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Summary of theresultsin the period 1995 - 1998

Dynamics of energy and phase relaxation processesin dye aggr egates

Exciton delocalization in J-aggregates first proved in the late eighties brought about a lot of
scientific activities during the project’s research period which make applications in high
technology fields possible such as photovoltaic cells, light emitting diodes (LEDSs),
optoelectronic devices, and colored liquid-crystalline compounds (LCs) /1, 2, BaD 97, DRW
98/.

As invedtigations hitherto done in this field were mainly concerned with J-aggregates of
pseudoisocyanine PIC /DDM 96/ it was the aim of our project B11 to search for relationships
between the structure of different J-aggregates and their photodynamic behaviour such as
energy relaxation and dephasing processes. The following results were obtained in close
cooperation with Project B3 (Prof. D. Stehlik/Prof. H.-M. Vieth), Max Planck Institute for
Colloids and Interfaces, Berlin (Prof. H. Moehwald), and the University of Groningen, The
Netherlands (Prof. D. A. Wiersma).

(1) Syntheses and spectroscopy of new dyes. The structure of J-aggregates of one and the
same dye chromophor could be strongly changed through variation of its substituents which
did not influence the chromophore 1 itself. Besides the well-known brickstone-like J
aggregates of TDBC, 1, R = C;Hs, R’ = (CH,),SOzH, /MDD 95/ among 18 synthesized
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dyes a new type of J-aggregates was found, e.g. Cl R R cl
from dye 1, R = CgHur, R' = (CH2)sCOH, k@\ / \ @\
which is optically active and whose absorption - %WN “
spectrum consists of two Davydov components B | ] | ]
/PKD 94, DMS 95/. Owing to the necessary i i

1

amphiphilic nature of the dye monomers for
producing the new aggregate type it was assumed that the new J-aggregates have a helix-like
micellar structure /PKD 97/ which was proved recently by cryogenic transmission electron

microscopy /3.

(2) Proof of chirality. As the measured circular dichroism of J-aggregate micelles can be
produced not only by chiral substances but also by linear dichroism of aigned aggregates and
by linear birefringence at interfaces it was shown by embedding the Jaggregates into a
polyvinyacohol film and measuring its CD signal in dependence on the film's rotation angle
around the light beam of the spectrometer that the CD signa is at least partialy caused by
spontaneously and enantioselectively generated supramolecular chiral Jaggregates. This
finding throws new light on the evolution of enantiomerically pure compounds in the

biosphere.

(3) Orientation of the transition moments. Using polarized absorption spectroscopy of
stretched polyvinylalcohol films containing J-aggregate micelles as well as fluorescence-
polarization excitation spectroscopy in solution at room temperature it was shown that the
transition moments of the Davydov components are orthogonal positioned to each other and
that the transition moment of the longest wavelength component is oriented paralel to the
stretching direction of the poyvinylacohol film, i.e, to the long axis of the Jaggregate

micelles.

(4) Exciton dynamics. Two-color pump-probe spectroscopy as well as accumulated photon
echo measurements with Jaggregate micelles at low temperature demonstrated that the
dephasing time %4T, and the excited state lifetime T, of brickstone-like J-aggregates and of J-
aggregate micelles are very similar, thus proving coherent exciton delocalization in both types
of Jaggregates. Therefore, incoherent energy hopping processes assumed before /DDG 98/

can be excluded.
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(5) Pressure dependence of the exciton dynamics. Distinct differences between brickstone-
like J-aggregates and J-aggregate micelles exist in the pressure dependence of their absorption
and fluorescence spectrum and of their fluorescence lifetime distribution. The results are

consistent with the different structure of the two types of J-aggregates /SpD 98/.

Ubersicht tiber Ergebnisse aus den Jahren 1995 - 1998

Dynamik der Energie- und Phasenrelaxation in Farbstoffaggregaten

Die Ende der 80er Jahre erstmals experimentell bewiesene Delokalisierung von optischer
Anregungsenergie (Exzitonendelokalisation) in sogenannten JAggregaten hat im Berichts-
zeitraum eine Fulle wissenschaftlicher Aktivitéten hervorgerufen, die zahlreiche neue Anwen-
dungen auf Hochtechnol ogiegebieten versprechen, wie Photovoltaik, lichtemittierende Dioden
(LED’s), optoelektronische Bauelemente und farbige fllissig-kristalline Verbindungen (LC's)
/1, 2, BaD 97, DRW 98/.

