Ndhe der P-Ringe bestéitigt wird. 2) Es findet kein signifikanter Intensitatsaustausch
zwischen benachbarten Schwingungen wie im PPV statt, womit in diesem Polymer die Aggrega-
tion offenbar unterdriickt wird. Tatséchlich kann man ace-PPV als verdiinntes PPV betrachten,
in einer ace-substituierten Matrix. Die ace-Gruppen wirken also als intermolekulare Abstands-
halter (Spacer). 3) Die PPV-Segmente im ace-PPV zeigen nicht die selbe Verdrillung, wie das
aggregierte Homopolymer, die Aggregationsbande wird also nicht aktiviert. Beziiglich dmo-PPV
gelangt man zu dem Ergebnis, dafl oberhalb T keine signifikanten intra- oder intermolekularen
Umordnungseffekte stattfinden, dieses Polymer liegt sehr wahrscheinlich ungeordnet vor. Als
néchstes soll das Elektronensystem vom Homopolymer PPV mit der Hilfe von RM-Spektroskopie
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Abbildung 5.9: Links: IR-Absorbanz von idef- und adef- Schwingungen des P und Rechts: IR-Absorbanz von
str- und adef-Schwingungen des V wahrend der Konversion. Bei einer Erhohung der Elektronendelokalisation
miuBte die idef-, str-Intensitat abnehmen, die adef-Intensitat musste unverandert bleiben. Dies ist offenbar
nicht der Fall.

und als Funktion der Konversionstemperatur nédher untersucht werden.

Man betrachte zunéchst Abbildung 5.10. Es ist bekannt, daf die optische Absorptionskante F,
von sp2-hybridisierten Oligomeren mit steigender Molekiillinge eine bathochrome Verschiebung
erfahrt. FEine solche Verschiebung findet statt durch die Erhéhung der Anzahl der Elektro-
nenorbitale und durch die Erhchung des interatomaren Elektronenorbitaliiberlapps. Damit
ist liber eine bathochrome oder hypsochrome Verschiebung von E; in der Regel nur schwer
festzustellen in welchem Mafle der intramolekulare Elektronentransfer eine Rolle spielt. In
Abbildung 5.10 ist die Absorptionskante F, einiger bekannter Oligomere und Polymere in
Abhéngigkeit von der Molekiillinge aufgetragen (aus [Hern94]). Selbst ein stark verdrilltes
Molekiil wie Oligo(p-Phenylen) (PPP) zeigt eine bathochrome Verschiebung der Absorptions-
kante, obwohl der Uberlapp der Elektronenorbitale entlang des Molekiils aufgrund der Tor-
sion eher gering sein miisste. Bei Polyenen ist die bathochrome Verschiebung von E, mit
zunehmender Molekiillinge sehr stark ausgeprigt. Den Ej,-Werten gegeniibergestellt sind die
entsprechenden, bei RM-Streuung beobachteten Schwingungsfrequenzen von C—C-Streckung
(aus [Hern94]). Es kann im Rahmen der von ZERBI et al. entwickelten Theorie gezeigt werden,
dafl die Schwingungen, bei denen sich konjugierte Polymerketten strecken und stauchen beson-
ders gut mit dem Elektronensystem entlang der Molekiile koppeln [Cas88, Lop91, Tia91, Sot92].
Der Theorie zufolge, erwartet man mit der Erhohung des intramolekularen Elektronentrans-
fers eine bathochrome Verschiebung der RM-Moden, die mit dem Elektronensystem koppeln.
Aus der Abbildung 5.10 geht hervor, dafl der intramolekulare Elektronentransfer nicht bei allen
Oligomeren mit der Molekiillinge zunimmt [Hern94]. Fiir Polyene bis hin zum PA erkennt
man deutlich eine kontinuierliche Erniedrigung der RM-Frequenzen (Av > 100cm™!!) mit der
Zunahme der Kettenldnge. Im Gegensatz dazu zeigen PPP- und PPV-Oligomere kaum eine
Verschiebung der RM-Frequenzen und somit keine offensichtliche Erhéhung der Elektronende-
lokalisation mit ansteigender Kettenlinge [Hern94, Zer96.
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Abbildung 5.10: Links: Energie der optischen Absorptionskante und Rechts: RM-Frequenz von C—C-str-
Schwingungsmoden einiger Oligomere in Abhangigkeit der Kettenlange n. Diese Bilder wurden aus [Hern94]
entnommen und um die entsprechenden Daten der Polymere erganzt. 1: Oligo-p-Phenylene; 2: Oligo-Furane;
3: Oligo-p-Phenylen-Vinylene; 4: Polyene; 5: Oligo-Thiophene; 6: Oligo-Pyrrole.

RM-Streuung eignet sich somit zur Untersuchung des intramolekularen Elektronentransfers von
PPV wahrend des Konversionsprozesses. Das Ergebnis der Zuordnung der RM-Moden von PPV
ist in der Tabelle in Abbildung 5.11 wiedergegeben und eine detaillierte Interpretation der Spek-
tren kann in Anhang A gefunden werden. Erwartungsgemafl erkennt man, dafl einige der P-
Schwingungen sowohl RM- wie auch IRrR-aktiv sind, wihrend V-Schwingungen vornehmlich ent-
weder RM- oder IRr-aktiv sind. AuBerdem stellt man fest, dal die P-adef-Schwingung v10p(P)
nur IR-aktiv ist, was stark darauf hindeutet, daff P in der Tat Cs, Symmetrie besitzt und PPV
daher trans-cisoid ist. Héatte PPV trans-transoide Struktur, also Cop-Symmetrie, dann wiirde
die P-adef-Schwingung by-Charakter besitzen und nur RM-aktiv sein (sieche Anhang A). In Ab-
bildung 5.11 sind auch die RM-Spektren von PPV fiir ausgewéhlte Konversionstemperaturen
noch einmal aufgetragen und die wichtigsten Schwingungsmoden gekennzeichnet. Die adef-
Schwingungen (az-Charakter) der P-Einheit fiir Frequenzen < 1100cm ™! besitzen wie erwartet
eine geringe Intensitat, da sie schwach mit dem Elektronensystem koppeln. Dagegen besitzen die
idef- und str-Schwingungen im Wellenzahlbereich zwischen 1100cm ! und 1700cm ™! eine deutlich
hohere Intensitéat, was darauf hindeutet, dafl sie gut mit dem Elektronensystem koppeln. Doch
diese Schwingungsmoden erfahren wéhrend der Konversion keine signifikante bathochrome Ver-
schiebung. Die groite Verschiebung zeigt der Peak bei vga (P)=1593cm™! (ca. 8cm™!). Damit
sollte der Grad an Elektronendelokalisation am Anfang und am Ende der Konversion vergleichbar
sein. Das bedeutet also, dafl obwohl wahrend der Konversion PPV-Segmente unterschiedlicher
Lange entstehen, die Elektronen in den P- und V-Einheiten lokalisiert bleiben. Damit erscheint
es nicht sinnvoll, PPV (und auch PPP) als eine Mischung von Konjugationslingen zu behan-
deln, denn es ist zu erwarten, dafl die elektronischen Einheiten auf den Polymerketten eine
geringe Ausdehnung haben. Dies konnte mittels der Uv-Vis-Spektroskopie bestétigt werden
(siehe néchsten Abschnitt 5.1.2).
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Abbildung 5.11: Oben: Ausgewahlte in situ RM-Spektren vom KonversionsprozeB des PPV mit der Kennzeich-
nung der wichtigsten Schwingungsmoden. Unten: RM-aktive Schwingungsmoden der P- und V-Einheiten.
Die Bezeichnungen der Schwingungen enthalten die Nummer und den Symmetriecharakter. Die detaillierte
Interpretation der Spektren ist im Anhang A zu finden.

In den RM-Spektren ist es auf den ersten Blick schwer die chemischen Prozesse, die wahrend
der Konversion stattfinden, zu erkennen. Im Wellenzahlbereich 2000cm™'-3500cm ™! treten
mit zunehmendem Konversionsgrad Kombinationsmoden und Obertone auf, was auf Anharmo-
nizitdten hindeutet. Im niederenergetischen Bereich um 100cm~! kann man periodische Ring-
Verkippungen bei ca. 80cm™' und 40cm~! beobachten, im Einklang zu den Ergebnissen von
PAPANEK et al. [Pap94] (siche Abbildung 5.12). Im aggregierten Zustand der Polymerketten be-
schreiben diese Librationen intermolekulare Schwingungen, also Phononen, obwohl die Torsionen
der V-Einheiten diese Schwingungen auch erheblich dampfen kénnen [Pap94]. Im mittleren Fre-
quenzbereich erkennt man im wesentlichen nur Anderungen in den Streuintensitéiten als Funktion
der Konversionstemperatur. Es éndern sich insbesondere relativ zueinander die Intensititen der
str-Schwingungen der V-Einheiten bei v5(v)=1545cm~! und v53(v)=1626cm~!. Schon andere
Autoren haben in dem Verhéltnis v3(v)/va(v) einen Parameter gefunden, iiber welchen man
den Konversionsgrad des PPV angeben kann [Tia91, Her97a, Feh98]. Demnach reprisentiert ein
Verhéltnis v3(v)/ve(v)< 1 vollkonvertiertes PPV. Der Ursprung dieser Intensitdtsdnderungen
mit der Konversionstemperatur ist jedoch noch ungeklért. In Abbildung 5.12 ist dieses Verhéltnis
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Abbildung 5.12: Links: RM-Intensitat von P-Ring-Librationen bei einigen Konversionstemperaturen. Mitte:
Intensitatsverhaltnis v3(v)/va(v) und FWHM der RM-Linie v5(v) bei 1170cm~!. Rechts: Intensitatsverlauf
der Schwingungsmode v5(v) wahrend der Konversion.

v3(V)/va(v) fiir PPV und die Linienbreite (FWHM) der Bande bei v5(v)=1170cm~! iiber die
Konversionstemperatur aufgetragen. Das Verhélnis v3(v)/v2(v) tendiert wie erwartet gegen
den Wert 1. Mit den Ergebnissen aus der IR-Spektroskopie ist es moglich die Werte dieses
Verhéltnisses mit den intermolekularen Abstdnden zu korrelieren. Es gilt dann v3(v)/ve(v)=
1.8,1.5,1.2,1.0 = r; = 12A,8.9A,6.2A,5.0A. Aus den RM-Spektren der PPV-Derivate ace-PPV,
acr-PPV und bnz-PPV (siehe Polymere in Abbildung 4.1 und Spektren in Abbildung 5.2 und
Anhang B) erhélt man dann fiir die intermolekularen Absténde in den konvertierten Polymeren
entsprechend ca. 10A, ca. 12A und ca. 20A. Der intermolekulare Abstand wichst also wie er-
wartet mit der Grofle des Substituenten, so dafi dieser als Abstandshalter (Spacer) wirkt anstatt
als Konjugationsabbruch.

Die Verlaufe von v3(v)/va(v) und der FWHM mit der Konversiostemperatur in Abbildung
5.12 zeigen eine ahnliche Charakteristik fiir 7' < Ty. Man beobachtet bei etwa TTyT und Ty
Verénderungen, die mit der Abspaltung des THT bzw. Cl in Relation gesetzt werden kénnen.
Die Abnahme der Linienbreite bei der Erhohung der Temperatur spiegelt eine morphologische
Homogenisierung des Polymerfestkorpers [Feh98]. Die groBte Homogenitét besitzt PPV demzu-
folge zwischen Ty und T,. Fiir T' > T, nimmt die Linienbreite wieder zu, was durch die Zunahme
an aggregierten Doménen im Polymerfestkorper (local strain) erklart wird [Feh98|.

Aus Abbildung 5.12 entnimmt man weiterhin, dafl die Gesamt-RM-Intensitét der Linien in PXTC
sehr niedrig ist im Vergleich zu den Intensitdten im PPV-RM-Spektrum. In der Regel wird die
Zunahme der RM-Intensitdten einer Zunahme der effektiven Konjugationsldnge zugeschrieben.
Allerdings mufl man beachten, dafl beim Beginn der Konversion aufgrund der THT- und CI-
Substitution sehr viel CHo-Gruppen vorhanden sind, welche die Streuintensitét drastisch re-
duzieren. Andererseits kann die Aggregation die Streuintensitét drastisch erh6hen. Das gesamte
elektrische Feld, das eine Polymerkette wahrnimmt setzt sich ndmlich zusammen aus dem einge-
strahlten Feld und den durch die auf den Nachbarketten schwingenden induzierten Dipole ausge-
strahlten Feldern. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird unter der Berticksichtigung der
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bisher gemachten Erkenntnisse der Verlauf der RM-Intensitét als Funktion der Konversionstem-
peratur dann wie folgt erklart: Fir T < Ty reduzieren CHo-Gruppen die RM-Intensitat und
fir T > T, erhoht sich diese aufgrund der Aggregation. Die chemischen und strukturellen
Phé&nomene sind im Intensitétsverlauf in Abbildung 5.11 deutlich zu erkennen und durch die
Temperaturen Tryt, Tp und T, gekennzeichnet. An dieser Stelle sollen die schwingungsspek-
troskopischen Untersuchungen von PPV vorerst beendet werden, denn die Analyse des Elek-
tronensystems auf den PPV-Ketten mittels der Uv-Vis- und PL-Spektroskopie im néchsten
Abschnitt offenbart weitere wertvolle und entscheidende Informationen zum Verstdndnis der
intra- und intermolekularen Struktur des Polymers.

5.1.2 Elektronische Anregungen in PPV: Exzitonen

In Abbildung 5.13 sind die in situ Uv-VIs-
Spektren von PPV, ace-PPV und dmo-PPV als

Funktion der Konversionstemperatur aufgetra-
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Abbildung 5.14: Links: In situ UV-Vis-Spektren von PPV im Temperaturbereich 30-100°C und Rechts: im
Temperaturbereich 100°C-180°C. Die elektronischen Ubergange sind durch romische Ziffern gekennzeichnet.

trale Anderungen finden dann erst ab etwa 7' = 120°C statt. Es a8t sich daher vermuten,
daB bei der elektronischen Spektroskopie die Temperaturen Ty und 7, niedriger sind als bei der
Schwingungsspektroskopie. Das kann verstanden werden, wenn man bedenkt, daf die Dicke der
bei der Uv-Vis-Spektroskopie untersuchten Filme mit 50-75nm mehr als 100 mal geringer ist
als jene der Filme die schwingungsspektroskopisch untersucht wurden (7-11um). Aus diinnen
Filmen ist die Abspaltung leichtfliichtiger Gruppen mit Sicherheit effektiver als aus dicken Poly-
merfilmen. Damit wéare bei diinnen Filmen die chemische Konversion schon bei T' < 100°C
abgeschlossen und die Aggregation wiirde ab einer Temperatur von ca. 120°C beginnen. Genau
genommen gilt dann Tryt = Trut(d), To = To(d) und T, = T,(d), wenn d die Dicke der
Polymerfilme ist. Fiir eine ziigigere Konversion diinner Filme im Vergleich zu dicken Filmen
spricht insbesondere die Dynamik isosbestischer Punkte. Unterhalb von 70°C ist nur ein isos-
bestischer Punkt bei etwa 4.85eV zu beobachten, der dann bis T =~ 70°C verschwindet. Bis
etwa 110°C finden dann keine weiteren signifikanten Verdnderungen in den Spektren statt. Erst
ab etwa 120°C entstehen neue isosbestische Punkte bei 5.10eV, 4.45eV und 3.75eV. Die Exi-
stenz zweier unterschiedlicher Séatze isosbestischer Punkte fiir verschiedene Temperaturen ist
ein deutlicher Hinweis fiir eine zweistufige Reaktion. Im Einklang mit den Ergebnissen aus der
Schwingungsspektroskopie in Abschnitt 5.1.1, und zwar beziiglich der Konversionsstufen, kann
man den zuerst auftretenden isosbestischen Punkt bei 4.85eV der chemischen Abspaltung der
l6sungsvermittelnden Gruppen zuschreiben. Diese ist demzufolge fir T > T&JV_ViS = 70°C
abgeschlossen. Die weitere Erhohung der Temperatur bewirkt zunéchst wenig und erst ober-
halb von T, C}J"_Vis = 120°C, mit dem Auftreten der isosbestische Punkte bei 5.10eV, 4.45eV und
3.75eV, beginnt die Aggregation der Polymerketten.

Interessanterweise beobachtete JONDA [Jon94], daf sich mit Laserstrahlung im Uv-Vis-Bereich
(3.8eV, ca. 1J/cm?) der Prikursor PXTC bis zu einem gewissen Grad in PPV konvertieren lief.
Fine vollstindige Konversion erhielt man nur noch durch die Zufuhr von Wérme bei Temperatu-
ren T > 160°C. Die Uv-Vis-Spektren photokonvertierter PPV-Filme entsprechen jenen, die man
bekommt, wenn man das Polymer bei etwa 100-120°C thermisch konvertiert. Der Konversions-
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grad steigt mit der Laserintesitét, so dafl bei hoheren Bestrahlungsintensitdten eine Erwarmung
des Polymers nicht mehr ausgeschlossen werden kann und eine thermische Aggregation moglich
wire. Fiir moderate Laserintensititen (1J/cm?) kénnte somit die Photokonversion des PPV die
vollstédndige chemische Abspaltung der 16sungsvermittelnden Gruppen einleiten, die Aggregation
der Polymerketten wire dennoch nur thermisch zu erreichen (also durch Tempern). Demnach
sollte sich die Uv-Vis-Bestrahlung des Polymers dazu eignen, chemisch konvertiertes aber nicht
aggregiertes PPV herzustellen. Zur vollstdndigen chemischen Photokonversion muf3 allerdings
unbedingt die Eindringtiefe der Uv-VIs-Strahlung in PPV beriicksichtigt werden, womit die zu
konvertierenden Filme hochstens 30-50nm dick sein diirfen.

