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1. Einleitung

Die meisten industriell hergestellten Produkte basieren auf Materialien, die speziell nach
den jeweiligen Anforderungen optimiert sind. Der Prozess der Materialoptimierung ist du-
Rerst vielschichtig und involviert alle Facher der modernen Naturwissenschaft. Dabei ist es
zwingend, nicht nur die Herstellungsverfahren eines Materials zu verbessern, sondern die
gestellten Anforderungen durch die Kombination ausgesuchter Edukte zu erfiillen. Eine
neue Art Materialien zu synthetisieren beruht auf dem Konzept der Einlagerung von Géa-
sten in eine Wirtmatrix. Die Grundidee bei diesem Ansatz besteht darin, die gewiinschten
Funktionen auf bestimmte Materialien zu verteilen. Zum Beispiel kann dem Wirtsmaterial
die Rolle des stabilitéitsstiftenden, mechanischen Trégers zukommen, der ansonsten keine
weiteren Aufgaben {ibernimmt. Die Realisierung der spezifischen Funktionen wird dann
den eigens dafiir optimierten Gésten zugewiesen. Es ist alles andere als trivial, zu einem
bestimmten Wirtsmaterial eine passende Klasse von Gastmaterialien zu finden, mit denen
die unterschiedlichsten Funktionen realisierbar sind. In der Materialwissenschaft werden
heute intensiv Materialklassen auf ihre Kombinierbarkeit untersucht. In einem kiirzlich
beendeten DFG-Schwerpunkt! wurden speziell Nanokomposite, das sind Molekularsieb-
materialien, die als Wirte fiir funktionelle Molekiilgéiste fungieren, untersucht?, wobei der
Funktion der Lichterzeugung eine hohe Bedeutung zukam.

In diesen Materialkompositen werden in die kristallographisch definierten Poren des Mo-
lekularsiebes speziell ausgesuchte, organische Farbstoffe als molekulare Géaste eingelagert.
Durch die Einlagerung in einen kristallinen Wirt werden die Gastmolekiile rdumlich und
zeitlich stabil organisiert. Dieser neue Organisationsgrad hat Eigenschaften zur Folge, die
im fiir sich allein vorliegenden Gastmaterial nicht sichtbar sind. Ein wesentlicher Teil dieser
Arbeit wird sich mit der Untersuchung und Beschreibung dieser Folgen befassen.

Die weltweit einmaligen Kompositsysteme, die in dieser Arbeit untersucht wurden, stam-
men aus verschiedenen Synthesen. Eine detaillierte Ubersicht iiber die Proben findet sich
im Anhang. Die Komposite stammen aus Kooperationen mit den Arbeitsgruppen von Prof.
Dr. Ferdi Schiith (MPI Miilheim), Prof. Dr. G. Schulz-Ekloff und Prof. Dr. D. Wéhrle (Uni-
versitdt Bremen), Prof. Dr. U. Kynast (FH Minter) und Prof. G. Calzaferri (Universitét
Bern).

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Mikrospektroskopie-Aufbau zu entwickeln,
mit dessen Hilfe ortsaufgeloste, bildgebende Messungen der Emissionseigenschaften der
Komposit-Kristalle auf einer Mikrometerskala moglich sind. Die zentrale Untersuchungs-

!Schwerpunktprogramm ,Nanostrukturierte Wirt /Gast-Systeme* (SPP 467)
2F. Laeri, F. Schiith, U. Simon, M. Wark, Host-Guest Systems Based on Nanoporous Crystals, Weinheim,
Wiley-VCH, 584 (2003)
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methode dabei ist die optische Spektroskopie. Diese musste der besonderen Beschaffenheit
der Proben angepasst werden. Die Molekularsiebkompositproben bestehen aus einem Pul-
ver von Einzelkristallen, die eine Grofe von einigen bis hunderte von Mikrometern aufwei-
sen. Die einzelnen Kristallkornchen konnen eine unterschiedliche Beladungskonzentration
aufweisen, die im Koérnchenvolumen auch inhomogen verteilt sein kann. Aus diesem Grunde
erfordert das Studium der Probeneigenschaften die ortsaufgeldste Untersuchung von einzel-
nen Mikrokdrnern. Die Spektroskopie hat also in einem Mikroskop bei hoher Vergréfterung
und guter rdumlicher Auflésung zu erfolgen. Hier bietet sich ein invertiertes Mikroskop
an, da damit iber dem Probenraum geniigend Platz vorhanden ist, um ein entsprechendes
feinmechanischen Mikromanipulationssystem fiir die gezielte Einzelkristall-Untersuchung,
zu platzieren.

Da die Gastmolekiile in der Wirtmatrix ausgerichtet vorliegen, musste fiir die Spektroskopie
zudem auf die Kontrolle des Polarisationszustandes des anregenden und emittierten Lichtes
geachtet werden. Durch die polarisationsabhéngige Spektroskopie-Charakterisierung, kon-
nen neben Informationen tiber die Mikroumgebung der Wirtkristalle auch quantitative Aus-
sagen zur Lage des Ubergangsdipolmomentes der Gastmolekiile beziiglich der Lingsachse
der Molekularsiebkanéle getroffen werden.

Die aufere Form der Mikrokorner kann sich durch die eingelagerten Farbstoffmolekiile
auf die Lichterzeugung auswirken. Wenn die Konzentration der eingelagerten Farbstoff-
gaste und die Intensitéit des anregenden Lichtes einen kritischen Wert iibersteigen, ist es
moglich, dass stimulierte Emissionsprozesse im Kristallinneren die Verluste durch Absorp-
tion, Streuung und Auskopplung kompensieren und das Laserlicht generiert wird. In der
Tat konnte mit diesem Kompositsystem der weltweit kleinste Farbstofflaser realisiert wer-
den. Bei regelméafig gewachsenen, hexagonalen Kristallprismen wird durch totale interne
Reflexion an den Kristallwénden ein Ringresonator gebildet, der die Grundlage fiir den
Lasereffekt legt. Laserresonatoren auf der Mikrometerskala sind von besonderem Inter-
esse in den Bereichen Quantenoptik, Laserphysik, Medizin und Materialwissenschaften.
Resonatorstrukturen in der Gréffenordnung optischer Wellenldngen fiithren zu drastischen
Veranderungen der Wechselwirkung des sich darin befindlichen aktiven Mediums mit dem
quantisierten elektromagnetischen Feld. Aufgrund der Reduktion der spektralen Moden-
dichte in solchen Systemen erwartet man eine effiziente Lichterzeugung und -verstiarkung,
was schlielich zu einer Absenkung der Laserschwelle in den Resonatoren fithrt. Im Rah-
men dieser Arbeit konnte eine Laseremission in Mikroresonatoren mit unterschiedlichen
organischen Farbstoffen und Beladungen angeregt und beobachtet werden.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermafen gegliedert: Im Kapitel 2 wird die Herstellung
der eingesetzten farbstoffdotierten, hexagonalen Molekularsiebe unter Beriicksichtigung der
verwendeten Wirt-Gast-Materialien beschrieben. Dabei werden die chemischen Strukturen
der Farbstoffvarianten und der Ausgangsstoffe des Wirtsmaterials gezeigt und die verschie-
denen Mischungen vorgestellt. Aufserdem werden die Herstellungsmethoden und Farbstoft-
dotierungen der Wirtmatrizen erlautert. Kapitel 3 widmet sich den photophysikalischen
Prozessen im farbstoffdotierten Molekularsieb. Dazu werden die moglichen Emissions- bzw.
strahlungslosen Ubergiinge, welche ein Farbstoffmolekiil unter Lichteinwirkung durchliuft,
erlautert. Im vierten Kapitel werden die fiir die jeweiligen optischen Untersuchungen not-



wendigen Grundlagen besprochen. Es werden die Messmethoden fiir die Charakterisierung
der optischen Eigenschaften der Komposit-Materialien vorgestellt. Besonders die fiir die
Messung des Farbstoffbeladungsgrades und der Doppelbrechung der Kristalle entwickelten
Messverfahren, werden hier beschrieben. Auch statistische Untersuchungstechniken, die
einen Aufschluss iiber die Dynamik der Fluoreszenz erlauben, wie etwa die zeitkorrelierte
Einzel-Photon-Detektion (TCSPC), werden hier an ausgewéhlten Kompositsystemen be-
handelt.

Ebenfalls in diesem Kapitel wird ergdnzend zur Darstellung konventioneller Mikroskopie-
Techniken (Licht- und Rasterelektronen-Mikroskopie) zur Charakterisierung der Materia-
lien, das Verfahren der Kathodoluminiszenz als neues Spektroskopieverfahren vorgestellt.
Im Kapitel 5 wird gezeigt, wie aus der Kombination der geometrischen Form der Kristalle
und den optischen Eigenschaften des aktiven Farbstoffmediums der Laserprozess in den
Molekularsieb-Kompositen zustande kommt. Dabei wird diskutiert, welche Anforderungen
die gekapselten Farbstoffmolekiile besitzen miissen, damit stimulierte Emission erfolgen
kann. Die Lasereigenschaften der einzelnen Komposit-Kristalle und die Ergebnisse der Ex-
perimente in denen die Kopplung mehrerer Mikroresonatoren untersucht wurde, sind dort
dokumentiert. Ein Vergleich mit den von Dr. J. Wiersig gewonnenen Erkenntnisse aus nu-
merischen Simulationen an hexagonalen Mikrokavitdten wird dort vorgestellt. Weiterhin
wird gezeigt, welchen Einfluss die Temperatur auf die Erholung der Laseremission nimmt,
welche Prozesse dahinter stecken und wie die Messdaten zu interpretieren sind.

Im Kapitel 6 werden mogliche Arten der Fluoreszenzdegeneration und Regeneration in einer
Auswahl von Kompositen aufgezeigt. Dabei wurde im Rahmen der einzelnen Experimente
untersucht, ob sich eine Verdnderung der optischen Eigenschaften der Wirt/Gast-Systeme
in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdauer ergibt.

Zusammenfassend wird aufgefiihrt, welche Untersuchungen in dieser Arbeit erfolgt sind und
welche Ergebnisse erzielt wurden. Abschlieflend werden der derzeitige Stand und Ausblicke
fiir die hier verwendeten Farbstoffe und Wirtsmaterialien zusammengestellt.
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2. Molekularsiebe

2.1. Von Zeolithen zu nanoporosen Molekularsieben

Der Begriff Zeolith wurde von den griechischen Wortern zeo (sieden) und lithos (Stein)
abgeleitet und ist auf eine Entdeckung des schwedischen Mineralogen Baron Axel F. Cron-
stedt (1756) zurtickzufiithren. Er hatte ein bis dahin nicht identifiziertes silikatisches Mineral
erhitzt und bemerkte, dass es schnell und heftig kochte. Von nun an wurden Minerale, die
ahnliche Eigenschaften aufwiesen, als Zeolithe bezeichnet.

Chemische Analysen und Strukturuntersuchungen zeigen, dass diese siedenden Steine haupt-
sdchlich aus Silizium, Aluminium und Sauerstoff bestehen, daneben aber auch noch eine
Vielzahl anderer Stoffe enthalten kénnen. Als grofite Besonderheit stellte sich aber heraus,
dass Zeolithkristalle hochporés und von zahlreichen submikroskopischen Kanélen durch-
zogen sind. Die Kanéle enthalten Wasser, das bei héheren Temperaturen verdampft und
so das von Cronstedt entdeckte Brodeln hervorruft. Diese eigentiimliche aber bedeutende
Entdeckung wurde viele Jahre vergessen. Erst seit einigen Jahren interessieren sich Wis-
senschaftler wieder fiir Zeolithe und das hat auch seinen Grund. Denn Zeolithe haben
nachweislich hochinteressante Eigenschaften. Zum Beispiel konnen sie als so genannte Mo-
lekularsiebe dienen; umgekehrt als iiblich wirkende Filter, die kleine Partikel in diesem Fall
sogar auferst kleine ndmlich Molekiile, zuriickhalten und die groferen ungehindert passie-
ren lassen. Heute wiren viele grofstechnische Prozesse ohne den Einsatz von Zeolithen nicht
mehr denkbar.

Die hohe thermische Stabilitidt der Molekularsiebe, die einheitliche Grofse und Form der
Poren, wie auch die Moglichkeit zur Steuerung der Porengréfien, machen sie zu interessan-
ten Substraten.

Das industrielle Interesse an diesen Materialien beruht auf ihren hervorragenden Ionenaus-
tauscheigenschaften im hydratisierten Zustand und auf den ausgezeichneten katalytischen
und Adsorptions Eigenschaften, die ihre dehydratisierten Formen zeigen. Tatséchlich wur-
den auch deshalb viele der aufsehenerregendsten synthetischen Entdeckungen in Industrie-
laboratorien gemacht, z. B. bei Mobil, Union Carbide (jetzt UOP), British Petroleum und
Chevron.

1995 betrug die kommerzielle Produktion an Zeolithen ungefahr eine Million Tonnen, wo-
bei der Grofsteil davon in die Anwendungen des katalytischen Crackens, der Xylolisomeri-
sierung und in den Waschmittelbereich gingen. Dieses Anwendungsmuster verédndert sich
jedoch langsam, da neue Anwendungen entwickelt werden [1, 2, 3, 4].

Uber diese Anwendungsméglichkeiten hinaus gibt es eine aukerordentlich vielfiltige Palette
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weiterer Nutzungsmoglichkeiten, von denen einige im folgenden aufgefiihrt sind [5]:

e Etablierte Anwendungen:

- Tonenaustausch mit hydratisierten Zeolithen

* Waschmittel (z.B. Zeolithe Na-A und Na-P) Wasserenthérter
* Reinigung radioaktiver Abwisser (z.B. Cs, Sr mit Clinoptilolith)
* Energiespeicher in Solartechnik

- Molekularsiebanwendungen mit dehydratisierten Zeolithen

* Lufttrennung (Trennung von Ny und Oy mit Li-LSX)

*

Trockenmittel (z.B. in Doppelverglasungen u. fiir Air-conditioning)

*

Schwefelentfernung aus natiirlichen Gasen

*

Trennung von Fluorkohlenwasserstoffen (Fluorchlorkohlenwasserstoff-Ersatz)

- Katalyse mit dehydratisierten Zeolithen

* Katalysatoren fiir Cracking-Prozesse hochmolekularer Olfraktionen (Ben-

zinherstellung) - Zeolith-Y-Derivate (FAU und MFTI)
Katalysator bei organischen Synthesen
Xylolisomerisierung (fiir Polyester) - H-ZSM-5
Butenisomerisierung - H-FER

Benzin aus Methanol - H-ZSM-5

Hydrochinon aus Phenol - Titanosilikate

*
*
*
*

e Zukiinftige Anwendungsmoglichkeiten

Nanokomposite fiir elektro-optische Anwendungen

Sensoren auf Basis diinner Zeolithfilme

Zeolithmembranen [0]

NLO und photoschaltbare Materialien

Molekularsieblaser

Die chemische Zusammensetzung eines Zeolithen wird durch folgende Formel beschrieben:

Wobei M das Kation mit der Ladung m ist, (x+y) die Anzahl der Tetraeder der Elementar-
zelle, x/y das Silizium/Aluminium-Verhéltnis darstellt und z der Wasseranteil beschreibt.
Das Si/Al-Verhéltnis kann zwischen 1 (dann wechseln Si und Al auf den Tetraederplitzen
einander ab) und unendlich variieren. Nach der Lowenstein-Regel sind AlO, -Tetraeder nie-
mals unmittelbar benachbart, da zwei negative Ladungen nebeneinander zu instabil wéaren.
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Abb. 2.1.: Das Tetraeder ist die primére Baueinheit aller Zeolithe und wird haufig als (a) ball
and stick-Modell dargestellt aber auch (b) als Kalottenmodell mit der van der Waals-Radien von
Si=14 und O = 1.35 (T = Tetraederatom, z. B. Si oder Al, O = Sauerstoff).

Daher ist das kleinstmégliche Si/Al-Verhéltnis gleich 1. Bei den natiirlich vorkommenden
Zeolithen ist dieses Verhiltnis hochstens 7. Man muss sich also den Atomaufbau eines
Zeolith folgendermafen vorstellen: Ein Silizium oder Aluminiumatom (eigentlich sind es
Tonen Si*™ und AI*") ist von 4 Sauerstoffatomen (O?") umgeben. Wir sprechen hier von
vierfach koordiniertem Silizium und Aluminium, was in der Regel durch eine hochgestellte
romische Ziffer in eckigen Klammern gekennzeichnet wird: Si") bzw AIY!. Das Kation,
in der Abbildung 2.1 mittig dargestellt, ist zumeist kleiner als das Anion (grau). Die effek-
tiven Ionenradien, d.h. die Radien, die aus mittleren Atomabstdnden berechnet wurden,
sind von Shannon (1976) gelistet. Die Atome sind als Kugeln gezeichnet und die Striche
deuten die interatomaren Bindungen an. In Wirklichkeit sollten sich die Atome allerdings
beriihren, wenn eine reine Ionenbindung vorliegt, bzw. sie sollten sich ein wenig durchdrin-
gen, wenn der Bindungscharakter kovalent ist. Die Geriiststruktur der Zeolithe entsteht
durch die Eckenverkniipfung von TO?-Tetraederbausteinen, die wiederum durch die vierfa-
che Koordination von Aluminium durch Sauerstoff ([AlO4]-Tetraeder) und Silizium durch
Sauerstoff ([SiO,]-Tetraeder) entstehen. Diese Tetraederbausteine bezeichnet man auch als
primére Baueinheiten (PBU, engl.: primary building unit), deren Verkniipfung zur Bil-
dung von sekundéren Baueinheiten (SBU, engl.: secondary building units) fithrt. Dabei
bestimmt die spezifische Art der Verkniipfung die unterschiedlichen Zeolith-Strukturen mit
ihrer charakteristischen Porositdat. Durch die Verkniipfung entstehen unterschiedliche Rin-
ge aus eckenverkniipften [T'O,]-Tetraedern, die nach der Anzahl n an Tetraedern im Ring
als n MR bezeichnet werden (n steht fiir die Anzahl der Tetraeder im Ring, im englischen
wird die Abkiirzung MR = membered ring verwendet). In Abb. 2.2 sind die wichtigsten
Beispiele fiir die sekundédren Baueinheiten zusammengestellt, aus denen sich wiederum die
verschiedenen bekannten Zeolithstrukturen aufbauen lassen. Die sekundéren Baueinheiten
lassen sich zu Polyedern zusammensetzen, die miteinander verbunden, die verschiedenar-
tigen dreidimensionalen Geriiste der Zeolithe ergeben. Die meisten Zeolithe setzen sich
aus einer recht kleinen Zahl von Untereinheiten zusammen, die lediglich unterschiedlich
miteinander kombiniert werden miissen. Eine dieser Untereinheiten, die zugleich in einer
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Abb. 2.2.: Beispiele einiger wichtiger sekundéirer Baueinheiten (SBU) und polyedrisch zusam-
mengesetzter Baueinheiten mit ihren Porensymbolen und den {iblichen Bezeichnungen in ihrer
hochstmoglichen Symmetrie |7, §].
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ganzen Reihe von Zeolithen vorkommt, ist in Abbildung 2.3 dargestellt: der Kubooktaeder
oder auch Sodalitheinheit, oder $-Kifig! genannt. Zur Vereinfachung sind bei dieser Dar-
stellung lediglich die Verbindungslinien der T-Atome (Si bzw. Al) eingezeichnet; samtliche
Sauerstoffe sowie eventuelle Kationen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. In
der Praxis verursachen die Kationen allerdings zum Teil erhebliche Verzerrungen der so
dargestellten Idealstrukturen. Der 3-Kéfig bietet mit einem freien Innendurchmesser von
0.66 nm zwar auch mehratomigen Molekiilen ausreichend Platz, seine grofte Offnung, das
Sechsringfenster, misst jedoch lediglich 0.22 nm, was bei den im Sodalithkéfig ablaufenden
Reaktionen die Edukt- bzw. Produktmolekiilgrofe entscheidend einschréankt.

Aus einem einzigen [(-Kifig kann so die Struktur des Faujasit, des Sodalith oder des Zeo-
lithen A gebildet werden (Abb. 2.3). Samtliche Zeolithe der Faujasitgruppe enthalten neben
den Sodalitheinheiten so genannte a-Kifige, die einen freien Innendurchmesser von 1.2 nm
aufweisen und durch ein 0.74 nm messendes Zwolfringfenster auch fiir grofere Molekiile
gut zuginglich sind. Insbesondere dieses weitporige, dreidimensionale Kanalsystem? zu-
sammen mit der erwéahnten hohen Stabilitéit, machen den Y-Zeolithen neben dem ZSM-5
zum bedeutendsten Vertreter der Zeolithspezies in der industriell angewandten Katalyse.
Die aufgrund der moglichen Anordnung der Kifige gebildeten Zeolithstrukturen weisen
sehr unterschiedliche Hohlraumstrukturen auf. Die hierbei entstehenden Porenrdume, die
aus Kiafigen oder Kanélen bestehen konnen, sind das charakterisierende Merkmal aller
Zeolithstrukturen. Die Hohlrdume konnen untereinander kombiniert werden, und je nach
Strukturtyp sind die vorhandenen Kanéle isoliert oder kreuzen sich mit anderen Kanélen
in unterschiedliche Richtungen, so dass insgesamt 1-, 2- oder 3-dimensionale Kanalsysteme
moglich sind (Abb. 2.4).

Zeolithe sind thermisch und hydrothermal stabil sowie gegen die meisten Chemikalien resi-
stent. Der Porendurchmesser der Zeolithe wird durch die Ringgrife festgelegt und variiert
in einem Bereich von ca. 0.25 bis 1.2 nm. Der Fortschritt der Forschung in diesem Bereich
gewann in der zweiten Hélfte des 20. Jahrhunderts soviel Dynamik, dass mittlerweile hun-
dert verschiedene Geriistarchitekturen bekannt sind.

Die Nomenklatur ist hiufig verwirrend, obwohl die International Zeolite Association (IZA)
jedem Strukturtyp einen dreibuchstabigen Code zugeordnet hat. Ein typisches Beispiel ist
FAU; dieses Kiirzel reprasentiert die Familie der Materialien mit faujasitartiger Struktur.
Davon unabhéngig sind viele Materialien besser unter den Akronymen bekannt, die von
den Laboratorien festgelegt wurden, in denen sie entdeckt wurden. Die Porenweiten rei-
chen von etwa 0.22 nm bei Sodalithen (SOD). Hier weisen die grofsten Kanéle Ringe auf,
die von sechs Si- oder Al-Plétzen umfasst werden (Sechserringe) bis etwa 1 nm im so ge-
nannten UTD-1, der einen Vierzehnerringkanal aufweist, einige wichtige Beispiele sind in
Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Die Mehrheit der Systeme mit grofen Kanélen enthélt Ringe mit geraden Anzahlen von T-

!Eine polyedrische Pore wird als Kifig bezeichnet, wenn ihre Fenster zu eng sind, um von Gastspezies
durchquert zu werden, die grofer sind als ein Ho O-Molekiil.