Da die bisherigen Untersuchungen auf diesem Gebiet vorwiegend an JAggregaten des
Pseudoisocyanins (PIC) durchgefiihrt worden waren /DDM 96/, war es das Zid” des
Tellprojektes B11, Zusammenhange zwischen der Struktur von verschiedenen J Aggregaten
und der Dynamik der in ihnen ablaufenden Energie- und Phasenrelaxationsvorgange zu
ermitteln. Die Arbeiten sind in enger Zusammenarbeit mit dem Tellprojekt B3 des Sfb 337
(Prof. D. Stehlik), dem Max-Planck-Institut fur Kolloid- und Grenzflachenforschung (Prof. H.
Mohwald) und der Universitét Groningen, Niederlande, (Prof. D. A. Wiersma) erfolgt.

Dabei wurden folgende wesentliche Ergebnisse erzidlt:

(1) Synthese und spektrales Verhalten neuer Farbstoffe. Durch Variation der Substituenten
ein und desselben Farbstoffchromophors konnte die Struktur von dessen JAggregaten
veréndert werden, ohne dal3 der Chromophor selbst beeinfluld wurde /PKD 94, DMS 95/.
Dabei wurde ein neuer JAggregattyp entdeckt, der optisch aktiv ist, und dessen
Absorptionsspektrum aus zwei Davydov-K omponenten besteht /DDM 95, PKD 97/. Infolge

7 Das zweite, im Antrag vorgeschlagene Unterprojekt, die Untersuchung der nichtlinear-

optischen (NLO) Eigenschaften von JAggregaten in Abhéngigkeit von ihrer Struktur wurde
auf Empfehlung der Gutachter nicht bearbeitet.
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des amphiphilen Charakters der Farbstoffmonomeren besitzen die neuen JAggregate im
Gegensatz zur Mauerwerkstruktur bisher bekannter J-Aggregate eine helixartige MizelIstruktur
/PKD 97/, die kirzlich mittels elektronenmikroskopischer Kryo-Aufnahmen sichtbar gemacht
werden konnte /3/.

(2) Chiralitatsbeweis. Mittels zirkulardichroitischer Messungen an den neu aufgefundenen J-
Aggregaten, die in einen Polymerfilm eingebettet waren, wurde gezeigt, dal3 deren optische
Aktivitét neben linearem Dichroismus von partiell geordneten JAggregatmizellen und linearer
Doppelbrechung an Grenzflachen auf eine spontane, enantioselektive Bildung von
supramolekularen, chiralen Farbstoffaggregaten zurtickgefiihrt werden muf3, ein Ergebnis, das

neues Licht auf die Evolution enantiomerenreiner Verbindungen in der Biosphéare wirft.

(3) Orientierung der Ubergangsmomente. Sowohl mittels polarisierter Absorptions-
spektroskopie an gestreckten Polymerfolien mit eingelagerten JAggregatmizellen als auch
durch Photoselektion mittels Fluoreszenzpol arisations-Anregungsspektroskopie in Lésung bel
Raumtemperatur wurde gezeigt, daR die Ubergangsmomente der beiden Davydov-
K omponenten senkrecht zueinander stehen, und dai3 das Ubergangsmoment der |angstwelligen
Davydov-Komponente paralel zur Streckrichtung der Polymerfolie, das heifd, zur

Langsrichtung der Farbstoffmizellen orientiert ist.

(4) Excitonendynamik. Zwei-Farben-Pump-Probe Spektroskopie und akkumulierte
Photonen-Echo-Messungen ergaben, da3 die Dephasierungszeiten %2 F und die
Besetzungslebensdauern T, der mizellartigen JAggregate bei Tieftemperatur mit denen der
mauerwerkartigen JAggregate /MDD 95/ nahezu Ubereinstimmen, sodald in beiden
Aggregattypen eine kohdrente Excitonendelokaliserung stattfinden mufl3. Die zunéchst
vermuteten inkohdrenten Energiehoppingprozesse /DDG 98/ finden daher nicht statt.