Im Gegensatz zu dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten molekularen Modell fiir PPV,
welches neben der intramolekularen Struktur eine intermolekulare Aggregation zwischen den
chromophoren Einheiten auf den Polymerketten beriicksichtigt, basiert die traditionelle Inter-
pretation der Uv-Vis-Spektren konjugierter Polymere (und damit auch von PPV) auf einer
Verteilung von verschieden langen Kettensegmenten, ohne dafl eine intermolekulare Organisa-
tion beriicksichtigt wird. Das Polymer wird als amorph bzw. als ungeordnetes System betra-
chtet. Tatséchlich wurde bereits gezeigt, daf3 selbst das Prapolymer PXTC als Polyelektrolyt
eine gewisse Ordnung besitzt, welche die Struktur des PPV iiber den Konversions- und Temper-
proze grundlegend beeinfluffit [Sha99b]. Als Grundlage fiir das Modell der Konjugationsldngen
fiir konjugierte Polymere werden die vibronischen und elektronischen Eigenschaften entsprechen-
der Oligomere unterschiedlicher Lange herangezogen. Dieses Modell wurde erstmals 1984 von
Brivio und MuLrLAzzl fiir Polyacetylen (PA) entwickelt [Bri84] und spéter auf andere konju-
gierte Polymere wie Poly(p-Phenylen) (PPP) und PPV {ibertragen [Mul02] bzw. [Mul99]. Fiir
PPV sind es die elektronischen Uberginge (I) und (II) (siche Abbildung 5.14), welche ihren
Ursprung in einer Verteilung von Konjugationslingen haben. Der elektronische Ubergang (D)
repriisentiert hierbei konjugierte Kettensegmente mit etwa 7 und der Ubergang (IT) solche mit
ca. 3 P-Einheiten. Es handelt sich also bei der Absorptionsbande (I+1I) genau genommen um
die Anregung einer bimodalen Verteilung von Konjugationslangen [Mul99]. Wéhrend des Kon-
versionsprozesses nimmt somit die Anzahl der lang konjugierten Segmente gegeniiber den kurz
konjugierten zu. Diese endlichen effektiven Langen werden durch nicht weiter spezifizierte De-
fekte, wie z.B. chemische Verunreinigungen, Knicke und Torsionen in der Polymerkette erklart.
Es bleibt jedoch unklar warum keine effektiv konjugierten Kettensegmente mit 4, 5 oder 6 P
in gleichem Mafle entstehen. Tatsachlich 148t sich die gut ausgepragte vibronische Struktur
der Uv-Vis-Spektren im Bereich der Banden (I) und (II) nur durch eine bimodale Verteilung
von Konjugationslangen beschreiben. Wiirden beim Konversionsprozef§ als Funktion der Tem-
peratur standig unterschiedlich lange konjugierte Segmente entstehen und verschwinden dann
miisste die energetische Lage der vibronischen Banden in den Uv-VIs-Spektren eine bedeutende
Dynamik beziiglich der Temperatur aufweisen. Weiterhin bleibt ungekléart, warum die Inten-
sitdt der Bande (II) nicht im gleichen Mafle abnimmt wie die Intensitédt der Bande (I) zunimmt,
was eine direkte Umwandlung von 3-P-Segmenten in 7-P-Segmente bedeuten wiirde. Hierzu
wére vielleicht die Beriicksichtigung der Absorptionsbande (IV) vorteilhaft, doch die Ubergénge
(IIL, ) und (IV) spielen im Konjugationsldngen-Modell keine Rolle.
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In der vorliegenden Arbeit wird PPV mit dem Modell des molekularen Exzitons beschrieben,
wobei sowohl die intra- wie auch die intermolekulare Geometrie beriicksichtigt wird. Da die elek-
tronische Anregung der V-Doppelbindung fiir Energien > 7eV erwartet wird, kénnen die Uv-
Vis-Spektren ausschliefflich elektronischen Anregungen auf den P-FEinheiten zugeordnet wer-
den. Die elektronischen Ubergénge werden wie folgt identifiziert. Das Band (IV) bei 6.3eV
repriisentiert lokalisierte Anregungen deren Ubergangsdipolmomente [ill‘g entlang der Polymer-
kette polarisiert sind (siehe Gleichung 3.13 und Abbildung 3.4). Die Absorptionsbanden (III,)
bei 5.3eV und (III},) bei 4.9eV entsprechen bereits etwas delokalisierten Anregungen (siehe Glei-
chung 3.14). Die entsprechenden Ubergangsdipolmomente jip sind senkrecht zur Polymerkette
ausgerichtet (sieche Abbildungen 3.3 und 3.4). Die energetisch niedrigsten Absorptionsban-
den (I) bei ca. 2.9eV und (II) bei etwa 3.7eV entstehen aus der Dipol-Dipol-Kopplung zwi-
schen benachbarten Ubergangsdipolmomenten iy und @z innerhalb des AB-Dimers auf der
trans-cisoiden Polymerkette (siehe Gleichung 3.16 und Abbildung 3.4). Diese Anregungen
auf A (bzw. B) sind leicht delokalisiert und erstrecken sich iiber etwa 2 P-Ringe. Die ent-
sprechenden Ubergangsdipolmomente sind entlang der dazwischen liegenden V-Doppelbindung
ausgerichtet. Damit dehnen sich diese Anregungen iiber etwa eine TSB-Einheit auf der Poly-
merkette aus. Wie in TSB werden die entsprechenden elektronischen Uberginge von den Streck-
schwingungen der V-Einheit gestort [Club59, Dyc62]. Die Absorptionsbande (I) entspricht der
additiven CouLoMB-Wechselwirkung zwischen zwei solchen Ubergangsdipolmomenten, so daf
das gesamte Ubergangsdipolmoment (ﬁ‘l‘ 5 = [ia + [ip) entlang der Polymerkette polarisiert ist.
Das Band (II) représentiert die subtraktive CouLoMB-Wechselwirkung und das resultierende
Ubergangsdipolmoment (ﬁj 5 = A — [iB) ist senkrecht zur Polymerkette polarisiert. Prinzipiell
lassen sich die hoherenergetischen elektronischen Ubergiinge von PPV aufgrund der nicht zu
vernachlassigenden intramolekularen Elektronenkorrelation aus den elektronischen Zustédnden
isolierter Ringe (z.B. Toluen oder Xylylen) ableiten, die niederenergetischen elektronischen
Uberginge aus den elektronischen Zusténden des TSB (siche Anhang A).

Eine genaue Betrachtung der Uv-Vis-Spektren zeigt einen Intensitétsaustausch zwischen den
Banden (I) und (IV) und zwischen den Banden (III},) und (III,), also korrelierte hyper- bzw.
hypochrome Verschiebungen. Aus den Intensititen und Energien dieser elektronischen Uber-
gange ist es nun im Rahmen des molekularen Modells aus Kapitel 3 moglich die Strukturdaten
des intramolekularen Dimers zu ermitteln. Um auf der Temperaturskala geniigend weit entfernt
von chemischen Vorgéngen einerseits und strukturellen Prozessen andererseits zu sein, wird die
Exziton-Beschreibung fiir 7" > 100°C angewandt, so dafl das Uv-Vis-Spektrum bei 7" = 100°C
die Charakteristik der isolierten Polymerkette und damit die des nicht aggregierten AB-Dimers
darstelle. Die Intensitdten f der einzelnen Uv-Vis-Banden wurden mit der Hilfe von Gauf-
funktionen ermittelt (siche Abbildung 5.15). Wihrend die Uberginge (II1,},) und (IV) mit
einzelnen Gauflkurven modelliert wurden, sind die Absorptionsbanden (I) und (IT) jeweils durch
separate Séitze von Gauflifunktionen, welche die vibronische Struktur auflésen, beschrieben wor-
den. Der vibronische Abstand fiir (I) betriigt bei dieser Anpassung etwa 1400cm~! und fiir
(IT) ca. 1550cm~!. Die Existenz der vibronischen Progressionen fiir (I) und (II) deutet auf
die Anderungen in den Bindungskraftkonstanten und den Gleichgewichtspositionen der Kerne
bei elektronischer Anregung. Der vibronische Abstand ist kleiner als die Energie der elektro-
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Abbildung 5.15: Links: mit der Hilfe von GauBfunktionen simulierte Uv-V1s-Spektren des Konversionspro-
zesses flir den Bereich der Absorptionsbanden (l) und (Il). Rechts: Die iiber die Flachen der GauBkurven
bestimmten Intensitaten der elektronischen Ubergange (1), (I1), (I1) und (IV) als Funktion der Konversions-
temperatur. Angegeben sind zusatzlich die errechneten durchschnittlichen intermolekularen Abstande r;.

nischen Kopplung, so dafl diese in guter Naherung als moderat stark betrachtet werden kann
[Sim57, For03]. Das heifit, dafl elektronische Prozesse schneller ablaufen als die vibronische
Relaxation. Die niedrigste Energie jedes Satzes an Gauffunktionen ergibt Fr = 2.6eV und
FErp = 3.2eV, das sind entsprechend 5‘1‘4 p und sj g aus Kapitel 3, woraus sich tiber Gleichung
3.18 eine Kopplungsenergie von Ac 45 = 0.6eV (= 4840cm~!) ergibt. Uber Gleichung 3.18 kann
sodann mit den ermittelten Werten fiir Ae 4p, mit einem Abstand zwischen den pseudo-TSB-
Einheiten A und B im intramolekularen Dimer AB von |74g| = 6.5A und einem Betrag des
Ubergangsdipolmomentes wie bei TSB |fis| = |fip| = |firss| = 6.7D der Winkel § bestimmt wer-
den, wenn man weiterhin feststellt, dafl o = (180° — 203). Es ergibt sich § = 23.9° in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von HAYES et al. [Hay97], die aus dem zeitlichen Ab-
fall optisch angeregter elektronischer Zusténde einen entsprechenden Winkel 5 = 21° folgerten.
Dieser Abstand |[7F4ap| stimmt mit den RONTGEN-Daten von GRANIER et al. [Gra86, Gra89],
BRADLEY [Bra87] und CHEN et al. [Che90] {iberein (siche auch Abbildung 3.1, die auf diesen
Daten basiert). Der Betrag fiir das Ubergangsdipolmoment, von TSB stammt aus [S0093].

Die in Abbildung 5.15 dargestellten Uv-V1s-Spektren von PPV als Funktion der Konversionstem-
peratur wurden nur aus einer Verdnderung der Intensitat der einzelnen vibronisch-elektronischen
Banden berechnet, d.h. die Energien wurden konstant gehalten. Deshalb kann die intramoleku-
lare Geometrie der Polymerketten als eine Unverdnderliche angesehen werden: sie ist trans-cisoid
und zwar wahrend des gesamten Konversionsprozesses. Der Transfer an Intensitat, insbeson-
dere vom Zustand (IV) in den Zustand (I) und vom Ubergang (III,) nach (III,) kann durch die
intermolekulare Aggregation in Fischgrat-Struktur und der damit verbundenen Verdrillung der
Polymerketten erklart werden. Im Fall der Aggregation findet die CouLOMB-Wechselwirkung
zwischen den elektronischen Ubergéingen (IV) und (I) auf unterschiedlichen aber benachbarten
Polymerketten statt. Die Intensitaten f; und fry sind iiber Gleichung 3.19 miteinander korreliert
und abhédngig von der intermolekularen Geometrie, besonders vom intermolekularen Abstand
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r; = rrrsinygr oder auch (r; = 6.5Atan Vi) (siehe Abschnitt 3.3). Es wechselwirken ein
Dimer AB auf der Kette K mit einem Dimer AB auf der Kette L, insbesondere das dimerische
Ubergangsdipolmoment ﬁgg auf K mit ﬁg\/) auf L. Als Referenz-Uv-Vis-Spektrum fiir die
isolierte Kette wird wieder das Spektrum bei T = 100°C herangezogen. Ahnlich wie bei der
IrR-Spektroskopie in Abschnitt 5.1.1 kann man zu Intensitéten-Paaren (fi, frv) bei einer Kon-
versionstemperatur = den intermolekularen Abstand 77 ermitteln. Analog zu Gleichungen 5.2

und 5.3 schreibt man dann:
f100 fx
L1 v
(rf)3

Hier reprasentiert fIIOO die Ubergangswahrscheinlichkeit in den Zustand (I) des isolierten Dimers

(FF = £i™) (5.4)

AB. Bei Aggregation (Temperatur x) éndert sich diese Intensitét auf einen Wert F{* aufgrund
der Wechselwirkung mit dem Zustand (IV) eines AB-Dimers auf einer Nachbarkette, die sich
im Abstand r7 befindet. Unter der Annahme, dafl im aggregierten Zustand bei 180°C der
intermolekulare Abstand r, ~ 5A betrigt (siche Abbildung 3.1) 148t sich dann die Gleichung

e — 7“180 3 fIzV F1180 — fIwO (5_5)
? a 180 FIJJ _ fIIOO

v

aufstellen. Mit der Gleichung 5.5 kann man iiber die experimentellen Werte fiir die Intensitaten
f1 und frv den intermolekularen Abstand fiir jede Temperatur x ermitteln. In Abbildung 5.15
sind die experimentellen Werte der Intensititen und die damit berechneten r;-Werte als Funktion
der Temperatur dargestellt. Uber die Form des Uv-VIs-Spektrums ist es nun méglich dhnlich wie
bei den Schwingungsspektren eine Abschatzung iiber den intermolekularen Abstand zu machen.
Man erkennt deutlich, daf§ in den diinneren Filmen fiir die Uv-VIs-Spektroskopie die Aggre-
gation zigiger stattfindet. Ein durchschnittlicher intermolekularer Abstand von ca. 9A stellt
sich bei etwa 120°C ein. In den dicken Polymerfilmen, die bei der Schwingungsspektroskopie
untersucht wurden, waren hingegen 150°C notwendig um diesen Abstandswert einzustellen.

Die Anderungen der Uv-Vis-Spektren im Bereich der Banden (Il ) werden in der vorliegen-
den Arbeit mit der Verkippung der P-Ringe erklért (siehe Text zu Abbildung 3.3). Unterhalb
von 120°C sind die Ringe um einen noch zu bestimmenden Winkel « gegeneinander verkippt
und diese Geometrie kann als die Gleichgewichtskonfiguration des intramolekularen Dimers AB
angesehen werden. Generell erwartet man flir hohere Temperaturen, insbesondere wegen der
Aggregation, einen Planarisierung der Polymerketten. Hierbei bleibt der Abstand zwischen den
P-Einheiten konstant und auch das Ubergangsdipolmoment auf P wird in guter Naherung trotz
Verkippung konstant bleiben. Doch in Kapitel 3 wurde schon angedeutet, daB eine Anderung
im Verkippungswinkel eine bathochrome Energieverschiebung bewirken kann. In planarer trans-
cisoider Konfiguration (also bei 180°C) sind diese Ubergansdipolmomente gegeneinander um ca.
80° versetzt, also etwa in Ziegelsteinkonfiguration (siehe Abbildung 3.3). Aus dem energetischen
Abstand zwischen Ellﬁg und Ellﬁob kann dann mittels Gleichung 3.15 aus dem Verhéltnis

Ellﬁg cos ozllloﬂ — 3cos? 9111012

180 180 _ 2 0180
EIHb €os aqyy, 3 cos 9111b

(5.6)

der Verkippungswinkel o und der entsprechende Winkel 6 der Ubergangsdipolmomente mit
dem Abstandsvektor zwischen den beiden P im isolierten Dimer fiir unterschiedliche Aggre-
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gationsgrade (Konversionstemperaturen) abgeschitzt werden. Es stellt sich heraus, dafl eine
bathochrome Verschiebung nur iiber eine deutliche Vergroflerung der Verkippung der P-Ringe
zueinander erreicht wird. Damit begiinstigt die Aggregation nicht eine Planarisierung der
trans-cisoiden Polymerketten sondern die Ausbildung einer 3D-Helix-Struktur. Der Verkip-
pungswinkel zwischen den P im aggregierten Zustand betragt nach MAO et al. ca. 20°-30°
[Mao093]|. Damit errechnet man mit Gleichung 5.6 fiir den nicht aggregierten Fall einen Verkip-
pungswinkel von nur noch etwa 5°-15°, wobei in diesem Fall sicherlich auch eine hohere Un-
ordnung in der Verkippung vorherrscht. Die hier mit der Uv-Vis-Spektroskopie gemachten
Erkenntnisse sind auch im Einklang mit den Ergebnissen aus der IR- und RM-Spektroskopie.
Das Auftreten der Schwingungsbande v11(v) bei 784cm~! und die Abnahme des Verhiltnisses
v3(V)/va(v) der Schwingungen vo(v)=1545cm ™! und v53(v)=1626cm~! mit der Zunahme des
Aggregationsgrades haben den selben Ursprung wie die bathochrome Verschiebung des elek-
tronischen Zustands (III): eine geordnete Verdrillung entlang der Polymerketten. Wie bei der
Schwingungsspektroskopie sei daran erinnert, dafl solch ein Effekt der intramolekularen Helix-
Bildung aufgrund intermolekularer Aggregation auch bei Biopolymeren zu beobachten ist.

In dem hier angewandten Modell besitzen die elektronischen Ubergénge eine eindeutige Polarisa-
tion beziiglich der Liangsachse der Polymerketten. Um die Polarisation der Absorptionsbanden
(I) und (II) zu untersuchen, wurde einerseits das Polymer im noch nicht konvertierten Zustand
auf einem Quarz-Substrat unidirektional gerieben, konvertiert und auf 120°C fiir 2.5h getem-
pert. Die Dicke betrug 50-60nm. Von diesem Film wurden dann Uv-Vis-Spektren durch einen
Polarisator aufgenommen. Andererseits wurde ein freitragender Prakursor-Film bei etwa 50-
70°C verstreckt, konvertiert und bei 160°C ca. 2.5h getempert. Von diesem etwa 3-5um dicken
Polymerfilm wurden Photolumineszenz- Anregungsspektren bei polarisierter Anregung gemes-
sen. In Abbildung 5.16 sind die Ergebnisse dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, daf§ der
elektronische Ubergang (I) vorwiegend in Richtung der Polymerketten und das Absorptions-
band (II) senkrecht zu den selben polarisiert ist, so dafl die Forderung im Exzitonen-Modell aus
Kapitel 3 nach definierter Polarisation der elektronischen Ubergénge fiir PPV tatséchlich erfiillt
wird. Fur die Uv-Vis-Spektroskopie wurde der Polymerfilm nicht héher als bei 120°C getem-
pert, weil die Ubergangswahrscheinlichkeiten von der Aggregation unbeeinfluft sein sollten. Bei
der Verstreckung der Polymerfilme wird die Aggregation mechanisch induziert und kann nicht
verhindert werden. Die hohere Temperung wird dadurch gerechtfertigt, dafl die verstreckten
Filme um vieles dicker waren als die geriebenen. Der Ursprung des Peaks bei 3eV in den PL-
Anregungsspektren ist kontrovers und soll im Zusammenhang mit der PLQE spéter diskutiert
werden.

Zusammenfassend wird festgestellt, dal die elektronischen Eigenschaften des PPV, wie sie aus
den Uv-Vis-Spektren hervorgehen einer starken Elektronenkorrelation unterworfen sind. Auf-
grund des geringen intramolekularen Elektronentransfers, der schon durch die IrR- und RMm-
Spektroskopie bestétigt wurde (siehe Abschnitt 5.1.1) konnen die PPV-Ketten als aneinander
gehéngte TSB-Chromophore in zick-zack-Anordnung angesehen werden. Damit hat die ener-
getisch niedrigste Absorptionsbande (I)4(II) des PPV ihren Ursprung nicht in einer Verteilung
von unterschiedlich langen, konjugierten Polymersegmenten, sondern in der intramolekularen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung benachbarter Chromophore. Man kann sagen, dafl in PPV die De-
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Abbildung 5.16: Links: durch einen Polarisator gemessenen UV-V1s-Spektren von unidirektional geriebenem
PPV im Bereich der elektronischen Ubergange (1) und (I1). Rechts: PLA-Spektren eines verstreckten PPV-
Films in Abhangigkeit der polarisation des anregenden Lichtes. Man erkennt aus beiden Experimenten die
im Modell des molekularen Exzitons geforderte Polarisation der durch DAVYDOV-Kopplung entstandenen
Ubergange. Detektion bei 2.25eV

lokalisation der Anregung im Vergleich zur Elektronendelokalisation deutlich iiberwiegt. Dies
wird durch die Arbeiten von OBRzUT et al. [Obr87a, Obr87b] und MARTIN und BRADLEY
et al. [Mar99] unterstiitzt. Im ersten Fall wurde das Exzitonen-Modell auf PPV angewandt,
ohne jedoch eine DAVYDOV-Aufspaltung anzusetzen und ohne die intermolekulare Packung und
die damit verbundenen Anderungen in den Ubergangswahrscheinlichkeiten zu beriicksichtigen.
Polarisationsmessungen wurden nicht durchgefiihrt. In der zweiten Arbeit wird auf der Basis
von Uv-Vis-Spektroskopie und Elektroabsorption festgestellt, dal die Absorptionsbande (II)
des PPV ihren Ursprung nicht in einer Verteilung von Konjugationslangen haben kann.

Nun sollen die P1- und PLA-Spektren analysiert werden. In Abbildung 5.17 sind diese als
Funktion der Konversionstemperatur dargestellt. Unterhalb von 140°C findet man in der PL
elektronisch-vibronische Emissionsbanden bei 2.55e¢V, 2.4eV und 2.18eV. Besonders oberhalb
von 120°C verstirken sich die beiden letztgenannten Uberginge. Zwischen 140°C und 150°C
findet eine bathochrome Verschiebung statt und es entstehen FEmissionsbanden bei 2.41eV,
2.25eV und 2.1eV. Die vibronische Progression des elektronischen Grundzustandes entspricht
einer Energie von ca. 1200cm~!. Wihrend der bathochromen Verschiebung von etwa 0.1-0.15eV
(806-1209cm 1) findet auch eine Reorganisation der Intensititen zwischen den elektronisch-
vibronischen Emissionsbanden statt.

Im angeregten Zustand wird sich eine verénderte Gleichgewichtsposition der Atome im Mole-
kiilgeriist einstellen, was einer Verschiebung A(Q in der Schwingungskoordinate gleichkommt.
Vor der Emission wird eine Relaxation in den niedrigsten vibronischen Zustand des angeregten
elektronischen Zustandes stattfinden und deshalb ist die Emissionsenergie kleiner als die Anre-
gungsenergie. Im nicht aggregierten Zustand scheint die Verschiebung A nicht sehr grofl zu
sein, denn der hochstenergetische elektronisch-vibronische Ubergang (0-0) hat die hichste Inten-
sitét, also die groBte Ubergangswahrscheinlichkeit. Bei Aggregation erfahrt das PL-Spektrum
eine bathochrome Verschiebung und der (O—O)—Ubergang besitzt nun nicht mehr die hochste
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Abbildung 5.17: Links: P1L-Spektren von PPV aus der Prapolymerroute als Funktion der Konversionstempe-
ratur. Die Anregung der PL fand bei 3.3eV statt. Rechts: PLA-Spektren von PPV nach der Abspaltung der
l6sungsvermittelnden Gruppen und vor der Aggregation (70°C) und nach der Aggregation (180°C). Detektiert
wurde bei I: 2.26eV, II: 2.55eV. Die gestrichelte Linie stellt die Effizienz des Ubergangs aus der Singulett- in die
Triplett-Mannigfaltigkeit (Intersystem Crossing: ISC) dar, wie sie von OSTERBACKA experimentell ermittelt
wurde [Ost99].