2Eine Pore, die in einer Dimension unendlich ausgedehnt ist und die weit genug ist, um Gastspezies
entlang ihrer Lénge diffundieren zu lassen, wird als Kanal bezeichnet. Kanéle kénnen sich gegenseitig
durchdringen und so zwei- oder dreidimensionale Kanalsysteme bilden.
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Zeolith A (LTA)

Faujasit (FAU)

Abb. 2.3.: Uberblick iiber die in Sodalith, Zeolith A und Faujasit-Zeolithen vorkommenden
Strukturelemente: Die iiber Sauerstoff verkniipfte Tetraeder aus Si / Al bilden einen Kuboktaeder
(B oder Sodalithkéfig). Ein Sodalithkéfig ist aus 24 Atomen (Si und Al) aufgebaut und besitzt
6 Vierecke und 8 Sechsecke als Grenzflichen (Symbol [4% 68]). Der B-Kifig lisst sich direkt zur
Sodalithstruktur und {iber 4-4er -Ringe zum Zeolith A (IZA-Code LTA) verkniipfen. Faujasit
setzt sich aus einzelnen Sodalithkéifigen zusammen, welche iiber doppelte Sechsringe miteinander
verbunden sind und so den groferen o - Kiifig ([4'2 6% 85]) bilden, welcher einen Durchmesser von
1.25 nm besitzt (die in etwa auf den Kanten liegenden Sauerstoffatome sind nicht eingezeichnet) |7,
10, 11].



2.1. Von Zeolithen zu nanopordsen Molekularsieben

Pléatzen, wie Achter-, Zehner-, Zwolfer- oder Vierzehnerringe, aber in einer kiirzlich durch-
gefiihrten Rontgenbeugungsuntersuchung des Zeoliths SSZ-23, der einen hohen Siliziuman-

teil aufweist, wurden sowohl Siebener- als auch Neunerringe nachgewiesen.

Den IUPAC3-Empfehlungen folgend liegt der mikropordse Bereich unter 2 nm, der meso-
porose* erstreckt sich von 2 bis 50 nm und als makropordse werden alle Festkorper mit

Poren grofer als 50 nm definiert (s. Abb. 2.4) [12, 13, 14, 15, 16, 17].

=50 nm
Makroporen

Abb. 2.4.: Topologische Darstellung der Hohlrdume in Wirtsstrukturen und deren Klassifizierung

gemék der [TUPAC.

Mesoporen

e Makroporen = Porendurchmesser > 50 nm

e Mesoporen = Porendurchmesser 2-50 nm

e Mikroporen = Porendurchmesser < 2 nm

Beispiel Porendurchmesser [nm]

Porenoffnungen

Sodalith (SOD) 0.26 x 0.26 [100]
Zeolith A (LTA) | 0.41 x 0.41 [100]
Faujasite (FAU) 0.74 x 0.74 [111]
AIPO,-5 (AFT) 0.73 x 0.73 [001]

Tab. 2.1.: Beispiele nanopordser Alumosilikate mit den Bezeichnungen der IZA und kurzen Be-

schreibungen der Porensysteme |[7].

dreidimensional; Sechserringkanéle
dreidimensional; Achterringkanéle
dreidimensional; Zwolferringkanéle
eindimensional; Zwolferringkanéle

3International Union of Pure and Applied Chemistry

4

meso stammt aus dem Griechischen (mesos) und hat die Bedeutung von ,mitten oder zwischen*
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2.2. Alumophosphate Molekularsiebe als Wirtmatrizen

Neben der raschen Entwicklung synthetischer, mikroporoser Alumosilikate gewann die Er-
forschung neuer Familien von Geriisten an Bedeutung. Basierend auf kristallchemischen
Prinzipien konzentrierte sich das Interesse zunéchst auf die Alumophosphate (AIPO4s).
Diese sind isoelektronisch zum SiO, und koénnen als ein III-V-Analogon angesehen wer-
den (Phosphor(V)-oxid und Aluminium(III)-oxid). Im Bereich dichter Phasen sind sieben
polymorphe Formen des AIPO4 bekannt, deren Strukturen den dichten Siliziumdioxid-
Modifikationen entsprechen (a und b-Quarz, a-, b- und g-Tridymit sowie a- und b- Cristo-
balit). In diesen Materialien sind die Aluminium und die Phosphoratome wie das Silizium
im Siliziumdioxid tetraedrisch koordiniert. Auf dieser Grundlage brachten Flanigen et al.
bei der Union Carbide Corporation Anfang der achtziger Jahre eine neue Generation mi-
kropordser Materialien hervor, die Alumophosphate AIPO4-n (n bezeichnet verschiedene
Strukturtypen). Basierend auf AIPO4-n, gibt es heutzutage mehr als 30 verschiedene Struk-
turen (Tab. 2.2).

Der Syntheseprozess lehnt sich eng an den fiir Zeolithe iiblichen an: die Alumophosphate
werden hydrothermal unter autogenem Druck im Temperaturbereich von 100 - 250 °C her-
gestellt. Typischerweise erhélt man sie aus einer Mischung von Aluminiumoxyhydroxid
oder -alkoxid und Phosphorsédure in Wasser, die als Alumophosphatgel vorliegt. Ein Amin
oder ein quartdres Ammoniumsalz, das als Templat oder als Strukturdirektor dient, wird
dann der Mischung hinzugefiigt. Die Kristallisationszeit hingt von vielen Variablen wie der
Temperatur, der Eduktzusammensetzung und dem Strukturtyp ab und variiert zwischen
mehreren Stunden bis zu einigen Wochen. Diese Reaktionen werden typischerweise mit den
folgenden molaren Verhéltnissen ausgefithrt: xR:Al,O3 + 0.2P5,05 :yH,O (0 < z < 10,
40 < y < 400), wobei R die strukturdirigierende Spezies ist. Das organische Molekiil

AIPO4-n Strukturtyp | Anzahl der T-Atome | Porengrofe [A]
im grokten Ring in [001] -Richtung
AlPOs —8 | AET 14 7.9x 8.7
AlPO4 —5 | AFI 12 7.3x7.3
AlIPO4 — 31 | ATO 12 5.4x 54
AIPO, — 11 | AEL 10 4.0 x 6.5
AIPO, — 41 | AFO 10 4.3x7.0
AlPO4 — 18 | AEI 8 3.8x 3.8
AlPO4 — 14 | AFN 8 3.3x4.0
AlIPO4 — 52 | AFT 8 3.2x 3.8
AIPO, — 25 | ATV 8 3.0x 4.9
AIPO, — 21 | AWO 8 2.7x 5.5
AlPO4 — 22 | AWW 8 3.9x3.9

Tab. 2.2.: Beispiel an AIPO4-n Strukturen [3].
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Abb. 2.5.: Aufbau von Cloverite: periodische Nodal-Darstellung der Fliche [18, 19].

(Templat), das in den Poren eingefangen wird, spielt bei der Erzeugung des mikroporésen
Geriistes eine wichtige Rolle. In Abwesenheit solcher Molekiile werden nur dichte AIPOy-
Phasen oder AIPO,4 -nH20-Hydrate gebildet. Im Klartext iibernehmen die Templatverbin-
dungen, Zeit und Temperatur die strukturdirigierenden Eigenschaften bei der Synthese.
Die thermische Stabilitdt der Festkorper mit den offenen Geriisten ist etwa gleich hoch wie
die von Zeolithen, und das Templat kann meist durch Calcinieren an Luft bei 500 - 600 °C
entfernt werden. Einige Verbindungen weisen sogar eine bis zu 1000 °C stabile Struktur
auf. Durch die Entfernung des organischen Templats aus den Hohlrdumen wird das leere
Wirtsgertiist erzeugt und steht anschliefend anderen Gastspezien zur Adsorption zur Ver-
fiigung.

In der AIPO4-n-Reihe betréigt das Al/P-Verhéltnis 1, und die Gertiste sind elektrostatisch
neutral (da weder Al-O-Al noch P-O-P -Bindungen auftreten®).

Durch eine Modifizierung des Synthesegels konnen verschiedene Molekularsiebe erhalten
werden. So fithrt z. B. die Substitution von Phosphor durch Silizium zu der SAPO-n -
Familie, mit Ubergangsmetallen zu den neutralen oder negativ geladenen Metalloalumi-
nophosphaten, so genannten MeAPOs (Me = Co, Cr, Fe, Mn, Mg, Zn, Sn) und mit den
Hauptgruppenelemente zu den EIAPO (El = As, B,Be, Ga, Ge, Ti).

Eine Alternative zu AIPO sind analog zur Entwicklung der Gallosilikate die so genannten
GaPO, deren Synthesepotential zunédchst von Xu et al. untersucht wurde [21]. Durch syn-
thetische Verfeinerungen, die zum Teil auch bei den Zeolithen zum Einsatz kamen, wie der
Einsatz nichtwéssriger Losungsmittel und die Verwendung von Fluorid als Mineralisator,
stellten sich dann weitere Erfolge ein [22, 23, 24, 25, 20]

Eines der eindrucksvollsten Ergebnisse war die Entdeckung von Cloverit (CLO) (Abb. 2.5),
einem GaPO mit 20-Ringkanélen ([100] 0.4 x 1.32 nm Durchmesser).

*Lowenstein- Regel [20]
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2.3. AIPO,-5 Molekularsieb

Im Zentrum dieser Arbeit steht das AIPO,-5-Molekularsieb als Wirt fiir organische Gast-
molekiile, daher wird an dieser Stelle seine Kristallstruktur und Eigenschaften erldutert.

2.3.1. Struktur, Eigenschaften und Synthese
AIPO,-5 Kristallstruktur

AIPO,-5 kristallisiert in der Raumgruppe P6cc mit den Gitterkonstanten a = 13.726 A und
¢ = 8.484 A. Diese setzt sich, wie bei alle anderen Zeolithe auch, aus eckenverkniipften
[A104]°~ bzw. [PO4*~ -Tetraedern zusammen und ist unter dem Strukturtyp AFT (Alumi-
nophosphate No. Five) bekannt. Die AFI-Struktur wurde erstmals als Aluminophosphat
synthetisiert. Diese als AIPOy4-5 bezeichnete Struktur weist eine hexagonale Symmetrie auf
und besitzt als Hauptmerkmal eindimensionale Kanéle (4er und 6er-Ringe), die entlang
der kristallographischen c-Achse eindimensionale zylindrische Kanéle aus 12 tetraedrischen
Atomen bilden. Der freie Durchmesser dieser Kanile betrédgt etwa 0.73 nm. Eine Projek-
tion entlang der c-Achse mit Blick in die Kanéle und senkrecht zu dem Kanal zeigt die
Abb. 2.6. Obwohl das Gitter des AIPO4-5 neutral ist, zeigt er eine grofere Neigung Wasser

Abb. 2.6.: Struktur von AIPOy4-5. (a): Projektion der Struktur entlang der c-Achse. Der effektive
Porendurchmesser betriagt 0.73 nm. (b): Hexagonale Form des Kristalls. (c¢): Blick senkrecht zum
Kanal. (d): Bedingt durch die streng alternierende Abfolge der Al- und P-Atome entsteht entlang
der c-Achse eine Abfolge von Al- und P-Schichten. Das Alternieren der Al- und P -Atome fiithrt
zu permanenten Dipolen, die entlang der Kanile ausgerichtet sind [2, 27].

aufzunehmen, als siliziumreiche Zeolithe. Diese Hydrophilie beruht auf der Differenz der
Elektronegativitéit zwischen Al (1.5) und P(2.1). Die tetraedrische Vierfachkoordination
fiihrt zu einer formalen Positivladung bei den Phosphoratomen und eine negative Ladung
bei den Aluminiumatomen, somit entsteht aus der Summierung tiber die einzelnen Al/P
-Dipole eine makroskopische Dipolaritét entlang der Kanalachse [28]. Die makroskopische
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AIPO4-5 entlang [001]

Abb. 2.7.: AIPO4-5 Einheitszelle: Der unverzweigte 12er Ringkanal verlduft parallel der c-Achse.
Die Elementarzelle ist durch die gestrichelten Linien dargestellt.

Dipolaritéit des AIPO4-5 kann ausgenutzt werden, fiir die Ausrichtung der Kristalle in ei-
nem elektrischen Feld, zur Bildung von Molekularsieb-Membranen |6, 29], oder um spétere
Untersuchungen wie Pyroelektrizitat oder Kopplung von Molekularsiebe zu erleichtern.

Pyroeffekt beim AIPO,-5

Der pyroelektrische Effekt basiert auf der Temperaturabhéngigkeit der permanenten Pola-
risation Pj: o

I(t)=px A X o (2.2)
Wobei I der Strom ist, p(= dP 7) der pyroelektrische Koeffizient, A die Fldche und Ccll—:tr die
Temperaturvariation darstellen soll. Bei der Untersuchung von Pyroelektrizitiat wird der
AIPO,-5-Kristall an beiden Enden mit einer modulierbaren Laserdiode (A = 780 nm) lo-
kal erhitzt und der daraus resultierende Strom gemessen. Durch die Erhitzung findet eine
Ladungsseparation im Kristall statt, und die Phasenlage des gemessenen Stroms ist um
180° verschoben. Aus den Pyroelektrizitdt-Experimenten an einzelnen Kristallen wurde er-
kannt, dass AIPO4-5-Kristalle verzwillingt sind (Abb. 2.8), was gleichbedeutend mit einem
Kristallwachstum ist, das sich von der Mitte aus in beiden Richtungen der kristallographi-
schen c-Achse fortsetzt [30, 31, 32].
Der Einbau polarer Gastmolekiile fiihrt zu einer dipolaren Orientierung in den Molekular-
siebkanélen [34, 35, 36]. Beispiele aus den Pyro-Untersuchungen von molekularsiebgekap-
selten Molekiilen mit hoher Polarisierbarkeit wie z. B. pNA zeigen, dass diese Molekiile
orientiert in die eindimensionalen Kanéle des Molekularsiebs AIPOy4-5 eingebaut werden.
Der durch die Einlagerung der Adsorbate hervorgerufene Symmetriebruch fiihrt zu einer
nichtzentrosymmetrischen Anordnung der Gastmolekiile. Die Addition der molekularen
Eigenschaften resultiert in der Ausbildung eines makroskopischen Dipolmomentes, dessen
interessanteste physikalische Konsequenz nichtlineare optische Eigenschaften zweiter Ord-
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Abb. 2.8.: AIPOy4-5-Verzwillingte Struktur mit zwei Domé&nen mit entgegengesetzter Polarisati-
on. Mitte: Dargestellt ist die Nadelspitze die zur Messung der pyroelektrischen Ladungen benutzt
wurde. Diese Messspitze ist mit einem Elektrometerverstiarker (5 fA) verbunden und die Messung
erfolgt berithrungslos [33]. Links: REM-Aufnahme einem mit elektrischen Feld ausgerichteten Kri-
stall

nung (z.B. Frequenzverdopplung) sind. Die Ursache fiir die hohen optischen Nichtlineari-
taten vieler organischer Verbindungen wird im wesentlichen auf das 7-Elektronensystem
in ungeséttigten Systemen zuriickgefiihrt. Die relativ schwach gebundenen und iiber grofe
Molekiilbereiche delokalisierbaren Elektronen sind durch elektrische Felder leicht beein-
flussbar. Die Anregungscharakteristik ungesattigter Systeme ist z. B. durch Substituenten-
einfliisse in weiten Bereichen variierbar. Dies erlaubt es dem Chemiker, mit Hilfe gezielter
Synthesen Chromophore zu entwickeln und zu optimieren, die den Anforderungen nach
Effizienz und Stabilitdt immer besser gentigen.

Syntheseprinzipien von AIPO,-5

Die Synthesestrategie von Aluminophosphaten ist dhnlich der Zeolithsynthesen. Aufierdem
kristallisieren die Aluminophosphate, wie alle Zeolithen auch, aus wéssrigen, reaktiven Ge-
len. Die Synthesekomponenten bestehen aus einer Aluminiumquelle, hdufig in Form von
Aluminiumhydroxid (Pseudoboehmit), einer Phosphorquelle, meist in Form von Ortho-
Phosphorséure, sowie Wasser und einem organischen Amin oder einem quaternéres Am-
moniumsalz als Templat. Als Template erwiesen sich Triethylamin (TEA), Tripropylamin
(TPA) und Tripropylammoniumhydroxid am geeignetsten. Dabei kann das Templat nicht
nur die Funktion als Schablonenverbindung und Porenfiiller fiir die Stabilisierung des Kri-
stallgitters, sondern auch pH kontrollierende Funktionen erfiillen.

Der verwendeten Synthese liegen Arbeiten zugrunde, in denen durch systematische Varia-
tion der Syntheseparameter, wie pH-Wert, Druck, Temperatur und molare Verhéltnisse,
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und dem Einsatz von Mineralisatoren, die Erzeugung von hexagonalen Mikrokristallen mit
hoher optischer Qualitéit optimiert wurden [37, 38, 39]. Der erste AIPO4-5 wurde 1982 [410]
im hydrothermalen System unter Verwendung des Reaktionsprodukts aus Triethylamin als
Struktur dirigierendes Templat synthetisiert.

Die in dieser Arbeit untersuchten AIPO4-5 Kristalle wurden in der Arbeitsgruppe von
Herrn Prof. Dr. F. Schiith (MPI Miihlheim) und der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. G.
Schulz-Ekloff und Prof. Dr. D. Wahrle (Universitét Bremen) auf zwei unterschiedliche We-
ge hergestellt: Hydrothermal und durch Mikrowellensynthese. Hierbei fiihrte die homogene
Erwarmung der Proben wahrend der Mikrowellensynthese nicht nur zu einer drastischen
Verkiirzung der Kristallisationszeit, sondern verhinderte auch die Bildung von ungewollten
Nebenphasen.

Die Synthese von AIPO,4-5-Kristallen wurde in dem System AlyO3:P5O5:Templat:HoO mit
den molaren stochiometrischen Verhéltnissen 1:1.03:1.55:750 durchgefiihrt. Aus Orthophos-
phorsdure (H3PO,) und Pseudobshmit (AIOOH-H,0) wurde mit destilliertem Wasser ein
Gel hergestellt. Als Templat diente Tripropylamin (TPA), das dem Gel zugefiigt wurde.
Nach dem Alterungsprozess (ca. 4 Wochen) wurde das Synthesegemisch in Autoklaven
mit Teflongefifen deponiert und fiir 15-60 Minuten (Mikrowellensynthese) bzw.20 Stun-
den (Hydrothermalsynthese)| bei einer Temperatur von 150-180 °C gehalten.

Der as-synthesized AIPO4-5 enthéalt noch eingeschlossene Templatmolekiile und Wassermo-

Synthesegel Hydrothermalsynthese Mikrowellensynthese

GelNr.1 |1Al0g:1.03 PoOg: 1.78-2.3 TPA: 750 Hy0: 55.2 EtOH | 1 AlyOg: 1.0 PyOg: 2.0 TPA: 150 HyO

GelNr.2 |1 Al,05:1.03 PyOg: 2.67 TPA: 750 Hy0: 27.6 EtOH 1 Al,Og: 1.0 PyOg: 4.0 TPA: 2.0 HF

Abb. 2.9.: Ubersicht iiber die Mikrowellen- und Hydrothermalen-Synthese.

lekiile. Um unerwiinschte Einfliisse des Templats bei der anschlieffenden Charakterisierung
der Proben zu vermeiden, wird die organische Komponente im Produkt durch vorsichti-
ges Ausbrennen (calzinieren) entfernt. Diese Detemplatisierung erfolgte unter konstantem
Luftstrom bei ca. 70 °C und dauerte 10-20 Stunden.

Die Synthese von mikroporosen Wirtsmaterialien war jedoch nicht Gegenstand der vorlie-
genden Arbeit. Die durchgefithrten Untersuchungen an zeolithischen Wirt/Gast-Materia-
lien basieren hauptséchlich auf AIPO4-5-, aber auch auf SAPO-5-, Zeolith L und Sodalithe-
Kristallen, die mit Hilfe der Hydrothermalsynthese und Mikrowellensynthese in anderen
Gruppen hergestellt wurden und in Form grofser Einkristalle sowie in guter optischer Qua-
litdt vorlagen. Die Ergebnisse dieser beiden Synthesemethoden finden sich in den Verof-
fentlichungen [38, 39, 41].

Durch die gezielte optimierte Variation der Syntheseparameter wie:

e Mikrowellenparameter: Zeit, Leistung, Temperatur und Alterungsgel
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e Ausgangskomponenten: Aluminiumquelle, Wassermenge, Mineralisator (Zugabe
verschiedener Fluoridsalze), Templat und Keimlosung

konnten verschiedene Morphologietypen (Kristallgrofse und Form) des AIPO4-5- und SAPO-5-
Wirts erzielt werden [45].

Abbildung 2.10 zeigt die Kristallqualitéit, welche sich durch die glatten Oberflichen und
scharfen Kanten der produzierten AIPO4-5-Morphologien verdeutlichen lassen. Es wurde
festgestellt, dass die AIPO4-5-Kristalle in beiden Richtungen entlang der kristallographi-
schen c-Achse wachsen. In den ersten 10 Minuten kristallisieren kleine pléattchenformige
hexagonale Kristalle, die nach Verldngerung der Synthesezeit zu Tonnen wachsen. Das
Wachstum in der a-b-Richtung wird vollstdndig wihrend der ersten Minuten der Synthe-
se abgeschlossen, so dass danach nur noch in der c-Richtung ein Wachstum bei langeren
Reaktionszeiten zu beobachten war (Abb. 2.11).

4 um 6 um

2 um

Abb. 2.10.: Typische AIPO4-5-Kristallmorphologien, die durch Variation der Parameter bei
der mikrowellenunterstiitzten Hydrothermalsynthese (Synthesezeit und Reaktionstemperatur) und
durch Zugabe verschiedener Fluoridsalze entstanden sind.
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a9 O

Abb. 2.11.: Erhaltene Wachstumsmorphologien bei der AIPO4-5- und SAPO-5-Synthese, die

man durch eine Vielzahl von Prozessparametern steuern kann.