(5) Druckabhangigkeit der Excitonendynamik. Deutliche Unterschiede treten im
Absorptions- und Fluoreszenzverhalten der verschiedenen JAggregate bei Druckerhéhung bis
50 kbar auf, die mit der Annahme einer Mauerwerkstruktur einerseits und einer Mizellstruktur
andererseits Ubereinstimmen /LiC 96, SpD 98/.
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Bericht aus dem Berichtszeitraum (01.01.1995 - 31.12.1998)

1. Synthese und spektrales Verhalten neuer Farbstoffe

Durch Variation der R und R' Substituenten des 5,5'6,6'- Tetrachl orobenzimidacarbocyanins 1
konnte die Struktur von JAggregaten ein und desselben Chromophors gezielt beeinfluf3t
werden, wodurch erstmalig systematische Struktur-Eigenschaftsuntersuchungen  an
Farbstoffaggregaten méglich wurden.

Die aufwendigen Synthesen von

Cl R R Cl
18 neuen Farbstoffen sind in / \
/PKD 94, DMS 95, POK 99/ C N N Cl
beschrieben. Wahrend Farbstoffe %\?WN
mit  kurzen  R-Alkylketten B~ | l
JAggregate mit einer R’ R’
Mauerwerkstruktur und einer Farbstoff 1

einzigen, langwellig

verschobenen JBande bilden, tritt eine Davydov-Aufspaltung der J-Absorptionsbande
verbunden mit optischer Aktivitét auf, wenn die 3,3'-Di-n-akylsubstituenten R langer als
Hexyl sind, und wenn es sich bel den 1,1'-Di(w-acido-n-akyl)-substituenten R' um eine 2-
Carboxyethyl oder 3-Carboxy-n-propylgruppe handelt /PKD 97/ handelt. Analog verhalten sich
1,1'-Di(wsulfo-n-akyl)-substituenten /PKD 97/.

Abb. 1: Mdégliche Struktur der Aggregate mit
Mizellstruktur des Farbstoff 1, R = CgH17, R’
= C3HsCOOH. Die Einzelchromophore der
Molekile sind as Quader dargestellt. Die
Alkylketten R = CgHj7 fullen den Innenraum

der Mizedlle aus.

Da der amphiphile Charakter der monomeren Farbstoffmolekiile Voraussetzung fir die
Bildung der neuartigen JAggregate ist, wurde angenommen, dal3 die optisch aktiven J
Aggregate aus Mizellen mit einer Helixstruktur bestehen (Abb. 1) /PKD 97)/. Die
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Helixstruktur wurde kurzlich mit Hilfe von eektronenmikroskopischen Kryo-Aufnahmen

bewiesen /3/.

2. Chiralitatsbeweis
Wie anhand zirkulardichroitischer Messungen nachgewiesen wurde, sind J-Aggregate mit einer
Davydov-Aufspaltung ihres Absorptionsspektrums optisch aktiv /DDM 96/, was auf eine
spontane Symmetriebrechung bei  der Bildung chirder JAggregate aus achiraen
Farbstoffmonomeren hindeutet. Da der beobachtete Zirkulardichroismus auch auf linearem
Dichroismus und linearer Doppelbrechung beruhen kann, mufde das Vorhandensein chiraler J-
Aggregate auf unabhéngigem Weg nachgewiesen werden. Dazu wurden die J-Aggregate des
Farbstoffes 1, R = CgHi7, R” = C3HsCOOH in einen Polyvinylalkoholfilm eingebettet, der
zwischen zwel Glasplatten gehaltert, und dessen Zirkulardichroismus durch schrittweises
Drehen der Probe in 10°-Schritten in Abhangigkeit vom Einfalswinked des Mefdsignals a
gemessen wurde.
Auf diese Weise kénnen die den Zirkulardichroismus Qqs bestimmenden Grof3en, namlich der
eigentliche, durch chirale Substanzen hervorgerufene Zirkulardichroismus Qcp , der lineare
Dichroismus Q. p und die Doppelbrechnug Qgr getrennt ermittelt werden .