Intensitdt. Beides kann durch eine weitere Verschiebung @) in der Schwingungskoordinate
(z.B. durch die Bildung der Helix-Struktur bei der Aggregation) und der VAN DER WAALS-
Wechselwirkung zu den nahergeriickten Chromophoren auf den benachbarten Polymerketten
erklart werden. In Abbildung 5.18 ist die bathochrome Verschiebung 2.40eV—2.25eV iiber
die Konversionstemperatur aufgetragen und dargestellt, welche Wirkung eine Verschiebung
0@ haben konnte. Es handelt sich genau genommen um die so genannte anomale STOKES-
Verschiebung, die prinzipiell einen Losungsmitteleffekt darstellt und der verdnderten Umgebung
der einzelnen Chromophoren Rechnung tragt.

In Abbildung 5.17 sind weiterhin die PLA-Spektren von PPV fiir zwei Konversionsstadien (Kon-
version bei 77 =70°C und Konversion bei T =180°C) aufgetragen. Es sollen diese den nicht
aggregierten (77) und den aggregierten Zustand (75) des Polymerfestkorpers darstellen. Da die
elektronischen Prozesse in PPV schneller stattfinden als die vibronische Relaxation, sind Uv-VIs-
und PLA-Spektren nicht identisch. Die PLA-Spektren entsprechen prinzipiell dem relaxierten
angeregten Zustand. Man erkennt dennoch in der Entwicklung beziiglich der Konversionstempe-
ratur ein zu den UvV-Vis-Spektren dhnliches Verhalten. Eine effiziente P1L-Anregung ist vor der
Aggregation (1) mit 3.7eV zu erreichen, wiahrend man nach der Aggregation (7%) am besten mit
einer Energie von 2.6eV anregt. Mit anderen Worten nimmt die Effizienz der P1L-Anregung mit
3.7eV (das ist innerhalb der Zustandes (II)) als Funktion ansteigender Konversionstemperatur
ab. Im Gegenteil dazu erhéht sich die Effizienz der PL-Anregung mit zunehmender Konversions-
temperatur, wenn man mit 2.6eV anregt (das ist innerhalb des Zustandes (I)). Dies bedeutet
dafl sich im Laufe des Konversionsprozesses, genauer genommen des Aggregationsprozesses,
etwa oberhalb von 3eV nichtstrahlende Rekombinationskanile offnen, z.B Ubergéinge aus der
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Abbildung 5.18: Darstellung der bathochromen Verschiebung der PrL-Spektren als Funktion der Konver-
sionstemperatur. Ab etwa 100-120°C findet dieser Ubergang statt. Er wird mit einer weiteren Verschiebung
0@ der Schwingungskoordinate des angeregten Zustandes in Verbindung gesetzt, die bei der Aggregation der
Polymerketten eintritt (anomale STOKES-Verschiebung).

Singulett- in die Triplett-Mannigfaltigkeit. In Abbildung 5.17 ist aus diesem Grunde auch die
Effizienz der Tripletterzeugung durch Intersystem Crossing (ISC), wie sie von OSTERBACKA et
al. bestimmt wurde eingetragen. Es handelte sich bei dem Experiment um konvertiertes und
damit aggregiertes PPV [Ost99].

Nimmt man an [II] sei die Konzentration angeregter Zustédnde (II) und analog dazu [I]| die
Konzentration der angeregten Zustinde (I), so kann man fiir die Erzeugung des strahlenden
Zustandes (I) nach Anregung in den Zustand (II) schreiben:

[ ] k'][_J k0—>H

= —"|II Il =
kI—>O+kI—>:L'[ ] [ ]

krr—r+krr—y (5.7)
Hierbei reprasentieren die k die ﬁbergangsraten zwischen den im Index angegeben Zustinden. x
und y sollen zunéchst nicht weiter spezifizierte Zustéande sein, die in die Triplett-Mannigfaltigkeit
vermitteln oder sich dort befinden und 0 ist der Grundzustand. Die Emissionsintensitét ergibt
sich dann aus

kr—o krr—r1

1™ = Ekr_olll = ko 0]. 5.8
1—ol1] 0= 11 kr—o+ kr—z k]]—)[+klf—>y[] (58)

Vor der Aggregation ist die Anregung in Zustand (I) aufgrund der geringen Ubergangswahr-
scheinlichkeit nicht effizient genug. Dagegen ist eine Anregung in den Zustand (II) moglich, so
daB iiber interne Konversion (kr7—, ) Zustand (I) besetzt werden kann und die PL-Emission einen
hohen Wert besitzt. Es spielt eine bedeutende Rolle, dafl die Rekombination in die Triplett-
Mannigfaltigkeit iiber k77—, klein ist und dafl Rekombinationskanéle iiber k7, Zustand (I)
nicht signifikant entleeren. Nach der Aggregation eréffnen sich nichtstrahlende Rekombinations-
kanéle fiir (II), das heifit k77—, wird grofer. Daher wirkt die Anregung der PL iiber Zustand
(II) nicht mehr so effizient. Im Gegenteil dazu steigt aber nun die Ubergangswahrscheinlichkeit
in den Zustand (I), also ko—; was seine Besetzung erleichtert und die PL-Emission aus diesem
Energieniveau erhoht. ky_,, kann als klein und konstant angenommen werden.
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Abbildung 5.19: Links: Als Mechanismus fiir die Rekombination (ISC) von der Singulett- in die Triplett-
Mannigfaltigkeit wird die Spin-Bahn-Kopplung durch adef-Schwingungen angenommen (a und b entsprechen
der Darstellung in Abbildung 5.18). Rechts: Es sind die PLQE-Werte fiir PPV und ace-PPV (von TzoLov
gemessen) als Funktion der Konversionstemperatur dargestellt. ErwartungsgemaB erniedrigt sich bei PPV die
PLQE da dieses Polymer im Gegensatz zum acetoxy-Derivat aggregiert.

Es wurde bereits angesprochen, dafl es um die 3eV womdglich einen elektronischen Zustand gibt,
der mit dem Zusammenriicken der Polymerketten Ubergéinge zwischen Singulett- und Triplett-
Mannigfaltigkeit vermittelt. Ein solcher effizienter Kanal wurde tatsachlich bei ca. 3eV mit-
tels Zwei-Photonen-Floureszenz nachgewiesen [Bak93]. Hier findet man auch einen Zustand
3 A1, der mittels Photoabsorption gemessen wurde [Len94]. Eine Mischung dieser Zustinde mit
dem Zustand (II) kénnte die Singulett- mit der Triplett-Mannigfaltigkeit koppeln, doch ist dies
gegenwértig nicht geklart. Ein [“Jbergang zwischen dem niedrigen Singulett bei 2.6eV und dem
ersten angeregten Triplett bei ca. 1.55eV ist unwahrscheinlicher als ein entsprechender Ubergang
zwischen dem Singulett bei 3.1eV und dem Triplett bei ca. 3eV, da der energetische Abstand
beim letzteren Paar viel kleiner ist.

Es bleibt aber unklar, ob die Zustinde 'A;,®> Ay {iberhaupt an einem ISC beteiligt sind und
wenn ja, warum erst durch die Aggregation die Aktivierung des Rekombinationsprozesses statt-
findet. Vielleicht hiangt die Aktivierung mit der Verkippung der P-Ringe gegeneinander zusam-
men. Dieser Punkt bedarf weiterer Aufklarung. In der vorliegenden Arbeit wird folgende
Moglichkeit fir ISC in PPV vorgeschlagen (siehe Abbildung 5.19). Ein moglicher Mechanis-
mus fiir Spin-Bahn-Kopplung ergibt sich aus der Rehybridisierung der Molekiilorbitale wahrend
CH-adef-Schwingungen (siehe Kapitel 3). Mittels IR-Spektroskopie wurde festgestellt, dafl solche
Schwingungen (insbesondere die bei v175(P)=555cm ™!, v19p(P)=835cm ™1, v4(v)=964cm 1) mit
zunehmender Aggregation an Intensidt gewinnen, was einer Erhéhung der Schwingungsampli-
tude gleichkommt. Auch RM-aktive, adef-Schwingungen der P-Einheiten, wie die bei v19a(P)
=200cm ™!, 1164 (P)=405cm ™! und v4(P)=855cm ! nehmen mit dem Aggregationsgrad an Inten-
sitéit zu. Hierdurch schwingt der Charakter der Orbitale der C-Atome zwischen rein sp? und sp”.
Die periodische Zu- und Abnahme des s-Charakters der Orbitale ist zwar ein schwacher aber
kein unbedeutender Mechanismus fiir Spin-Bahn-Kopplung, der auch in Benzen beobachtet wird
[Hen71, Mad76, Tur91]. Damit kann die Rehybridisierung in PPV die Mischung von Singulett-
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Abbildung 5.20: Links: Vergleich der Uv-V1s-Spektren von PPV mit ace-PPV und dem Derivat bnz-PPV.
Rechts: Die entsprechenden PL-Spektren. Alle Polymere wurden unter identischen Bedingungen konvertiert
und zeigen die erwartete Abhangigkeit von der GroBe des intermolekularen Abstandhalters. PPV hat keinen
Substituenten, bei ace-PPV wirkt eine CH3-Gruppe, beim bnz-PPV wirkt ein Benzenring (CgHg). Erwartungs-
gemiB nimmt in dieser Reihenfolge der endgiiltige Interkettenabstand zu: 1: 5A, 2: 8A 3: >10A.

und Triplett-Zustdnden begiinstigen. In Abbildung 5.19 ist dies qualitativ dargestellt und die
PLQE von PPV und ace-PPV iiber die Konversionstemperatur aufgetragen und man erkennt
sehr deutlich, da$ die PL-Quantenausbeute des ace-PPV kaum eine Anderung mit der Tempe-
ratur erfihrt. Es bestédtigt sich auch hier, dafi die Abstandshalter im Copolymer-Derivat eine
Aggregation der Polymerketten auf kleine Abstédnde unterdriicken. Damit findet auch keine Ver-
drillung der PPV-Ketten im Derivat statt und auch die Schwingungseigenschaften bleiben im
Vergleich zur isolierten Kette weitestgehend unveréndert, womit auch eine Kopplung zwischen
Singulett- und Triplett-Mannigfaltigkeit ineffektiv bleibt.

Um zu zeigen, dafl der Substituent im ace-PPV tatséchlich als Abstandshalter wirkt und nicht
die effektive Konjugation verkiirzt, wurde von J. GMEINER am Lehrstuhl EPII der Universitat
Bayreuth neben dem acetoxy-Derivat ein dhnliches Polymer hergestellt mit dem einzigen Unter-
schied, daf anstatt einer CH3-Gruppe im Substituenten ein Benzenring angehéngt wurde (siehe
bnz-PPV in Abbildung 4.1 in Kapitel 4). Damit wurde eine Vergroflerung des intermolekularen
Abstandes angestrebt. In Abbildung 5.20 sind die Uv-Vis- und PL-Spektren der bei 180°C
konvertierten Polymere PPV, ace-PPV und bnz-PPV dargestellt (die IR-, RM-, UV-VI1s- und PL-
Spektren von bnz-PPV als Funktion der Konversionstemperatur sind in Anhang B zu finden).
Man erkennt sehr deutlich, dafl wie erwartet, die Aggregation in bnz-PPV im Vergleich zum ace-
PPV noch weiter unterdriickt wird. Alle spektralen Eigenschaften lassen sich mit dem Modell aus
Kapitel 3 beschreiben. Mit seiner Hilfe ergibt sich fiir die Copolymer-Derivate ein endgiiltiger,
durchschnittlicher intermolekularer Abstand von r; ~8A fiir ace-PPV und von r; >10A fiir bnz-
PPV. Das deutet darauf hin, dafl die Aggregation in diinnen Filmen von ace-PPV eventuell,
wie beim Homopolymer effektiver vor sich geht als in dicken Filmen. Zur Erinnerung: mittels
IR- und RM-Spektroskopie (an dicken Filmen einiger pum) ergab sich fiir ace-PPV ein mittlerer
Interkettenabstand r; ~10A und fiir bnz-PPV sogar r; ~20A. Fiir dmo-PPV beobachtet man
nur eine leichte Anderung der Intensititen (I) und (IV) unter den gegebenen Herstellungsbe-
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dingungen. Im Gegensatz zu den anderen Derivaten fithren aber leichte Abweichungen von
diesen Herstellungsbedingungen, wie z.B. unterschiedliche Losungsmittel, Heizraten und Druck
zu drastisch veranderten elektronischen Eigenschaften. Solche Abhéngigkeiten sind bei den an-
deren Derivaten bei weitem nicht so ausgepragt wie bei dmo-PPV. Diese Effekte wurden auch
von NGUYEN et al. an dialkoxy-Derivaten des PPV beobachtet und die Substituenten an den
P-Ringen fiir die Beobachtungen verantwortlich gemacht [Ngu99, Ngu00Oa, Ngu0OOb]. Beziiglich
dmo-PPV mufl man also feststellen, dafl es zwar mit grofler Wahrscheinlichkeit intermolekular
ungeordnet vorliegt, doch intramolekular verschiedene, stabile Konformationen annehmen kann.

5.1.3 Der Einflufl der Filmdicke und des Substrates

Bisher wurde festgestellt, dafl sich der Grad der intermolekularen Aggregation in PPV durch
Temperung und durch den Einbau von Abstandshaltern wie z.B. acetoxy- und benzoyl-Gruppen
steuern 1aft. Weiterhin wurde im letzten Abschnitt gefunden, dafl die charakteristischen Kon-
versionstemperaturen Ty, Tp und 7, Funktionen der Dicke der Polymerfilme sind. Genau
genommen ist der Aggregationsprozef} schichtdickenabhéngig. Um diesen vermeintlichen Zusam-
menhang nachzuweisen, wurden, wie im Folgenden erklart, zwei Strategien verfolgt. Einerseits
wurden mittels IR- und RM-Spektroskopie Filme unterschiedlicher Dicke untersucht, die bei
Temperaturen konvertiert wurden, bei der die dickeren Filme gerade nicht aggregieren (140-
150°C). Andererseits wurden mittels Uv-Vis-Spektroskopie ultradiinne PPV-Filme untersucht,
die bei Konversionstemperaturen hergestellt wurden, bei denen eine Aggregation erwiinscht war
(160°C). Im ersten Experiment konnte man dann bei fester Temperatur iiber die Variation der
Schichtdicke den Aggregationsgrad durchfahren. Kontrollparameter waren die Aggregations-
bande v11(v) in den IR- und das Verhéltnis der Moden v3(v) und v2(v) in den RM-Spektren. Im
zweiten Experiment wurde durch die extrem geringe Dicke und damit der hohen Verdiinnung
der Chromophoren die Moglichkeit zur Ausbildung von Aggregationsdoménen unterdriickt. Dies
wurde am Verhalten der Absorptionsbanden (I) und (IV) erkannt.

In Abbildung 5.21 sind die IrR-Spektren von zwei vergleichbar dicken Filmen (/~10xm) im in-
teressanten Bereich der IR-Aggregationsbande v11(V) bei 784cm™! dargestellt. Eine der Proben
wurde als Tropffilm hergestellt und war ca. 10pum dick und die zweite Probe entstand aus 16
sukzessiv aufeinander gerakelten diinnen Filmen einer Dicke von etwa 600nm. Die Gesamtdicke
der zweiten Probe ergab sich so zu ca. 9.6pum. Die Konversion der Filme fand bei etwa 140°C
(< T,) fur 2.5h statt, also unter Bedingungen bei denen die Aggregation in Dicken Filmen ge-
rade noch nicht stattfindet, jedoch bei diinnen Filmen eventuell schon beginnt. Man erkennt
deutlich, da8 die Aggregationsbande bei 784cm™! nur bei der zweiten Probe ausgeprigt ist, was
bedeutet, daff in diinnen Filmen die Aggregation bei niedrigeren Temperaturen beginnt, so wie
es bereits bei den in situ Uv-Vis-Messungen vermutet wurde. Das selbe Experiment wurde
auch mit ace-PPV durchgefiihrt. Der Tropffilm hatte eine Dicke von ca. 9.0um und der aus 16
aufeinander gerakelten diinnen Filmen einer Dicke von 800nm ergab sich zu einer Gesamtdicke
von 12.8um. Die Konversion der Polymerfilme fand ebenfalls bei 140°C (< T) fir 2.5h statt.
Ganz schwach deutet sich nun fiir die diinnen Filme des ace-PPV eine Bande bei ca. 784cm™!an.
Dies war zu erwarten, denn es wurde bereits mittels IR-Spektroskopie fiir ace-PPV festgestellt,
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Abbildung 5.21: Ir-Spektren von PPV- (Links) und ace-PPV-Filmen (Rechts) unterschiedlicher Dicke fiir
Konversionstemperaturen unterhalb der Aggregationstemperatur T,. ErwartungsgemaB ist die Aggregation
beim Homopolymer dickenabhangig, beim Derivat in diesem Dickenbereich schwach doch erkennbar.

daB in dicken Filmen der mittlere intermolekulare Abstand ca. 10A sein muf und mittels Uv-
Vis-Spektroskopie wurde festgestellt, dafl der mittlere intermolekulare Abstand in den diinnen
Filmen etwa 8A betrégt, womit auch fiir ace-PPV eine dickenabhingige Aggregation zu beob-
achten ist.

Es stellt sich nun die Frage, wann ein Film als dick oder diinn anzusehen ist. Um dieser Frage
nachzugehen, wurden RM-Spektren von unterschiedlich dicken Filmen aufgenommen. In Ab-
schnitt 5.1 wurde festgestellt, dal das Verhéltnis der RM-Banden v3(v) und vo(v) fiir das Ho-
mopolymer eine weitere gute Kenngrofie des Aggregationsgrades darstellt. Daher wurde aus
den RM-Spektren von PPV- und ace-PPV-Filmen unterschiedlicher Dicke dieser Wert ermittelt
und wie in Abbildung 5.22 {iber die Filmdicke aufgetragen. Wie die IR-Proben wurden auch die
RM-Filme nach der Konversion bei 140°C (< T,) ca. 2.5h getempert. Die untersuchten Filme
lagen in einem Dickenbereich von 100nm-10pm und wurden alle gleichzeitig auf einem Substrat
konvertiert. Es ist deutlich zu beobachten, wie die Spektren mit abnehmender Filmdicke die
Erhohung des Aggregationsgrades wiederspiegeln, obwohl die Konversionsbedingungen fiir alle
Filme identisch sind und die Konversionstemperatur unterhalb von T, eingestellt wurde.

Fiir das Homopolymer erkennt man weiterhin einen Ubergang bei 1-3pum. Die Erklarung dieser
mehr oder weniger abrupten Stufe in der MeBkurve findet man durch die folgende Uberlegung.
Ist die Dicke des Polymerfilms d grofier als die mittlere Polymerkettenldnge [, so liegen die
Ketten und damit auch die aggregierten Bereiche wilkiirlich orientiert im Raum. Fir d < I
werden die Polymerketten in der Dimension senkrecht zur Filmoberfliche eingeschrankt und
dazu gezwungen sich zu legen, womit die Aggregation unterstiitzt und verstérkt wird (siche Ab-
bildung 5.22). Daher liegt die Vermutung nahe, daf fiir den beobachteten Ubergang d ~ [ gilt
und somit die durchschnittliche Kettenlange etwa 1-3um betrégt. Hieraus ergibt sich sodann ein
durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 2-10°-5-10%g/mol in sehr guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Werten von MACHADO et al. [Mac88] (10°-10g/mol).
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Abbildung 5.22: Links: Aus den RM-Spektren verschieden dicker PPV- (Kreise) und ace-PPV-Filmen
(Quadrate) ermitteltes Verhaltnis v5(v)/v2(v) als Funktion der Schichtdicke. Die Konversionstemperatur
war < T, bei 2.bh. Mit 1 werden dicke, mit 2 diinne Filme gekennzeichnet. Die Messpunkte 3 stammen
von RM-Spektren der in Abbildung 5.21 dargestellten Mehrschichtfilmen. Rechts: Qualitative Darstellung der
Verteilung der Polymerchromophore fiir die unterschiedlichen Filmdicken (Filmquerschnitt).