2.3.2. Beladung der Molekularsiebe mit Farbstoffen

Der Bereich der anorganischen Wirtstrukturen wurde sehr stark geprégt durch die Syn-
these von Molekularsieben. Diese nanopordsen Kristalle konnen als Wirtmatrizen fiir eine
Vielzahl von Gésten, wie z.B. einfache organische Molekiile, Farbstoffe, Polymere, Fulle-
rene, Metallnanokristalle, Halbleiternanokristalle und Seltenerdionen, eingesetzt werden.
Die Einkapselung der Gastspezies fiithrt zu neuen Eigenschaften, die nur in Kombination
auftreten. Der Einbau von Gastmolekiilen und -ionen in der Wirtmatrix ist stark abhéan-
gig von den Eigenschaften des Gastes und kann durch vier verschiedene Methoden erfol-
gen [42, 43, 44]:
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Abb. 2.12.: Ionenaustausch von Zeolith NaY mit Thionin [38, 41, 46].

e Tonenaustausch: Diese Beladungsmethode ist eingeschrankt auf die Beladung von
anionischen Kristallgittern, die ein Gegenion zum Ladungsausgleich benotigen. Der
Austausch erfolgt meist in wéssriger Losung und der Beladungsgrad kann iiber die
Konzentration des Gastes, Temperatur und Anzahl der Austauschzyklen gesteuert
werden. Ein Beispiel hierfiir ist der Kationenaustausch zwischen dem Zeolithen NaY
und Thionin. Die Anwendbarkeit des Ionenaustausches in AIPO4-5-Kristallen ist auf-
grund ihres elektrisch neutralen Gitters nicht mdoglich.

e Adsorption: Bei dieser Methode unterscheidet man zwischen Adsorption durch Dif-
fusion aus der Fliissigphase und der Gasphase. Vorausgesetzt die Abmessungen der
Gastmolekiile sind kleiner als die des effektiven Porendurchmessers des Molekularsie-
bes, lassen sich auch neutrale Molekiile mit dieser Methode einbringen. Der Nachteil
dieser Methode besteht darin, dass durch die hydrophoben bzw. hydrophilen Wech-
selwirkungen zwischen Gast, Wirt und Solvent keine homogene Beladungen und nur
geringe Beladungsraten erzielt werden konnen [411, 47]. Des weiteren sind die Anfor-
derungen an die Farbstoffmolekiile, wie Temperaturstabilitdt und hoher Dampfdruck,
nur in wenigen Fallen erfiillt.

e Kristallisationseinschluss: Mit dieser Herstellungsmethode lassen sich Laserfarb-
stoffe und weitere Chromophorensysteme®, deren Ausdehnung zu grof fiir das Poren-
system ist, einbauen, was zu extraktionsstabilen Einlagerungen fiihrt. Dabei werden
die Farbstoffmolekiile dem Reaktionsgel beigemischt, welches beim Zusammenfiigen
der Einzelkomponenten (siehe Kapitel.2.3.1) aus dem wihrend der Hydrothermal-
bzw. Mikrowellen-Synthese die AIPO,4-5-Molekularsiebe entstehen. Es wird vermu-
tet, dass sich die eingelagerten grofsen Chromophorensysteme nicht in den reguléaren
Poren der Wirtsmaterialien befinden, sondern in sog. Mesoporen, die sich beim Kri-
stallwachstum bilden. Auch hier gibt es bestimmte Bedingungen an das einzubauende
Gastmolekiil in Hinblick auf Loslichkeit, Temperaturstabilitdat und pH-Wert.

Mit diesem Verfahren gelang es der Arbeitsgruppe von Prof. Schulz-Ekloff und Prof.

SChromophore (= Farbtriger) sind Atomgruppen, die die Farbigkeit hervorrufen.



2.3. AlIPO,4-5 Molekularsieb 25

D. Wohrle von der Universitdt Bremen, sowie Prof. F. Schiith am Max-Planck-
Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim, die AIPO4-5 und SAPO-5 -Molekularsiebe
mit Rhodamin BE50, Oxazin 1, Oxazin 170, Oxazin 750, Pyridin 2 und DCM zu
beladen.

e In situ-Synthese: auch genannt ship in the bottle -Synthese ist eine weitere Be-
ladungsmethodenvariante des Kristallisationseinschlusses, bei der die Synthese der
Giéste im Molekularsieb stattfindet. Hier wird der Wirt praktisch als Reaktionskessel
im Nanometermafistab benutzt. Diese Methode basiert auf der Funktionalisierung
der Géste innerhalb der Porenmatrix und bietet somit den Gastmolekiilen, die durch
Diffusion eingeschriankt, oder die wahrend der Hydrothermalsynthese abgebaut und
nicht ins Innere des Porensystems eindiffundieren kénnen, eine bessere Alternative.

2.3.3. Verwendete Farbstoffe

Die Chemie der Farbstoffe spielt eine wichtige Rolle bei der Synthese von beladenen Mo-
lekularsieben. Aus ihr hat sich die organische Synthese urspriinglich entwickelt, und das
frithe kommerzielle Interesse an Farbemitteln hat die Entwicklung bedeutend beschleunigt.
Selbst die Arzneimittelforschung hat ihre Anfinge in der Farbenchemie und ist Ende des
19. Jahrhunderts aus dieser hervorgegangen. Gegenwirtig finden viele organische Farbstof-
fe, die teilweise vor vielen Jahrzehnten entwickelt worden sind, als so genannte funktionelle
Farbstoffe neue zukunftstrachtige Anwendungen. Durch ihre hohen optischen Nichtlineari-
tdten und die oftmals gute und mit Hilfe der Synthesechemie effizient optimierbare mecha-
nische, thermische und (photo-)chemische Stabilitét, sind sie geeignete Komponenten fiir
optische und optoelektronische Bauelemente. Unter der Vielzahl der organischen Farbstoffe
zeichnen sich einige wenige durch die Eigenschaft aus, unter Bestrahlung mit Licht selbst
zu leuchten. Diese Lumineszenzerscheinung wurde von Stokes als Fluoreszenz bezeichnet.
Eine wichtige Mafzahl zur Quantifizierung des Fluoreszenzvermogens eines Farbstoffs ist
die Fluoreszenzquantenausbeute ¢, die den Quotienten aus der Anzahl der emittierten
durch die Anzahl der absorbierten Photonen angibt.

Damit Fluoreszenzfarbstoffe mit der Kristallisationseinschlufs-Methode in der Synthese von
Molekularsieblaser eingesetzt werden konnen und um optimale optische Eigenschaften zu
erhalten, sollten folgende Voraussetzungen erfiillt sein:

e Temperaturstabilitéit
e Gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln
e Positive Ladung

Gute Photostabilitat in der Wirtmatrix

Grofe Stokes-Verschiebung (d. h. geringe Uberlappung von Absorptions- und Emis-
sionsspektrum um Reabsorption zu vermeiden)
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e Hohe Fluoreszenzquantenausbeute ¢ (> 0.6)

e Die Triplettlebensdauer sollte moglichst kurz sein, da der Absorber wihrend eines
Aufenthalts im Triplettzustand nicht fiir einen Emissionsvorgang zur Verfiigung steht

Abb. 2.13 zeigt die Strukturformeln von den als aktive Lasermedien verwendeten Farbstof-
fen. Die Abldufe der Absorption, Emission und strahlungslosen Deaktivierung lassen sich
gut an Hand des Jablonski-Diagramms darstellen (siehe Kap. 3). Das absorbierte Spektrum
eines Farbstoffes héngt von mehreren Messgrofen, u. a. vom pH-Wert der Umgebung und
von Chromophoren ab. In der klassischen Farbstofftheorie wurde die Kette mit den sich
verschiebenden Doppelbindungen chromophore Gruppe genannt. Das Absorptionsverhal-
ten und die Farbe des Farbstoffes wurde diesem oszillierenden Dipol, der sich durch die
Ladungsverschiebung bildet, zugeschrieben. Die chromophore Gruppe wurde als molekula-
re Antenne gesehen.

Zur Erlauterung des Begriffs chromophore Gruppe betrachte man die beiden Grenzstruk-
turen des Laserfarbstoffs Rhodamin BE50 (Abb. 2.14), sie unterscheiden sich nur durch
die Lage des dreiwertigen Stickstoffs. Die eine Form wird in die andere tiberfiihrt, in-
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Abb. 2.13.: Struktur und Molekulardimension der Farbstoffe: Pyridin 2, Rhodamin BE50, DCM,
Oxazin 1, Oxazin 170 und Oxazin 750 unter Beriicksichtigung der van der Waals-Radien.
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Abb. 2.14.: Strukturformeln der beiden Grenzzustinde des Laserfarbstoffes Rhodamin BE50.
Die Lage der chromophoren Gruppe ist in der Zeichnung hervorgehoben

dem ein Elektron von der einen zur anderen Seite des Molekiils entlang der konjugierten
Kohlenstoffbindungen verschoben wird. Um die richtige Wertigkeit (4) der Kohlenstoffato-
me beizubehalten, verdndert sich an den drei zusammenhéngenden Ringen die Lage von
vier der sechs Doppelbindungen (dies gilt natiirlich auch fiir Oxazin 1, Oxazin 170 und
Oxazin 750). In Wirklichkeit wird der Zustand nur durch die beiden Grenzzusténde ein-
geschlossen. Das heifst, die Doppelbindungen der chromophoren Gruppe lassen sich nicht
genau lokalisieren, vielmehr hat jedes an den Doppelbindungen beteiligte Elektron eine
gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit entlang der Kette. Diese Elektronen besetzen die
m-Orbitale, deren Anzahl gleich der Anzahl der konjugierten Atome in der chromophoren
Gruppe ist [48, 49].

Organische Verbindungen absorbieren hauptséachlich im UV-Bereich. Chromophore Grup-
pen bewirken eine erhohte Delokalisierung der m-Elektronen und bewirken somit eine Ab-
sorption im sichtbaren Spektrum. Im Allgemeinen gilt: Je linger das konjugierte System
ist, umso langwelliger ist das Absorptionsmaximum. Bei stark ausgepriagten Konjugations-
systemen wird die Absorption schlieklich bis in den sichtbaren Bereich verschoben; man
erhélt also farbige Substanzen bzw. Farbstoffe.

Der pH-Wert hat unterschiedliche Einfliissse auf die Farbe von organischen Verbindun-
gen. H3O™- Ionen haben die Fahigkeit, das Absorptionsspektrum in den kurzwelligen,
OH™- Ionen in den langwelligen Bereich zu verschieben. Dies ist auf die unterschiedliche
m-Elektronenstruktur von Kationen und Anionen zuriickzufithren. Als Kationen haben Mo-
lekiile ein schwécheres und als Anionen ein stiarker ausgebildetes m-Elektronensystem. Beim
Anion sind somit mehr mesomere Zustinde moglich, beim Kation weniger. Damit ist die
benétigte Anregungsenergie bei Anionen geringer als bei Kationen, und sie absorbieren da-
durch im langwelligen Bereich, wohingegen Kationen im kurzwelligen Bereich absorbieren.
Dadurch haben viele Farbstoffe im sauren, bzw. alkalischen Milieu eine andere Farbe und
werden als Indikatoren eingesetzt, da ihre Farbe bei bestimmten pH-Werten umschlégt.
Eine Auflistung aller in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffe mit deren chemischen Eigen-
schaften ist im Anhang A.1 zu finden.
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2.3.4. Morphologische Eigenschaften

Das Ziel der Beladung war es, die ausgewahlten Farbstoffe in die Kanéle der Wirtstruktur
(AIPO4-5 SAPO-5, und Zeolith L) einzubringen, ohne dabei die Morphologie der Kristalle
zu beeintrachtigen. Es konnten nicht nur Farbstoffmolekiile deren Abmessungen (Pyridin
2, Coumarin 40) kleiner als die Hohlrdume der Wirte sind eingebaut werden, sondern auch

0.77 nm

Abb. 2.15.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von mit Pyridin 2-beladenen AIPO4-5-
Kristallen. Aufgrund der Grofenverhéltnisse, sind die Pyridin 2-Molekiile einzeln hintereinander
in den Kanélen angeordnet und somit anisotrop eingebaut.
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solche, die diese Grofe tibersteigen (DCM, Oxazin 1, Oxazin 170, Oxazin 750 und RhBE
50). Aus Molekulardynamik-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass sowohl Farbstoffe
als auch Zeolithe bei Raumtemperatur starke Deformationsschwingen ausfiihren, die auch
grofkeren Molekiilen das Eindiffundieren in engen Kanélen erlauben. Dies ist durch Fluk-
tuation der Molekiilgrofe und evtl. auch des Porendurchmessers moglich.

Bei der Auswahl der Gastmolekiile, die sich fiir den Einbau in die 1-dimensionalen Kanéle
der Wirtsmaterialien AIPO4-5, SAPO-5 und Zeolith L eignen, musste auf die Geometrie
und die Dimension der Gastspezies geachtet werden.

Die organischen Substanzen wurden zudem nach dem Gesichtspunkt ihrer physikalischen

Abb. 2.16.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von mit Rhodamin BE50-beladenen
AlPOy4-5-Kristallen. Aufgrund der Gréfenverhéltnisse, sind die Rhodamin BE50-Molekiile in de-
fekte Bereiche (Mesopore) des Wirts eingelagert und sind somit isotrop eingebaut.
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Eigenschaften ausgewéhlt, wobei das Hauptaugenmerk auf der Laseremission und den
nichtlinearen optischen Eigenschaften lag. Entwurf und Synthese von Komposit-Materialien
mit nichtlinearen optischen Eigenschaften setzen voraus, dass die molekularen Bausteine
entsprechend funktionalisiert und orientiert in einen Festkorper eingebaut werden kon-
nen [50]. Die In-situ-Beladung der AIPO,-5-Kristalle erfolgte durch Losen des jeweiligen
Farbstoffs in Ethanol und Zugabe zum Synthesegel.
Unter giinstigen Bedingungen lieferten Synthesen in Gegenwart von Pyridin 2, Rhodamin
BE50, Oxazin 1 und DCM, einen relativ hohen Anteil an homogenen Kristallitgrofenver-
teilungen mit ungestorter hexagonaler Morphologie (siche Abb. 2.15 bis Abb. 2.19).
Wie man aus den REM-Aufnahmen feststellen kann, scheint die Dimensionsgrofie der Gast-
molekiile nur in geringem Mafse die Morphologien zu beeinflussen, vielmehr ist die Erho-
hung der Fabstoffkonzentration und die starken Wechselwirkungen zwischen den statischen
Dipolen der Farbstoffe und AIPO4-5-Netzwerke, sowie Synthesebedingungen verantwort-
lich fiir das Auftreten von Stérungen und Nebenphasenbildungen.

Die Kristallisationseinschluf-Synthese erscheint besonders geeignet fiir den Einbau von

RhBESD

Abb. 2.17.: REM-Aufnahmen von mit Rhodamin BE50-beladenem SAPO-5.
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tibergrofen Chromophorensystemen (wie z.B Rhodamin BE50, Oxazin 1, Oxazin 170 und
Oxazin 750), da trotz hoher Beladungsraten, eine Erhaltung der Kristallinitdt der Wirt-
struktur in ihrer Gesamtheit entstand. Es wird vermutet, dass diese iibergrofen Farbstoff-
molekiile nicht in den reguldren Kanélen des AIPO,4-5-Wirtskristalls eingeschlossen sind,
sondern in Mesoporen, die wihrend der Synthese entstehen. Wahrend die kleinen Gastmo-
lekiile (Pyridin 2, DCM und Coumarin 40) definierte Positionen haben und nahezu perfekt
entlang der AIPO4-5-Kanéle ausgerichtet sind, werden die gréferen isotrop eingelagert.
Mit Hilfe der Polarisationsspektroskopie konnte geklart werden, welche Auswirkung die
Gastmolekiilgrofe auf die Anisotropie bzw. Isotropie bewirkt (siehe Kap. 4).

Die bisher aus der Mikrowellensynthese erhaltenen, farbstoffbeladenen AIPO,4-5-Kristalle

~ Oxazin 1

Abb. 2.18.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von mit Oxazin 1-beladenem AIPOy4-5.
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besitzen eine glatte hexagonale, tonnenférmige oder kegelférmige Morphologie, mit einer
Schliisselweite von 3 bis 15 um und einer Lange von bis zu 20 um. Im Gegensatz zur
Mikrowellensynthese erhdlt man mit der Hydrothermalsynthese sehr grofse Kristalle mit

Schliisselweiten bis 80 wm und Léngen bis zu 600 wm.

trans-DCM
= ".‘.\@

o 1.78 nm
cis-DCM

£
‘\0‘5\ 15n - K

1.08 nm

-
-

50 um

Abb. 2.19.: Oben: Molekiildimensionen von DCM in der Konformation trans und cis. Unten
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von DCM beladenen AIPO4-5-Kristallen.
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2.4. Zeolith L Molekularsieb

Pflanzen sind Meister in der direkten Umwandlung von Sonnenlicht in Energie. Bei der
Energieumwandlung in dem raffinierten Antennensystem des Blattes, iibernehmen die grii-
nen Chlorophyllmolekiile die Weiterleitung des Sonnenlichtes. Analog zu den photophysi-
kalischen Eigenschaften biologischer Systeme, wurden kiinstliche Systeme auf Zeolith L-
Basis, welche die Funktion des Antennensystems im Blatt der Pflanze iibernehmen, mit
Farbstoffmolekiilen beladen. Durch die gezielte Einsortierung der Farbstoff-Molekiile in die
Kanéle der Zeolith L-Minikristalle, konnen diese ihre Energiepakete durch Energietransfer
von Molekiil zu Molekiil weiterreichen. Durch die Verwendung verschiedener aufeinander
abgestimmter Farbstoffmolekiile, ldsst sich die absorbierte Energie in eine bestimmte Rich-
tung leiten. Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Zeolith L /Oxonine-Komposite, wurden
in der Arbeitsgruppe von Prof. G. Calzferri synthetisiert und zur Verfiigung gestellt.

2.4.1. Struktur und Eigenschaften

Die Kristallstruktur von Zeolith L wurde zum ersten mal von Barrer and Villiger [51] be-
stimmt. Zeolith L ist ein kristallines Alumosilikat, bei dem SiO,;- und AlO,--Tetraeder
zu eindimensionalen Kanélen in hexagonaler Anordnung verkniipft sind. Das Geriist von
Zeolith L setzt sich aus alternierenden doppelten Sechsring-Prismen und sogennanten
Cancrinite-Kéfigen (e-Kéfig) zusammen. Das Ergebnis ist ein eindimensionales Porensystem

AN XK
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Abb. 2.20.: Zeolith L Struktur [52]: a) Ausschnitt mit den moglichen Positionen der Kationen. b)
Aufsicht senkrecht zur c-Achse. ¢)Draufsicht mit der van der Waals Darstellung. d) Seitenansicht
des Kanals entlang der c-Achse. e) Die Projektion entlang der c-Achse zeigt die 7 Hauptkanéle. f)
REM-Aufnahme der Zeolith L Kristalle.
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entlang der c-Achse, welches einen Durchmesser von 0.71 nm besitzt. Die Hauptkanéle sind
mit nicht planaren 8er-Ringen verbunden, die ein zweidimensionales Kanalsystem mit ei-
ner Ringoffnung von 0.15 nm bilden. In Zeolith L betrdgt das Si/Al-Verhéltnis 3.0, und
die Geriiste sind elektrostatisch positiv geladen aufgrund der Prasenz von Al-Atomen. In
Abbildung 2.20 ist die Struktur des Zeolith L, sowie die Positionen der ladungskompen-
sierenden Kationen dargestellt. Das Syntheseprinzip von Zeolith L. wurde in zahlreichen
Publikationen und Patenten dokumentiert [53, 54, 55, 50].

In der Zeolith-Literatur ist die Gel-Komposition beschrieben als:

[CLKQO — bAlgOg — CSiOQ — dH20] (23)

Durch die Feineinstellung der Parameter (a, b, ¢, d) lassen sich Zeolith-L-Materialien im
Grofsenbereich von 30 bis 3000 nm synthetisieren.

2.4.2. Beladung mit Oxonin

Oxonine

0.5 nm

Abb. 2.21.: Beladung der Zeolith L-Kristalle mit Oxonin: die Oxonin Farbstoffe mit ihren kleinen
Dimensionen von 0.5 x 1.13 nm kénnen sehr gut in die Kanéle von Zeolith L(Durchmesser 0.71
nm) passen, ohne dabei aufeinander zu gleiten. Zusétzlich zeigt die Abbildung die ausgerichtete
Organisation der Oxonin- bzw. Pyronin-Farbstoffmolekiile innerhalb der Kanéle.

Der Einbau von Oxonin-Farbstoffmolekiilen in die Zeolith L-Kanéle erfolgte durch Ionen-
austausch aus der Flissigphase [54, 57]. Dabei wurden die Farbstoffe und die Zeolith L-
Kristalle in einem Ultraschallbad geldst und anschliefend erhitzt. Dadurch wird ein quan-
titativen Transfer der Farbstoffmolekiilen von der Losung in den Kanélen der Wirtskristall
ermoglicht. Durch die Kontrolle der Farbstoffkonzentration in der Losung und die Aus-
tauschdauer, kann der Grad der Beladung in den Kristallen genau eingestellt werden.
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Die Offnungen der Kanéle, von den so beladenen Kristallen, wurden danach mit einem
zweiten Molekiil aus der Gasphase verschlossen (Abb. 2.21). Dabei dienen die Propfen-
Molekiile nicht nur zum Schutz der Kanéle vor der Eindiffusion von Wasser, Sauerstoff
etc., sondern sie sind in der Lage, das einfallende Licht an die Oxonin-Farbstoffmolekiile
weiterzuleiten. Das aufgenommene Licht kann aber von den Oxonin-Molekiilen nicht zu-
riickgesendet werden, sondern wird weiter nach aufsen an den Deckflichen der Kristalle als
rotes Licht abgestrahlt [58].
Die Zeolith L/Oxonin-Komposite haben eine zylindrische Morphologie. Die Anzahl der
Kanéle, die mit der c-Achse des hexagonalen Gitters zusammenfallen, ist gegeben durch:
1.07- 1%, wobei r den Radius der Kristalle in nm bezeichnet. Die Linge einer Elementar-
zelle entlang der c-Achse betrdgt 0.75 nm. Somit lésst sich die Anzahl der Kanile und
Elementarzellen in einem Kristall abschatzen. Beispielsweise enthélt ein Kristall mit 1 pym
Durchmesser und 2 pm Lange rund 268 000 parallel liegende Kanéle zu je 2700 Elementar-
zellen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Komposit-Kristalle wurden mit folgenden Oxonin-
Besetzungswahrscheinlichkeiten hergestellt: p,,= 0.1, 0.03 und 0.06. Wobei die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit p definiert ist als:

_Anzahl der besetzten Stellen
P = Anzahl der verfiigbaren Stellen

(2.4)

Abbildung 2.22 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der Kristalle. Aufgrund ihrer
kleinen Groéfse bilden die Kristalle ein Aggregat, in dem sie zusammenklumpen und sich
nur sehr schwer auseinander bringen lassen. Im ersten Bild ist ein solches Agglomerat zu
sehen. Diese haben typische Grofien im Bereich weniger Mikrometer. Die Einzelkristallite
sind aber tatséchlich etwa 300 nm grof.