Qabs = Qcp + Qo + Qer (1)
Waéhrend der Zirkulardichroismus Qcp  chirder Substanzen vom Einfallswinkel a des
Mef3signals unabhéngig ist, gehorcht der lineare Dichroismus Q.p einer vom Einfalswinkd a
abhangigen Cosinusfunktion und die infolge von Oberfléchenreflexionen auftretende
Doppelbrechung Qgr dem Fresnell’ schen Brechungsgesetz. Auf Grund des unterschiedlichen
spektralen Verlaufs lassen sich die gemessenen CD-Spektren in Abhéngigkeit vom Drehwinkel
a der Mel3probe in drei Komponenten aufteilen.
Durch Auftragung der Amplituden der drei Komponenten in Abhéngigkeit vom Drehwinkel a
des Aggregatfilms erhdlt man die in Abb.2 angegebenen Winkelabhangigkeiten. Komponenten
1 und 2 folgen dem Fresnellschen Gesetz. Komponente 3 kann durch eine Cosinusfunktion
angendhert werden, die parallel zur Nulllinie verschoben ist. Die Parallelverschiebung beweist,

dal3 die im Polymerfilm eingebetteten J Aggregate chirale Enantiomere enthalten.
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Abb2:  Winkeabhangige Amplituden Ai(a) der Komponenten 1 bis 3 fir JAggregate des

Farbstoffes 1, R = CgH47, R = C3HsCOOH. Fir jeden Winkel a ergibt die Summe
aus den Spektren multipliziert mit der jeweiligen Amplitude Aj(a) das gemessene
Spektrum in mdeg. In die winkelabhéngige Amplitude der 3. Komponenteist als

durchgezogene Linie die Funktion cos(2a)+C eingeflgt

Wie bereits in Abschnitt 1 erwahnt, wurde die chirale Struktur der supramolekularen JF
Aggregate mit Davydovaufspaltung durch elektronenmikroskopische Kryo-Aufnahmen direkt
bewiesen /3/. Die Aggregate liegen as helixartige Strange vor. Nachdem eine spontane
Symmetriebrechung bel der enantioselektiven Kristallisation von Natriumchlorat schon lange

bekannt ist, konnte sie nun erstmals auch in fliissiger Phase nachgewiesen werden.

3. Orientierung der Uber gangsmomente

Bel JAggregaten mit Mauerwerkstruktur ist bekannt, dal3 das DipolGibergangsmoment des J-
Bandes paralldl zur Aggregatachse orientiert ist [5]. Auf Grund der mizellartigen Struktur der
neuen JAggregate war die Polarisation der einzelnen Ubergangsmomente von besonderem
Interesse. Dazu wurden die JAggregate des Farbstoffes 1, R = CgH;7, R’ = C3HsCO,H wie
in Abschnitt 2.2. in einen Polyvinylakoholfilm eingebettet, der anschlief3end definiert gestreckt
wurde. Die in Abb.3 dargestellten Polarisations-Absorptionsspektren weisen aus, daf3 die
langstwellige Davydov-Komponente wie bei Aggregaten mit Mauerwerkstruktur in Richtung
der langen Aggregatachse polarisiert ist, und dal3 das Ubergangsmoment der kurzwelligen

Davydov-Komponente in Ubereinstimmung mit der Exzitonentheorie senkrecht dazu steht.
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Absorption Abb. 3: Polarisationsabhangige
Absorptionsspektren eines Aggregates mit
Mizellstruktur (Farbstoff 1, R = CgH7, R’ =
C3HgCO,H ) im gestreckten Film bei
Raumtemperatur. Die Winkelangabe bezieht
sich auf die Differenz der Polarisationsrichtung

zur Streckrichtung.

450 500 550nm 600 650

Eine zweite Moglichkeit zur Bestimmung der Lage der Ubergangsmomente von J-Aggregaten
liefert das Fluoreszenzpolarisations-Anregungsspektrum in flissiger Phase /6/. Die bei
Raumtemperatur gemessenen Spektren (Abb. 4) bestdtigen die an den Polymerfolien getroffene
Aussage. Das Ubergangsmoment der Fluoreszenzbande ist parallel zum Ubergang der
langstwelligen Davydov-Komoponente orientiert und die Ubergangsmomente der beiden
Davydov-Komponenten stehen ndherungsweise senkrecht aufeinander. Noch nicht geklart
werden konnte, warum die Polarisation der hoherenergetischen Davydov Bande bel
Tieftemperatur nicht mehr zu beobachten ist.