Man kann aus den Werten in Abbildung 5.22 abschétzen, dafl der Interkettenabstand im dicksten
PPV-Film etwa 9A, in den diinnen Filmen ca 5.5A betrigt. Fiir ace-PPV ergibt sich entspre-
chend fiir den dicksten und diinnsten Film ein Interkettenabstand von mehr als 11A bzw. von
etwa 8A. Der Einbau der Abstandshalter unterdriickt also erwartungsgemif die intermoleku-
lare Aggregation im Derivat. In der Abbildung 5.22 sind zusétzlich die Werte v3(v)/va(v) der
Mehrschichtfilme aus Abbildung 5.21 eingetragen und man erkennt sehr gut, wie die Schicht-
dicke der Komponentenfilme wiedergegeben wird (PPV: 16x600nm; ace-PPV: 16x800nm).

Noch diinnere PPV-Filme konnten mittels RM-Spektroskopie nicht mehr gemessen werden, da die
Signalintensitit zu gering war. Doch mit Hilfe der Uv-Vis-Spektroskopie gelang es PPV-Filme
zu charakterisieren, die aus extrem verdiinnten Prapolymerlésungen hergestellt wurden. In Ab-
bildung 5.23 sind die Uv-Vis-Spektren dieser Filme dargestellt. Sie wurden alle bei 160°C fiir
2.5h konvertiert also bei T' > T,. An der Form der Uv-VIs-Spektren kann man ablesen, daf} eine
merkliche Aggregation in Filmen mit Dicken zwischen 7A und 11A stattfindet bzw. unterdriickt
wird. Die merkliche Aggregation wurde bisher bei etwa 9A angesetzt, in sehr gutem Einklang
mit den Uv-VIs-Spektren in Abbildung 5.23. Das bedeutet also, dafy in PPV-Filmen, die diinner
sind als 9A eine effektive Aggregation der Polymerketten in Fischgritstruktur aufgrund ihrer
geringen Menge pro Volumeneinheit nicht mehr stattfinden kann. Filme die dicker sind als 9A
enthalten hingegen geniigend Chromophore, die aggregieren konnen. Daher zeigen die dickeren
Polymerfilme die erwartete Spektrenform fiir das aggregierte Polymer. Die Entwicklung der
Uv-Vis-Spektren als Funktion der Dicke ist der Entwicklung als Funktion der Temperatur sehr
ahnlich. Keine signifikante bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden (I) und (II) ist
zu erkennen und statt dessen zeigt sich die bekannte Korrelation zwischen den Intensitaten der
Banden I und IV und die Dynamik der Verdrillungsbande III. Da die hier untersuchten diinnen
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Abbildung 5.23: Links:Uv-Vis-Spektren von sehr diinnen PPV-Filmen. Sie wurden mittels Rakel-Technik
aus extrem verdiinnten Prapolymerlosungen hergestellt. Rechts: Qualitative Darstellung der Verteilung der
Polymerchromophore auf den Substraten (Filmquerschnitt).
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Filme des PPV alle bei 160°C behandelt wurden, kann es sich bei den beobachteten Phéanomenen
nur um Aggregationseffekte handeln. In Abbildung 5.23 ist weiterhin dargestellt, wie man sich
die Verteilung der Polymerchromophore auf dem Substrat vorstellen mus8.

Neben der Abhéngigkeit des Aggregationsgrades von der Filmdicke wurde auch der Einflufl des
Substrates auf die Konversion bzw. Aggregation spektroskopisch untersucht. Als Substrate
wurden Glas, FTO und ITO verwendet. Diese Untersuchung ist deshalb von Bedeutung, weil
ITO als Standard-Anoden-Substrat fiir optoelektronische und photovoltaische Anwendungen be-
nutzt wird. Schon von anderen Autoren wurden die Eigenschaften von auf unterschiedlichen
Substraten konvertierter PPV-Filme untersucht. HEROLD et al. konnte zeigen, dafl die Kon-
version auf ITO-Substraten zu einer chemischen Reaktion zwischen der durch den Polymerfilm
freigesetzten Salzsdure und dem In fiihrt, so dafl sich an der Grenzflache InCl3-Kristalle bilden
[Her97a, Her97b]. Eine systematische Untersuchung der Auswirkungen dieser Zwischenschicht
auf die Injektion und den Transport von Ladungstragern und auf die Quantenausbeute der Lu-
mineszenz wie auch auf die photovoltaische Effizienz steht noch aus.

In Abbildungen 5.24 und 5.25 sind die IR-Spektren der Polymere PPV bzw. ace-PPV dargestellt,
die auf Glas-, FTO- und ITO-Substraten bei T, = 150°C konvertiert wurden. Die Oberflache
der Glas-Substrate war nur teilweise mit FTO bzw. ITO bedeckt, so dal ein und der selbe Filme
auf Glas und auf FTO bzw. ITO gleichzeitig konvertiert wurde. Das Hauptinteresse lag auf der

Aggregationsbande v11(v) bei 784cm™!.

In Abbildung 5.24 erkennt man, daf§ die Konversion
des PPV auf FTO und Glas praktisch zum selben Ergebnis fithrt. Demnach macht es aus spek-
troskopischer Sicht keinen merklichen Unterschied ob man PPV auf FTO, Glas oder freitragend
konvertiert. Insbesondere erweist sich das FTO-Anoden-Substrat als chemisch inert. Im Gegen-
satz dazu resultiert die Konversion von PPV auf ITO offenbar in einer schnelleren Aggregation.
Das kann dadurch erklart werden, dal das In die chemische Konversion katalysiert, d.h. durch
die Bildung von InCl3 die Cl-Abspaltung begiinstigt und somit den Konversionsprozefl beschleu-
nigt.

Des weiteren beobachtet man fiir die Konversion des ace-PPV auf Glas und FTO wie beim
Homopolymer in den IR-Spektren keine bedeutenden Unterschiede. Allerdings zeigt sich bei
der Konversion auf dem ITO-Substrat nun auch bei diesem Polymer die Aggregationsbande
bei v11(v)=784cm~!. Offenbar katalysiert In nicht nur eine ziigigere Cl-Abspaltung sondern
beglinstigt die Reorganisation der Polymerketten, so daff sie sich effektiver zueinander ordnen
konnen.

In der Abbildung 5.26 wurde die Intensitdt der Schwingungsmode v11(Vv) in Referenz zu der
durch die Konversion nicht beeinflusste Mode bei 1515cm™'als Funktion der Konversionstem-
peratur und des Substrates aufgetragen. Es ist sehr deutlich zu erkennen, dafl die Aggregation
auf ITO-Substraten schneller stattfindet als auf Glas oder FTO. Auch die PLQE dieser Filme
als Funktion der Konversionstemperatur ist in Abbildung 5.26 dargestellt. Es wurde mit 2.8eV
angeregt, also im Bereich der Absorptionsbande (II). Man sieht, fiir Temperaturen bis ca. 120°C
was man erwarten wiirde: eine Erniedrigung der PLQE aufgrund der Aggregation. Doch die wei-
tere Erhohung der Temperatur fiithrt schlielich dazu, dafl die PLQE des auf ITO konvertierten
Polymerfilms in drastischer Weise auf einige wenige % abféllt, wihrend sie bei dem auf Glas
bzw. FTO konvertierten PPV knapp 20% betragt. Im nachsten Abschnitt soll dieser Effekt der
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Abbildung 5.24: IrR-Spektren von PPV-Filmen im Wellenzahlbereich der Aggregationsbande
v11(v)=784cm~! (Dicke: etwa 2um). Links: Konversion bei 150°C fiir 2h auf einem Glas/FTO-
Substrat, wobei ein Teil des Films Glas, der andere Teil die FTO-Schicht bedeckte. Rechts: In analoger
Weise, jedoch auf einem Glas/ITO-Substrat. Die Konversion auf ITO-Substraten fiihrt zu einer ziigigeren
Aggregation.
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Abbildung 5.25: Ir-Spektren von ace-PPV-Filmen im Wellenzahlbereich der PPV-Aggregationsbande
v11(v)=784cm~! (Dicke: etwa 3um). Links: Konversion bei 150°C fiir 2h auf einem Glas/FTO-Substrat,
wobei ein Teil des Films Glas, der andere Teil die FTO-Schicht bedeckte. Rechts: In analoger Weise, je-
doch auf einem Glas/ITO-Substrat. Auch bei dem Derivat fiihrt die Konversion auf ITO-Substraten zu einer
merklichen Aggregation.
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Abbildung 5.26: Links: Intensitatsverlauf der Aggregationsbande von PPV als Funktion der Konversions-
temperatur und auf zwei unterschiedlichen Substraten, ITO und Glas. Rechts: PLQE-Verldufe: 1TO, FTO,
Glas.

Unterdriickung der Photolumineszenz durch Dotierung naher untersucht werden.

5.1.4 Der Einflul von Dotierung

Bei der Konversion von PPV auf ITO-Substraten findet neben einer ziigigeren Aggregation zwi-
schen den Polymerketten und der Bildung von InCls-Kristallen an der Grenzflache des Polymers
mit dem Substrat auch einen Durchsetzung des Polymerfestkérpers mit In statt. Im letzten
Abschnitt wurden dicke Filme charakterisiert, also Proben, die in dieser Form eher selten zum
Einsatz als Bauelemente kommen. Deshalb wurde die Dotierung an diinnen Filmen (50-100nm)
durchgefiihrt und die Proben mittels Uv-Vis- und PL-Spektroskopie untersucht. In Abbil-
dung 5.27 sind die Uv-Vis-Spektren eines unterschiedlich stark FeCls-dotierten PPV-Filmes
dargestellt. Es wurde FeCls anstatt InCls verwendet, da ersteres sehr leicht in PPV eindringt und
leichter in Losung zu bringen ist. Der PPV-Film wurde zunéchst auf iibliche Weise bei 165°C fiir
2h konvertiert, womit er im aggregierten Zustand vorlag. Das geht auch aus dem entsprechenden
Uv-Vis-Spektrum in Abbildung 5.27L hervor. Anschliefend wurde der PPV-Film fiir ca. 1s in
eine FeCls-Losung (FeCls in Acetonitril (AcN), 4%-ig) eingetaucht, um danach erneut ein Uv-
Vis-Spektrum aufzunehmen (Spektrum 1s in Abbildung 5.27L). Diese Prozedur wurde einige
Mal wiederholt (Eintauchzeiten +2s, +4s, +6s) und ergab die Spektrensequenz in Abbildung
5.27L. Die hochste Dotierung entsprach somit einer Eintauchzeit von 13s. Man sieht wie das
Spektrum mit zunehmender Aufnahme von Dotier- und Losungsmittel sich zuriickbildet. Man
hat den Eindruck als wiirde der thermische Konversionsprozef3 rickwdrts ablaufen. Die Abnahme
der (I)-Bande korreliert mit der Zunahme der Bande (IV) und die Bande (III) verschiebt sich
von ihrer Position bei 4.9¢V nach 5.3eV. Nach den bisherigen Ergebnissen scheint die Dotierung
den intermolekularen Abstand also zu vergrofiern. Die Photolumineszenz des dotierten Polymer-
films wurde bei einer Anregung mit 3.7eV gemessen, war aber schon nach dem ersten Eintauchen
in die Dotierlosung sehr niedrig und wird hier nicht gezeigt. Erstaunlicherweise zeigt sich nach
dem Spiilen des Polymerfilms in reinem Losungsmittel (AcN) die Photolumineszenz wieder, sogar
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Abbildung 5.27: Links: PPV-Film, der bei 165°C fiir 2h hergestellt und anschlieBend mehrmals hintere-
inander in eine FeCls-Acetonitril-Losung eingetaucht wurde. Nach jedem Eintauchen wurde ein Uv-Vis-
Spektrum des immer starker dotierten Polymerfilms aufgenommen. Eintauchzeiten: 1s=niedrig, +2s=3s,
+4s=T7s, +6s=13s=hoch. Rechts: Nach dem Auswaschen des Dotiermittels mit reinem Losungsmittel Ace-
tonitril (AcN) und Trocknung ergab sich Spektrum 0. Dann wurde der Film bei 165°C fiir 0.5h=Spektrum 1,
+0.5h=1h=Spektrum 2 und +1h=2h=Spektrum 3 getempert, um den Ausgangszustand wiederherzustellen,
was nicht ganz gelang.

in stdrkerem Mafle als beim konvertierten, undotierten (0s) Film. Das Uv-Vis-Spektrum des
gespiilten PPV-Filmes zeigt keinen merklichen Unterschied gegeniiber jenem des dotierten Filmes
(siehe Abbildung 5.27R). Nach dem Dotieren und Spiilen herrscht im Polymerfilm offensichtlich
eine niedrige intermolekulare Aggregation, so daf die Anregung der PL iiber den Zustand (II) ef-
fizienter ist (siehe auch Abschnitt 5.1.2). Es ist daher sehr wahrscheinlich, daf das Losungsmittel
zwischen den Polymerketten als Abstandshalter wirkt, wobei aber PPV eigentlich nicht lslich
ist. Interessanterweise dringt das reine Losungsmittel nicht in den konvertierten Polymerfilm
ein und perlt sogar ab. Demnach vermégen die Ionen des Dotiermittels (hier FeCls) das Poly-
mergerist derart aufzuweichen, dafl das Losungsmittel mit den Dotieragenten ohne Probleme
in das Polymermaterial eindringen kann. Dann wirkt PPV prinzipiell als Schwamm und der In-
terkettenabstand nimmt zu. Im Uv-Vis-Spektrum ist dies direkt zu erkennen. Das Eintauchen
des Polymerfilms in das reine Losungsmittel 16st die Ionen wieder aus dem Material raus, doch
das Losungsmittel bleibt zundchst und kurzzeitig im Polymerfilm. Nachdem das Lésungsmittel
verdampft ist bleibt ein pordses, kaum aggregiertes Polymermaterial zuriick. Das Dotiermittel
seinerseits wirkt als PL-Unterdriicker oder Quencher. Sobald es Ausgewaschen ist, zeigt sich
die PL wieder. Es konnten keine Anzeichen gefunden werden, dafl PPV bei diesem Experiment
degradiert. Allerdings scheiterte der Versuch, iiber ein Tempern des Polymerfilms bei 165°C fiir
2h die intermolekulare Aggregation komplett wieder herzustellen. Das sieht man in der Spek-
trensequenz in Abbildung 5.27R. Daher wurde ein zweiter modifizierter Versuch durchgefiirt.

Es wurde ein PPV-Film auf 135°C 1.5h konvertiert und anschliefend die Photolumineszenz
gemessen. In Abbildung 5.28 ist das Uv-Vis-Spektrum dieses Films dargestellt und das ent-
sprechende mit (a) gekennzeichnete PL-Spektrum findet man in Abbildung 5.29. Fiir kurze Zeit
(1s) wurde der Film in eine FeCl3-AcN-Losung (4%-ig) eingetaucht und die Photolumineszenz
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Abbildung 5.28: Links: Uv-Vis-Spektren eines bei unterschiedlichen Temperaturen getemperten PPV-Films.
Nach jedem Temperschritt wurde der Polymerfilm mehrmals in Dotierlosung (FeClsin Acetonitril) und an-
schlieBend in Losungsmittel (reines Acetonitril) getaucht. Von den dotierten und gewaschenen Filmen wur-
den PL-Spektren aufgenommen (siehe Abbildung 5.29); Rechts: PL-Spektren der getemperten Filme (mit a
gekennzeichnete Spektren aus Abbildung 5.29).

gemessen. Es ergab sich das Spektrum (b) in Abbildung 5.29 und man erkennt eine deut-
liche Unterdriickung der PL. Anschlielend wurde der Film in reinem Losungsmittel gewaschen
und erneut ein PL-Spektrum aufgenommen. Dieses Spektrum (c) weist wieder anndhernd die
selbe Intensitit wie Spektrum (a). Nun wurde der Polymerfilm ldnger (2s) in die Dotierlosung
getaucht, womit erwartungsgeméaf die PL stirker unterdriickt wurde (Spektrum (d) in Abbil-
dung 5.29). Erneutes Auswaschen des Dotiermittels fithrte wieder zum Ausgangszustand (a)
(Spektrum (e)). Es folgte sodann die weitere Temperung des Polymerfilms auf 140°C fiir 1.5h
um den Dotierversuch zu wiederholen und eine neue PL-Spektren-Sequenz a-e aufzunehmen.
Auf diese Weise wurde der Film bis 150°C getempert. Die Uv-VIis-Spektren sind in Abbildung
5.28 dargestellt, zusammen mit den PL-Spektren, die in Abbildung 5.29 mit (a) gekennzeichnet
sind. Man erkennt deutlich den bekannten Aggregationsprozel. Offenbar 148t sich dieser von
den Dotierversuchen, die zwischendurch stattfanden nicht merklich beeinfluflen.
Zusammenfassend kann man iiber die Dotierversuche folgendes feststellen (siehe Abbildung 5.29
1,2,3,4). Die im Losungsmittel enthaltenen Ionen des Dotiermittels laden die Polymerketten der-
art auf, dafl das Losungsmittel mit den Dotieragenten in das Polymermaterial eindringen kann
(2). Dabei wirkt der Polymerfestkorper wie ein Schwamm und das Losungsmittel driickt die
Polymerketten voneinander weg. Das Dotiermittel ist fiir die unterdriickte P1L verantwortlich.
Doch dieses kann mit reinem Losungsmittel wieder aus dem Polymer ausgelost werden. Das
Losungsmittel selber wirkt als Abstandshalter (3) und hinterlat nach seinem Abdampfen ein
pordses Polymer, dal auch durch Tempern nicht mehr in einen aggregierten Zustand gebracht
werden kann (4). Das Uv-Vis-Spektrum und die sich durch das Entfernen der Quencher wieder
zeigende PL deuten in keiner Weise auf eine chemische Degradation des PPV hin.
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Abbildung 5.29: Links: Im AnschluB an jeden Temperschritt, wurde ein PL-Spektrum aufgenommen. Das
sind die mit a gekennzeichneten Spektren. Nach der Aufnahme der Spektren a erfolgte ein kurzes (1s)
Eintauchen in die FeCls-Acetonitril-Losung und die Aufnahme der Spektren b. Nach dem Auswaschen des
Dotiermittels mit reinem Losungsmittel ergab sich das PL-Spektrum c, was praktisch identisch zu a war. Es
folgte ein langes (2s) Eintauchen des Polymerfilms in die Dotierlésung. Das PL-Spektrum des so dotierten
Filmes ist mit d gekennzeichnet. SchlieBlich wurde der PPV-Film im Losungsmittel gewaschen und es ergab
sich wieder das anfangliche Pr-Spektrum e. Zur Ubersicht sind a,b,c,d und e gegeneinander versetzt. Rechts:
Qualitative Darstellung der Verteilung der Polymerchromophore beim Dotierexperiment (Filmquerschnitt/siehe
Text). GroBe weiBe Kreise stellen Lésungsmittel dar, kleine schwarzen Kreise Dotiermittel.
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5.2 Elektrische Charakterisierung von PPV

In diesem Kapitel sollen die elektrischen Eigenschaften von PPV-Bauelementen auf einer qua-
litativen Ebene untersucht werden. Die charakterisierten Bauelemente waren ausschliellich in
Anode/Polymerfilm /Kathode-Struktur aufgebaut und zeigten je nach Elektrodenmaterial Elek-
trolumineszenz, weshalb sie als PLED bezeichnet werden (Polymer Light Emitting Device). Als
Anoden wurden ITO und FTO, als Kathoden Al und Au verwendet. In den vorhergehenden
Kapiteln wurde iiber die optische Charakterisierung von PPV ein mikroskopisches Bild ent-
wickelt, welches die intra- und intermolekulare Eigenschaften des Polymers beschreiben kann.
Es wurde gezeigt wie die mikroskopischen Eigenschaften durch die Herstellungsbedingungen zu
steuern sind, so dafl sich die Mo6glichkeit ergab, Polymerbauelemente zu untersuchen, z.B. mit
unterschiedlichen aber dennoch definierten Aggregationsgraden.