Die optische Charakterisierung dieser Komposit-Materialien wird im néchsten Kapitel aus-
fithrlich behandelt.
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Abb. 2.22.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Zeolith L/Oxonin-Kompositen. Die
Kristalle zeigen eine hexagonale Morphologie mit abgerundeten Ecken und haben eine Lénge L:
300 nm < L <1.5 gm und Durchmesser zwischen 200 und 600 nm.
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2.5. Nd-haltige Wolframat-Sodalithe

Zeolithe zeichnen sich auch als interessante Wirte fiir die seltenen Erdionen ab. In jlingster
Zeit wurden Lumineszenz-Quantenausbeuten im UV und im sichtbaren Bereich zwischen
50% und 100 % realisiert [59, 60]. Basierend auf Lumineszenz-Aktivierungen von dotier-
ten Sodalithen mit Nd3* und Ho?**, Er3*, Yb3*, welche unerwartet NIR-Emission und
Upconversion-Phéanomene zeigten, sollen Seltenerd-NIR-Mikrolaser realisiert werden. Die
Kombination der Eigenschaften einer grofen selektiv wirkenden nanopordsen Struktur in
Zusammenhang mit den elektrischen, elektronischen und photonischen Eigenschaften der
Seltenerdionen ist fiir Industrie und Wissenschaft gleichermafen von grofsem Interesse.

2.5.1. Struktur und Eigenschaften

Das namengebende Mineral der Sodalithgruppe hat die ideale chemische Zusammensetzung
Nag[SigAlgOq4]Cly. Die Sodalith-Gruppe umfasst zahlreiche Minerale, welche sich schema-
tisch in  der allgemeinen  Formel: A[B/CSiO4l¢ zusammenfassen lassen.
Das Bauprinzip dieses Minerals wurde bereits
1930 von Pauling beschrieben [61] und soll hier
kurz dargelegt werden. Die Silizium- und Alu-
miniumatome sind tetraedrisch durch Sauer-
stoff koordiniert (= T-Position). Diese TOy4-
Tetraeder sind iiber gemeinsame Ecken zu Rin-
gen aus vier Tetraedern verkniipft. Je sechs die-
ser 4er-Ringe sind den Flachen eines Wiirfels
entsprechend zueinander angeordnet und wie-
derum durch gemeinsame Tetraederecken ver-
bunden. Das Resultat ist eine Gertiststruktur,
deren topologische Symmetrie die Raumgrup-
pe Im3m ist. Innerhalb des Geriistes liegen
relativ grofse Kéfige, deren Begrenzung durch
sechs 4er-Ringe entsprechend den Flachen des
Wiirfels und acht 6er-Ringe (= Ringe aus sechs
TO4-Tetraedern) gebildet wird; jeder 4er- und
Abb. 2.23.: Die Geriiststruktur der Soda- Ger-Ring gehort zu zwei Kafigen, so dass die-
lithe: die Si- und Al-Atome liegen auf den g gie gesamte Kristallstruktur ausfiillen. Jede
Ecken, die O-Atome nahe der Kantenmitten  jo; otwa 9 x 9 x 9 grofen Elementarzellen
enthélt zwei dieser Kéfige. Innerhalb der Ka-
fige liegen grofte Anionen, wie zum Beispiel Cl~ beim Sodalith. Die Kationen, hier Na*,
liegen innerhalb der 6er-Ringe [62, 63, 64, 65, 66, 67, 68].
Die gebrauchliche Nomenklatur der Aluminatsodalithe verwendet als Kurzbezeichnung ein
Symbol der Form MAX. In diesem Symbol gibt M das in den 6er-Ringen liegende Kati-
on an, A steht fiir Aluminium und X gibt das Anion im Kéfig an. Fiir M und X wird der
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Anfangsbuchstabe des jeweiligen Elementes oder, wenn dieser bereits vergeben ist, das Ele-
mentsymbol verwendet. Als Beispiel ist fiir folgende Aluminatsodalithe ein solches Symbol
etabliert [69]:

. CAW — Cag[Al12024](WOy)s
. CACr — Cag[Al15054|(CrOy)s
. SAM — Srg[Al15094](M0Oy)2

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten neuen synthetisierten Aluminatsodalithe ist noch kein
Kurzsymbol etabliert. Die modifizierten Sodalith Proben wurden in der Arbeitsgruppe von
Prof. U. Kynast synthetisiert |70, 71|. Die Voruntersuchung der Syntheseprodukte wird
vorwiegend mit Hilfe der Rasterelektronen- und Kathodolumineszenz-Mikroskopie durch-
gefiihrt.

Abbildung 2.24 zeigt einige REM-Aufnahmen von Nd-haltigen Wolframat-Sodalithen. Es
ist zu erkennen, dass die etwa 50 bis 100 pm grofen Aggregate aus kleinen Teilchen mit
Grofsen um 5 um aufgebaut sind. Dieser Befund ist typisch fiir alle synthetisierten Soda-
lithe. Polarisationsoptisch lassen sich dariiber hinaus keine weiteren Erkenntnisse erzielen,
da es durch das Fehlen von Kristalliten ausreichender Giite nicht méglich war, das Auftre-
ten einer Doppelbrechung festzustellen oder auszuschlielen. Die optischen Untersuchungen
an diese Komposit-Materialien werden im Kapitel 4 vorgestellt.

Abb. 2.24.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Nd-Wolframat-Sodalithen
(INd4(AlgSigO24)(WO4)2]) aus Hochtemperatur-Synthese(1000°C). Man erkennt, dass die Kri-
stalle Agglomerate bilden. Diese haben typische Grofen im pum-Bereich.



3. Photoprozesse farbstoffdotierter
Molekularsiebe

Der Einsatz von Wirtsmaterialien als Matrix fiir organische Farbstoffe zeichnet sich durch
eine gute Vertraglichkeit und geringe Herstellungskosten gegeniiber den klassischen Farb-
stofflasern aus. Gastmolekiile, die in Molekularsiebkanélen eingelagert werden, zeigen oft
eine erhohte thermische und chemische Stabilitidt gegeniiber Losungen [72]. Besonders die
Photostabilitdt organischer Farbstoffmolekiile spielt fiir nahezu alle Anwendungen eine ent-
scheidende Rolle. Eine geringe Photostabilitdt fiithrt zu so genannten ,Photobleaching” -
Prozessen, die auf die irreversible Zerstorung der organischen Molekiile zuriickzufiihren
sind. Besonders die oxidative Zerstorung von Farbstoffen durch Luftsauerstoff ist eine wich-
tige Reaktion in Photobleaching-Prozessen. Der Einfluss von anorganischen Wirtsmateria-
lien auf die Photostabilitdt von Gastspezies ist ein aktuelles und vieldiskutiertes Problem.
Dieser Prozess kann beeinflusst werden, z.B. durch die Einkapselung der Farbstoffe in die
Molekularsiebkanéle, um eine Diffusionsbarriere fiir die angreifenden Umgebungsreaktan-
ten zu bilden. Die Zerstorungsmechanismen finden ihren Ursprung in den elektronisch an-
geregten Zustédnden des Farbstoffmolekiils. Zum besseren Versténdnis dieser Mechanismen
werden hier die moglichen Ubergéinge zu den angeregten Zustéinden eines am Fluoreszenz-
bzw. Lasingprozels beteiligten Farbstoffmolekiils erlautert.

3.1. Photoprozesse in Laserfarbstoffen

Das Absorptionsspektrum eines Farbstoffes héngt von mehreren Messgrofen, u.a. vom
ph-Wert der Umgebung und von Chromophoren ab. Dabei wird bei den organischen Farb-
stoffen die Lichtabsorption, also die Farbe, hauptséchlich durch die 7-Elektronenstruktur
bestimmt. Organische Verbindungen absorbieren hauptsachlich im UV-Bereich. Durch die
Chromophore-Gruppen' (z. B. -NO,, -C=N, -N=N-, -N=0), die als Elektronenakzeptoren
dienen konnen, wird eine erhéhte Delokalisierung der m-Elektronen bewirkt, was dazu fiih-
ren kann, dass die Anregungsenergie von den Molekiilen geringer wird und die Absorption
im langerwellige Bereiche verschoben ist. Die Farbverstarkung wird durch Substituenten,
die freie Elektronenpaare (Elektronendonatoren wie -OH, -NH,, -NHR, -N=0O, -OCH3)
besitzen, bewirkt. Man nennt sie Auxochrome (Farbverstérker). Organische Farbstoffe ab-
sorbieren Licht im sichtbaren Bereich nur dann, wenn sie mindestens drei mesomeriefihige

Lauch genannt Farbtriger oder Antiauxochrome

39
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n-konjugietes Syte
OREE. €

konjugierte Doppelbindungen enthalten.

Die Absorptionswellenlédnge ist sowohl von der Zahl der Doppelbindungen als auch deren
geometrischer Anordnung abhéngig [73, 74].

Es gibt vier verschiedene mogliche Auswirkungen auf den Farbstoff, wenn Licht auf ihn
fallt:

e Die Lichtenergie wird in Form von Wéarme abgestrahlt (der Gegenstand erscheint
schwarz)

e Die Lichtenergie wird in chemische Energie umgewandelt. Der Farbstoff wird dadurch
zerstort, so dass derartige Farbstoffe in der Farbetechnik unbrauchbar wéren.

e Die Lichtenergie wird vom Farbstoff in Form von chemischer Energie auf andere Stoffe
ibertragen (z.B. die Wirkung des Chlorophylls bei der Photosynthese)

e Der Farbstoff fluoresziert, d.h. er strahlt die Lichtenergie anderer Wellenldngen wieder
aus.

Fiir die in dieser Arbeit eingesetzten Farbstoffe ist der vierte Punkt von besonderer Be-
deutung fiir die spektroskopischen Eigenschaften der Wirt /Gast-Materialien.

Mit Photoprozessen werden physikalische und chemische Anderungen von Farbstoffmole-
kiilen bezeichnet, die durch die Absorption eines Photons verursacht werden. Ausgang der
Photoprozesse sind die elektronisch angeregten Zusténde der Farbstoffmolekiile, die durch
Lichtabsorption bevolkert werden. Die elektronischen Zustéande eines Molekiils werden nach
dem Gesamtspin S der Elektronen bzw. der damit verbundenen Multiplizitat M = 2-S+41
klassifiziert. Zustdnde mit S = 0 heiften Singulettzustdnde, Zustdnde mit S = 1 werden
Triplettzustdnde genannt. Dipoliibergédnge zwischen Singulett- und Triplettzustinden sind
verboten, da fiir diese Ubergéinge ein Umklappen des Elektronenspins erforderlich ist. Die-
se Auswahlregel gilt nicht streng und die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs Singulett -
Tripplet wéchst mit zunehmender Spin-Bahn-Kopplung [19]. Die Gesamtenergie des Mo-
lekiils erhédlt man aus der Summe der Einzelenergien durch die Rotationsanregung, durch
die Schwingungsanregung und durch die Elektronenanregung.

Die Abldufe der Absorption, Emission und strahlungslosen Deaktivierung lassen sich gut
an Hand des Jablonski-Diagramms (Abbildung. 3.1) darstellen. Durch Absorption eines
Photons, dessen Energie der Differenz von End- und Anfangszustand entspricht, kann das
Molekiil angeregt werden. Da die Absorption von Licht den Elektronenspin in erster Na-
herung nicht umkehren kann, findet ein Ubergang von Sg(elektronischer Grundzustand im
Singulett-Zweig) nach S;(erster angeregter Zustand im Singulett-Zweig) statt, der bei tie-
fen Temperaturen im Schwingungsgrundzustand von Sy beginnt und, je nach Energie des
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Abb. 3.1.: Jablonski Termschema mit allen fiir die Spektroskopie der Farbstoffmolekiile wich-
tigen Populationslebensdauern und Energieiiberginge. Die Ubergéinge sind im Diagramm durch
Pfeile dargestellt. Die aufsteigenden Pfeile stehen fiir Lichtabsorption, die absteigenden Pfeile ei-
nerseits fiir radiative Elektroneniibergénge, die unter Emission von elektromagnetischer Strahlung
stattfinden, andererseits fiir nichtradiative Prozesse (gestrichelte Pfeile). Im Detail sind dies die
Absorption 74, die Schwingungsrelaxation, interne Konversion 77¢, der Ubergang ins Triplettsy-
stem Trg¢, die Phosphoreszenz 7p und die Fluoreszenz 75 |75].

Photons, in einem der Schwingungsniveaus von S; endet.

Ist die Energiedifferenz zwischen dem Grundniveau des Molekiils ungleich der Energie des
Photons hv, d.h. der Ubergang ist optisch verboten, findet keine Absorption statt. Ent-
spricht die Energiedifferenz zwischen den Energieniveaus einem mehrfachen der Energie
eines Photons und kommt es zur gleichzeitigen Absorption der entsprechenden Anzahl von
Photonen, so spricht man von der Mehrphotonenabsorption.

Die Wahrscheinlichkeit fiir diese aufeinander folgende Absorption ist umso grofer, je léan-
ger die Lebensdauer des angeregten Niveaus ist. Die sequentielle Absorption kann sowohl
im Singulett-Zweig, z.B. als S; — S,-Ubergang, wie auch im Triplett-Zweig, als Ty — To-
Ubergang, stattfinden.

Bei den Photophysikalischen Prozessen differenziert man mit Emission verbundene und

—r—

emissionslose Ubergéinge [48, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83]:
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Abb. 3.2.: Normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren von AIPO4-5-Kristallen beladen mit
DCM, Rhodamin BE50, Oxazin 1 und Pyridin 2. Bei allen vier AIPO-Kompositen ist deutlich eine
Uberlappung zwischen der Absorptionsbande und Emissionsbande zu erkennen.

e Fluoreszenz A(S)) — A(Sy) + hv

Farbstoffmolekiile, die nach der Relaxation das Schwingungsgrundniveau des ange-
regten Zustandes S;g erreicht haben, kdnnen durch einen mit Emission verbundenen
Ubergang in das Grundniveau S, zuriickkehren. Solche mit Strahlung verbundene
Ubergéinge zwischen Energieniveaus gleicher Multiplizitit werden Fluoreszenz ge-
nannt. Die Auswahlkriterien fiir die Fluoreszenz entsprechen denen der Absorption.
Die Fluoreszenz ist ein sehr schneller Prozess und die Lebensdauer fiir den S; — Sg-
Ubergang liegt in der Gréfenordnung von 1072 - 10~° Sekunden. Es ist noch anzumer-
ken, dass aufgrund der Schwingungsrelaxation das emittierte Photon eine geringere
Energie besitzt als das angeregte Photon. Diese Anderung der Photonenenergie be-
wirkt eine Verschiebung des Fluoreszenzspektrums relativ zum Anregungsspektrum
hin zu den langwelligeren Spektren. Diese Verschiebung nennt sich Stokes Shift. Aus
diesem Grund wird das Maximum der Fluoreszenz bei einer groferen Wellenlénge
beobachtet als das der Absorption (siehe Abb. 3.2).
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e Innere Umwandlung (IC) A(S;) X% A(Sy) + Wirme

Eine Moglichkeit der strahlungslosen Deaktivierung eines angeregten Niveaus ist die
so genannte Innere Umwandlung (engl.: internal conversion — IC). Die Bezeichnung
interne bezieht sich darauf, dass die an der Deaktivierung beteiligten Niveaus die glei-
che Multiplizitéit aufweisen, d.h. sich im gleichen Zweig befinden. Mogliche Uberginge
fiir die IC sind S; — Sg, S,, — S1 oder T,, — T4. Der Ubergang erfolgt isoenergetisch
in hochliegende vibronische Zustdnde des S,, worauf schnelle vibronische Relaxation
(10713 s) erfolgt (letztlich wird Wirme frei). Die innere Konversion ist fiir den Uber-
gang S,, — S; viel schneller als optische Uberginge (Kasha-Regel). Die innere Kon-
version S; — Sy variiert zwischen 107'* und 10~ Sekunden. Die Wahrscheinlichkeit
fiir eine Innere Umwandlung ist dann hoch, wenn die Energiedifferenz zwischen dem
Schwingungsgrundniveau des angeregten Zustandes und dem des héchsten Schwin-
gungsniveaus des Grundzustands, bzw. des am Ubergang beteiligten Niveaus, klein
ist. Bei der Gesamtheit der moglichen Uberginge spielt die Innere Konversion nur
eine kleine Rolle. Besonders bei aromatischen Molekiilen wurde frither davon ausge-
gangen, dass dieser Prozess so gut wie nicht vorhanden ist. Durch Verwendung von
Lasern mit Pulslangen im Femtosekundenbereich konnte jedoch gezeigt werden, dass
dieser Prozess, wenn auch nur schwach, ebenfalls bei Aromaten existiert [34, 85].

e Strahlungslose Interkombination (ISC): A(S;) ™% A(T})
Ein weiterer Ubergang, durch den das S;-Niveau strahlungslos verlassen werden kann,
ist der Ubergang in den tiefsten elektronischen Zustand des Triplett-Zweiges T;. Bei
diesem Ubergang kommt es zur Spinumkehr des angeregten Elektrons. Es weist nun
den gleichen Spin auf wie das Elektron, mit dem es gepaart war. Die Multiplizitat
berechnet sich jetzt zu drei und man spricht vom Triplett-Zweig.
Bei einem strahlungslosen Ubergang zwischen Niveaus unterschiedlicher Multiplizi-
tédt spricht man von strahlungsloser Interkombination (engl.: intersystem crossing
— ISC). Da dieser Ubergang ein Umklappen des Elektronenspins erfordert, ist 1ISC
eigentlich quantenmechanisch verboten, was in der Praxis lediglich bedeutet, dass
dieser Prozess sehr langsam ablauft. Aufgrund der Kopplung von Schwingungswellen-
funktionen verschiedener Symmetrie mit den elektronischen Wellenfunktionen ist das
Ubergangsverbot oft gelockert. Das Spinumkehrverbot wird dadurch eingeschriinkt,
dass infolge der Spin-Bahn-Kopplung des Elektrons die reinen S- bzw. T-Zustdnde
verloren gehen und es zu einer Vermischung beider Zustinde kommt.
Die Spin-Bahn-Kopplung wird mittels Storungsrechnung berechnet. Im Hamilton-
operator H

62

H = Hy + +a.3l (3.1)
TEQT

taucht sie als quantenmechanischer Storoperator a.3l auf. Als Losungsfunktion fiir H
ergeben sich Linearkombinationen aus ungestorten Funktionen verschiedener Multi-
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plizitét:
5 < Tppla - 81]Sy >
5_50+§mj 56 —Ba) I+ §m:Tm (3.2)
T, >
T1+§ <S‘“ 5”1 TSt b § S, (3.3)

wobei Ty, , S, héhere Triplett- bzw. Singulettfunktionen, E Energieeigenwerte und
a, b Amplitudenfaktoren sind. Werden diese Funktionen mit der Néherung S =S
und T=T;+ b-S; versehen, erhiilt man das Ubergangsmoment M,

M, =< S|a|T >=< So|p|Ty > +b- < Solfa] Sy > (3.4)

Hier sind S bzw. T die Bahnfunktionen der jeweiligen Zustéinde und /i der Ubergangs-
dipolmoment-Operator der Phosphoreszenz.
Mit

< Solp|Ty >=0

und

< SolalS1 >#0

ergibt sich somit eine Aufthebung des Interkombinationsverbots.

Phosphoreszenz: A(T)) —2 A(Sy) + hv

Das Grundniveau des tiefsten elektronischen Zustandes des Triplett-Zweiges Ti¢g
kann durch zwei Vorgénge wieder verlassen werden. Zum einen durch Absorption
eines Photons in einem angeregten elektronischen Zustand T, des Triplett-Zweiges
und zum anderen durch einen Ubergang in den elektronischen Grundzustand S, des
Singulett-Zweiges. Bei dem letzteren Ubergang ist wie oben eine Spinumkehr nach
Mafgabe der Spin-Bahn-Kopplung erforderlich. Der Triplett-Zustand ist daher me-
tastabil und das Farbstoffmolekiil verweilt sehr lang in diesem Energieniveau. Die
Lebensdauer dieses Niveaus liegt in der Grofenordnung von 1073 - 102 Sekunden.
Ist der Ubergang mit einer Emission verbunden, spricht man aufgrund ihrer langen
Abklingdauer von Phosphoreszenz. Der Ubergang ist strahlungslos, wenn eine Deakti-
vierung durch Stofe stattfindet. Die Lebensdauer des untersten Triplett-Niveaus kann
durch die Verwendung von geeigneten Loschmolekiilen, so genannten Quenchern, ge-
zielt verkiirzt werden. Dazu muss das Loschmolekiil ein Energieniveau haben, das
gleich oder kleiner des zu quenchenden Niveaus ist. Im Falle des strahlenden Zerfalls
lasst sich die Grofenordnung von b leicht abschétzen:

—kp b (3.5)

wobei kp die Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz, kp die Geschwindigkeits-
konstante der Phosphoreszenz und E(T;) - E(S;) = AEgy der energetische Abstand
zwischen Singulett- und Triplettterm ist.
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Fluoreszenzlebensdauer

Die Fluoreszenz-Lebensdauer T gibt die durchschnittliche Zeit wieder, in der sich ein Fluo-
rophor im angeregten Zustand befindet, bevor er in den elektronischen Grundzustand zu-

ruckkehrt.

[ 1) ¢ at

[0t dt

0

< T >= (3.6)
Da es sich bei dem angeregten Zustand meistens um den S;-Zustand handelt (Kasha-
Regel), ist fiir die Fluoreszenz-Lebensdauer T die Abnahme der angeregten Molekiile aus
diesem Zustand wichtig. Um diese zu erfassen, stellt man ein Geschwindigkeitsgesetz fiir
die Abnahme der Konzentrationen der angeregten Molekiile mit der Zeit t auf:

d[F(1)]
dt

Da es sich bei der Fluoreszenz um einen spontanen Prozess handelt, entspricht das Ge-
schwindigkeitsgesetz dem der ersten Ordnung; die Anderung der Anzahl der angeregten
Molekiile mit der Zeit ist also zur Konzentration der angeregten Molekiile proportional. In
Gleichung 3.7 ist also [F]| die Konzentration der angeregten Molekiile; kg, ko und k;se
sind dabei die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Wege der Deaktivierung
in den Grundzustand. Die Integration der Differentialgleichung 3.7 liefert die Lésung;:

Fit)=Fy-e " o I{t)=1I -7 (3.8)

= —(kr + kic + k1sc) = —(kp + ks1s0 + ks1-11) (3.7)

da die Konzentration der angeregten Molekiile proportional zu der Fluoreszenzintensitét
I(t) ist.