0,4 - Polarisation ) Abb. 4

® | ¢n =610 Nm oD14 o
* | on=617 nm o Polarisationsgrad- Anregungsspektrum
|

em = 620 NmM

0,3

0,2 - {> bei Raumtemperatur fir unterschiedliche

0,1 ] Emissionswellenldngen (Farbstoff 1, R =
0,0 __Imﬁ-n;‘__‘::-." = 0 CgHiz, R = C3HgCOZH ). Unterlegt ist
-0,1 ".:.. .:' das Absorptionsspektrum

-0,24 ..:....:I. 1-2

525 nm 550 nm 575 nm 600 Nnm

4. Exzitonendynamik

In Hinblick auf die drastischen Unterschiede zwischen einer Mauerwerkstruktur in JAggregat
des TDBC 1, R = C,Hs, R’ = C4HgSO3H, dessen Exzitonendynamik eingehend untersucht
wurde /MDD 95, 5/, und den neuen helixartigen Aggregatmizellen des Farbstoffes 1, R =
CgHi7z, R = C3HeCO,H mit optischer Aktivitdét und Davydov-Aufspaltung des
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Absorptionsspektrums kommt Untersuchungen zur Exzitonendynamik in diesen Aggregaten
besondere Bedeutung zu.

Im Gegensatz zu J-Aggregaten mit Mauerwerkstruktur ist das Fluoreszenzabklingverhalten
von J-Aggregaten mit Mizellstruktur nicht mehr einfach exponentiell, und zwischen beiden
Aggregattypen bestehen Unterschiede in der Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzlebens-
dauern, sodal3 zundchst angenommen wurde, dal3 die Exzitonenrelaxation in Mizellen bel
Tieftemperatur inkohérent Uber Energie-Hopping Prozesse verlauft /DDG 98/, wéhrend sie in
JAggregaten mit Mauerwerkstruktur eindeutig kohérent ist /MDD 95, 7/. Diese Annahme hat
sich jedoch nicht bestétigt, wie folgende Ergebnisse zeigen.

Mit Hilfe der Zwei-Farben-Pump-Probe Messungen wurde die von der Absorptionswellenlénge
abhéngige Besetzungslebensdauer T, der JAggregatmizellen bestimmt, indem die Abklingzeit
des Bleichsignals, das heil3, die Wiederbesetzung des Grundzustandes, in Abhangigkeit von
der Wellenlénge bel Tieftemperatur gemessen wurde: (Abb.5a)

Abb. 5a: Bestetzungslebensdauern T bei
1,5 K. Ausgefillt sind die Messungen fr

| prose iM rotverschobenen Maximum des
Bleichsignals, offen die Messungen fur die
konstante | pymp = 599,3nm dargestellt. Die
unterbrochene Linieist die Absorption dieser
Probe bei 1,5 K. (Farbstoff 1, R = CgHy,

R’ = CsHeCOOH ).

500 595 600 605 610
nm (probe)

Aullerdem wurden die wellenlangenabhangigen Dephasierungszeiten T, der JF
Aggregatmizellen bel Tieftemperatur mittels akkumulierter Photonenechomessungen bestimmit:
(Abb.5b).
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Abb. 5b:  Dephasierungszeiten '/,T, bel 1,5 K
fur verschiedene Wellenlangen. Unterbrochen
dargestellt ist dasin der Probe bel gleicher
Temperatur gemessene Absorptionsspektrum
(Farbstoff 1, R = CgH47, R” = C3HsCOOH ).
Zum Vergleich mit den Zeiten T, ist die Linie

aus Abb. 5ain diese Abbildung Ubernommen.