5.2.1 Gleichstromverhalten von PPV-PLEDs

In Abbildung 5.30 sind die Iu-Kennlinien von drei PPV-PLEDs aufgetragen (Konversion des PPV
bei 160°C fiir 2h). Alle Bauelemente besaflen Al-Kathoden, PLED (1) und (3) ITO-Anoden und
PLED (2) eine FTO-Anode. Fiir (1) und (2) sind zusétzlich die Kennlinien der Elektrolumi-
neszenz (EL) aufgetragen. Die gezeigten IU- und EL-Verlaufe sind typisch fiir PLEDs. Generell
beobachtet man in allen Kennlinien einen ersten Sattigungsbereich bei Spannungen unterhalb
von 0.5V-1.5V. In diesem Spannungsbereich kompensiert das duflere Feld das im Inneren des
Polymerfilms herrschende Feld. Der Betrag dieses inneren Feldes ist in erster Naherung durch
die Differenz der Kontaktpotentiale an Anode und Kathode gegeben. Hierfiir mafigebend ist die
Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Anode und Kathode. Die Austrittsarbeiten der hier relevan-
ten Elektrodenmaterialien sind z.B.: Al: 4.1eV, Au: 5.1eV, ITO: 4.3-4.8eV, FTO: 4.4e¢V. Aus den
Meflkurven ermittelt man 0.5V-0.7V fiir die interne Spannung, wobei beachtet werden muf3, daf3
die Vorbehandlung der Anoden und die Existenz eventueller Zwischenschichten einen deutlichen
Einflufl auf die Austrittsarbeiten hat [Mei97a, And98, Scho98]. In diesem Spannungsbereich
besitzen die Kennlinien im Normalfall sehr dhnliche Charakteristik unabhéngig von der Polung
(sie sind also nahezu symmetrisch um 0V), weshalb man davon ausgehen kann, daf eine Kapaz-
itive Aufladung der Kontakt/Polymer-Grenzflachen stattfindet, ohne dafl ein Strom durch die
Polymerschicht flieit und somit auch keine EL zu beobachten ist.

In den ITu-Kennlinien schliefit sich oberhalb von 0.5V-1.5V ein Bereich an, in welchem der Strom
um mehrere Groflenordnungen ansteigen kann. In diesem Spannungsbereich ist anzunehmen,
dafl Injektion und Transport von Ladungstriagern stattfindet. Weiterhin kann man davon aus-
gehen, dafl die injizierten Ladungstriager z.T. Fallenzustinde auffillen. Beziiglich der Natur
dieser Fallenzusténde soll weiter unten diskutiert werden. Sind die Fallenzusténde gefiillt, dann
flacht die Kennlinie bei etwa 1.5V-2.5V ab, der Strom steigt langsamer an. Da in diesem
Spannungsbereich die EL beginnt, findet eine strahlende Rekombination von negativen und po-
sitiven Ladungstragern statt, der elektrische Strom muf nun Bipolar sein. Aufgrund der gerin-
gen Ladungstrigerbeweglichkeit positiver und negativer Ladungstriiger u < lcm?/Vs im PPV,
sammeln sich die injizierten Ladungstriger im Inneren des Polymerfilms und die entstehenden
Raumladungen verandern das wirkende elektrische Feld und schirmen zum Teil die Elektroden
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Abbildung 5.30: Links: Typische Iu- und EL-Kennlinien von PLEDs aus PPV. (1): ITO/PPV(400nm)/Al;
(2): FTO/PPV(400nm)/Al. Rechts: Kennlinie eines PLED in doppelt-logarithmischer Auftragung. (3):
ITO/PPV(600nm)/Al. Bis 6V wurde die Spannung stufenweise erhdht und bei jedem Spannungsschritt nach
einer Wartezeit von 1s der Strom gemessen. Oberhalb von 6V wurden die Stromwerte iiber kurzzeitige Span-
nungspulse (100us) ermittelt. Fiir die Kennlinie gilt J ~ U?5. Die gestrichelte Kurve entspricht J ~ U?,
e =3 und p = 81075cm?/Vs.

ab. Solch ein bipolarer raumladungsbegrenzter Ladungstrdgertransport (SCLC=Space-Charge-
Limited-Current) ist sehr schwer zu beschreiben, weshalb die Beweglichkeit positiver und nega-
tiver Ladungen zweckmaéafigerweise in unipolaren PLEDs untersucht wird. In PPV ist jedoch die
Beweglichkeit von Elektronen (u.) um einige Gréenordnungen geringer, als die von Locher (),
es gilt also pe < pip, so dafl in erster Nédherung unipolarer Transport angenommen werden kann.
Sind keine Fallenzusténde vorhanden bzw. sind diese alle aufgefiillt, dann folgt im unipolaren
Fall die Stromdichte dem CHILDschen Gesetz (auch MOTT-GURNEY-Gleichung genannt):

2

J= gmﬁrﬂeff%' (5.9)
€, ist die relative Dielektrizitatskonstante, U stellt die Spannung dar und d ist die Dicke des Poly-
merfilms. Die effektive Beweglichkeit p.f; der Ladungstrager hangt von der Konzentration der
Fallenzustande ab. Die CHILDsche Formel beschreibt ein sehr idealisiertes Bild, denn p. 7y hingt
generell in bedeutendem Mafle vom elektrischen Feld F' = U/d ab. Trotzdem kénnen die Trends
der Gleichung 5.9 in den Kennlinien erkannt werden. Es muf} z.B. im Fall der aufgefiillten
Fallenzustinde einerseits J ~ U?, (d = const.) und andererseits J ~ d°, (U = const.) gelten,
wobei €. und p.ry als konstant vorausgesetzt werden. In Abbildung 5.30 ist die Kennlinie
eines PLED in doppelt-logarithmischer Auftragung dargestellt. Fiir die gemessene Kennlinie
ergibt sich J ~ U?®, was von dem CHILDschen Gesetz abweicht. Setzt man ¢, = 3 und
p = 8-10"%cm?/Vs, dann ergibt sich nach der CHILDschen Gleichung 5.9 die gestrichelte Kurve
in Abbildung 5.30 (siehe auch [For99]). Die Abweichungen treten vornehmlich wegen der
Abhangigkeit der Locher-Mobilitat vom elektrischen Feld auf. Im Rahmen des Hiipftransports
zwischen lokalisierten Zusténden gilt nach EMIN [Emi73] die Beziehung zwischen Beweglichkeit
u und elektrischem Feld F: logu ~ F. Nun kann das duflere Feld F' die Aktivierungsenergie
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von eingefangenen Ladungstrager aus Fallenzustinden erniedrigen, womit sich die effektive Be-
weglichkeit erhéht. Die durch diesen POOLE-FRENKEL-Effekt beeinflufite Beweglichkeit wird
beschrieben iiber logu ~ vF. BLOM et al. hat unter der Annahme einer POOLE-FRENKEL-
Abhéngigkeit der Mobilitdt der Ladungstriger in da-PPV-PLEDs die Iu-Kennlinien anpassen
konnen [Blo96, Blo97]. Es wurde hierbei die Nullfeldbeweglichkeit von Elektronen und Léchern
gleichgesetzt und diese betrug g = 5 - 10~ 7cm?/Vs [Blo96, Blo97, Blo98]. BRUTTING et al.
konnten zeigen, dafl es nicht moglich ist definitiv festzustellen welche der oben angegebenen
Abhéngigkeiten der Beweglichkeit vom elektrischen Feld in PPV vorherrscht [Bru98]. Weiterhin
konnte gezeigt werden, dafl mit den Daten aus EL-Transienten von Karg et al. [Kar94] die Elek-
tronenbeweglichkeit ca. 4-107%cm?/Vs betriigt. BLOM et al. hat auch die Dickenabhiingigkeit
J ~ d3, (U = const.) iiberpriift und es stellte sich heraus, dafl sowohl fiir Lécher- wie auch fiir
Elektronen der Ladungstragertransport in da-PPV nicht injektionslimitiert ist und auch nicht
dispersiv [Blo96].

5.2.2 Stromtransienten von PPV-PLEDs

LEBEDEV et al. und BRUTTING et al. haben mittels time of flight (TOF) Experimenten die Feld-
und Temperaturabhéangigkeit der Locher-Beweglichkeit in PPV-PLEDs gemessen, und einen
Wert bei Raumtemperatur von p ~ 10~%cm?/Vs ermittelt. Von den selben Autoren wurde auch
iiber die Technik der Stromtransienten erstmals fiir PPV die Beweglichkeit von Ladungstragern
untersucht und mit Ergebnissen von TOF-Experimenten direkt verglichen [Leb97, Bru98|. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Auswertung von Stromtransienten zur Bestimmung
der Ladungstriagerbeweglichkeit p von PPV bevorzugt. Bei diesem Versuch wird ein Span-
nungspuls an das PLED angelegt und der Strom als Funktion der Zeit gemessen. Nach dem
Einschalten des elektrischen Feldes werden Ladungstrager an einem Kontakt injiziert, die zum
Zeitpunkt t4,., der Transitzeit, am gegeniiberliegenden Kontakt ankommen. Fiir ¢ < ¢4, Ist das
elektrische Feld zwischen Gegenelektrode und Ladungstrigerfront Konstant und entspricht dem
Feld an der Gegenelektrode. Fiir Zeiten ¢ > ¢y, stellt sich eine andere Feldverteilung ein, da nun
an der Gegenelektrode Ladungstrager extrahiert werden. Der Strom, der fiir Zeiten t > t;, fliefit,
ist gegeben durch Gleichung 5.9. Bei t = ¢4 beobachtet man deshalb in der Regel eine Stufe in
den Stromtransienten. Ist der Transport nicht dispersiv dann zeigen die Transienten eine mehr
oder weniger scharfe Stufe bei t;,.. Beim dispersiven Transport verlauft die Ladungtragerfront
und die Stufe in den Transienten verschmiert. Die Transitzeit ist gegeben durch (siehe z.B.

[Lam70])
d2
ty = 0.786—, 5.10
¢ i (5.10)

womit eine einfache Beziehung zur Beweglichkeit besteht. Ist der injizierte Strom hoch genug,
dann tritt der Fall der Ladungsbegrenzung ein und die Transitzeit ¢;,./0.786 entspricht der Tran-
sitzeit bei TOF-Experimenten.

Der Vorteil des IT-Experiments gegentiber dem ToOF-Versuch ist die Moglichkeit diinnere Filme
zu untersuchen. Fiir TOF-Messungen werden eher dicke Filme bendtigt, mit einigen gm. In den
Arbeiten [Leb97, Bru98] wurden auch eher dicke Filme mit ~ 1-2pm mittels Stromtransienten
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Abbildung 5.31: Links: Typische Strom-Transienten eines ITO/PPV(600nm)/Al PLED als Funktion der
Pulsspannung. Bei hohen Spannungspulsen (>10V) muBten die Transienten iiber einen kleineren Zeitbereich
aufgenommen werden, da sonst die Bauelemente wegen Durchbruch beschadigt worden waren. Im gestrichelt
eingerahmten Bereich wurden die Transienten nach groBeren Zeiten extrapoliert, es sind also dort keine MeB-
werte vorhanden. Rechts: Instantane Tu-Kennlinien zu verschiedenen Transitzeiten (gestrichelt) im Vergleich
zur teils stufenweise aufgenommenen Kennlinie der selben Probe (durchgezogene Linie). Die Strdme der
Kennlinie bei Spannungen oberhalb 10V wurden aus den Transienten bei 20ms ermittelt bzw. abgeschitzt.

untersucht. Aus den spektroskopischen Untersuchungen in Kapitel 5.1 ist aber bekannt, dafl die
intermolekulare Struktur stark Dickenabhéngig ist und es mufl hier nochmal deutlich gemacht
werden, dafl gerade der Dickenbereich um 1-2pm kritisch beziiglich des Aggregationsgrades der
Polymerketten ist (siehe Abschnitt 5.1.3).

Zur Ergénzung der bereits bekannten Ergebnisse fiir dicke Filme aus den Arbeiten von LEBE-
DEV et al. und BRUTTING et al. wurden hier PLEDs untersucht, bei welchen die Dicke der
PPV-Filme etwa 2-3 Mal diinner war (400-600nm). In Abbildung 5.31 sind die Stromtransienten
zu angelegten Spannungspulsen unterschiedlichen Betrags und die instantanen Iu-Kennlinien
der PPV-PLED dargestellt, dessen TU-Kennlinie bereits in Abbildung 5.30 auf der rechten Seite
gezeigt wurde. Fiir Spannungen unterhalb von 1V (F< 0.17 - 10°V/cm) und oberhalb von 20V
(F> 3.33-10°V/cm) sind in den J-Transienten die ;. nicht genau zu bestimmen. Im ersten
Fall ist die Dispersivitat im Transport so hoch, daf§ sich der Abfall des Stromes iiber mehrere
Groflenordnungen in der Zeit ausdehnt und keine deutlich erkennbare Stufe in der Transiente
auftritt. Im zweiten Fall sind die Transitzeiten zu kurz und eventuelle Stufen in den Transienten
konnen nicht aufgelost werden. Qualitativ ist aber zu erkennen, dafl die t;. mit ansteigendem
Feld immer kiirzer werden. Bei hohen Spannungswerten mufite die Mefizeit reduziert werden,
um die Bauelemente nicht zu beschadigen. Die entsprechenden Transienten wurden daher nach
langeren Zeiten extrapoliert.

In Abbildung 5.31 sind auch die Stromwerte aus den Stromtransienten zu unterschiedlichen
Zeiten iiber die Spannung aufgetragen und werden mit der Kennlinie des Bauelementes ver-
glichen. Fiir Spannungen unterhalb von etwa 1V &dndert sich die Steigung der Kennlinien von 1.5
(2us) iiber 2 (100us) nach 5 (1000us). Damit wird deutlich, da8 fiir kleine elektrische Felder bei
kurzen Zeiten SCLC nicht vorherrscht, bei Zeiten im Bereich der Transitzeit SCLC-Bedingungen
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Abbildung 5.32: Links: Aus den Transitzeiten in den Stromtransienten ermittelte Ladungstrager-
Beweglichkeiten als Funktion des angelegten elektrischen Feldes. Rechts: Die Daten in Tabellenform.

existieren, bei langen Zeiten Fallenzusténde eine Rolle spielen. Fiir hohere elektrische Felder
(Spannungen oberhalb von etwa 2V, also F> 3-10*V/cm ) verschwindet diese Dynamik und es
herrschen SCLC-Bedingungen mit einer feldstarkeabhdngigen Beweglichkeit.

Die aus den Stromtransienten ermittelten Transitzeiten und iiber Gleichung 5.10 berechneten
Beweglichkeiten der dicken Polymerfilme von LEBEDEV et al. und BRUTTING et al. und der in
der vorliegenden Arbeit gemessenen diinneren Polymerfilme sind in der Abbildung 5.32 zusam-
mengefaflt. Weiterhin ist die Beweglichkeit als Funktion des angelegten Feldes aufgetragen. Es
ist ersichtlich, dafl die Feldabhéangigkeit der Ladungtragerbeweglichkeit in dicken und diinnen Fil-
men vergleichbar ist, wobei aber nicht eindeutig festzustellen ist, ob log t ~ F oder log u ~ V' F
gilt. Der Absolutwert der Beweglichkeit scheint fiir alle Feldbetréige in diinnen Filmen tendentiell
hoher zu liegen als in dicken Filmen (und ist vergleichbar zu den Werten aus der Auswertung der
Iu-Kennlinie in Abbildung 5.30). Das kann man durch die bessere Packung der Polymerketten
in diinnen Filmen erkléren und bestétigt die in [Leb97, Bru98] gemachte Vermutung, dafi die
Ladungstragerbeweglichkeit von der Dicke der Polymerschichten abhangt. Da der Fehler bei der
Bestimmung der Transitzeiten etwa 20% betragt, bedarf es allerdings weiterer Untersuchungen.

5.2.3 Wechselstromverhalten von PPV-PLEDs

Die generelle Struktur der Impedanzspektren von PPV-PLEDs bei Raumtemperatur (293K) und
im Frequenzbereich von 1mHz bis IMHz kann aus Abbildung 5.33 entnommen werden. Im all-
gemeinen besitzt ein solches Spektrum zwei deutlich zu erkennende Prozefle bei ca. 1-100mHz
und ca. 1000Hz. Die Deutung dieser Relaxationen wird in der Literatur vielfaltig diskutiert und
soll hier nicht extensiv angesprochen werden. In der Regel wird eine Reihenschaltung von RC-
Elementen zur Beschreibung angesetzt (siche Abbildung 5.33). Jedes Element stellt ein Bereich
des Polymerfilms mit charakteristischer Leitfahigkeit dar. Man stellt dann fest, daf§ der nieder-
frequente Prozef seinen Ursprung in der Polymer/Metallkontakt-Grenzfliche hat (fs), wahrend
der hoherfrequente Relaxationspeak einen Bulk-Prozefl darstellt [Ngu95, Ou03] (f;). SCHERBEL
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Abbildung 5.33: Typisches Spektrum des dielektrischen Verlustes (Im ¢) einer PPV-Leuchtdiode, und Er-
satzschaltung fiir das Bauelement bei Wechselspannungsbetrieb von einigen 100mV. Fiir Proben auf ITO-
Substraten zeigen sich Prozesse bei Raumtemperatur bei f; =1-100mHz und f, =1000Hz. s: ProzeB an der
Kathodenseite; b: ProzeB im Bulk.

et al. z.B. haben iiber die dielektrische Spektroskopie den Grad an Dotierung und damit auch die
Leitfahigkeit von PPV untersucht [Sche96, Sche98]. Als Dotiermittel in PPV-PLEDs wurde das
durch die Reaktion des PPCE mit dem ITO-Substrat entstandene und in den Polymerfilm ein-
diffundierte Indium und InCl3 betrachtet [Kar94, Sau95, Her97a, Her97b]. Aus den ergénzenden
Arbeiten von MEIER et al., die sich mit der Kapazitdt und mit thermisch stimulierten Stromen
an PPV-Bauelementen beschéiftigen, kann entnommen werden, dafl es im wesentlichen 2 Arten
von Fallenzusténde in PPV-Bauelementen gibt [Mei97a, Mei97b, Mei98|. Zunéchst existieren in
PLEDs, die auf ITO-Substraten hergestellt worden sind, flache Storstellen, deren Ursprung die
Dotierung mit Indium sein kénnte und weiterhin findet man tiefe Storstellen die vor allem durch
eine Verunreinigung mit Sauerstoff entstehen.