Die Lebensdauer T kann nun ermittelt werden, indem man die Zeit misst, bis zu der die
Fluoreszenzintensitét auf 1/e ihres Anfangswertes Iy abgefallen ist. Die Lebensdauer des
angeregten S;-Niveaus ist folglich antiproportional zur Summe der Geschwindigkeitskon-
stanten aller Deaktivierungsprozesse aus strahlenden Ubergingen in den Grundzustand
(kr), nichtstrahlenden Ubergéingen in den Grundzustand (kg;_.so) und nichtstrahlenden

Ubergéingen in den Triplettzustand T} (ks1—71).

S 29
k krp+ksioso+ksior1  kr+kic+ kisc

Es muss jedoch erneut darauf hingewiesen werden, dass diese Art der Lebensdauerermitt-

lung nur bei monoexponentiellem Verhalten der Abklingkurve angewandt werden darf. Vor

allem grofere Molekiile zeigen ein sehr differenzierteres Verhalten bei ihren Abklingkurven,

die mathematisch durch die Summe mehrerer Exponentialfunktionen ausgedriickt werden

kénnen, welche mittels eines Faktors a gewichtet sind:

I(t) = Z a; - et/ (3.10)

Die Messung solcher Abklingkurven werden im Kapitel 4.6 beschrieben.
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Abb. 3.3.: Drei-Niveau-System des in Abb. 3.1 dargestellten Termschemas. Bei dieser Darstellung
reduziert man das System allein auf die elektronischen Ubergéinge.

Fluoreszenz-Quantenausbeute

Die Fluoreszenzquantenausbeute @ gibt den Anteil der Fluoreszenzphotonen zur Zahl der
absorbierten Quanten an:

k?F T
= =kr-T= — 3.11
kr + ksi—so + ksi—m1 " TR ( )

Pp

wobei 7 die Fluoreszenzlebensdauer bei Abwesenheit aller strahlungslosen Prozesse und
somit die obere Grenze der Fluoreszenzlebensdauer ist. Die Werte fiir &5 liegen definiti-
onsgemék zwischen 0 und 1 (oder wahlweise zwischen 0 und 100 %). Um hohe Zéhlraten zu
erhalten, muss die strahlende Fluoreszenzrate kr deshalb grof im Vergleich zu den nicht-
strahlenden Raten fiir innere Umwandlung kgi .59 und Interkombination kg .71 sein.
Typische S; Lebensdauern liegen im Nanosekundenbereich, was bei Vernachlassigung von
Triplettiibergéingen zur Emission von bis zu 10° Fluoreszenzphotonen pro Sekunde fiihrt.

Lésung Qb Flu ¢ tran—cis | T Flu/ns
Ethylene Glycol | 0.31 | 0.015 1.56
Methanol 0.3 0.022 1.36
Acetonitril 0.45 | 0.016 1.95
DMSO 0.8 0.04 2.24

Tab. 3.1.: Fluoreszenz-Quantenausbeute, trans-cis Photoisomerisierungsquantenausbeute und
Fluoreszenzlebensdauer von DCM in verschiedenen Losungsmittel nach [36]
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Fluoreszenzsattigung

Trotz zunehmender Anregungsintensitit ldsst sich die Anzahl der Fluoreszenzphotonen
nicht beliebig steigern. Dies wird ersichtlich wenn man die Fluoreszenzzahlrate Zp(I) be-
stimmt. Ausgehend von dem Absorptionsquerschnitt (), der durch die folgende Gleichung
gegeben ist:

ka(v) loge(v) . I

oa(v)

mit €(v): Molarer Absorptionskoeffizient, N 4: Avogadrozahl und p(v): die Photonenflussdich-
te sind.
Mit Hilfe der Ratengleichungen der einzelnen Zusténde [So>, [S1> und |T;>:

dN.

— d:o = —/{ZANS(](t)+(]€A+kF>NSI<t)+kpNT1<t) (313)
dN.

SIS uNsol®) — (s + kr) N () (3.14)
dN

B dtTl = kiscNsi(t) — kyNri(t) (3.15)

liisst sich die mittlere Besetzungszahl Ng; des elektronisch angeregten Zustands |S;> be-
stimmen:

_ 1
Ngi1(1) = 3.16
sitd) 2+ krscky ' + kpkyt + krscky! (3.16)
und somit die Fluoreszenzzihlrate Zp(I):
B L
Fy(I) = Ngi(1)k¢ = Fy(o0)—Tmaz (3.17)
1 + Imaz
hv(kp + k krp+k
mit: 1 F+kfsc) und Fy(00) = LISC_MF
UA(2+]2—SPC) 2+kjsckp

Im Falle I<1,,4, (kleine Anregungsleistung), ist die Fluoreszenzzéhlrate linear proportional
zur Anregungsleistung. Fiir [>>1,,,, (hohere Anregungsleistungen) néhert sich die Fluores-
zenzziahlrate der maximal erreichbaren Zahlrate Fz(00).

3.2. Fluoreszenzloschung

Unter Fluoreszenzloschung (Quenching) versteht man die strahlungslose Deaktivierung
des angeregten Zustands des Fluorophors. Quenching setzt also die Fluoreszenz-Quanten-
ausbeute und die Fluoreszenzintensitét herab und kann auf unterschiedliche Wegen gesche-
hen [18, 79, 88, 94, 95, 96]:



48

Kapitel 3. Photoprozesse farbstoffdotierter Molekularsiebe

- Singulett-Triplett
Wird ein Farbstoffmolekiil durch ein Photon in einen energetisch héheren Zustand
angeregt, kann das Molekiil von diesem Singulett-Zustand durch ISC (inter system
crossing) in einen Triplettzustand tibergehen, wobei Spinumkehr erfolgt. Durch den
Ubergang in den Triplettzustand erfolgt eine Fluoreszenzléschung, da sich das Mole-
kiil durch den Spinumkehr langer in einem angeregten Zustand aufhalt.

- Energieiibertragung
Das elektronisch angeregte Donatormolekiil D* kann seine Energie auf ein Akzep-
tormolekiil A iibertragen: D* + A — D + A*. Der Energieiibertrag kann nach zwei
verschiedenen Mechanismen ablaufen:

» FRET (Fluoreszenz Resonanz Energie Transfer)
Auch Forster-Transfermechanismus genannt, ist von iiberragender analytischer
Bedeutung und beruht darauf, dass Anregungsenergie iiber betréchtliche Di-
stanzen strahlungslos, also ohne den Umweg iiber Lichtquanten, iibertragen
werden kann. Die Fluoreszenzloschung geschieht hier iiber einen Dipol-Dipol-
Mechanismus, wobei eine Uberlappung zwischen dem Fluoreszenzspektrum des
Donatormolekiils (Farbstoff D) mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptor-
Molekiils (Loschmolekiil A) einen effizienten Energie-Transfer ermoglicht. Hier-
bei sind die Uberginge D — D* und A —A* isoenergetisch und es gilt eine direk-
te Donator-Akzeptor-Wechselwirkung als Voraussetzung fiir den Mechanismus.
Der nichtstrahlende Anregungsenergietransfer nach Forster [94, 97] basiert auf
der klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die Transferrate k7 nimmt bei die-
sem Mechanismus mit R,% (Rap: Donator-Akzeptor Abstand) nach folgender

Gleichung ab:
1/ Ry \°
kr = — 3.18
r T (RAD) ( )

Die Transferrate kr ist gleich der Fluoreszenzzerfallskonstante 7! beim Forster-
radius Ry. Ein solcher Mechanismus ist iiber Distanzen bis zu 8 nm wirksam. Fiir
einen effizienten Energietransfer ist es notwendig, dass sich der Energiedonator
und Akzeptor in Resonanz befinden. D. h. das Fluoreszenz-Emissionsspektrum
des Donators und das Absorptionsspektrum des Akzeptors miissen sich tiberlap-
pen. Das spektrale Uberlappungsintegral lisst sich folgendermafen beschreiben:

[ Ep(N) - ea(A) - Xdx
- T Fp(\)dA

J (3.19)

mit Fp(\) die Fluoreszenzintensitit des Donators bei der Wellenlédnge A und €4
der Extinktionskoeffizient des Akzeptors bei der Wellenlédnge A. Als Forsterra-
dius Ry wird der Abstand bezeichnet, bei dem die Effizienz des Energietrans-
fers 50 % betragt. Hier wird die Hélfte der angeregten Donatormolekiile durch
FRET deaktiviert, die andere Halfte durch die bereits erwéhnten Relaxations-
moglichkeiten (Fluoreszenz, Phosphoreszenz). Der Forsterradius bewegt sich in
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der Gréfsenordnung von Nanometern Bereich und ist gegeben durch:

Ro= /T K2-®p-n1-97x10° A (3.20)

wobei J die spektrale Uberlappung, 2 der Orientierungsfaktor der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, ¢p die Quantenausbeute des Donators in Abwesenheit des Ak-
zeptors und n der Brechungsindex des Mediums sind.

Als Donatoren werden vielfach Aminogruppen verwendet. Diese sind chemisch
robust, synthetisch meist gut integrierbar, in vielen Synthesebausteinen kom-
merziell verfiigbar, und sie lassen sich relativ leicht funktionalisieren. Als sehr
gute Akzeptoren gelten z.B. Nitro, Dicyanovinyl oder Tricyanovinyl. Ein Beispiel
dafiir ist der DCM-Farbstoff mit dem Dimethylamino-Substituent ((CHs)aN-)
als Donatorgruppe und Dicyano-Gruppe als Akzeptor.

Eine Messung des FRET-Effekts ist vor allem dann wertvoll, wenn Phénomene
untersucht werden sollen, die mit einer Anderung molekularer Absténde einher-
gehen. FRET wird deshalb auch als spektroskopisches Lineal bezeichnet.

» Elektronenaustausch (Charge Transfer)
Der Energieiibertrag findet durch Elektronenaustausch statt. Bei diesem Aus-
tauschmechanismus miissen sich die Orbitale des angeregten Donatormolekiils
und des Akzeptormolekiils im Grundzustand weitgehend iiberlappen. Durch
wechselseitigen Elektronenaustausch wird die Anregungsenergie iibertragen. Die
Reichweite dieser Wechselwirkung ist klein und erfordert eine direkte Berihrung
der Molekiile (Stof); die Abstande diirfen nicht mehr als etwa 1 nm betragen.

- Molekularen Kontakt des Fluorophors mit Léschermolekiilen (Quencher)
Man unterscheidet hierbei zwei Arten von Loschprozessen: die dynamische Fluores-
zenz-Loschung, die sich durch Kollisionsprozesse des Fluorophors mit den Quencher-
molekiilen ergibt, und die statische Fluoreszenz-Loschung, die auf einer Komplexbil-
dung des Fluorophors mit den Quenchern beruht. Die Effektivitdt beider Prozesse
ist von der Konzentration der Loschermolekiile abhéngig. In beiden Prozessen ist der
direkte molekulare Kontakt zwischen Fluorophor und Quencher erforderlich.

» Stofloschung (dynamische Léschung): F* + Q — F + Q

Relaxiert ein angeregtes Farbstoffmolekiil (F') durch einen Stoft mit einem geeig-
neten Loschmolekiil (Q) strahlungslos aus dem ersten angeregten Zustand (S;)
in den Grundzustand (Sp), so liegt dynamische Fluoreszenzléschung vor. Das
Stofmolekiil nimmt die Energie in Form von Translations-, Rotations-, und /oder
Schwingungsenergie auf. Es erfolgt eine Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer,
da das Stokmolekiil direkt mit dem angeregten Farbstoffmolekiil wechselwirkt;
der Stofs also in Konkurrenz zur Fluoreszenz auftritt.

» Komplexierung (statische Loschung): F + Q — FQ
Das Farbstoffmolekiil (F) und das Loschmolekiil (Q) bilden einen Grundzu-
standskomplex (FQ), welcher nur sehr schwach oder gar nicht fluoreszieren kann.



50

Kapitel 3. Photoprozesse farbstoffdotierter Molekularsiebe

Also beruht die Loschwirkung nicht darauf, dass die Energie des angeregten
Farbstoffmolekiils weitergegeben wird wie bei der dynamischen Loschung, son-
dern sie beruht darauf, dass die Zahl der fluoreszenzfahigen Molekiile klein ge-
halten wird; das Lebensdauerverhéltnis bleibt konstant, da das Loschmolekiil
nicht ,aktiv* in den Loschvorgang eingreift.

» Kombinierte Loschung (statisch und dynamisch)

In vielen Fallen kommt es sowohl zu dynamischer, als auch zu statischer Lo-
schung. Beide fiir sich sind also nur Grenzfille, da sie iiblicherweise zusammen
auftreten. Welcher der beiden Prozesse iiberwiegt, hangt nur von der Konzentra-
tion der Losch- bzw. Farbstoffmolekiile ab. Bei der kombinierten Loschung kann
es auch zum so genannten Exciplex kommen, welcher aus angeregtem Farbstoff-
molekiil und aus Loéschmolekiil entsteht; dieser Komplex (FQ)* fluoresziert in
der Regel nicht.

- Dimerisierung

Bei der Dimerisierung zweier Farbstoffmolekiile kann es ebenso zu einer Fluoreszenz-
16schung kommen; sie ist ein Beispiel dafiir, dass Molekiile die eigene Fluoreszenz
beeintrachtigen. Es gibt zwei unterschiedliche Moglichkeiten der Dimerisierung: die
H- und die J- Dimerisierung. Zwei Molekiile konnen sich iibereinander anordnen
(,Uberlappung der aromatischen Molekiilorbitale®): es liegt ein H- Dimer vor; oder
sie bilden ein J-Dimer: das heifst sie ordnen sich nebeneinander an. Bei relativ gerin-
gen Farbstoff- Konzentrationen (1077 mol/1) liegt vorwiegend das Monomer vor wie
Absorptionsmessungen ergaben. Bei hoheren Konzentrationen (1072 mol/1) kommt
es vorwiegend zu H- Dimeren.

Photozerstérung (Photobleaching)

Die Photozerstorung bezeichnet einen dynamischen und meist irreversiblen Prozess,
bei dem fluoreszierende Molekiile eine photoinduzierte chemische Zerstorung (z.B.
Bindungsspaltung) erfahren und dadurch die Fahigkeit verlieren zu fluoreszieren.
Die Photochemie, die hinter den Bleichprozessen steht, ist oftmals nur unvollsténdig
aufgeklart. Neben Isomerisierungsreaktionen und Fragmentierungen spielt die bimo-
lekulare Reaktion mit Sauerstoff eine entscheidende Rolle fiir die Photolabilitat von
Farbstoffmolekiilen.

Beispiele fiir Loschmolekiile: das Sauerstoffmolekiil ist ein Diradikal und im Grundzu-
stand im Triplett- Zustand und im angeregten Fall im Singulett; es fordert sozusagen
beim Farbstoff-Molekiil den Triplett- Zustand, welcher die Farbstofffluoreszenz ver-
hindert.

Die besondere Rolle von molekularem Sauerstoff ist in seiner seltenen elektronischen
Struktur begriindet. Aufgrund zweier ungepaarter Valenzelektronen ist der Grund-
zustand ein Triplettzustand, der erste angeregte Zustand ein Singulettzustand. Mit
Singulettsauerstoff wird im Folgenden der niedrigste elektronische Anregungszustand
von molekularem Sauerstoff bezeichnet O5(*A,) bzw. *O,. Dieser liegt ungefihr 1 eV
oberhalb des Triplett-Grundzustandes O (3%,) bzw. 20,.
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Die Anwesenheit von Sauerstoff im Probensystem fiihrt zur Entstehung reaktiven
1Oy-Sauerstoffs. Dieser trigt zum Photobleichen von Farbstoffen bei. Entfernt man
den Sauerstoff in der Fluoreszenzprobe, lédsst sich eine gesteigerte Photostabilitéat er-
warten. Dies kann sowohl durch Séttigung des Probensystems mit Stickstoff, als auch
durch den Einsatz von stabilisierenden Agenzien erreicht werden [87].

Der Angriff von molekularem Singulett-Sauerstoff (*O,) am Farbstoffmolekiil im
Grundzustand, erfolgt iber Photosensibilisierung durch zwei hauptséchliche Prozes-
se [88, 89]:

T Chromophore +3 O, T, 0 Chromophore +' Oy (1)

Tst

S0 Chromophore* +2 Oy et T2 Chromophore +* Oy (2)

Die erste Reaktion (1) beschreibt die Triplett-Triplett-Anihilierung. Es wird ange-
nommen, dass ein Elektronenaustausch mit dem Sauerstoff stattfindet, der den Tri-
plettzustand des Farbstoffmolekiils 16scht und den Farbstoff wieder in seinem Singu-
lettsystem iiberfiihrt. Der Farbstoff steht anschliefsend dem Fluoreszenzzyklus erneut
zur Verfiigung. Die zweite Reaktion (2) beschreibt das Loschen des Singulettzustands
des angeregten Farbstoffmolekiils. Der energetische Unterschied beim Ubergang des
Chromophors S; — T ist bei einfachen, aromatischen Verbindungen jedoch zu
gering, um Sauerstoff in das energetisch hohere Singulettsystem anzuregen. Trotz
dieser Diskrepanz konnte gezeigt werden, dass dieser Ubergang mit hohen Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstanten kg stattfindet [90, 91|. Das Farbstoffmolekiil befindet
sich danach im Triplettzustand und kann iiber die erste Reaktion weiteren Singulett
LOy-Sauerstoff erzeugen.

Obwohl 'Oy-Sauerstoff mit als Ursache fiir das Photobleichverhalten in Fluoreszenz-
farbstoffen angesehen werden kann, bleibt die eigentliche Photochemie des Bleichpro-
zesses weitgehend ungeklart.

Auch in dieser Arbeit wurden Untersuchungen an AIPO,-5/DCM-Kompositen zur
Aufklarung der Photostabilitdt durchgefiihrt was in Kapitel 6 vorgestellt wird.

Fiir eine detaillierte Einsicht in die Photophysik und Photochemie bieten sich die folgenden
Literaturquellen [18, 92, 93, 94, 95, 98, 99] an.

3.3. Laseremission

Neben der Anregung eines Molekiils durch die Absorption eines Photons und dem Uber-
gang aus dem angeregten Zustand in den elektronischen Grundzustand durch spontane
Emission eines Photons, gibt es noch einen weiteren Ubergangsprozess, die induzierte bzw.
stimulierte Emission.

Diese stellt die Umkehrung der Absorption eines Photons aus dem elektromagnetischen
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Abb. 3.4.: Vereinfachtes Termschema fiir die Ubergiinge eines organischen Farbstoffmolekiils im
Vergleich zum Vier-Niveau-System

Strahlungsfeld dar. Da aber die Absorption genauso wahrscheinlich ist wie die stimulier-
te Emission, muss zur Erreichung einer effektiven Verstarkung die Zahl der Molekiile im
oberen Niveau N; grofer als die Zahl der Molekiile im unteren Niveau Ny sein. Ist dies
der Fall, spricht man von Besetzungsinversion. Die fiir den Laseriibergang entscheidenden
Ubergénge finden zwischen dem elektronischen Grundzustand S, und dem ersten angereg-
ten elektronischen Zustand des Singulett-Zweiges S statt.

Wie aus Abbildung 3.4 zu entnehmen ist, beginnt der Laser-Prozess dadurch, dass ein
Farbstoffmolekiil ein Pump-Photon mit der Energie hvp absorbiert und vom untersten
Schwingungsniveau des Grundzustands Sys in ein hoheres Schwingungsniveau des ersten
Singulett-Niveaus S iibergeht. Aus diesem Pumpniveau relaxiert das Molekiil strahlungslos
in das Schwingungsgrundniveau seines elektronischen Zustandes S;. Dies ist das obere La-
serniveau. Der Ubergang zu einem der oberen Schwingungsniveaus des Grundzustandes S,
welches dem unteren Laserniveau entspricht, ist der Laseriibergang, wobei ein Photon mit
der Energie hv;, emittiert wird. Durch einen weiteren strahlungslosen Ubergang relaxiert
das Molekiil zum Schwingungsgrundzustand und der Prozess beginnt erneut. Aufgrund der
Breite des unteren Laserniveaus erstreckt sich die Laseremission iiber einen weiten spek-
tralen Bereich und ist durch die Relaxationsprozesse hin zu kleineren Energien verschoben.
Fiir eine effektive Anregung des oberen Laserniveaus muss das Emissionsband der Pump-
quelle auf das Absorptionsspektrum des Grundzustandes abgestimmt werden. Dies ge-
schieht in der Regel mit Blitzlampen oder Pulslasern (3...100 ns). Um die Bevolkerungs-
dichte im Triplett-Zweig fiir den Lasing-Prozess unkritisch zu halten, braucht man eine
zeitliche Begrenzung der Pumpstrahlung, so dass sich nur ein geringer Teil der Farbstoft-
molekiile im Triplett-Niveau ansammelt. Das Puls-Pause Verhéltnis muss entsprechend der
Lebensdauer des Triplett-Niveaus gewéhlt sein |92, 100, 101, 102].



4. Optische Eigenschaften der
Molekularsieb-Komposite

Die spektroskopische Untersuchung der zur Verfiigung stehenden Komposit-Kristalle ist
das Hauptthema der vorliegenden Dissertation. Die Spektroskopie spielt eine zentrale Rolle,
weil mit ihrer Hilfe:

o die Farbstoff-Konzentration in den Wirtskristallen ermittelt werden kann.

e der Einfluss von Beladungsgrad und Morphologie auf die Laseraktivitit geklart wer-
den kann.

e Riickschliisse iiber die Wirt/Gast Wechselwirkungen, die Anordnung und die Mobi-
litdt der in den Kanilen eingebauten Gastmolekiile gezogen werden kénnen.

Der erste Teil diese Kapitels beschreibt den Versuchsaufbau und die Probenpraparation
und Manipulation. Im zweiten Teil werden die optischen Eigenschaften der Komposit-
Materialien vorgestellt. Abschlieffend werden Ergebnisse von ergénzenden Untersuchungs-
methoden wie Kathodolumineszenzspektroskopie und Einzel-Photonen-Detektion erlau-
tert.

4.1. Messprinzip und Versuchsdurchfiihrung

Im Folgenden sollen die grundlegenden Elemente des experimentellen Aufbaus vorgestellt
werden. Weiterhin werden einige im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methoden erldu-
tert, die fiir alle spater vorgestellten Messungen von Bedeutung sind. Weitere Methoden,
die nur fiir bestimmte Messungen entwickelt wurden, sind in die entsprechenden Kapitel
eingebunden.