590 595 600 605 610 nm

Fur Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt sind die Dephasierungszeiten %2 F und die
Besetzungszeiten T, praktisch identisch. Gemald Gleichung (2) folgt daraus, dald in
Abwesenheit von thermischen Phononen eine reine Dephasierung T,* ohne Besetzungsverlust
nicht stattfindet.
UT, =% UT+ UTH 2

Das heil¥, eine inkoharente Energiemigration durch Hopping Prozesse kann ausgeschlossen
werden. Fir ene solche Schlu¥folgerung spricht auch der Befund, da3 die
Dephasierungszeiten der Mizellaggregate des Farbstoffes 1, R = CgHy7, R’ = C3HCO,H bei
Tieftemperatur mit bis zu 30 ps auffalend lang sind und mit denen der JAggregate mit
Mauerwerkstruktur 1, R = C,Hs, R* = C4HgSO3;H (TDBC) praktisch Ubereinstimmen /MDD
95/.

Die bel hoheren Temperaturen as Folge elastischer Phononenstreuung auftretende reine
Dephasierung T,* wurde als Differenz der mit Pump Probe bestimmten Besetzungsl ebensdauer
T1 zur Dephasierungszeit T, gemessen. Die Dephasierung kann mit der homogenen
Linienbreite beschrieben werden, mit der sie gemal3 Gleichung (3) verknipft ist. Die homogene
Linienbreite weist bei den Mizellaggregaten eine analoge Temperaturabhangigkeit wie bel den
TDBC-Aggregaten mit Mauerwerkstruktur auf (Abb.6). Deshalb ist anzunehmen, daf3 die
Dephasierung in den mizellaren Aggregaten ebenso vollstdndig auf die Exziton Phonon

Kopplung zurtickgeftihrt werden kann, wie in den Aggregaten mit Mauerwerkstruktur.
Ghom:(P - C- TZ)_l (3)
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Gromlcm™]
S | Abb. 6;: Homogene Linienbreite as
4 Funktion der Temperatur fir Aggregate mit
3 Mizellstruktur (Farbstoff 1, R = CgHi7, R’
= C3HgCOOH ) und fur Aggregate mit
2 1 Mauerwerkstruktur (TDBC: 1, R = C,Hs5,
1 0n O 00 < R = C4H8803H)
g2 920 Mauerwerkstruktur
0

0 iO 2‘0 éo A;O 50 60
TIK]

Allerdings it ene befriedigende theoretische Modelierung der  gemessenen
Dephasierungszeiten noch nicht moglich, da es bisher kein geeignetes Exzitonenmodell fir
zylindrische J-Aggregate gibt, wie sie in Mizellen angenommen werden mussen. Gleiches gilt
fur die Bestimmung der Delokalisierungsange N fur Mizellen, die fur lineare Aggregate aus
dem energetischen Abstand der exzitonischen Zusténde berechnet werden kann /8/. Dieser
Abstand &3 sich durch wellenldngenaufgel6ste zwei Farben Pump Probe Messungen als
Abstand zwischen Bleichsignd und induzierter Absorption im  differentiellen
Absorptionsspektrum  bestimmen. Das differentielle Absorptionsspektrum der mizellaren
Aggregate (Abb.7) weist jedoch neben dem Bleichsigna bei Pumpwellenlange und der dazu
blau verschobenen induzierten Absorption ein weiteres Bleichsignal auf, das an herkémmlichen
J-Aggregaten nicht beobachtet wurde. Mangels eines theoretischen Modells bleibt dessen

theoretische Interpretation zunéchst offen.

Abb. 8: Differentielle

Absorptionsspektren eines
81K Aggregates mit Mizellstruktur
59K (Farbstoff 1, R = CgHy7, R’ =
23K C3HeCOOH ) bel unterschiedlichen
15K Temperaturen.

Die unterbrochene Linie markiert die

596 nm 600 nm 604 nm .
Pumpwellenlénge 599nm.
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Eine grobe Abschétzung von N uUber die Fluoreszenzlebensdauer t .5, beider Aggregattypen
ergibt bel Tieftemperatur eine Delokalisierungdange in den Mizellaggregaten von N=20
Molekilen, wahrend fur Mauerwerkaggregate N=40 angegeben wurde /MDD 95/.

5. Druckabhangigkeit der Exzitonendynamik

Bel der Druckabhangigkeit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren der JAggregate lassen
sich zwei Verhaltensweisen unterscheiden /SpD 98/: Bei JAggregatenvon 1, R = C,Hs, R’ =
C4HgSOsH (TDBC) mit Mauerwerkstruktur nimmt die Absorptionsenergie tber den ganzen
Druckbereich linear um -12,2 cm™/kbar ab, wahrend die Stokes-Verschiebung konstant bleibt
(Abb.8).