In einer eigenen Arbeit wurde die Charakteristik des dielektrischen Verlustes von PLEDs mit
ITO-Anoden und auf verschiedenen PPV-Derivaten basierend analysiert [For00]. Neben Poly-
meren, die Uber die Prakursor-Route hergestellt wurden, wurde auch ein 16sliches, dialkoxy-
substituiertes PPV-Derivat untersucht, so dafl ein Vergleich zwischen einer Konversion auf ITO
und einem Fehlen der selben moglich war. Alle PLEDs zeigten in den dielektrischen Spektren
ein Bulk-Prozef§ bei etwa 1000Hz. Das deutet auf eine Dotierung mit Indium sowohl in den
Prakursor-Polymeren, wie auch in 16slichen Derivaten hin und ist auch im Einklang mit der
Studie von LI et al., die feststellen, da3 das Indium von ITO-Substraten in Prakursor-PPV und
einem l6slichen dialkoxy-substituierten Derivat eindiffundiert [Li00]. Aus der eigenen Arbeit
ergab sich allerdings fiir den Bulkprozefl im dielektrischen Verlust im l6slichen Polymer und
im ace-PPV eine deutlich geringere Intensitat [For00]. Daraus schlieft man, daf§ die Wechsel-
wirkung dieser PPV-Derivate mit dem Indium aus dem ITO-Substrat vergleichsweise gering ist.
Da bereits in Kapitel 5.1 festgestellt wurde, dafl die Konversion von PPV auf ITO zu einer
beschleunigten Aggregation fithrt und dieser Effekt fiir ace-PPV viel schwécher ausgepragt ist,
stellt sich die berechtigte Frage, ob die dielektrische Relaxation bei ca. 1000Hz in PPV-PLEDs
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einen strukturellen (intermolekularen) Ursprung hat und die intermolekulare Geometrie durch
Substanzen wie Indium oder Sauerstoff (oder andere Fremdstoffe) malgebend beeinfluBt wird.
Es ist bekannt, dafl Additive die Kristallisation bzw. Aggregation in Polymeren unterstiitzen und
beschleunigen. Spezifisch fiir PPV sei auf die Arbeit von CHEN et al. verwiesen [Che90]. Dort
wird mittels RONTGEN-Streuung untersucht, wie sich die Polymerketten in PPV bei Dotierung
mit Na von einer Anordnung in Fischgrit-Struktur in eine hexagonale Anordnung umorien-
tieren. Um der Frage nachzugehen, welche Rolle die Aggregation der Polymerketten in PPV
flir die dielektrischen Eigenschaften spielt, wurde dielektrische Spektroskopie an zwei PPV-
PLEDs durchgefiihrt, die jeweils auf unterschiedlichen Anoden-Substraten hergestellt worden
waren: eine Probe war in der Struktur FTO/PPV(400nm)/Al und die andere in der Struktur
ITO/PPV(400nm)/Al aufgebaut (die PPV-Filme wurden nahe der Aggregationstemperatur bei
150°C konvertiert und getempert). In Abbildung 5.34 sind die Spektren des dielektrischen Ver-
lustes dieser beiden PLEDs als Funktion der Probentemperatur dargestellt. Man erkennt
deutlich, dafl das Bauelement mit der ITO-Anode einen Prozefl bei etwa 1000Hz und Raumtem-
peratur aufweist, den das FTO-Bauelement nicht zeigt. Indium scheint in der Tat fiir diesen
Prozefl verantwortlich zu sein. Wenn man aber die in der Abbildung 5.26 in Kapitel 5.1.3
dargestellten Ergebnisse iiber die ziigigere Aggregation der Polymerketten bei Konversion auf
ITO berticksichtigt, so liegt die Interpretation nahe, daf§ der Relaxationsprozefl bei hohen Fre-
quenzen auch mit der intermolekularen Aggregation in Verbindung steht.

Der Prozefl miifite dann unabhéngig vom Substrat sein und auch auf FTO-Substraten zu be-
obachten sein, wenn die Temperung nur ausreichend ist. Ein solcher Versuch wurde ebenfalls
durchgefithrt und das Ergebnis der Impedanzspektroskopie an FTO/PPV(400nm)/Au-Bauele-
menten, deren PPV-Schicht bei unterschiedlichen Temperaturen getempert wurde ist in Abbil-
dung 5.35 dargestellt. Wie vermutet zeigt der dielektrische Verlust des aggregierten PPV-Films
einen Relaxationsprozefl bei ca. 1000Hz. Es sei nochmal betont, dafl in diesem Experiment
Indium keine Rolle spielen kann. Als einziges Dotiermittel kommt noch Sauerstoff in Frage,
welches wie oben schon bemerkt eher tiefe Storstellen erzeugt. Es ist zwar auch nicht 100%-ig
auszuschlieflen, dafl eine andere Verunreinigung in das Polymer eindringt, wenn es auf FTO-
Substraten konvertiert wird, wobei jedoch die Ergebnisse zur substratabhiangigen PLQE in PPV
ausschlieBen, daf es sich dann um einen PL-Quencher handelt (siehe Kapitel 5.1.3). Nimmt
man an, dafl PPV kein leitfahiges Polymer im Sinne von z.B. PA ist, sondern einem System aus
kleinen molekularen Einheiten ndherkommt, so ist der Ladungstransport hauptsachlich durch
ein Hiipfen der Ladungstriger von Polymerkette zu Polymerkette gegeben. Man kann sich dann
vorstellen, dafl der Polymerfilm aus Aggregationsdoménen besteht, die durch weniger oder kaum
aggregierte Bereiche getrennt voneinander sind. Dieser wiirde dann ein Gemisch darstellen aus
besser leitfahigen und nicht so gut leitfahigen Doménen.

In Abbildung 5.36 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der FTO/PPV(400nm)/Au-PLEDs auf-
getragen. Auch hier sieht man wie signifikant die Aggregation der Polymerketten im PPV
die elektrischen Eigenschaften beeinflussen kann. Stellt man sich wie weiter oben vor, daf
mit zunehmender Temperatur die Grofle der Aggregationsdoménen im Polymerfilm wéchst so
kann man den entsprechenden, beobachteten Ubergang in den Kennlinien interpretieren als
das Uberwinden einer Perkolationsschwelle, moglicherweise der Ubergang vom nicht adiabati-
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Abbildung 5.34: Spektren des dielektrischen Verlustes
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von zwei PLEDs die wie folgt aufgebaut waren:

FTO/PPV(400nm)/Al (leere Kreise) und ITO/PPV(400nm)/Al (volle Kreise). Fiir die Probe auf dem ITO-
Substrat zeigt sich ein ProzeB bei Raumtemperatur bei 1000Hz.
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Abbildung 5.35: Dielektrischer Verlust von drei unterschiedlichen PLEDs mit FTO-Anoden und Au-Kathoden.
Die Bauelemente bestehen aus zwei Polymerschichten, wobei jene auf dem FTO-Substrat bei oben: 140°C,
Mitte: 160°C und unten: 180°C konvertiert wurde und die Polymerschicht am Au-Kontakt stets bei 140°C
konvertiert wurde. Damit diirfte die Injektion am Au-Kontakt in allen Baulementen gleichwertig sein. Die
MeBkurven wurden bei den angegebenen Temperaturen aufgenommen. Die Relaxationspeaks verschieben sich
nach groBeren Frequenzen mit ansteigender Temperatur.
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Abbildung 5.36: Tu-Kennlinien von drei unterschiedlichen PLEDs mit FTO-Anoden und Au-Kathoden. Die
Bauelemente bestehen aus zwei Polymerschichten, wobei die auf dem FTO-Substrat bei a: 140°C, b: 160°C
und c: 180°C konvertiert wurde und die Polymerschicht am Au-Kontakt stets bei 140°C konvertiert wurde.
Damit diirfte die Injektion am Au-Kontakt in allen Baulementen gleichwertig sein.

schen zum adiabatischen Transport. Im Rahmen der Arbeit von SCHEIN et al. [Sch90] denkt
man sich dann, dafl in PPV mit ansteigender Tempertemperatur die Konzentration von Ag-
gregationsdoménen anwéchst und der effektive intermolekulare Abstand abnimmt, so dafi der
Ladungstransport zunehmend verbessert wird.

Ein wichtiger Aspekt der beriicksichtigt werden muf, ist dal Ladungstriger in weicher Materie
oft signifikant mit den Molekiilschwingungen und der Verzerrung der molekularen Kerngeriists
wechselwirken. Solche Interaktionen werden momentan beziiglich konjugierter Molekiile und
Polymere intensiv untersucht und kénnten erklaren warum z.B. die Bildung angeregter Singulett-
Zustande aus injizierten Ladungstragern in den konjugierten Polymeren weitaus wahrscheinlicher
ist als in den konjugierten Molekiilen. In einer aktuellen Arbeit von HONG et al. wird als
moglicher Mechanismus fiir eine Interkombination von der Triplett- in die Singulett-Mannig-
faltigkeit die unterschiedliche Rate der internen Konversion in den beiden Mannigfaltigkeiten
vorgeschlagen [Hong01]. Angesetzt wird eine Torsion der Phenylenringe. Es stellt sich her-
aus, dafl die Rate der internen Konversion in der Triplett-Mannigfaltigkeit so gering ist, dafl
eine Interkombination in die Singulett-Mannigfaltigkeit konkurrieren kann, in welcher dann die
interne Konversion effektiver ist. Damit wird die Bildung von Singulett-Exzitonen bevorzugt
unterstiitzt, welche strahlend rekombinieren knnen. Im Einklang hierzu wurde in der vorliegen-
den Arbeit die Torsion der Polymerketten bei Aggregation festgestellt und als moglicher Prozef3
flir Spin-Bahn-Kopplung Phenylen-Schwingungen angesetzt, welche genau genommen einer pe-
riodischen Torsion der Phenylenringe sehr nahe kommen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Aufklarung der intra- und intermolekularen Struk-
tur des konjugierten Homopolymers Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV). Dieses ist selbst unloslich
und wird iiber die thermische Konversion eines leicht zu verarbeitenden Prakursorpolymers
hergestellt. Seit etwas mehr als einem Jahrzehnt werden die chemischen und physikalischen
Eigenschaften von PPV extensiv untersucht und das Polymer vor allem in optoelektronischen
und photovoltaischen Bauelementen eingesetzt. Dennoch ist bis heute die sich aus dem Prakursor
ergebende intra- und intermolekulare Struktur von PPV weitestgehend unbekannt, so daf§ die
photophysikalischen Eigenschaften des Polymers ungekléart bleiben. Um die Funktionsweise von
elektronischen Bauelementen aus organischer Materie zu verstehen, ist es allerdings von funda-
mentaler Bedeutung, die Geometrie der Molekiile und deren Anordnung im Material zu ken-
nen. Ziel der vorliegenden Untersuchung war es mittels Infrarot- und Raman-Spektroskopie
(IR, RM) und Ultraviolett/sichtbare- und Photolumineszenz-Spektroskopie (Uv-Vis, PL) die
intra- und intermolekulare Struktur von PPV aufzukliaren. Neben dem Homopolymer wurden
auch systematisch substituierte Copolymerderivate charakterisiert. Mit den Ergebnissen aus der
Spektroskopie wurde auf einer qualitativen Ebene versucht, die elektrischen Eigenschaften von
Polymerbauelementen zu verstehen.

Die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften von PPV werden iiblicherweise im Rah-
men des Modells einer Verteilung von m-konjugierten Segmenten der Lange [; auf Polymerket-
tensegmenten der Léange s interpretiert [Mul99]. Im Gegensatz hierzu gibt es spektroskopische
Untersuchungen, die zeigen, daf} sich die Delokalisationslange der w-Elektronen /. in arylbasierten
Oligomeren auf die aromatischen Einheiten beschrénkt (I, < lg) [Hern94]. An diesem Punkt
setzt die vorliegende Arbeit an und die Ergebnisse aus der Spektroskopie deuten darauf hin, daf3
die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften mafgeblich durch den intermolekularen
Abstand gesteuert werden und nicht durch die intramolekulare Konjugation. Der Interketten-
abstand kann durch duflere Einfliisse oder mittels Substituenten eingestellt werden, wahrend die
intramolekulare Konformation durch den Prakursor festgelegt wird und trans-cisoid ist. Damit
ist PPV ein molekulares System, in welchem die w-Elektronen weitestgehend auf den Phenylen-
und Vinylen-Einheiten lokalisiert bleiben und der Ladungstransport im wesentlichen von Kette
zu Kette stattfindet und demnach abhéngig vom intermolekularen Abstand ist.
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Zunéchst war es notwendig die Bedingungen zu finden, unter welchen PPV aus seinem Prakursor
entstand, das heiffit, chemische Prozesse von physikalischen Vorgéngen zu trennen. Es ist
bekannt, dafl bei der Konversion erst Tetrahydrothiophen und schliefilich Chlor von den Poly-
merketten abgespalten wird. Zur Aufkldrung der chemischen Prozesse wurden daher zwei
Prakursoren, jeweils auf Cl- und Br-Basis wihrend des Konversionsprozesses in-situ mittels IRr-
Spektroskopie untersucht. Damit gelang es, die C—Cl- und C—Br-Streckschwingung bei 650cm ™!
bzw. 590cm ™! zu identifizieren. Aus dem Verlauf der entsprechenden Intensitéiten als Funktion
der Temperatur ergab sich fiir PPV aus der Cl-basierten Route eine Konversionstemperatur von
unter 110°C und fiir PPV aus der Br-basierten Route eine Konversionstemperatur von iiber
130°C. Alle weiteren Untersuchungen von PPV und seinen Derivaten wurden an Polymeren
durchgefiihrt die aus Cl-basierten Prakursoren hergestellt wurden. Die thermische Behandlung
fand in einem Temperaturbereich von 30-180°C, Zeitrdumen von mehreren Stunden und im
Vakuum (10~2mbar) statt.

Fiir Temperaturen hoher als 100°C wurden hypo- und hyperchrome Verschiebungen bestimmter
Schwingungsmoden beobachtet, deren Ursprung der intramolekularen Konformation und der
intermolekularen Geometrie zugeschrieben wird. Wahrend die Temperatur erh6ht wird riicken
die Polymerketten naher zusammen, vorzugsweise in Fischgratstruktur, und ein Mischen der
Schwingungszustande findet statt. Dieser Prozefl ist abhéangig vom intermolekularen Abstand
und von der Symmetrie der wechselwirkenden Schwingungsmoden und wurde fiir verschiedene
Paare von Schwingungen in der Ebene der Molekiile und senkrecht zu dieser im Bereich 500-
1000cm~! beobachtet. Unter der Annahme, daff im Stadium maximaler Aggregation der in-
termolekulare Abstand 5A betriigt, wurden aus dem Verlauf der Schwingungsintensitéiten die
intermolekularen Absténde fiir geringere Aggregationsgrade als Funktion der Temperatur bes-
timmt. Mit dieser neuen Sichtweise kann man die Konversion zu PPV fiir Temperaturen hoher als
100°C mit einem Temperprozefl gleichsetzen. Zur Abspaltung der 16sungsvermittelnden Grup-
pen des Prakursors werden im Gegensatz dazu bis heute Konversionstemperaturen von bis zu
300°C angewandt. Die so genannte Kristallinitdtsbande (oder Aggregationsbande) wird in PPV
nach 1-2h bei etwa 150°C aktiviert, was einem Interkettenabstand von ca. 9A entspricht, so
dafl im Rahmen des hier angesetzten Modells dieser Abstand als jener einsetzender Aggregation
festgelegt wird.

Es kann ausgeschlossen werden, dafl die gemessenen Intensitdtsdnderungen mit einer eventuellen
Erhohung der effektiven Konjugationslinge in Verbindung stehen. Da wahrend des gesamten
Konversionsprozesses keine Abnahme der Intensitdt charakteristischer Schwingungsmoden in
der Ebene der Molekiile beobachtet wurden, mufl gefolgert werden, dafl die m-Elektronenwolken
auf den Phenylen- und Vinylen-Einheiten des PPV eher unflexibel sind. Wiirde sich die Flexi-
bilitdt der m-Elektronenwolken dndern, dann wiirde dies auch die effektive Ladung tun, die
bei einer Schwingung des Molekiilgeriists verschoben wird. Damit wiirde sich auch der Betrag
des Dipolmomentes und letztendlich die Intensitat der Schwingungsmode dndern. Insbeson-
dere wird die Intensitat von C—H-Schwingungen in der Ebene des Molekiils mit einer Erhéhung
der Konjugationslange verringert, wahrend die Intensitdt von C—H-Schwingungen senkrecht
zur Molekiilebene durch eine Erhéhung der Konjugation unbeeinflufit bleibt. Mittels IR Spek-
troskopie gelang es somit in der vorliegenden Arbeit eine m-Elektronen Lokalisation in PPV
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nachzuweisen. Dies ist auch im Einklang mit den Befunden aus der RM-Spektroskopie. Keine
bedeutenden batho- oder hypsochromen Verschiebungen der RM-Linien wahrend der Konversion
zu PPV konnten beobachtet werden, so dafl dieses konjugierte Polymer ein molekulares System
darstellt, in welchem sich die Ausdehnung der w-Elektronen auf kleine Bereiche, das heifit auf
die Phenylen- und Vinylen-Einheiten, beschrankt.

Wie in den temperaturabhingigen IR-Spektren wurden auch in den temperaturabhingigen
RM-Spektren von PPV hyper- und hypochrome Verschiebungen bestimmter Schwingungsban-
den als Funktion ansteigender Temperatur beobachtet. Die iiber erstere Methode ermittelten
temperaturabhingigen Abstandswerte wurden dem Intensitatsverhéltnis der tiber letztere Me-
thode gemessenen Schwingungsmoden bei 1545cm ™! und 1626cm~! zugeordnet, wobei dieses
Verhéltnis in der Regel als Kontrollparameter fiir den Grad der Konjugation verwendet wird.
Mit den sich ergebenden Werten war es dann moglich mit der Hilfe der RM-Spektroskopie, PPV
und drei weitere an der Ethylen-Einheit mit unterschiedlich grofien chemischen Gruppen sub-
stituierten Copolymerderivate miteinander zu vergleichen. Wéhrend fiir PPV der endgiiltige
intermolekulare Abstand bei maximalem Aggregationsgrad ca. 5A betriigt, ist dieser fiir das
CH3COO- substituierte Derivat etwa 10A, fiir das CHy=CHCOO- substituierte Derivat ca. 12A
und fiir das CgH5COO- substituierte Derivat bis zu 20A. Mit zunehmender Gréfie der Sub-
stituenten an der Ethylen-Einheit steigt also erwartungsgeméafl der intermolekulare Abstand. Es
ist zu unterstreichen, dafl in den RM-Spektren aller untersuchten Polymere keine signifikanten
batho- oder hypsochromen Verschiebungen als Funktion der Temperatur beobachtet wurden und
dafl die RM-Linien bei allen Polymeren bei nahezu den selben Wellenzahlen zu finden waren.
Damit hat die Substitution an der Ethylen-Einheit, also das Einbringen von sp- hybridisierten
Segmenten in die Polymerketten, keinen bedeutenden Einflufl auf die Konjugation.

Erganzend zu den Ergebnissen iiber die intermolekulare Geometrie, wurde mittels der Schwin-
gungsspektroskopie und unter Berticksichtigung der Molekiilsymmetrie weiterhin festgestellt,
daB die intramolekulare Konformation von PPV (und seiner Derivate) trans-cisoid sein muf. Die
experimentell beobachteten Schwingungszustédnde deuten auf eine spiegelsymmetrische Anord-
nung der Vinylen-Einheiten an den Phenylen-Einheiten, also auf eine Co,-Symmetrie. In trans-
transoider Struktur wéren die Vinylen-Einheiten punktsymmetrisch um die Phenylen-Einheit
angeordnet (Symmetriegruppe Cyp). Daraus ergibt sich, daf die intramolekulare Wiederho-
lungseinheit von PPV doppelt so grof} ist im Vergleich zu einer trans-transoider Konformation.
Daher konnen die Polymerketten von PPV als zick-zack-Anordnung von pseudo-trans-Stilben-
Chromophoren interpretiert werden, mit anderen Worten als Aneinanderreihung kleiner kon-
jugierter Einheiten. Diese Betrachtungsweise konnte mittels der Uv-Vis- und PL-Spektroskopie
weiter bekraftigt werden.

Die Analyse der in situ Uv-VIis-Spektren von PPV als Funktion der Temperatur offenbarte
zwel Satze unterschiedlicher isosbestischer Punkte. Zunéchst wurde ein isosbestischer Punkt
beobachtet, der bis zu einer Temperatur von ca. 70°C verschwand. In diesem Temperatur-
bereich findet die thermische Abspaltung der 16sungsvermittelnden Gruppen des Préapolymers
statt und PPV entsteht. Diese Temperatur ist deutlich niedriger als jene, welche bei der
Schwingungsspektroskopie ermittelt wurde (100°C). Das kann dadurch erkldrt werden, dafl in
den diinnen Filmen fiir die Uv-Vis-Spektroskopie (50-70nm) die leichtfliichtigen Abspaltpro-
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dukte durch weniger Material hindurch diffundieren miissen, als in den dicken Filmen fir die
Schwingungsspektroskopie (7-10um). Wahrend fiir Temperaturen 70°C< T <120°C keine tem-
peraturabhéngigen Veranderungen in den Uv-Vis-Spektren von PPV statt fanden, zeigten sich
fiir hohere Temperaturen insgesamt drei neue isosbestische Punkte, die dem Prozefl der inter-
molekularen Aggregation zugeordnet werden. Weiterhin konnte keine bathochrome Verschiebung
der energetisch niedrigsten Absorptionsbande bei 2.6eV und damit auch keine Verdnderung in
der Delokalisationslange der w-Elektronen beobachtet werden. Damit wird auch iiber die Uv-
Vis-Spektroskopie ein schwach ausgepragter intramolekularer Elektronentransfer und eine be-
deutende Elektronenkorrelation bestatigt.