4.1.1. Aufbau des Spektroskopie-Messplatzes

Der spektroskopische Aufbau zur Untersuchung der optischen Eigenschaften von Wirt-Gast
Systemen ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Der Zentralteil der Spektroskopie-Arbeitsstation
besteht aus einem modifizierten inversen Mikroskop der Fa. Nikon (TE300) mit Mehrfachan-
schluft-Konstruktion.

93
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Abb. 4.1.: Der spektroskopische Aufbau zur Untersuchung der optischen Eigenschaften in Wirt-
Gast Systemen. Oben: Inversemikroskop Nikkon TE300 als Kernteil der Arbeitsstation. Als An-
regungsquellen im Auflichtmodus kann zwischen drei Angeflanschten Laserlichtquellen (Nd:YAG,
No-Laser und Quecksilberdampflampe gewéhlt werden). Der Durchlichtmodus erlaubt die Anre-
gung der Proben unter verschiedenen Winkeln mit einem Nd:YAG- oder einem gepulsten IR-Laser.
Am Ausgang 2 dient eine empfindliche CCD-Kamera zur Objektbetrachtung und Probenmani-
pulation. Ausgang 3 ist mit einer Digitalkamera bestiickt, wihrend der Ausgang 1 mit 100 %
Transmission, zur gleichzeitigen Ankopplung der Emission an das Spektrometer und die Sensi-
Cam gebraucht wird. Das untere Bild zeigt den Verlauf der Strahlung zu den Detektoren.
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Abb. 4.2.: Beispiel von Durchlicht-Mikroskop-Bildern von AIPO4-5-Komposite Kristallen. Die
Bilder wurden mit einer Nikon Digital-Kamera (Coolpix 995) aufgenommen. Dargestellt sind
verschiedene Farbstoff beladene AIPO4-5-Morphologien. Die Intensitét der Kristallfarbe gibt In-
formationen iiber den Grad der Beladung. Dank der eingesetzten CFI-Objektive sind viele Details
zu erkennen. Die erste Zeile zeigt z.B, dass manche AIPO4-5/Pyridin2-Kristalle verzwillingt sind,
wahrend die zweite Zeile eine Ausfransung der Kristalle aufgrund hoher Beladung schaut.
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Das invertierte Mikroskop wurde von uns bevorzugt, da damit iiber dem Probenraum ge-
niigend Platz vorhanden war, um entsprechende Probenmanipulatoren zu platzieren und
die notigen optische Komponenten fiir die Anregungsquellen montieren zu kénnen. Die im
Mikroskop integrierten Objektive (Plan Fluor ELWD 10x, 20x und 40x ) mit CFI60-Optik,
erlauben eine hohe Auflésung, starken Kontrast, hohe Transmissionsraten und minimales
Streulicht. Dank ihrer hervorragenden Bildfeldebnung und hohen UV-Durchléssigkeit sind
diese Objektive fiir Epifluoreszenzbetrachtungen gut geeignet. Fiir kleinere Proben wurde
zusétzlich mit einem 100 x Objektiv (NPL Fluotar) gearbeitet. Mit diesen Objektiven
konnte eine weitaus bessere Auflosung im Vergleich zu herkdmmlichen Mikroskopen er-
reicht werden (siche Abb. 4.2).

Wirmeerzeugende Systemkomponenten wie Netztrafos sind komplett vom Stativ getrennt,
Lampenh&user durch spezielle Fassungsmaterialien konsequent vom Stativ isoliert, um ei-
ne Fokusstabilitat wiahrend mehrstiindiger Verwendung zu erreichen, was essentiell fiir den
Erfolg des Experiments ist.

Im Vergleich zu normalen Mikroskope, lasst sich mit dem TE300-Mikroskop mehr Flexibi-
litdt bei der Anpassung und Kombination von Anregungsquellen und Detektoren erreichen.
So ist es moglich, selektiv die Anregung (Stickstofflaser, passiv giitergeschalteter, frequenz-
verdoppelter Nd:YAG-Laser, IR-Laser und Quecksilberdampflampe) der Kristalle unter
verschiedenen Winkeln zu gestalten.

Der Versuchsaufbau wurde funktionell und flexibel gestaltet, um ein umfangreiches Mes-
sprogramm mit relativ geringen Umbauten durchfiihren zu kénnen und bei Bedarf auch
andere Anregungsquellen bei anderen Wellenléngen und Intensitéten schnell testen zu kon-
nen.

Abbildung 4.1 zeigt schematisch den optischen Teil des Versuchsaufbaus. Gut sichtbar sind
die an den Ausgingen des Mikroskops gekoppelten Detektoren.

Zur spektralen Zerlegung der Fluoreszenz kam ein 1/4 Meter Imaging-Spektrometer MS257
der Fa. Oriel (Czerny-Turner Konfiguration) [103] zum Einsatz. Dieser ist bestiickt mit vier
Gittern:

e cin 300 L/mm geblazed fiir 400 nm (Spektralbereich: 340 nm)
e Zwei 600 L/mm geblazed fiir 400 nm und 1000nm (Spektralbereich: 170 nm)
e 1200 L/mm geblazed fiir 350 nm (Spektralbereich: 85 nm, Auflésung: 0.15 nm)

Die vier Gitter des Spektrometers befinden sich in einer motorisierten Halterung, die ein
schnelles Austauschen ermdoglicht, wodurch der Spektrograph mit Hilfe der Software an den
zu erwartenden Spektralbereich angepasst werden kann. Der Spektrometer-Ausgang ist mit
einem gekiihlten InstaSpecIV CCD-Chip (1024 x 256 Pixel) bestiickt und erlaubt eine 6rt-
liche Auflésung des Spektrums entlang des Eingangangsspaltes und Belichtungszeiten von
mehreren Minuten. Die Belichtungsdauer des CCD-Chips ist iiber einen Steuerrechner vor-
wahlbar und wird durch einen internen 20 ms schnellen Shutter vor dem Eintrittsspalt
des Monochromators realisiert. Nach der Belichtung wird der zweidimensionale CCD-Chip
iiber den Steuerrechner ausgelesen und die Pixelreihen werden fiir die Darstellung eines
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Spektrums parallel zum Eintrittsspalt zusammengefasst (vertical binning). Der detektier-
te Wellenlangenbereich ist durch die Abmessung des CCD-Chips begrenzt. Spektren iiber
einen grofseren Wellenldngenbereich erhélt man durch sukzessives Verfahren des Spektro-
graphs und Aufnahme eines Teilstiicks des Spektrums, bis der gewiinschte Wellenldngenbe-
reich abgedeckt ist. Dabei wird die gewiinschte Wellenldnge in der Mitte des Messbereichs
durch eine von der Software errechnete Rotation des Gitters eingestellt. Im Imaging-Modus
lassen sich in vertikaler Richtung des Eingangsspalts, durch den Einsatz einer Zylinderlin-
se, ortsaufgeloste Spektren aufnehmen. Die im Strahlengang integrierte Zylinderlinse (f
= 30 mm) dient dazu, das Bild am FEintrittsspalt in horizontaler Richtung, in der vom
Spektrometer ohnehin keine Ortsauflosung erfolgt, zusammenzuschieben. Dadurch wird
die Intensitdatsausbeute deutlich erhoht, wihrend die Ortsauflosung in vertikaler Richtung
nicht beeintriachtigt wird.

Zur Reduzierung des temperaturabhéangigen Dunkelladungsrauschens wurde der CCD-
Detektor auf eine Betriebstemperatur von -35 °C gekiihlt.

Mit Hilfe eines Strahlteilers wurde aus dem Detektionspfad ein Teil des gesammelten Lichts
auf eine CCD-Kamera SensiCam (1280 x 1024) der Fa. PCO gelenkt und die Fluoreszenz-
bilder auf dem Monitor ausgegeben. Die 12 bit Dynamik bei 12.5 MHz Auslesefrequenz
machen diese peltiergekiihlte Kamera schnell wie eine Videokamera und leistungsfahig wie
ein slow scan-Gerét. Der spezielle Aufbau des Progressiven Scan-CCDs mit quadratischen
Pixeln macht die Kamera empfindlich fiir das gesamte Spektrum vom UV bis zum NIR,
in voller rdumlicher Auflosung. Die im Kamerakopf aufgenommenen Bilder werden durch
eine serielle HighSpeed Dateniibertragung (optische Faser) zum PCI-Board im Computer
iibertragen. Die Daten stehen dann im Arbeitsspeicher des Rechners zur weiteren Verwen-
dung zur Verfiigung.

Zu den weiteren Leistungsmerkmalen gehoren horizontales und vertikales Binning zur Er-
héhung der Empfindlichkeit oder um schnellere Bildfrequenzen zu erreichen. Mit der Soft-
ware kann die Kamera von der Windows-Oberflache aus gesteuert und die aufgenommenen
Bilder kénnen am Monitor dargestellt werden. Frei programmierbare Verzogerungs- und
Belichtungszeiten zwischen 1 ms und 1000 s lassen sich damit einfach realisieren. Durch
ein internes Triggersignal wird die Aufnahme-Sequenz gestartet.

Das einfallende Licht wird vom CCD Sensor aufintegriert und anschlieffend als digitale 12
Bit Daten in den Computer gelesen. Somit war es moglich, gleichzeitig sowohl das Fluo-
reszenzbild der Probe, als auch das dazugehdrige aufgeloste Spektrum zu erfassen.

Zum Festlegen und Abgleich des Bildausschnitts der von der SensiCam-Kamera und dem
Spektrometer erfasst wird, wurde der Detektionsstrahlengang mit verschiedenen Pinholes
justiert. Dabei wurde je nach Objektiv der von dem Pinhole erzeugte Leuchtfleck solange
justiert bis der Kontrast maximal war. Abbildung 4.3 zeigt die Imaging-Spektren eines 25
pm Pinholes bei verschiedenen Objektiven.

Zur Probenbetrachtung und Fokus-Justage wurde eine konventionelle CCD-Kamera ver-
wendet. Bei der verwendeten Kamera handelt es sich um ein Schwarz-Weif-Modul mit ei-
ner Bildchip-Auflésung von 512 x 582 Bildpunkten. Der geringe Dynamikbereich schrankt
ihren Gebrauch als Intensitétsmesser ein und sie ist in den Experimenten nur zur Beob-
achtung und Lokalisierung genutzt worden.
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Der prinzipielle Detektionsaufbau der verwendeten optischen Komponenten ist in Abbil-
dung 4.4 zu sehen. Der von oben kommende Anregungsstrahl wird mit einer Linse auf
den Kristall fokussiert. Das entstehende Fluoreszenzlicht bzw. Laserlicht wird von einem
Zeiss-Objektiv (Achromat NPL Fluotar DF, NA =0.9) gesammelt und mit Hilfe von Ab-
bildungsoptiken gleichzeitig auf den Eintrittsspalt des Spektrometers und die SensiCam-
Kamera abgebildet. Die Einkoppeloptik (bestehend aus den Linsen: L1, L2 und eine Zy-
linder Linse) bietet die Moglichkeit, das Volumen des zu untersuchenden Objekts durch
Vergrofern oder Verkleinern auf den Eintrittsspalt des Spektrometer effizient anzupassen.
Um die Proben wihrend der Fluoreszenzmessungen zu schonen, wurde synchron zum
Spektrometer-Shutter ein zweiter Shutter vor dem Anregungslaser angebracht. Die Steue-
rung der beiden CCD-Kameras, der Shutter und der Datenerfassung erfolgte mit einem PC.
Die spektrale Analyse des Streulichts der verschiedenen Untersuchungen, d.h. des trans-
mittierten Lichtes, des Fluoreszenzsignals und der Laseremission wurde mit demselben
Detektionspfad realisiert.

Um ein Fluoreszenzsignal vom Anregungsstreulicht zu trennen, benotigt man entspre-
chende Filter. Da das Anregungssignal bei 532 nm (im Falle von AIPO,-5-Kompositen)
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Abb. 4.3.: Pixelgrofie bei verschiedenen Vergrofserungen am Beispiel eines 25 pm Pinholes.
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liegt und das zu erwartende Fluoreszenzsignal rotverschoben ist, braucht man ein ent-
sprechender Kantenfilter. Verwendet wurden die Langpassfilter OG 550 und OG 590 der
Firma SCHOTT. Die Filter besitzen laut Herstellerangaben bei 530 nm bzw. 550 nm ei-
ne optische Dichte von 5 [104]. Um die Anregungslinie vollig zu unterdriicken und den
Rest des Spektrums besser detektieren zu konnen, wurde ein OG 590-Filter benutzt. Fiir
die Epifluoreszenz-Anregung mit Nd:YAG, Stickstoff-Laser oder UV-Lampe, bietet sich
ein im Mikroskop integriertes Epifluoreszenz-Modul an (Abb. 4.5). Dieses besteht aus ei-
ner optimierten Kombination aus Filtern fiir die verschiedenen Anregungen: UV-Lampe,
Stickstoff- und Nd:YAG-Laser. Der Strahlengang zwischen Fokussierlinse und Probenhal-
ter, sowie zwischen Probenhalter und Detektionsaufbau, ist gegen Streulicht abgeschirmt
und dariiber hinaus fanden die Messungen im Dunkeln statt.

Die Performance des eingesetzten mikroskopischen Aufbaus, lasst sich Anhand einiger Bei-
spiele von Durchlicht-Mikroskop-Bildern an farbstoffbeladenen AIPO4-5-Kristalle zeigen
(Abb. 4.2).

Shutter

PC-Steusring

Spekiromoter

5: Spiegel
ST: Strahlteiler {50/50)
MO: Mikroskop-Objektiv.- g

L1; f=80mm

L2 | =60 mm L2 Eilter ih
N 1

L3: T = 100 mm 0G 570

ZL: Zylindedinse f = 30 mm
CCD 1: SensiCam (12 Bit-Kamera)
CCD 2: InstaSpec IV (16 Bit-Kamara)

Abb. 4.4.: Prinzipskizze fiir die Anordnung der Komponenten des Versuchsaufbaus bei der Anre-
gung. Der gepulste Laserstrahl kann unter verschiedenen Winkeln relativ zum Detektionspfad mit
einer Konvexlinse (L1) in das Untersuchungsvolumen fokussiert werden. Mit einem Rundkeil ldsst
sich die benétigte Energie einstellen. Durch ein Mikroskop-Objektiv kann die emittierte Strahlung
gesammelt und gleichzeitig auf den CCD 1 (SensiCam) und CCD 2 des Spektrometers abgebildet
werden.
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Abb. 4.5.: Spektroskopie-Aufbau mit drei am Mikroskop Angeflanschten Anregungsquellen: UV-
Lampe, Stickstoff- und Nd:YAG-Laser. Durch Umschalten ldsst sich eine von den Lichtquellen
auswihlen. Die Epifluoreszenz-Blocke dienen dazu die Anregungswellenldnge herauszufiltern und
die von der Probe emittierte Fluoreszenz durchzulassen. Die Anregung der Proben im Epi-Modus
erfolgte durch das Objektiv. Dabei wird das Anregungslicht mit einem dichroischen Spiegel (Grenz-
wellenldnge bei 540 nm) auf die Probe gelenkt. Das emittierte Streulicht, das aus Anregung und
Fluoreszenz besteht, transmittiert den dichroischen Spiegel und wird anschliefend mit einem ent-
sprechend optimierten Emissionsfilter gefiltert. Das linke Bild zeigt eine schematische Darstellung
des Strahlengangs in einem Epi-Filter.

4.1.2. Verwendeter Laser

Um die Kristalle effizient zu pumpen, miissen folgende Anforderungen bei der Wahl der
Anregungsquelle erfiillt sein (siehe Kapitel 3):

e Die Anregungswellenldnge muss mit dem Absorptionsspektrum der Probe abgestimmt
werden, damit das Pumplicht gut absorbiert werden kann.

e Die Pumpstrahlung soll zeitlich begrenzt sein, um Verluste durch Besetzung des
Triplett-Niveaus zu verhindern (siehe Abschnitt 3.1).

e Moglichst zeitlich stabile Pulse um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen.

Als Pumplichtquelle der farbstoffdotierten, hexagonalen Kristalle bietet sich daher ein ge-
pulster Laser an. In den ersten Versuchen wurde ein mit Blitzlampen gepumpter, frequenz-
verdoppelter Nd:YAG-Laser (LQ 129) eingesetzt. Der Laser kann mit einer Repititionsrate
von 10 Hz betrieben werden und besitzt Pulsléngen von 14 ns. Aufgrund seiner Abmes-
sungen, kann man die Anregung der Kristalle nur mit Hilfe von Lichtleitern verwirklichen.
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Abb. 4.6.: Anregung der Kristalle mit einem 532 nm gekoppelten Lichtwellenleiter. (a) Einkopp-
lung des giitergeschalteten frequenzverdoppelten Nd:YAG-Lasers LQ129 in die Monomodefaser.
(b) Anregung der Probe mit Hilfe von Mikromanipulator. (c) Das Durchlicht-Mikroskopbild zeigt
die Laseremission eines AIPO4-5/DCM-Kristall bei der Anregung mit dem Lichtwellenleiter.

Abbildung 4.6 zeigt ein Bild des Aufbaus, mit dem die Kristalle untersucht wurden. Fiir
die Faser nicht zu beschiadigen, wurde mit Hilfe einer Glasplatte und einem drehbaren
Polarisator nur ein Teil (150uJ) der zur Verfiigung stehenden Pulsenergie des Lasers (130
mJ bei 532 nm) ausgekoppelt. Das frequenzverdoppelte Licht (532 nm) wurde durch ein
30 m langes Glasfaserkabel eingekoppelt, und das andere Ende der Faser mit Hilfe eines
Mikromanipulators unmittelbar in der Néhe der Probe angebracht. Es handelt sich da-
bei um eine Monomodefaser (Spectran SMC-A0515B), deren Lichtleitender Kern einen
Durchmesser von 3.1 pum hat. Dieser sehr kleine Kerndurchmesser erfordert héchste Pré-
zision beim Einkoppeln. Die Anordnung, die zum Ein- und Auskoppeln verwendet wird,
ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Grofe der ausgeleuchteten Flache und somit die An-
regungsenergie liefs sich mit einem Polarisator vor der Einkopplung und durch variieren
des Abstands zwischen Faser und Probe einstellen (siche Abb. 4.6). Diese Variante der
Anregung wurde bereits zuvor in unserer Arbeitsgruppe eingesetzt und ist ausfiihrlich in
Referenz [33] beschrieben. Es wurde jedoch auf diese Methode verzichtet, weil durch die
Einkopplung in die Faser zum einen die Polarisation der Anregung zerstort wird und zum
anderen Spitzen-Intensititen entstehen, die die Kristalle schnell zerstoren kénnen. Auf-
grund der nicht ausreichenden Fokussierung, bringt der Einsatz von Glasfasern zusétzlich
noch weitere Hindernisse beim Anregen kleiner Kristalle mit sich. Ein weiterer Nachteil
liegt an den hohen Betriebskosten (Kiihlung) und unnétigen Energieverschwendung beim
Betreiben solcher Laser.

Alternativer Aufbau ohne Lichtleiter

In Kooperation mit der Fa. TOPAG wurde ein preiswerter miniaturisierter, diodengepump-
ter, frequenzverdoppelter, Q-Switch Nd:YAG-Laser (LCM T11-QS) fiir die polarisationsab-
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Abb. 4.7.: Rechts: Passiv giitergeschalteter frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser LCM-T-11gs.
Links: Zeitlicher Verlauf des Pulses.
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Abb. 4.8.: Rechts: Bildausschnitt des Spektroskopie-Messplatzes mit IR (805 nm) und Nd:YAG-
Laser als Anregungsquellen. Links: Spektrum des IR-Diodenlasers.

hangige Fluoreszenzmessungen konzipiert. Der Laser liefert Pulse mit einer Repetitionsrate
von 74 Hz bei einer Pulsdauer von 4 ns und einer Pulsenergie von ca. 2 pJ. Fiir die Mes-
sungen der absoluten Energie des auftreffenden Laserpulses, wurde ein pyroelektrischer
Detektor (LaserStar) der Fa. OPhi Optronics verwendet. Fiir die Messung des zeitlichen
Verlaufs der Pulse wurde eine schnelle Photodiode (MRD 500), in Kombination mit einem
Tektronix-Oszilloskop TDS 684A (Abtastrate 5 GS/s, Bandbreite 1 GHz), welches die zeit-
liche Auflésung von Einzelpulsen und die Mittelung iiber beliebige Pulsfolgen ermdglicht,
verwendet.

Die kleinen Abmessungen des Lasers (& 14.8 x 105 mm, Gewicht: 25 g) und der geringe
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Energieverbrauch bringen viele Vorteile mit sich. So lésst sich der Laser sehr einfach unter
verschiedenen Winkeln direkt am Mikroskop-Aufbau integrieren. Mit Mikrobankbauteilen
wurde der Laser auf einen (x, y, z)-Tisch montiert und am Mikroskop befestigt. Dadurch
wird in allen drei Raumrichtungen ein Fokus-Verstellweg ermdoglicht. Da die Messungen
lange Zeiten in Anspruch nehmen kénnen, muss die Nd:YAG-Pumpdiode gekiihlt werden,
hierzu wurde der Laser mit einem Kupfer-Block umrahmt. Alle die in Folge untersuchten
AIPO,4-5-Komposite wurden mit diesem Laser angeregt, um vergleichbare Ergebnisse zu
erzielen.

Als Anregungsquelle fiir die Nd-haltigen, Wolframat Sodalithe stand ein gepulster IR-
Diodenlaser zur Verfiigung. Der Laser kann in CW- und Puls-Modus betrieben werden
und wird durch eine temperaturstabilisierte Pulstreiberelektronik gesteuert.

4.1.3. Proben-Praparation und Manipulation

Die zu untersuchenden Kristalle wurden auf einem Glassubstrat (0.3 mm Dicke) ange-
bracht. Fiir die Ausrichtung der Kristalle wurde der Substrat-Halter rotationsbeweglich
auf dem Mikroskop-Tisch eingebaut. Dies ermoglicht das Ausrichten der Kristallachse re-
lativ zur Anregungspolarisation des Lasers. Mit dem Mikroskop-Verstelltisch konnen die
fehlerfreien Kristalle unter den Pumpfokus gefahren werden. Um polarisationsabhéngige
spektroskopische Untersuchungen an einzelnen Kristallen zu erleichtern, war es notig, ein
Werkzeugsmodul fiir die Kristall-Submikromanipulation zu konzipieren.