Abb. 8: Druckabhangige
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Der Effekt kann mit einer Zunahme der Kopplung zwischen den Farbstoffmolekilen im
Aggregat bei Druckerhthung erklart werden. Aus der Steigung der Absorptionsverschiebung
errechnet sich in Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen /LiC 96/ eine K opplungskonstante
J von -508 cm™. Die Uiber den ganzen Druckbereich nahezu konstante Stokes-Verschiebung
weist darauf hin, dald trotz der Exzitonendelokalisation und Zunahme der Kopplung bei

Druckerhéhung keine zusétzlichen Verluste der Anregungsenergie auftreten.

Im Gegensatz dazu wird die Absorptionsenergie bel den mizellartigen JAggregaten des
Farbstoffes 1, R = CgH7, R* = C3HgCOOH mit zunehmendem Druck zunéchst auffallend

stark um -29,0 cm/kbar nach Rot verschoben, um dann ab 15 kbar konstant zu bleiben
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(Abb. 9a), wahrend die Stokes-Verschiebung mit + 7,0 cm'/kbar iber den gesamten
Druckbereich zunimmt: (Abb. 9b).
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Abb. 9: Druckabhéngige Verschiebung des Absorptionsmaximums (&) und druckabhéngige
Stokes Verschiebung (b) fir Aggregate mit Mizellstruktur von 1, R = CgHj7, R’ =
C3HsCOOH.

Als Erklarung wird angenommen, dal3 mizellartige JAggregate (Abbl) bei DruckerhGhung
zundchst zusammengepreldt werden, was eine Abnahme der Absorptionsenergie bewirkt, bis
keine weitere Geometriednderung mehr méglich ist. Bei weiterer Druckerhthung werden die
Mizellen flachgedriickt, wobel Kanten mit Zusténden geringerer Energie, sogenannte “kink
sites’ oder “traps’, entstehen, durch die die Zunahme der Stokes-V erschiebung erklért werden
kann.

Experimentelle Hinweise fir die Richtigkeit dieser Annahme liefert die Druckabhangigkeit der
Fluoreszenzlebensdauerverteilung der mizellartigen JAggregate des Farbstoffes 1, R = CgH 7,
R’ = C3HgCOOH, die, wie bereits erwdhnt, im Gegensatz zu den JAggregaten des TDBC
multiexponentiell ist: Bel niedrigen Dricken Uberwiegt mit etwa 85% der Antell der
kirzerlebigen Komponenten, deren Schwerpunkt im Bereich bis etwa 15 kbar konstant bei
etwa 80 ps liegt. Bel weiter ansteigendem Druck wird der Antell dieser Komponenten kleiner,
und gleichzeitig verkirzt sich deren Fluoreszenzlebensdauer schwerpunktsmalidig auf etwa 30
ps. Damit einhergehend wéachst der Anteil der langlebigeren Komponenten bel etwa 550 ps von
15% bei 15 kbar auf 35% bei 30 kbar an (Abb. 10).
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Die Verkirzung der Fuoreszenzlebensdauern der kirzerlebigen Komponenten bei
Druckerhohung ist mit einer Zunahme der Kopplung in den JAggregaten konsistent.
Gleichzeitig deutet die Zunahme der Exzitonen mit langerer Fluoreszenzlebensdauer auf eine
druckbedingte Zunahme von Strukturstorungen hin, in denen die Delokalisierungsange N

verringert und damit die Fluoreszenzlebensdauer verléngert ist.

Die Ergebnisse des Teilprojektes fanden durch Verlethung der Lieven Gevaert Medaille der
Society of Imaging Science and Technology, USA, an den Projektleiter internationale
Anerkennung. Speziell die Entdeckung der spontanen und enantioselektiven Bildung von
chirden JAggregaten aus achiralen Farbstoffmonomeren wurden von DFG-Gutachtern in

einem Nachfolgeprojekt als ein , faszinierendes Problem™ bezeichnet.
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