Im Einklang mit den Ergebnissen aus der Schwingungsspektroskopie wird PPV als zick-zack-
Anordnung von pseudo-trans-Stilben-Untereinheiten behandelt, so dal die Wiederholungsein-
heit auf der Polymerkette durch zwei zueinander geneigten Stilben-Chromophoren dargestellt
wird. Von einem solchen Dimer erwartet man eine DAVYDOV-Kopplung, die sich im Absorp-
tionsspektrum zeigen mufl. Es konnte gezeigt werden, daf} die breite Uv-VIs-Absorptionsbande
von PPV zwischen 2.6V und 4.3¢V in einer DAVYDOV-Kopplung der Ubergangsdipolmomente
benachbarter Stilben-Einheiten im intramolekularen Dimer ihren Ursprung hat und aus zwei
zueinander senkrecht stehenden elektronischen Ubergéngen besteht. Insbesondere ist der Uber-
gang bei 2.6eV entlang der Polymerkette polarisiert. Der energetische Abstand zwischen den
beiden Zusténden, das heifit die Exzitonen-Kopplungsenergie betréagt 0.6eV. Im Rahmen dieser
Betrachtung iiberwiegt also die Anregungsdelokalisation iiber der Elektronendelokalisation.
Aus den Uv-Vis-Spektren von PPV konnten neben den Ergebnissen zur intramolekularen Geo-
metrie weitere Daten zur intermolekularen Struktur gewonnen werden. Mit ansteigender Tempe-
rung konnte eine deutliche hyperchrome Verschiebung der Absorptionsbande bei 2.6eV beobach-
tet werden, die mit einer hypochromen Verschiebung der energetisch héher gelegenen Absorp-
tionsbande bei 6.3eV korrelierte. Dieser Intensitatsaustausch wird durch die Aggregation der
Polymerketten ermoglicht. Da beide Zusténde (2.6eV, 6.3eV) die selbe Symmetrie besitzen, also
entlang der Polymerketten polarisiert sind, vermischen sich diese um so stérker, je geringer der in-
termolekulare Abstand ist und es findet eine Reorganisation der Ubergangswahrscheinlichkeiten
statt. Aus den ermittelten Intensitidten als Funktion der Temperatur gelang es unter der An-
nahme eines endgiiltigen Interkettenabstandes von 5A die intermolekularen Absténde fiir gerin-
gere Aggregationsgrade zu bestimmen. Eine merkliche Aggregation (Abstand 9A) in diinnen
Filmen von PPV setzt demnach, im Einklang zu den restlichen Ergebnissen, bei einer Tempera-
tur von 100-120°C ein. Damit ist neben den chemischen Prozessen auch der Aggregationsprozefl
in PPV dickenabhéangig.

In den Uv-Vis-Spektren zeigt sich eine dritte Absorptionsbande bei 4.5-5.5e¢V, welche offenbar
stark durch den AggregationsprozeB beeinflut wird. Beriicksichtigt man, da$ dieser Ubergang
senkrecht zur Polymerkette polarisiert ist, so kann die beobachtete bathochrome Verschiebung
mit zunehmender Temperung mit einer Verdrillung der Polymerketten in Relation gebracht wer-
den. Es ist bemerkenswert, dafl die PPV-Ketten mit zunehmender Temperatur helical werden
und nicht planarisieren. Die Verdrillung hat direkt mit der Aggregatbildung zu tun. Daher wird
die in den IR-Spektren beobachtete Kristallinitiits-/Aggregationsbande bei 784cm™! ebenfalls
mit der Helixbildung in Verbindung gebracht.
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Der Vergleich von PPV mit den oben genannten Copolymerderivaten mittels Uv-Vis-Spektros-
kopie ergab, daf3 die Delokalisationslange der w-Elektronen fiir alle untersuchten Polymere die
selbe sein muf}, da alle Materialien elektronische Zustédnde bei den gleichen Energien aufwiesen.
Nur die Intensitéten der Ubergéinge waren unterschiedlich, was im Rahmen des in der vorliegen-
den Arbeit angewandten Modells rationalisiert werden konnte. Damit wirken die Substituenten
der Derivate als intermolekulare Abstandshalter und nicht als Unterbrecher der intramoleku-
laren Konjugationslange. Es mufl unterstrichen werden, dafl der Substitutionsgrad offenbar
keinen Einflul auf die energetische Lage der Absorptionsbanden in den Uv-Vis-Spektren hat.
Das ist im Einklang mit einer Lokalisation der m-Elektronen auf kleinen konjugierten Unterein-
heiten von PPV.

Auch mittels PL-Spektroskopie wurde der Einflufl der Aggregation auf die elektronischen Zu-
stande von PPV untersucht. Die PL-Spektren zeigten eine bathochrome Verschiebung, die zwi-
schen 100°C und 120°C begann und bei ca. 160°C abgeschlossen war. Dieser, iiblicherweise der
erhohten Konjugation zugeordnete Effekt, wird in der vorliegenden Arbeit als natiirliche Kon-
sequenz der intermolekularen Aggregation interpretiert. Genau genommen handelt es sich um
eine anomale STOKES-Verschiebung, also um einen Losungsmitteleffekt. Die beobachteten Inten-
sitdtsdnderungen in den PrL-Spektren von PPV werden durch eine Verschiebung in der Schwin-
gungskoordinate erklart, insbesondere wird die Helixbildung der Polymerketten verantwortlich
fiir diesen Prozefl gemacht. Weiterhin wurde mittels PL-Anregungsspektroskopie (PLA) und
iiber die Bestimmung der PL-Quantenausbeute (PLQE) festgestellt, dafl sich mit zunehmender
Aggregation ein Rekombinationskanal von der Singulett- in die Triplett-Mannigfaltigkeit bei
etwa 3eV ausbildet. Die Interkombination, die bei dieser Energie stattfindet, ist das Thema
aktueller Diskussionen und gegenwértig nicht eindeutig geklart. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wird vorgeschlagen, dafl die C—H-Schwingungen senkrecht zur Ebene der Phenylen- und
Vinylen-Einheiten auf den verdrillten PPV-Ketten einen nicht unbedeutenden Beitrag fiir die
Interkombination bei 3eV leisten. Bei diesen Schwingungen findet eine periodische Rehybri-
disierung der Elektronenorbitale statt und damit eine schwache Spin-Bahn-Kopplung, wobei die
Verdrillung der Polymerketten den Effekt verstarken. Man kann nicht ausschliefen, dafl andere
Mechanismen eine Rolle spielen, um das herauszufinden, ist die Durchfiihrung weiterer syste-
matischer Experimente von fundamentaler Notwendigkeit.

Zusétzlich zu den vergleichenden Experimenten zwischen den unterschiedlichen PPV-Polymeren,
bei denen der intermolekulare Abstand iiber die Grofie der Substituenten eingestellt wurde,
gelang es den Aggregationsproze des Homopolymers {iber eine Variation der Schichtdicke zu
beeinfluflen. Zu diesem Zweck wurden Filme mit einer Dicke von 10pum mit Filmen vergleichbarer
Dicke, welche jedoch aus 12 diinnen Filmen bestanden IR- und RM-spektroskopisch untersucht.
Die Temperung fand bei 150°C und fiir 2h statt. Dabei wurde beobachtet, daf3 die Kristallinitats-
/Aggregationsbande bei 784cm ™! in Mehrschichtfilmen stiirker ausgepriigt war. Damit konnte
mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden, dafl der Aggregationsprozel in diinnen Filmen
von PPV in der Tat rascher als in dicken Filmen verlduft. Um dieses Ergebnis weiter zu unter-
mauern, wurden zwei Schliisselexperimente durchgefiihrt. Im ersten Experiment wurden unter-
schiedlich dicke Filme zwischen 10pum und 100nm mittels RM-Spektroskopie untersucht. Diese
wurden bei 140°C konvertiert, also vor dem Einsetzen einer merklichen Aggregation. Uber
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das Verhiltnis der Intensititen der Schwingungsbanden 1545cm~! und 1626cm ™! wurde der
intermolekulare Abstand ermittelt und mit der Filmdicke korreliert. Obwohl die Temperaturbe-
handlung fiir alle Filme identisch war, zeigte sich bei den Filmen einer Dicke kleiner als 1um
eine fortgeschrittene Aggregation (Interkettenabstand ca. 5A), wahrend Filme dicker als 3pum
keine solche aufwiesen. Dieser Effekt kann wie folgt erklart werden. In Filmen, die dicker sind
als die Lénge der Polymerketten liegen dieselben wahllos in allen Dimensionen orientiert. Sobald
die Filmdicke in den Bereich der Kettenlange kommt, werden die Molekiile in einer Dimension
eingeschrankt und gezwungen sich zu legen, womit eine Aggregation beschleunigt wird. Aus dem
Ubergang des Verlaufs zwischen 1pm und 3pm konnte aus diesem Grund gefolgert werden, daB
die Molekiillange der Polymerketten von PPV in der selben Groflenordnung liegt, in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem zu erwartenden Molekulargewicht von 10°-10%g/mol. Im zweiten
Experiment wurden Filme mit Dicken zwischen 20nm und 0.5nm, die alle bei 160°C konvertiert
wurden, also nach dem Einsetzen des Aggregationsprozesses, mittels Uv-V1is-Spektroskopie un-
tersucht. Wahrend Filme dicker als 10nm die typische Uv-Vis-Charakteristik vollkonvertierter,
also aggregierter Polymerfilme besitzen, weisen Filme diinner als 10nm einen abnehmenden
Grad an Aggregation auf. Es wird daher geschlossen, dafl in sehr diinnen Filmen die Anzahl an
aggregierbaren Chromophoren pro Volumeneinheit zu gering ist um Aggregate zu bilden, was
bedeutet, dafl der Abstand zwischen den Polymerketten zu grof ist. Zusammenfassend, deuten
die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten spektroskopischen Experimente darauf hin, dafl
in PPV und den untersuchten Derivaten die Polymerketten aus einer Aneinanderreihung kleiner
konjugierter Untereinheiten in der Gréfle von trans-Stilben bestehen. Die photophysikalischen
Eigenschaften werden mafigeblich durch den intermolekularen Abstand beeinflufit und dieser
kann iber eine gezielte Substitution, iiber die Temperung und iiber die Filmdicke eingestellt
werden.

Der grofite Anwendungsbereich von PPV und seinen Derivaten sind elektrolumineszente und
photovoltaische Bauelemente. Daher ist es notwendig, das Polymer, z.B. in Form eines diinnen
Filmes, mit leitfihigen Kontakten zu versehen. Ublicherweise wird der Prikursor von PPV auf
ein ITO-Substrat iiber Spin-Coating oder Rakeltechnik aufgebracht und konvertiert (ITO=Indium-
Zinn-Oxid). In vorhergegangenen Arbeiten wurde bereits festgestellt, dal im ersten Stadium
des Konversionsprozesses eine chemische Reaktion des Cl mit dem Indium des Substrates statt-
findet bei der Indiumtrichlorid entsteht und das innere des Polymerfilms mit Indium dotiert
wird. In der vorliegenden Arbeit wurde PPV auf ITO-, FTO- und Glas-Substraten konvertiert
(FTO=Fluor dotiertes Zinn-Oxid). Mittels Schwingungsspektroskopie wurde dann herausge-
funden, dafl bei der Konversion des Polymers auf ersterem Substrat der Aggregationsprozefl
beschleunigt stattfindet und die PLQE drastisch abnimmt. Im Gegensatz dazu verhalten sich
die auf Glas und sogar auf FTO konvertierten PPV-Filme identisch zu freitragenden Filmen.

In einem separaten Experiment wurde iiber die Uv-Vis- und PL-Spektroskopie die Dotierung
von PPV mit Eisen-Ionen einer Eisentrichlorid/Acetonitril Losung untersucht. Nach dem Dotie-
ren des PPV-Filmes erniedrigte sich die PLQE in erheblichen Mafie und die Uv-Vis-Spektren
deuteten auf einen verringerten Aggregationsgrad hin, das heif3t auf einen erhéhten intermoleku-
laren Abstand. Nach dem Waschen der Probe in reinem Acetonitril wurden die PL-quenchenden
Eisen-Ionen im Losungsmittel gelost und dem Polymermaterial entzogen, so dafl die PLQE
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wieder deutlich anstieg. Dieser Prozef3 war reversibel und beliebig oft wiederholbar, ohne daf
eine Degradation des Polymers beobachtet wurde. Ein zum Start des Experiments vergleich-
barer Aggregationsgrad konnte nach dem Experiment jedoch nicht vollstandig wiederhergestellt
werden. Es wird angenommen, dafl nach der Behandlung mit Eisentrichlorid/Acetonitril ein
hochporéses Polymer zuriickbleibt, das nicht mehr aggregieren kann. Diese Porositéat wird durch
das Losungsmittel hervorgerufen, welches mit den Eisen-Ionen in das Polymer eindringt. Es muf3
an dieser Stelle deutlich betont werden, dafli PPV unléslich ist und dafl das Losungsmittel nur
mit der Hilfe der darin enthaltenen Ionen in das Polymer eindringen kann.

Mit den aus der Spektroskopie erhaltenen Ergebnissen wurde schliellich auf einer qualitativen
Ebene versucht, das Verhalten optoelektronischer Bauelemente zu erklaren. Dazu wurden Strom-
Spannungs-Kennlinien (Iu) und dielektrische Spektren (ZF) von PPV-Leuchtdioden aufgenom-
men. Es hat sich gezeigt, dafl die Tu-MeBkurven von Leuchtdioden auf ITO- und FTO-Basis
sehr dhnliches Verhalten besitzen, so lange die entsprechenden Polymerfilme einen vergleich-
baren Grad an Aggregation besitzen. Bei identischen Herstellungsbedingungen dagegen sind
die elektrischen Eigenschaften der Bauelemente nicht mehr zu vergleichen, da ITO und FTO
einen unterschiedlichen Einflul auf den Aggregationsprozel haben. Der Vergleich von PPV-
Leuchtdioden auf FTO-Basis, deren PPV-Schicht bei unterschiedlichen Temperaturen (140°C,
160°C, 180°C) getempert wurde hat gezeigt, dafl ein bedeutender Ladungstriagertransport erst
nach dem Einsetzen der Aggregation stattfindet. Damit erscheint der intermolekulare Trans-
port von Ladungstragern von Kette zu Kette von gréflerer Bedeutung zu sein als der entlang der
Polymerketten, was im Einklang ist mit kurzen konjugierten Einheiten auf den selben. Ebenso
zeigen auch die ZF-Spektren der selben Bauelemente, dafi offenbar der Grad der Aggregation eine
entscheidende Rolle fiir die dielektrischen Eigenschaften spielt. Es konnte beobachtet werden wie
sich der dielektrische Verlustpeak mit zunehmender Tempertemperatur zu héheren Frequenzen
verschob. Bei maximaler Aggregation (180°C) ist dieser bei ca. 1000Hz zu finden. PPV-
Leuchtdioden auf ITO-Basis zeigen bei dieser Frequenz ebenfalls einen Verlustpeak, allerdings
schon bei Herstellungsbedingungen um die 150°C. Das ist verstandlich wenn man die Ergebnisse
aus der Spektroskopie beriicksichtigt, namlich, daf3 die Aggregation der Molekiilketten in PPV
auf ITO-Substraten bei niedrigeren Temperaturen ihr Maximum erreicht. Der Verlustpeak bei
1000Hz wird {iblicherweise leitfahigen PPV-Schichten zugeschrieben.

Das abschliefende Ergebnis der vorliegenden Arbeit lautet somit: PPV ist ein Polymer auf
dessen Molekiilketten kleine chromophore Untereinheiten der Grofle von trans-Stilben aneinan-
dergereiht sind. Die Konformation der Polymerketten ist trans-cisoid, so daf§ die Chromophoren
in zick-zack-Geometrie entlang der selben angeordnet sind. Der intermolekulare Abstand der in
Fischgrat-Struktur angeordneten Polymerketten kann iiber die Temperatur, iiber eine gezielte
Substitution, iiber Dotierung und tber die Filmdicke eingestellt werden. Der Transport von
Ladungen ist vorwiegend von Kette zu Kette, so dafl dieser mit abnehmendem intermolekularen
Abstand zunimmt.
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Anhang A

Gruppentheoretische Analyse von
PPV

A.1 Die Molekiillsymmetrie von PPV

FEine genaue Betrachtung der spektroskopischen Ergebnisse fiir PPV und ein Vergleich mit ver-
wandten Substanzen fiihrt zu der Erkenntnis, daf} in diesem Polymer die Ausdehnung moleku-
larer Schwingungen und elektronischer Anregungen nicht sehr weit ausgedehnt sind. So 14t sich
PPV betrachten als eine trans-cisoide Kette alternierender Phenylen- (P) und Vinylen-Einheiten
(V). Dabei besitzt P die Symmetrie Cy, und V die Symmetrie Cop,. Die Schwingungen sind in
der Tat begrenzt auf die einzelnen Einheiten. Die elektronischen Anregungen kénnen sich {iber
einen grofleren Bereich ausdehnen, etwa in der Grofe einer trans-Stilben-Einheit (TSB). Damit
hat die groite chromophore Untereinheit auf der Polymerkette die Symmetrie Doy,.

Die Charaktertafeln der Symmetriegruppen Co,, Cy, und Doy, sind in Tabelle A.1 aufgestellt.
Sie sind wie folgt aufgebaut: Die erste Zeile enthélt die Elemente der Gruppe, ndmlich ihre
Symmetrieoperationen. [ ist die Identitét, C),(z) beschreibt eine n-zéhlige Drehung um die
x-Achse, o(xy) eine Spiegelung an der (z,y)-Ebene und i die Inversion. Die erste Spalte enthélt
die Darstellungen der Symmetriegruppe. Physikalisch gesehen klassifizieren diese Darstellungen
die Figenfunktionen nach ihrer Symmetrie. Thr Transformationsverhalten bei Anwendung der
Symmetrieoperationen ist in den entsprechenden Zeilen aufgetragen. Eine 1 bedeutet Trans-
formationsinvarianz und eine —1 Transformation ins Inverse. In der rechten Spalte erkennt
man, nach welcher Darstellung Elemente wie Translationsachsen (z,v, z), Tensorkomponenten
(zy,z2,yz, 7% = (22,y?, 2%)) und Rotationen R, Ry, R, transformieren.
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Cov | I | Cy2) | o(x2) | o(yz)

a; | +1] +1 +1 +1 2,12
ay || +1| +1 —1 —1 R, xy
by || +1| —1 +1 —1 z, Ry, xz
by || +1| -1 —1 +1 y, Ry, yz

ag || +1] +1 +1 +1 R, xy,r?

Ay, +1 +1 -1 -1 z

by || +1| —1 —1 +1 | Ry, Ry, v2,y%

b, || +1| -1 +1 -1 x,y
Do | I | Co(x) | Coly) | Ca(2) | olay) | o(xz) | o(yz) | @
ag || +1] +1 +1 +1 +1 +1 +1 [ +1|
a, || +1] +1 +1 +1 -1 -1 -1 | -1
big | +1| —1 —1 +1 +1 —1 -1 | +1| R,,zy
by || +1| -1 —1 +1 -1 +1 +1 | -1 z
by || +1 ] —1 +1 -1 -1 +1 -1 | +1| Ry, 22
boy || 1| —1 +1 -1 +1 -1 +1 | -1 Y
bsg || +1 ] +1 -1 -1 -1 —1 +1 | +1 | R,,yz
bsy || +1| +1 -1 -1 +1 +1 -1 | -1 x

Tabelle A.1: Charaktertafeln der Symmetriegruppen Cs,,, Cop und Day,.
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A.2 Molekulare Schwingungen in PPV

Bestimmung der zu erwartenden Schwingungen

Ein Molekiil mit N Atomen besitzt I' = 3NV Freiheitsgrade und ebensoviel Schwingungsmoden.
In T' enthalten sind die Translationen I'r und die Rotationen I'p des Gesamtmolekiils und die
Vibrationen I', der Atome im Molekiil. Es gilt also I' = I'r + I'g + I',. Die V-Einheit des
PPV wird in der Abbildung A.1 als trans-substitiuertes Ethen angenommen (Symmetriegruppe
Cap). Setzt man weiterhin die Phenylen-Substituenten als Atome an, dann besteht V aus N = 6
Atomen. Im Vergleich zu trans-F-, -Cl- und -I-Ethen, hat PPV mit dem Cl-substituierten Ethen
die groften schwingungsspektroskopischen Ubereinstimmungen, womit die effektive Masse der
Substituenten des V' mit der des Cl zu vergleichen wére, also 36. Interessanterweise ist die halbe
Masse des Phenylen-Ringes etwa 38. Das bedeutet, dal die Doppelbindung grob eine Hélfte der
Ringmasse spiirt.