In Zusammenarbeit mit der feinmechanischen Werkstatt an unserem Institut, wurde ein
Prézisionsjoystick-Verschiebemodul angefertigt. Abbildung 4.9 zeigt ein Bild eines solchen
Mikromanipulators. Dieser kann mit verschiedenen gespitzten Enden bestiickt werden und
kann eine Genauigkeit von weniger als 5 pym erreichen. Als Spitzen wurden vorzugsweise
nasschemische geétzte Glasfasern verwendet. Um das Anhaften der Kristalle an der Glas-
faser zu verhindern, wurde diese mit Aluminium beschichtet.

Die Verwendung von Objektiven mit 100-facher Vergroferung und grofer Brennweite er-
laubt eine Manipulation bei iiber 1000-facher Vergrofserung, was im Allgemeinen fiir Kri-
stalle mit einem Durchmesser von 5 bis zehn Mikrometern ausreichend war.

N

Abb. 4.9.: links: REM-Aufnahme einer geétzten Glasfaser. Rechts: Bild einem mit Glasfaser
bestiickten Joystick-Mikromanipulator, der fiir das Isolieren, Drehen und Verschieben einzelner
Kristalle eingesetzt wurde.
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Chrom-Pholomasken

Kopleren, Atzen

Abb. 4.10.: Probenhalter fiir Kristalle: Die aus Chrom strukturierten Photomasken (oben) wur-
den mittels Photolithographie auf die mit Photoresist beschichteten Quarzglassubstrate kopiert.
Beim nachfolgenden reaktiven lonenstrahlatzen, wurde die Photoresiststruktur dann in das dar-
unterliegende Quarzglas {ibertragen.

Um das Bewegen der Kristalle wihrend der Messungen zu verhindern und den Transport
von einzelnen Kristallen zu erleichtern, wurden strukturierte Glastrager-Substrate herge-
stellt ( 4.10). Mit den strukturierten Substraten war es moglich, einzelne Kristalle auf dem
Probentisch zu isolieren und in eine fiir die Beobachtung giinstige Position zu bringen.
Die Strukturierung der Quarzglas'-Substrate geschah mittels photolithografischen Verfah-
ren [105].

Das Ubertragen der verschiedenen Strukturen in das Glas wurde mit Trockenitzprozes-
sen (reaktives lonenstrahlitzen) durchgefiihrt. Fiir die verschiedenen Strukturen wurden
Chrom-Masken hergestellt und mit einem Maskaligner beliebig vervielfaltigt. Als Beispiel
zeigt. Abbildung 4.12 einige Bilder von verschiedenen Kristall-Morphologien, die in den
Struktur-Gruben mittels Mikromanipulation eingefangen sind. Um die Mikrokristalle der
Grofke nach zu sortieren, wurden Gitter-, Hantel-, Hexagonal-, und Kreisformige Strukturen
in Form einer Matrix mit verschiedener Periodizitdt hergestellt, so dass sich die Kristalle
entsprechend ihrer Form in den Vertiefungen anordnen. Mit Hilfe der Mikromanipulator-
Glasfasernadel iiber dem Probentisch war es moglich, die fehlerfreien, einzelnen Mikrokri-
stalle aus einem Pulverhaufen herauszunehmen und an einen freien Graben der struktu-
rierten Glasunterlage abzulegen. Die scharfe Spitze der Manipulatornadel stellt dabei die
stark verkleinerte ,, Hand“ des Experimentators dar.

Die strukturierten Probenhalter dienten nicht nur zur Proben-Aufbewahrung, sondern wa-
ren auch von besonderer Bedeutung fiir die Einzelkristall-Messungen, die sich iiber sehr
lange Zeitintervalle hinzogen.

!Suprasil 1 von Heraeus: optisch isotrop und fluoreszenzfrei
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(a) | (b)

Strukturierte Glasplatte

Abb. 4.11.: (a) Schematische Darstellung der strukturierten Unterlage. Die von der Auflagefliche
emittierte Fluoreszenz od. Laseremission kann ddmpfungslos detektiert werden. (b) Durchlicht-
Mikroskop-Bilder der Laseremission.

Im Gegensatz zu den normalen Haltern aus Glas besitzen die strukturierten Unterlagen
den Vorteil, dass die von der Auflagefliche der Mikroresonatoren emittierte Strahlung nicht
direkt in Kontakt mit der Unterlage ist und somit keine Dampfung durch Auskoppelverlu-
ste erfahrt (siche Abb. 4.11). Wie in Kapitel 5 gezeigt wird, ist dies bei der Untersuchung
der Mikroresonatoren-Kopplung hilfsreich.
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Abb. 4.12.: Durchlicht-Mikroskopbilder von eingefangenen Kristallen in den verschiedenen
Graben-Strukturen. Im ersten Bild ist die Manipulatornadel iiber dem Kristall zu sehen.
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4.2. Spektroskopische Untersuchungen an einzelnen
Komposit-Kristallen

Im folgenden Abschnitt werden die optischen Eigenschaften der farbstofftbeladenen AIPO4-5,
SAPO-5, Zeolith L und mit Neodym dotierten Sodalith-Kristalle diskutiert. Dabei wird
besonders auf die polarisationsabhéngige Absorption, Doppelbrechung und Fluoreszenz
eingegangen.

4.2.1. AIPO4-5 und SAPO-5 Komposite
Morphologie

Komplementér zu der Rasterelektronen- und Kathodolumineszenz-Mikroskopie wurde die
Charakterisierung der Wirt/Gast-Komposite auch mit dem Nikon TE300-Lichtmikroskop
durchgefiithrt. Mit dem Einsatz hochwertiger Objektive mit aufeinander abgestimmtem
Polarisator und Analysator wurden die folgenden Parameter bestimmt:

e Kiristalldimensionen, Morphologie und Oberflichenbeschaffenheit
e Einfluss der Gastmolekiile auf die Morphologie des Wirts
e Beladungsprofil einzelner Kristalle

e Phasenreinheit der Kompositen

Die Durchlicht-Mikroskop-Bilder zeigen schon anhand der Farbung oder Farbinhomoge-
nitdten eines Kompositkristalls Hinweise auf den erfolgreichen Einbau oder Fehlstellen
von Gastmolekiilen. Die in Abbildung 4.13 dargestellten AIPO,4-5/DCM Kristalle mit ver-
schiedenen Schliisselweiten® (SW), zeigen iiberwiegend unregelmiifiige Bereiche mit hoher
Farbstoffkonzentration in der Mitte des Kristalls, wo das Wachstum bei der Synthese be-
ginnt und eine geringe Beladung an den Kristallenden. Diese Feststellung wurde auch von
anderen Arbeitsgruppen bestétigt [106].

Eine entsprechende Verteilung der Farbstoffmolekiile resultierte auch aus Untersuchungen
mit der Konfokal-Mikroskopie durchgefiihrt von der Arbeitsgruppe von Prof. C. Bréuch-
le (LMU-Miinchen). Aufgrund der hohen axialen Auflésung des konfokalen Mikroskops
kénnen dreidimensionale Bilder der Fluoreszenzverteilung und Defektstruktur an verschie-
denen Kristallquerschnitten aufgenommen werden [107].

Aus den Fluoreszenz-Querschnitt-Bildern in Abb. 4.14 kann man ausschliefsen, dass DCM
bevorzugt in der duferen Hiille des Kristalls lokalisiert ist und im Kern des Kristalls kein
Einbau von DCM stattfindet. Im Gegenteil dazu war die Beladung mit Pyridin 2 stérker

’Die Schliisselweite spezifiziert die Dicke des Kristalls und ergibt sich aus dem Abstand zwischen zwei
gegeniiber liegenden Seitenflichen im Hexagon.
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Abb. 4.13.: Beladungsprofil der AIPO4-5/DCM. Die Durchlicht-Mikroskop-Bilder zeigen bei ver-
schiedenen Kristallgréfen unterschiedlich beladene Bereiche, die meist voneinander abgegrenzt
sind. Deutlich erkennbar ist die starke Beladung in der Kristallmitte und die geringe Beladung an
den Kristallenden.

Kristalimitte

Abb. 4.14.: Querschnitt-Bilder der Fluoreszenzverteilung in einem AIPO4-5/DCM-Kristall [39].
Deutlich erkennbar ist die Grenze zwischen den inneren und &ufseren Bereichen. Wahrend die
Farbstoffkonzentration in der duferen Hiille lokalisiert ist, zeigt der innere Kern keine Beladung.
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Abb. 4.15.: Modell der Beladungsprofile von AIPO4-5/Pyridin2- und AIPO4-5/DCM Kristallen.
Wiéhrend beim AIPO,4-5/DCM-Kristalle die Beladung bevorzugt in der dufseren Hiille lokalisiert
ist, ist sie bei Pyridin2 intensiver im inneren hexagonalen Kern verteilt. Die Pfeile zeigen das
typische Wachstum aus der Mitte der AIPO4-5-Kristalle in entgegengesetzten Richtungen.

im inneren Kristallbereich als im dufteren Bereich, und somit lag genau das inverse Bela-
dungsprofil von DCM vor.

Die Abbildung 4.15 zeigt ein auf Mikroskopie-Beobachtungen basiertes Vorstellungsmodell
der Profilbeladung von AIPO,4-5/Pyridin 2- und AIPO4-5/DCM Kristallen. Dieses Modell
wird besonders unterstiitzt durch den Zusammenhang mit dem Kristallwachstum in ent-
gegengesetzter Richtung.

Beim Wachstum von AlIPO4-5/Pyridin 2 Kristallen entstehen oft Kristalldefekte, die nur
pyramidenformige Bereiche zwischen Stirnflaiche und Kristallmitte fiir Gastmolekiile zu-
ganglich machen (Sanduhrstruktur). Unter dem Polarisationsmikroskop sind die so ge-
nannten Sanduhrstrukturen eindeutig zu erkennen (Abb. 4.16).

Neben scheinbar perfekten Kristallen und Beladungsprofilen wurde bei einigen Synthesean-
satzen der AIPO4-5/ Pyridin 2 auch eine Zwei-Lochbildung in den Stirnseiten der Kristalle
festgestellt. Bei steigender Konzentration bildeten sich stark gestorte Kristalle mit biischel-
formiger Morphologie (siche Anhang A.3). Die Stérungen der Morphologiebildung liegen
wahrscheinlich am hohen Farbstoffgehalt, der eine Abschwéchung des natiirlichen dipolaren
Gitternetz des AIPO4-5 durch die statischen Dipole des m-Chromophorsystem hervorruft.
Wiéhrend bei der Hydrothermalsynthese von AIPO4-5/DCM stabférmige, hexagonale Kri-
stalle mit Langen bis zu 600 pym und Schliisselweiten von 15 pum bis zu 40 um entstanden,
lieferte die Mikrowellensynthese kleine tonnenformige Kristalle mit einer Schliisselweite von
4 pm bis zu 25 pm. Die Gegenwart von Oxazin-1, Oxazin-170, Oxazin-750 und Rhodamin
BE50, lieferte je nach Konzentration, ein Gemisch aus hexagonalen Tonnen und Plattchen
mit einem Durchmesser zwischen 5 gm und 30 pm. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber
die entstandenen Morphologien.



70 Kapitel 4. Optische Eigenschaften der Molekularsieb-Komposite

Obwohl der AIPO,4-5-Kristall eine metastabile Phase besitzt, werden jedoch aufgrund der

Komposite Hydrothermalsynthese Mikrowellensynthese
Morphologie Morphologie

AlPO4-5/DCM Hexagonal stabformig hexagonal tonnenformig
AlIPO,4-5/Pyridin 2 hexagonal buschelférmig + stabformig

AlPO,4-5/0Oxazin-1 Tonnen + Plattchen
AlIPO,4-5/0Oxazin-170 Tonnen + Plattchen
AIPO,4-5/0Oxazin-750 Tonnen + Plattchen
AlIPO,4-5/RhBE50 Tonnen + Pldttchen
SAPO-5/RhBE50 Tonnen + Plittchen

Tab. 4.1.: Am hé&ufigsten vorkommenende Morphologien bei der Synthese von AIPO4-5 und
SAPO-5 Komposit-Kristallen.

— 20 um

Abb. 4.16.: AIPO4-5/Pyridin 2-Kristalle mit typischer Sanduhrstruktur.

langsamen, behinderten Kristallisation zunehmend thermodynamisch stabilere Nebenpro-
dukte gebildet. Neben Kristallen mit sehr glatten Oberflichen, entstehen auch Nebenpha-
sen aus T-AIPO4-5 (AIPO-Tridymit), AIPO3s und AIPO4-8 auf der Stirnfliche der AIPO4-5
Kristalle. Eine deutliche Sichtbarkeit solcher Nebenphasen lasst sich am Mikroskop mit ge-
kreuztem Polarisator und Analysator erzielen. Eine kleine Ubersicht iiber solche Stérungen
und Nebenphasen stellen die Abbildungen 4.17, 4.18 und die rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen im Anhang A.3 vor.
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Abb. 4.17.: Durchlicht-Mikroskop-Bilder von Kristallen mit Defekten und Nebenphasen. Ne-

ben Ausfransungen der hexagonalen Morphologie in Form von Biischeln, zeigen manche Kristalle
Verwachsungen aus AIPO4-Nebenphasen.
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Abb. 4.18.: Durchlicht-Mikroskop-Bilder von Kristallen mit Defekten und Nebenphasen. Neben
tonnenférmigen und plattchenférmigen Kristallen bilden sich Kristalle mit nadelférmigen Anwach-
sungen, die aus AIPO4-8-Nebenphasen bestehen. Es konnen sich auch kugelférmige Morphologien
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bilden, die aus der festen T-AIPO,4 Phase bestehen.
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Polarisationsabhangige Absorption, Dichroismus und Doppelbrechung

Fiir die Anfangscharakterisierung der Komposit-Materialien ist die Polarisationslichtmi-
kroskopie ein unentbehrliches Instrument. So kann man damit sehr schnell Ergebnisse be-
ziiglich der Kristallmorphologie, Phasenreinheit und Homogenitéit der Beladung von den
Komposit-Kristallen gewinnen.

Ein wichtiges Ergebnis bei der Einlagerung von organischen Farbstoffen in Molekularsieb-
kanélen ist die Ausrichtung der Gastmolekiile, die bei ausreichender Grofe leicht unter
dem Polarisationsmikroskop zu erkennen ist. Bei dem Einbau von Chromophoren mit klei-
neren Abmessungen als der Kanaldurchmesser der Wirtmatrix (0.73 nm) und aufgrund
der dipolaren Natur des AIPO4-5 ist die Anisotropie verstandlich. Was passiert aber wenn
die Gast-Molekiile grofs sind und nicht mehr in die Hohlrdume passen? Die Antwort auf
diese Frage lasst sich mit der Messung der Absorption parallel und senkrecht zur kri-
stallographischen c-Achse erkliaren. Bei der Durchstrahlung der Wirt-Gast-Komposite mit
polarisiertem Licht, zeigen sich die Unterschiede zwischen Spezies in isotropen Medien
und Molekiilen in der eingeschrinkten Geometrie des Molekularsiebgitters. Um polarisa-
tionsabhédgige Absorptionsspektren an Einzelkristallen durchfiihren zu kénnen, wurde der
spektroskopische Aufbau von Abbildung 4.1 modifiziert. Dabei wurde der polarisierte Be-
leuchtungslichtstrahl nach Passieren der Probe ohne Zylinderlinse auf den Eingangsspalt
des Spektrometers abgebildet. Da die Farbstoffkonzentration bei den Kristallen nicht ho-
mogen verteilt ist, wurde der Leuchtfleck mit einem Pinhole (10 pwm) reduziert, um die
Absorption beliebig an verschiedenen Stellen der Einzelkristalle zu messen. Mit der Mes-
sung von Referenzspektren an einer transparenten Leerstelle auf dem Objekttrager, konnte
dann aus den Spektren der Kristalle die Absorption bestimmt werden.

Um die elektromagnetische Strahlung anisotrop zu absorbieren, miissen die Chromophore
in der Wirtmatrix ausgerichtet sein. Die eindimensionale Kanalstruktur des AIPO4-5 und
seine dipolare Natur sind fiir dieses Ergebnis verantwortlich und fithren zur anisotropen
Orientierungen der Gastmolekiile. Anhand der Durchlicht-Mikroskopbilder und der polari-
sationsabhéngigen Absorptionsspektren, die durch eine polarisierte Lichtquelle entstehen,
kann man eine Aussage iiber die Organisation der Farbstoffmolekiile in den Wirt-Kanélen
treffen. Wie man in den néchsten Absétzen zu sehen, wird bei den Kristallen eine signifikan-
te Absorption beobachtet, wenn die Polarisationsebene des eingestrahlten Lichtes parallel
zum Ubergangsdipolmoment, d.h. parallel zur Molekiilachse® ausgerichtet ist. Da aber bei
den AIPO,4-5 Kristallen die Ubergangsdipolmomente parallel zur kristallographischen c-
Achse ausgerichtet sind, kann daher im Kristall nur Licht absorbiert werden, das parallel
zur Kristall-Achse polarisiert ist. Wird die Polarisationsebene um 90° gedreht, kann das
polarisierte Licht die Kristalle, deren Achse senkrecht dazu steht, ungehindert passieren.
Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Absorptions- und Fluoreszenzmessungen wurden nur
an perfekten, hexagonalen Morphologien gemessen. Bei den Kristallen, die Laseremission

3Bei vielen Farbstoffmolekiilen fillt das Ubergangsdipolmoment mit der Lingsachse des chromophoren
Systems zusammen. Bei konjugiertem 7-System ist die Lingsachse des Systems auch die Lingsachse
des Molekiils.
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zeigten (siehe Kapitel 5), wurde ausschlieflich in den Emissionsgebieten gemessen.
- Charakterisierung der AIPO,-5/DCM-Komposite:

Im Falle von AIPO4-5/DCM zeigen sowohl die stabformigen als auch die tonnenférmigen
Kristalle eine deutliche polarisationsabhéngige Absorption (Abb. 4.19 und 4.20). Der durch
den Farbstoff hervorgerufene Dichroismus wird durch die Durchlichtmikroskop-Bilder an
einzelnen Kristallen offenbart. Die Kristalle erscheinen dunkelorange gefarbt, wenn das ein-
fallende Licht parallel zur c-Achse polarisiert ist, bzw. hell bis transparent bei senkrecht
polarisierter Beleuchtung. Der Grund fiir dieses Absorptionsverhalten liegt in der linearen
Ausrichtung der DCM-Molekiile entlang des AIPO4-5-Kanalsystems. Zusétzlich zeigen die
Kristalle eine starke Doppelbrechung, die man unter gekreuztem Polarisator und Analysa-
tor gut erkennen kann. Durch die Einlagerung der Gastmolekiile entlang der AIPO-Kanéle
entstehen neue Eigenschaften, die der Wirtskristall vorher nicht hatte. Ein Vergleich der
Absorptionsspektren zwischen unbeladenen und beladenen AIPQ4-5-Kristallen zeigt die-
sen Unterschied. Die Ausrichtung der Molekiile und das resultierende Absorptionsverhalten
kommen vermutlich durch die Eigenschaften des Farbstoffes und den Einfluss der dipolaren
Natur des AIPO-Kristallgitters zustande.

Verantwortlich fiir die Absorptionsbande bei 470 nm ist der interne Ladungstransfer ¢, der
zwischen der Donatorgruppe (Dimethylamino-Substituent) und Akzeptorgruppe (Dicyano-
Gruppe) des leicht polarisierbaren, konjugierten 7-Donor-Akzeptor-Systems von DCM statt-
findet. Die hohe Absorption (75 %) bei den stabférmigen Kristallen sorgt dafiir, dass bei
spateren Untersuchungen das Anregungslicht gut im Kristall absorbiert wird und effizient
in Fluoreszenzlicht umgewandelt werden kann.

Eine ausgeprigte Anisotropie zeigen besonders die stabformigen AIPO4-5/DCM-Kristalle.
Die Messung der relativen Fluoreszenzintensitiat zur Kristallachse an denselben Kristallen
bei polarisierter Anregung mit 532 nm, zeigt bei beiden Morphologien eine schwache Ab-
héngigkeit der Fluoreszenzspektren von der Polarisation (Abb 4.19 und Abb 4.21). Aus
weiteren Erkenntnissen der Fluoreszenz-Messungen, die in Abbildung 4.23 illustriert sind,
konnte kein Einfluss der Farbstoffkonzentration auf die Emission festgestellt werden. Dies
deutet auf eine nicht stark abweichende Beladung der Kristalle, die auf die schwache Va-
riation des zum Gel gegebenen Farbstoffgehaltes (nur 0.003 g Unterschied) zuriickzufithren
ist. Vergleicht man hingegen das Fluoreszenzspektrum von AIPO4-5/DCM mit dem von
gelosten DCM in Ethanol bei 5 mmol pro Liter, so kann man eine deutliche Rotverschie-
bung des Spektrums um ca. 27 nm erkennen. Diese Verschiebung ist eine Konsequenz der
Wechselwirkung zwischen dem Farbstoff und der polaren Umgebung des Losungsmittels.
Durch den Vergleich der Absorptionsspektren geloster DCM in verschiedenen Losungsmit-
teln und in der AIPO4-5-Matrix, kann man vergleichbare Erkenntnisse {iber die Umgebung
von DCM-Molekiilen in der AIPO-Festkérpermatrix gewinnen.

internal charge transfert (ICT)
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Abb. 4.19.: (a) Polarisationsabhéngige Absorptionsspektren und die dazugehorigen Durchlicht-
Mikroskop-Bilder eines einzelnen tonnenférmigen AIPO4-5/DCM-Mikrokristalls. Zum Vergleich
wurde das Absorptionsspektrum eines unbeladenen, kalzinierten AIPO4-5-Kristalls dargestellt.
(b): Durchlicht-Mikroskop-Bilder der Doppelbrechung bei gekreuztem Polarisator (P) und Ana-
lysator (A). (c) Polarisationsabhéingige Fluoreszenzspektren und dazugehorige Fluoreszenz-
Mikroskop-Bilder: Dargestellt ist die Fluoreszenz bei paralleler und senkrechter Anregungspolari-
sation zur Kristall c-Achse. Die Pfeile zeigen die Position der Polarisationsrichtung der Anregung
(P) relativ zur Kristall c-Achse an.