Yy N = 67 NCg(z) = 0, Ng($y) - 6, Nz =0
X Con | I | Cy(2) | o(zy) i
18 0 6 0

FT:au+2bu;FR:ag+ng
= I, = 5ay + 2a, + 1b, + 4b,

Abbildung A.1: Modell-Ansatz fir die V-Einheit des PPV und Gesamtheit der Freiheitsgrade I'. T';, ' und
T", sind entsprechend die Freiheitsgrade der Translationen, Rotationen und intramolekularen Schwingungen.

Zur Bestimmung der Gesamtanzahl der Schwingungen ist es notwendig herauszufinden, wie
viel Atome Ng ihren Ort bei den entsprechenden Symmetrieoperationen S nicht &ndern. Man
erkennt leicht, dal Ny = N, Ng,.) = 0, Ny(zyy) = N und N; = 0. Es gilt dann fur die
Anzahl der reduziblen Darstellungen x des V: x(I) = 3N; = 18, x(C2(2)) = Ngy(z) = 0,
X(0(2y)) = Ny(zy) = 6 und x(i) = —3N; = 0. Einsetzen dieser Werte in die a- und b-Zeilen der
Charaktertafeln ergibt die Anzahl der Freiheitsgrade mit eben diesem Symmetriecharakter. Es
ergeben sich 6ag4, 3a,, 3b; und 6b, Freiheitsgrade. Die molekularen Schwingungen erhélt man
wenn man von der Gesamtheit I dieser Freiheitsgrade die Translationen I'7 und die Rotationen
I'r abzieht. Die Translationen x,y und z verhalten sich entsprechend wie b,, b, und a, und die
Rotationen R;, R, und R, entsprechend wie by, by und a4. Damit ergeben sich 12 molekulare
Schwingungen I',, wie folgt auf die 4 Charaktere verteilt: 5ag4, 2a,, 1b4 und 4b,. Diese sind in
Abbildung A.3 dargestellt.

Ein analoges Vorgehen fiir den in Abbildung A.2 dargestellten Modell-Ansatz fiir die P-Einheit
des PPV ergibt I'y, = 11a; + 5as + 10b1 + 4bs. Dabei besteht P aus N = 12 Atomen und besitzt
daher insgesamt I' = 3N = 36 Freiheitsgrade. Experimentell hat das Schwingungsspektrum
von PPV viele Uberenstimmungen mit dem des p-Diethyl-(Xylylen) und dem des Dimethyl-
Benzen-Molekiils (Symmetriegruppe Cs,). Die molekularen Schwingungen der P-Einheit sind
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N =12, Ngy) = 0, Ny(zz) = 12, Ny(yz) =0

Coy | I | Cy(2) | o(z2) o(yz)

36 0 12 0

I'r=a1+bi+by;Tr=0ay+ b+ by
= I'y, = 1lay + bas + 10b; + 4by

Abbildung A.2: Modell-Ansatz fiir die P-Einheit de PPV und Gesamtheit der Freiheitsgrade I'. 'y, I'g und
T, sind entsprechend die Freiheitsgrade der Translationen, Rotationen und intramolekularen Schwingungen.

in Abbildung A.4 und A.5 dargestellt.

Durch die Schwingungsanregung des Molekiils mit einem Strahlungsfeld ist es moglich die
Schwingungsenergien zu bestimmen. Die Absorption elektromagnetischer Infrarot-Strahlung ist
verbunden mit einer Anderung des Dipolmomentes des molekularen Kerngeriists, genau genom-
men mit Schwingungen, bei denen eine Translation der Kernladungen ein Dipolmoment erzeugt.
Im Falle von PPV sind dies also alle aq, by, bs, a, und b, Moden, die somit Infrarotaktiv sind.
Die restlichen Moden fiihren zu keiner effektiven dipolmomentaufbauenden Ladungsverschiebung.
Allerdings verandern diese periodischen Deformationen die Polarisierbarkeit des Molekiils. Bei
der RAMAN-Streuung werden diese Schwingungen mefibar. Das bedeutet, daf§ die a2, ay und by
des PPV RAMAN-aktiv sind.

Die Intensitat der beobachteten Ubergénge hangt stark davon ab, welches Medium die schwin-
genden Spezies umgibt, womit nicht nur Losungsmittel- sondern auch Aggregationseffekte eine
Rolle spielen. Neben den I', Grundschwingungen kénnen auch Oberténe und Kombinations-
moden auftreten. Sie sind Zeugnis von Anharmonizitéten, die mechanischen und/oder elektro-
nischen Ursprungs sein kénnen. Weiterhin kann FERMI-Resonanz und/oder Inversionsaufspal-
tung auftreten. Bei der FERMI-Resonanz handelt es sich um die Wechselwirkung eines Obertons
mit einer Grundmode, die zufillig die selbe Energie besitzen. Beide Moden sind dann in der
Energie beziiglich der erwarteten Position versetzt. Inversionsaufspaltung kann vorliegen, wenn
ein Teil des Molekiils X gegen den Rest invariant invertiert werden kann. Es gibt dann zwei Po-
tentialminima, zwischen denen man durch Inversion schalten kann und damit eine Aufspaltung
gewisser - X-Moden.
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Abbildung A.3: Die 12 zu erwartenden Schwingungen der V-Einheit des PPV.
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Abbildung A.4: 16 der 30 zu erwartenden Schwingungen der P-Einheit des PPV.
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Abbildung A.5: Die restlichen 14 der 30 zu erwartenden Schwingungen der P-Einheit des PPV.
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Erniedrigung der Symmetrie

Eine weitere Hilfe zur Bestimmung der Schwingungsmoden und deren Aktivitét beziiglich Infrarot-
und RAMAN-Experimenten kann man aus dem Transformationsverhalten der Darstellungen
durch Symmetrieerniedrigung, bzw. -erhéhung gewinnen. Auf diese Weise konnte fiir PPV,
vom Benzen und Ethen mit den Symmetrien Dgp, bzw. Doj ausgehend, die Symmetrie der P-
bzw. V-Einheit bestimmt werden. In den Tabellen A.2 und A.3 ist die Symmetrieerniedrigung
des Benzens bzw. Ethens bei Substitution wiedergegeben. In der ersten Spalte findet man die
Nummern der Schwingungen, wie sie auch z.T. in den Abbildungen A.3-A.5 verwendet wurden
und in der zweiten Spalte den Schwingungstyp. Aus den nachfolgenden Spalten ersieht man die
Verénderung des Transformationscharakters dieser Freiheitsgrade bei Anderung der Symmetrie
und ihre entsprechende Infrarot- und RAMAN-Aktivitét.

Man betrachte die P-Einheit des PPV. Die p-Substitution kann, in Abhéngigkeit von den Sub-
stituenten, in einer Dyp, Co oder (5, Symmetrie resultieren. So ist z.B. die Benzen-str-
Schwingung 1 nur RM-aktiv und das bleibt sie auch sofern nach p-Substitution wenigstens Doy,-
oder Cop-Symmetrie erhalten bleibt. Sind die Substituenten allerdings nur beziiglich einer Ebene
spiegelsymmetrisch angeordnet, so wird Co,-Symmetrie vorliegen und diese Schwingung 1 kann
IR-aktiv werden. Aus der Tabelle kann man ebenso ersehen, dafi die Entartung der RM-aktiven
e-Moden des Benzens 6,3-10,; bei Substitution aufgehoben wird. Dabei ist je nach Symme-
trie auch die spektroskopische Aktivitdt der neuen Schwingungen unterschiedlich. So entstehen
z.B. die beiden Schwingungen 6,3 aus einer RM-aktiven Benzen-Schwingung nach Substitution,
wobei auch hier [rR-Aktivitat bestenfalls in einer Cy,-Substitution moglich ist.

Eine genaue Betrachtung der experimentellen Infrarot- und RAMAN-Spektren des PPV fiihrt zu
dem Schluf3, dafl die P-Untereinheit C5,-Symmetrie besitzt und die Polymerkette daher idealer-
weise in trans-cisoider Konformation vorliegen muf (siehe auch Zuordnung der Schwingungen
weiter unten). In Analogie hierzu wird fiir die V-Einheit die Symmetrie Cy, festgestellt.
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Benzen | Schwingung Dén Doy, C,y Con
1 str(CC) a,g, |RM| a, |RM| a | IRRM | a, | Rm
2 str(CH) a,y, |RM|| a, |RM| a; | IRRM | a, | RM
3 idef(CH) agg | — bs, | Rm || by | IR,RM | b, | RM
4 adef(CC) bgg — b2g RwMm ao RwMm bg RwMm
5 adef(CH) bgg — bgg RwMm ao Rwm bg RwMm
a

gﬁ} idef(CC) ggz } RM blgg } RM %i } IR,RM | a, | RMm

] swc) | @b Ra| po bR )] IR, | R
a

S%} idef(CC) ggg } RM blgg } RM %i } IR,RM | a, | Rm
9 a

o) | eficry | @b Ra| pod R Y] IRRa |, | R

10a e by a RM

05} | adeficr) | S} Rac| b ma ] 23] R | by | R
11 adef(CH) asu | IR b, |RM || by | IRRRM || a, | IR
12 idef(CC) b1y — bo, |RM || a7 | IR,LRM || b, | IR
13 str(CH) biu — by |RM || a; | IR_RRM || b, | IR
14 str(CC) bou — bs, | RM || by | IR_RRM || b, | IR
15 idef(CH) bou — bz, |RM || by | IRRRM || b, | IR

16a €2 ay — a RwMm

16h | 2deflCO) | @bl = |t I | bo) | RM | 2| TR

17a €9y ay, — a RwMm

17b adef(CH) || ¢} | — | 1 15 | b2} | teRw | & | IR

18 u by

1sh idef(CH) || g} | IR | 2o | IR | P} IRRM | b, | IR

]_ b U

138 str(CC) || gl | Ir | b | IR | §1} | IRRM | by | IR

20a €1y by a

Bhp | seew) | @} m | gl | ) R | by | I

Tabelle A.2: Symmetrieerniedrigung des Benzens bei Substitution.
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Ethen || Schwingung Doy, C,y Con
1 str(CH) a, | RM | a; | IR,RM | a;, | RM
2 str(CC) ag | RMm || a; | IR,RM || a, | RM
3 idef(CH) a, | RM | a; | IR,RM | a;, | RM
4 adef(CH) a, | — ||lac| RmM | a, | IR
5 str(CH) b1y, | RM || by | IR,RM | a, | Rm
6 idef(CH) | by | RM || by | IR, RM | a, | RM
7 adef(CH) b, | IR || by | IR,RM || a, | IR
8 adef(CQC) byy | RM | aa | RM || b, | Rm
9 str(CH) by | IR || a; | IR,RM || b, | IR
10 idef(CH) boy | IR || a1 | IR, RM || b, | IR
11 str(CH) bs, | IR || by | IR,RM || ay | RM
12 idef(CH) bs, | IR || by | IR,RM || b, | IR

Tabelle A.3: Symmetrieerniedrigung des Ethens bei Substitution.
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Interpretation der Schwingungen in PPV

In PPV werden die Schwingungen des para-Substituierten Phenylens und die eines trans-Substi-
tuierten Ethens erwartungsgemafl beobachtet. Nachdem die Gruppenschwingungen der 16sungs-
vermittelnden Substituenten des Prapolymers PXTC gefunden wurden (siche Anhang B), konnte
die Zuordnung der in den IR- und RM-Spektren beobachteten Schwingungsbanden durchgefiihrt
werden. Diese ist in Tabelle A.4 dargestellt. Als Grundlage fiir die Interpretation der Schwin-
gungen wurden folgende allgemeine Referenzen verwendet: [Bel66, Bel75, Bow92, Col75, Sve74].
Weiterhin wurde speziell fiir die spezifische Analyse der P- und V-Schwingungen folgende Li-
teratur zu Rate gezogen: [Bar98] (TSB), [Bra87] (PPV), [Dol74] (substituierte Benzenderivate),
[Her97a] (PPV), [Ori98] (TSB+PPV), [Pap94] (PPV), [Sch63, Sch65, Sch68] (substituierte Ben-
zenderivate), [Vos91] (PPV+Derivate). Es sei betont, dafl in keiner der oben genannten Arbeiten
iiber PPV eine systematische Analyse der Schwingungen fiir den Konversionsvorgang und fiir
den Aggregationsprozefl durchgefiithrt wurde.
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Phenylen | IR[em™!] | RM[em™!] || Vinylen | IR[em™'] | RM[cm™]

vi(a) | (131) 131 vs(ba) 325
Viga(as) 200 vr(ay) 723

viealas) | (405) 405 i) | 784

von(by) | 485 vio(ba) | 860

Vit (b2) 555 vg(by) 845
Vo (by) 606 vi(ay) 964

Vea (b1) 630 630 v (a,) 1170
voa(ay) 663 663 v12(by) 1266

ves(ar) 682 vy (ay) 1545
v (ay) 757 vs(ay) 1626
via(bs) | 835 vo(by) | 3022

vi-(as) 855 855 vi(ay) 3070
via(b1) 929

vi (ag) 945

Vit (a) 962

V(b)) | 1017
I/lgA(al) 1105

vl (a) | 1180 1180
via(ar) 1335 1335
vioalay) | 1419 1419
viop(b) | 1515 1515
vep(b1) | 1593 1593
vga(ay) 1607
vh (b)) | 3035
vra(ay) 3050

) | 3073
V20A al) 3110

Tabelle A.4: Zuordnung der Schwingungsmoden in PPV.
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Summenbanden | IR [em™!] | RM [cm™!]
v1(p) + vaa(p) 1430 1430
1 (p) + ves(p) 1444 1444
vs(p) + v4(p) 1815
vs5(p) + v17a(p) 1909

2u5(v) 2346
vs(v) + 114(p) 2505

vs(v) + v19a () 2590 2590
vs(v) + va(v) 2720
vs(v) + vsg(p) 2757
vs(p) + v3(v) 2800
vse(p) + v12(v) 2851
vsg(p) + v14(p) 2915 2915
ve(p) + v14(p) 2956

vs(v) + vep(v) 3137
2ugp(p) 3174
v3(v) + vsp(p) 3211

Tabelle A.5: Vibronische Obertone und Kombinationsbanden in PPV
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A.3 Elektronische I"Jberg'ainge in PPV

Da PPV in trans-cisoider Konformation angenommen wird besteht die Wiederholungseinheit
auf der Polymerkette aus zwei pseudo-TSB-Einheiten (Symmetrie Cyp,) in zick-zack-Anordnung.
Dadurch ist die Symmetrie des Dimers Cy,, und die elektronischen Anregungen des intramoleku-
laren Dimers besitzen ai-, bi- und bo-Charakter. Deshalb sind auch die beiden Ubergéinge (1)
und (IT) Dipol erlaubt, denn sie haben entsprechend b;- und a;-Charakter. Die Ubergénge (III)
und (IV) haben entsprechend a;- und b;-Charakter. In Abbildung A.6 sind die Energiedia-

9
8 - —— -
1Ba‘u 1B1
1,6\2 182
7 - -
1A1 1B1
6 |- . -
5 L 4 -
E 3BSu
w 4 L A _
3 L 4 -
2 |- -4 -
1 2Tol TSB Eth =T 2Eth PPV=2TSB 2To =
D2h D2h D2h CZV CZv C2v
A A A A, A, A,

Abbildung A.6: Elektronische Ubergange in TSB (Rechts) und PPV (Links).

gramme von TSB und PPV dargestellt. Im ersteren Fall entstehen die elektronischen Zustéinde
aus den Zustdnden von Toloul und Ethen (nach DyCK et al.) und fiir PPV, qualitativ nachemp-
funden, aus den Zusténden des TSB. Grundlage fiir die Zuordnung waren folgende Referenzen:
[Bak93, Dyc62, Hong01, Len94, Woh02, Woh03]



Anhang B

Schwingungen anderer molekularer
Gruppen

B.1 Spezifische Schwingungen von PXTC, PXTB,
PPCE und PPBE

Die Prapolymere PXTC und PXTC besitzen als konjugierte Einheiten nur die Phenylen-Ringe.
Die l6sungsvermittelnden Gruppen THT und Cl bzw. Br werden bei der Konversion zu PPV
abgespalten. Daher ist es von grofler Bedeutung die Schwingungen zu finden, die ihren Ursprung
in diesen losungsvermittelnden Gruppen haben. In der Tabelle B.1 sind die Schwingungen des
THT aufgelistet. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung B.1 dargestellt. Aus den
Spektren folgt: &' =650cm~! und v g5 =590cm~!.  In Abbildung B.2 sind die in situ

THT IR[cm™!] | RM[cm™}] THT IR[cm™!] | RM[cm™}]
vescl(aq) 470 470 veeH(ag) 1117
vece(br) | 518 veen (ba) 1196 1196
veen (b2) 632 veen(a1) 1213 1213
ves(ar) | 685 685 veen (b2) 1255
veen (as) 740 vhcn(ar, b)) | 1441 1441
veen(bs) | 819 ven(ar,by) | 2860 2860
vee(ar) 880 880 ven(ag, by) 2913
veen(az) 957 957 veH(ag, ba) 2949 2949
vec(b) | 1033 1033 ven(az, by) 2067

Tabelle B.1: Ir- und RM-aktive Schwingungen des Tetrahydrothiophens (THT, Symmetrie Cy,) im fliissigen
Zustand. Daten aus [Sve74].
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IR-Spektren des Konversionsprozesses von PXTB iiber PPBE zu PPV im Spektralbereich der
C-Br-Schwingung aufgetragen.

T T T T T T T T
M PXTC

u

2 T PPCE

g C-Cl

I

2

(=}

é PXTB

o C-Br
| PPBE
| | | | |
600 800 1000 1050 1250 1450 1650 2900 3100

Y [cm'l] Y [cm'l] Y [cm‘l]

Abbildung B.1: Ir-Spektren von PXTC, PXTB, PPCE und PPBE. Die gefundenen C-Cl- (V(S:tic|:650cm_1)

und C-Br-Streckschwingungen (V&' 5, =590cm ™) sind mit Pfeilen markiert.

T T T
(Br-)PPV
m
Z | 50°C
N
c
©
2
O \L
(2]
o)
<
@
15000I : .
400 600 800 1000
v[cm'l]

Abbildung B.2: In situ IR-Spektren vom KonversionsprozeB des PXTB iiber PPBE zu PPV. Die Dynamik
der C-Br-Streckschwingung (v&" 5, =590cm™1) ist erkennbar.
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B.2 Spezifische Schwingungen von PPV-Derivaten

X, = CH, 1300-1400, 2860-2880, 2950-2970

/O Xi2
X, = 2CH,(CHCH,)3CH,(CH(2CH,)) 1450, 2840-2860, 2910-2940
X, = CgHs 750

Xia4 X, = C,H, 990, 1300, 1640
o~

VRIS
c-0 1040-1080, 1200-1300
c=0 1700-1800

Bei den Substituenten in PPV-Derivaten handelt es sich um Acetoxy- oder Alkoxy-Fragmente mit
besonderen Restgruppen. Daher kénnen bei allen PPV-Derivaten C—0O- und C=0-Schwingungen
beobachtet werden. Die Substitution des PPV mit Acetoxy-Gruppen am Ethylen begriindet das
Vorhandensein von CH- und CHe-Gruppen auf den Polymerketten. Im Dialkoxy-substituierten
Polymer treten neben den CHs- auch CH3-Gruppen auf. Als Reste in den Acetoxy-substituierten
Polymeren wirken CH3-, CgHs- und CoHs3-Gruppen. In der Abbildung sind die in den PPV-
Derivaten beobachtbaren Schwingungsfrequenzen der Substituenten in Wellenzahlen (cm™!)
angegeben.
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B.3 Weitere in situ IR-Spektren und RM-Spektren

IrR-Spektren von bnz-, acr- und von dao-PPV
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B.3. WEITERE IN SITU IR-SPEKTREN UND RM-SPEKTREN

RM Intensitaet [w.E.]

RM-Spektren von bnz-, acr- und von dao-PPV
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B.4 UV-Vis Spektren von Benzen, Styren,
trans-Stilben und PPV

Absorbanz [w.E.]
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