So lésst sich aus den Extinktionsspektren von Abbildung 4.22, aufgrund der dhnlichen
Polaritdt von Ethanol und der AIPO4-5-Festkorpermatrix, ein @hnliches Verhalten der
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen von DCM in dem AIPO,4-5-Gertist und DCM in Ethanol
feststellen.
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Abb. 4.20.: Dichroism und Doppelbrechung in stabférmigen AIPO4-5/DCM-Kristalle: Am Bei-
spiel zweiergekreuzte Kristalle (a, b, ¢) und alleinstehende Kristalle (d, e, f). Der Dichroismus
duflert sich durch eine dunkelorange Farbe bei parallel zur c¢-Achse polarisiertem Durchlicht. Fiir
senkrecht polarisiertes Durchlicht erscheinen die Kompositkristalle nahezu transparent. Die Dop-
pelbrechung macht sich bemerkbar durch das Aufhellen der Kristalle, wenn die Kristallachse ¢ in
45° Stellung zum gekreuzten Polarisator (P) und Analysator (A) liegt (d). Die Pfeile zeigen die
Position der Polarisationsrichtung (P) der Anregung relativ zur Kristallachse C an. (g) Polarisa-
tionsabhéngige Absorptionsspektren von Kristall Nr.1.
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Abb. 4.21.: Polarisationsabhéngige Fluoreszenzspektren von einem stabférmigen AIPO5/DCM-
Kristall. Die Fluoreszenz erscheint intensiver bei paralleler Anregung als bei senkrechter Anregung.
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Abb. 4.22.: Vergleich der Extiktionsspektren von AIPO4-5/DCM und DCM in Methanol, Ethanol
und DMSO. Beide Spektren von AIPO4-5/DCM und DCM in Ethanol zeigen eine Absorptionsban-
de bei 472 nm. Die Lage der Absorptionsbande hingt stark von der Polaritit des Losungsmittels
ab und variiert zwischen 462 und 498 nm.



78 Kapitel 4. Optische Eigenschaften der Molekularsieb-Komposite

T AIPO4-5/DCM
o] @ 607 AI_PC;42 gﬁlc/l}/l 6104] () 1— 2.2mmol /I
/N T emmol /I ] 2—— 1.6 mmol /|
| : . 3—— 1.12mmol /|
—— 112mmol/1 =5.10%
= 0.8 \ — 0.92 mmol /| E | 4—— 0.92 mmol /|
=
@ / \ T 4,10+
Gos 2
£ | D 3,104
: c
€04 -
g / \\ L2104
1 -
0.2 \ % 104
N =
0.0 < O_'I'I'I'I'I'I'I'I'I'
540 560 580 600 620 640 660 680 700

520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Wellenlange /nm Wellenldnge /nm

Abb. 4.23.: (a) Normierte Fluoreszenzspektren von DCM in AIPOy4-5 in Abhéngigkeit von der
Konzentration. (b) zeigt die relativen Intensitéten der Fluoreszenzemission als Funktion der Wel-

lenlénge fiir verschiedene Konzentrationen.
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Abb. 4.24.: (a) Vergleich der Fluoreszenzspektren von DCM in AIPO4-5 und DCM in Ethanol.
(b) Fluoreszenz-Aufnahmen von AIPO4-5/DCM. Deutlich erkennbar ist die inhomogene Farbstoff-
konzentration innerhalb der Kristalle, die sich durch lokalisierte Fluoreszenzbereiche bemerkbar

machen lasst.
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Abb. 4.25.: Ortliche Absorptionsspektren an einem einzelnen AIPO4-5/DCM-Kristall aufgenom-

men entlang der Langsachse. Die Zahlen markieren die Messbereichspositionen, an denen die Ab-

sorption gemessen wurde. Der mittlere Bereich zeigt eine hohere Absorption als die anderen, was
auf eine hohe Konzentration in der Mitte hindeutet.

Die Messung der Absorption an verschiedenen Bereichen der perfekten hexagonalen stab-
formigen AIPO4-5/DCM-Kristalle zeigt, eine wie man es aus Abschnitt 4.2.1 vermuten
kann, ortliche Abhéngigkeit der Beladung. Die Spektren aus Abbildung 4.25 zeigen eine
von der Mitte aus in beiden Richtungen abnehmende Absorption. Dieses Beladungsprofil
der Kristalle wurde nur bei den stabférmigen Kristallen beobachtet. Bei den tonnenfor-
migen Kristallen konnten aufgrund der Aspektverhéltnisse der Kristalle keine ortlichen
Beladungsprofile erstellt werden. Aufgrund der DCM-Molekiildimension die im Trans- und
Cis-Zustand grofser sind als die AIPOy4-5-Kanéle (siehe A.1), sind die Porenwénde mit De-
fekten behaftet. Die Zugénglichkeit der Kanéle wird vermutlich durch diese Defektstellen
erschwert, so dass sich einzelne abgegrenzte beladene Bereiche formieren, die sich leicht am
Polarisationsmikroskop sichtbar machen lassen (Abb. 4.13). Diese inhomogene Beladung
der Kristalle hat eine Konsequenz auf die unregelméfige Laseremission an den verschiede-
nen Bereichen der einzelnen Kristalle.

Aufgrund dieser Eigenschaften sind die AIPO4-5/DCM-Kristalle aussichtsreiche Kandida-
ten fiir die Verwendung als Molekularsieblaser, die im néachsten Kapitel untersucht werden.
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- Charakterisierung der AIPO,-5 und SAPO-5/Rhodamin BE50-Komposite:

Abbildung 4.26 zeigt die Absorptionsspektren eines einzelnen mit Rhodamin BE50 bela-
denen AIPO,4-5 und eines SAPO-5 Kristalls in Abhéngigkeit von der Polarisation des ein-
gestrahlten Lichtes. Beide Kompositen zeigen dhnliche Spektren und besitzen eine Haupt-
absorptionsbande bei 559 nm. Wie man erkennen kann, gibt es keinen grofsen Unterschied
der polarisierten Spektren und der dazugehorigen Durchlicht-Mikroskopbilder. Der Dichro-
ismus ist hier weniger ausgeprégt als bei den DCM-Kompositen. Dieses Ergebnis ist kom-
patibel mit der Tatsache, dass die Rhodamin BE50-Molekiile aufgrund ihrer Dimensionen
(1.3 x 1.6 nm) nicht in die eindimensionalen AIPO4-Kanéle passen, und sie sich selbst
ihren Platzbedarf durch lokale Storungen des Kristallgitters schaffen. Es ist anzunehmen,
das die von den Rhodamin BE 50-Molekiilen induzierten Defektporen (Mesoporen) ein
isotropes Erscheinungsvolumen haben, welches die Stellung des Ubergangsdipolmoments
des Molekiils in alle moglichen Richtungen erlaubt. Im Abschnitt 4.6 wird genauer auf die
Freiheitsgrade der Farbstoffmolekiile innerhalb der Mesoporen eingegangen und die Dyna-
mik der Molekiile diskutiert.

Ahnlich zeigen die Fluoreszenzmessungen von Abbildung 4.27 ein unabhéingiges Verhal-
ten bei der Anregung mit polarisiertem Licht. Die tonnenférmigen Kristalle fluoreszieren,
gleichgiiltig ob man parallel oder senkrecht zur Kristall c-Achse anregt. Die Doppelbre-
chung hingegen erscheint bei allen Kristallen unverdndert zu sein (siche Paragraph 4.2.3).
Um die Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenz besser beurteilen zu kénnen, wur-
den Fluoreszenzmessungen bei sechs verschiedenen Konzentrationen von Kristallen gleicher
Grofe durchgefiihrt. Um die Fluoreszenzintensitat der Kristalle zueinander vergleichen zu
kénnen, wurde zuerst in Vorversuchen die Probe mit der héchsten Fluoreszenzintensi-
tat ermittelt. Danach konnte man die Spektrometer-Parameter (Zeit, Gitterauswahl und
Wellenlédngenbereich) so einstellen, dass die Intensitdt dieser Probe die Elektronik nicht
iibersteuert. Anschlieffend wurden alle anderen Proben mit derselben Geriteeinstellungen
vermessen. Fiir einen besseren Vergleich wurden die Spektren auf ihr Maximum normiert.
Die Analyse der dargestellten Spektren in Abbildung 4.28 zeigt ein d&hnliches Verhalten fiir
eine Konzentration kleiner als 0.025 mmol und eine Verschiebung zu langen Wellenldngen
der Spektren bei hohen Konzentrationen. Der Emissionsbereich erstreckt sich von 584 nm
fiir die am geringsten beladene Probe (0.001 mmol) und bis 597 nm fiir die farbstoffreichs-
te Probe (0.1 mmol). Diese Verschiebung der Fluoreszenzmaxima mit steigender Konzen-
tration wird meist durch die starken Wirt/Gast- und/oder Gast-Gast-Wechselwirkungen
verursacht. Bei hohen Konzentrationen steigt die Teilnahme-Wahrscheinlichkeit der Chro-
mophore in den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, wodurch eine Interaktion der Molekiile
untereinander verstiarkt wird. Aus fritheren Arbeiten [37] ist bekannt, dass die hohe Be-
ladung der Wirte ab einer kritischen Konzentration (bei Rhodamin BE50 ab 5mmol) zu
Aggregationsprozessen und Dimerisierung der Chromophore fiithren kann, die schlieflich
zur Abnahme der Fluoreszenzaktivitat fithrt. Bei den hier untersuchten Proben wurden
solche Konzentrationen nicht erreicht, und es wurde auch kein Fluoreszenzquenching be-
obachtet. Aus diesem Grund kénnen die Aggregationsphénomene ausgeschlossen werden.
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Abb. 4.26.: (a) Polarisationsabhéngige Absorptionsspektren und die dazu gehorigen Durchlicht-
Mikroskop-Bilder von einzelnen tonnenférmigen AIPO4-5 bzw. SAPO-5/RhBE50-Mikrokristallen.
(b) Die Doppelbrechungsbilder zeigen ein Aufhellen der Kristalle bei gekreuztem Polarisator und
Analysator. (¢) Modell fiir die Einlagerung von Rhodamin BE50 Farbstoffmolekiile in die Poren
von AIPOy4-5. Die grofsen Rhodamin BE50-Molekiile sind zum Teil ohne Vorzugsrichtung in den
selbstinduzierten Mesoporen eingelagert.
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Abb. 4.27.: Polarisationsabhingige Fluoreszenzspektren von einem stabférmigen AIPOy4-
5/RhBE50-Kristall. Die Spektren und dazu gehorige Durchlichtbilder zeigen keinen grofen Un-
terschied bei den zwei verschiedenen Polarisationsanregungen.
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Abb. 4.28.: Fluoreszenzabhéngigkeit als Funktion der Konzentration (angebotene Farbstoffmen-
ge) bei den AIPO4-5/Rhodamin BE50-Kompositen. (a) Dargestellt sind die normierten Fluores-
zenzspektren von gleich grofen tonnenférmigen AIPO4-5/RhBE50-Kristallen bei verschiedenen
Konzentrationen. Die eingezeichneten Pfeile geben die mit steigender Konzentration beobachte-
ten Verschiebungen an. (b) Vergleich der Spektren bei zwei extremen Konzentrationen. Das kleine
Diagramm zeigt die relativen Intensitaten der Fluoreszenz.
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- Charakterisierung der AIP0O,-5/Oxazin-Komposite:

Die Oxazine zéhlen zur Gruppe der Nah-Infrarotfarbstoffe mit einem Absorptionsmaxi-
mum zwischen 600 nm und 700 nm. Aufgrund ihren Dimensionen (siche Abb. 2.13) erwar-
tet man eine schwache Ausrichtung der Oxazin-1, Oxazin 170 und Oxazin 750-Molekiile in
den AIPO,4-5-Kanélen mit Bildung von Fehlstellen.

Ahnliche Messungen wie im vorigen Abschnitt zeigen, dass die Oxazin-1-Molekiile zum Teil
mit dem optischen Ubergangs-Dipolmoment parallel zur c-Achse des AIPO4-Kristallwirtes
eingebaut sind. Wie Abbildung 4.29 zeigt, erscheinen die Kristalle im Durchlicht blau, wenn
das einfallende Licht parallel zur c-Achse polarisiert ist und hellblau bei senkrecht pola-
risierter Beleuchtung. Dieser Effekt kommt besonders stark bei den Oxazin-1-Kompositen
in den Transmissionsspektren vor. Dass die Oxazin-1 Komposite fiir senkrecht polarisiertes
Licht nicht ungefarbt erscheinen, sondern immer noch einen Rest der charakteristischen
Farbstoff-Absorptionsbande bei 650 nm zeigen, ist nicht vertréglich mit der Annahme,
dass das Farbstoff-Ubergangsdipolmoment parallel zur c-Achse liegt. Es erscheint plausi-
bel, dass diese Restabsorption auf ungeordnete Farbstoffe zuriickzufiihren ist. Trotzdem die
Kristalle in den Mikroskopen keine auffilligen Stérungen der Morphologie zeigten, muss
eine betrachtliche Dichte von Fehlerporen vorliegen, in welche die ungeordneten Farbstoffe
eingelagert werden. Es muss neben dem statischen Dipolmoment der Gastmolekiile eine
enge Korrelation zwischen den gastinduzierten Mesoporen und die AIPO-Kristallstruktur
vorliegen, die fiir die Ausrichtung der Farbstoffmolekiile verantwortlich ist.

Die polarisationsabhéngigen Transmissionsspektren spiegeln sich in den Fluoreszenzspek-
tren wieder. Aus den polarisationsabhédngigen Absorption- und Fluoreszenz-Spektren ist es
nun moglich den Grad der Farbstoffmolekiilausrichtung quantitativ zu ermitteln. Wie der
Vergleich mit Abbildung 4.30 zeigt, ist der Unterschied zwischen den polarisierten Fluo-
reszenzspektren nur bei einer Farbstoffkonzentration von 0.025 mmol von Bedeutung. Die
Farbstoffmolekiile bei dieser Konzentration scheinen nahezu perfekt entlang der AIPOy-
5-Kanéle ausgerichtet. Nur in den Kristallen mit dieser Konzentration war es moglich
die Laseremission anzuregen. Die restliche Absorption bzw. Fluoreszenz, die bei senkrech-
ter Polarisation der Anregung zur Kristall-Achse noch zu sehen ist, begriindet sich durch
die Ungenauigkeit, die durch das Einrichten der Kristall-Achse relativ zur Anregungspo-
larisation entsteht. Bei hoheren Konzentrationen wurde keine ausgepréigte Abhéngigkeit
zwischen den polarisierten Spektren beobachtet, was aus den Fluoreszenz-Bildern entnom-
men werden kann. Die Messung der polarisationsabhédngigen Transmission bei unbeladenen
AIPO,-5-Kristalle zeigt keine Absorptionsbande.

Obwohl die AIPO4-5/0Oxazin-1-Komposite eine schwache Absorption der Anregung bei 532
nm zeigen, weisen diese eine starkere Fluoreszenz auf, als die mit Oxazin-170 bzw. Oxazin-
750 beladenen Kristalle. Aus der schwachen Fluoreszenz von AlPO,4-5/0Oxazin-170 und
AlPO,4-5/0Oxazin-750 kann man entnehmen, dass die grofsen Oxazin-170 und Oxazin-750-
Molekiile in Form von Aggregaten in den AIPO,-5-Kristall eingelagert sind. Ahnlich zu
dem mit Rhodamin BE50 beladenen AIPO,4-5, zeigen die Fluoreszenzmessungen bei den
AlPO,4-5/0xazin-1-Kompositen eine bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums
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mit steigender Beladung. Die Verschiebung erstreckt sich von 656 nm fiir niedrig beladene
Proben (0.0025mmol) bis 682 nm fiir hochbeladene Proben (0.15 mmol). Diese kontinuier-
liche Rotverschiebung mit zunehmender Menge an angebotenem Oxazin-1-Farbstoff wird
den starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die aus den anisotrop eingelagerten Oxazin-
1-Molekiilen hervorgehen, zugeschrieben. Die Auswertung der relativen Fluoreszenzinten-
sitdten von Abbildung 4.31 zeigt, dass die Fluoreszenzintensitét bei einer Farbstoffmenge
von 0.01 mmol ein Maximum durchlauft und bei weiterer Erh6hung der Konzentration eine
kontinuierliche Abnahme erfihrt. Die Abnahme der Fluoreszenz kann durch verschiedene
Quenchprozesse (Aggregation der Molekiile, strahlungslose Deaktivierung, Reabsorption
der Emission) verursacht werden. Es ist jedoch wahrscheinlicher, dass diese Abnahme durch
den sog. Forster-Quenching Deaktivierungsmechanismus hervorgerufen wird. Eine Erho-
hung des Farbstoffgehaltes fithrt zu einer Verkiirzung der mittleren Abstédnde zwischen den
Molekiilen, was zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensitdt durch Energieiibertragung
(Forster-Energietransfer) zwischen den angeregten und nicht angeregten Chromophoren
fithren kann (siehe Kapitel 3.2).
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Abb. 4.29.: Oben: Polarisationsabhéngige Transmissionsspektren und die dazu gehorigen
Durchlicht-Mikroskop-Bilder eines einzelnen tonnenformigen AlPO,4-5/Oxazinl-Mikrokristalls.
Zum Vergleich wurde zusétzlich die Transmission an einem unbeladenen AIPO4-5-Kristalls dar-
gestellt. Der Dichroismus von Oxazin-1-Kompositen &ufsert sich durch die blaue Farbung bei
parallel zur c-Achse polarisiertem Durchlicht. Fiir senkrecht polarisiertes Durchlicht ist das Kom-
posit nahezu transparent. Mitte: Doppelbrechungs-Mikroskopbilder. Unten: Fluoreszenzspektren
bei paralleler und senkrechter Anregung zur Kristallachse c.
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Abb. 4.30.: Polarisationsabhéngige Fluoreszenzspektren von AIPO,4-5/Oxazin-1 bei verschiede-
nen Konzentrationen. Gezeigt ist die Polarisation der Nd:YAG-Anregung (Ae; = 532 nm) parallel
und senkrecht zu der kristallographischen Langsachse c.
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Abb. 4.31.: Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenz. Rechts dargestellt sind die normier-
ten Fluoreszenzspektren als Funktion der angebotenen Farbstoffkonzentration. Links die relativen

Fluoreszenzintensitiaten bei der jeweiligen Konzentration. Angegeben sind die Wellenldngenmaxi-
ma bei jeder Konzentration.
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Abb. 4.32.: Polarisationsabhéngige Absorptions- und Fluoreszenzspektren von mit Oxazin-170
und Oxazin-750 beladenen AIPO4-5-Kristallen. Gezeigt ist die Polarisation der Lichtebene paral-
lel(p) und senkrecht(s) zu der kristallographischen Léangsachse.
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- Charakterisierung der AIPO,-5/Pyridin2-Komposite:

Die Charakterisierung der AIPO45/Pyridin 2-Komposite erfolgte analog zu den vorheri-
gen Untersuchungen. Wie in Abbildung 4.34 zu sehen ist, zeigen die Pyridin 2-Komposite
einen sehr starken Dichroismus. Die Kristalle erscheinen bei polarisierter Einstrahlung par-
allel zur Kristallachse dunkelrot und nahezu transparent bei senkrechter Finstrahlung zur
Kristall-Achse. Aus den polarisationsabhéngigen Absorptionsspektren kann man schliefien,
dass die schlanken ionischen Pyridin 2-Molekiile fast perfekt ausgerichtet in den AIPO4-5-
Kanélen liegen. Die gemessenen Absorptionsspektren wurden alle im mittleren Bereich des
Kristalls durchgefiihrt und haben unabhéngig von den Morphologievarianten den gleichen
Verlauf.

Auch hier lasst sich die Wirkung der dipolaren Natur des AFI-Gitters auf die Absorptions-
und Fluoreszenzeigenschaften der eingeschlossenen Farbstoffe feststellen. Bei den REM-
Aufnahmen an AIPO,4-5/Pyridin 2-Kristallen konnte man beobachten wie sich die Kristalle
unter dem Elektronenbeschuss stark bewegten und immer in einer bestimmte Stirnseite zu
beobachten waren. Diesen Befund liefs sich nur bei den mit Pyridin 2 beladenen AIPOy-
5-Kristallen und besonders bei denjenigen mit sanduhrformiger Struktur feststellen. Dies
deutet auf eine starke Wechselwirkung zwischen den ionischen Pyridin 2-Molekiilen und
dem Kristallgitter hin.

Die Doppelbrechung dufsert sich bei den hantelférmigen Kristallen durch ein starkes Auf-
hellen im mittleren Bereich, wihrend sie bei den stabformigen zu einem hellen Leuchten des
gesamten Kristalls fiihrt. Fiir die Anregung der Fluoreszenz war es aufgrund des Absorpti-
onsverhalten der Kristalle moglich, mit der 532 nm-Wellenldnge des frequenzverdoppelten
Nd:YAG-Lasers anzuregen. Im Gegenteil zu der Anregung senkrecht zur Kristall-Achse
fluoreszieren die Kristalle intensiver wenn die Anregungspolarisation parallel zur kristallo-
graphischen Achse liegt. Dies bedeutet, dass ein héherer Anteil der Pyridin 2-Molekiilen in
den AIPO-Kanilen entlang der Kristall-Achse ausgerichtet sein muss. In den Fluoreszenz-
Bildern lésst sich die Ausrichtung der Farbstoffmolekiile durch ein intensives Fluoreszieren
in der Mitte der Kristalle erkennen.

B
.

S

Abb. 4.33.: Ausrichtung der Pyridin 2-Molekiile in den AIPO4-5-Kanélen. Bei den ausgefran-
sten Kristallen ist nur der mittlere Bereich mit Farbstoff beladen und von Bedeutung bei den
Spektroskopie-Untersuchungen.
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Abb. 4.34.: (a) Polarisationsabhéngige Absorptionsspektren eines stabformigen AlPO4-5/
Pyridin2-Mikrokristalls. Die Durchlichtbilder zeigen einen ausgepragten Dichroismus, der die Kri-
stalle dunkelrot bei parallel zur c-Achse polarisiertem Durchlicht, bzw. transparent bei senkrecht
polarisiertem Durchlicht erscheinen lésst. (b) Doppelbrechung: Mikroskopaufnahmen von ausge-
suchten Komposit-Kristallen. Die sichtbare starke Doppelbrechung dufert sich durch ein helles
Aufleuchten der Kristalle. Eingezeichnet sind die Orientierungen von Polarisator und Analysator
relativ zur Kristallachse c. (¢) Polarisationsabhéngige Fluoreszenzspektren.
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- Charakterisierung der A1PO,-5/Misch-Komposite:

Bei den Misch-Kompositen wurden gleichzeitig drei verschiedene Chromophore (Coumarin
40, Rhodamin BE50, Oxazin 1 oder Oxazin 170) durch mikrowellenunterstiitzten Kri-
stallisationseinschluss in der AIPO4-5-Matrize eingelagert. Die Ergebnisse der Synthese-
Mischungen sowie eine Ubersicht der verschiedenen Farbstoffmischungen und Morphologi-
en sind im Anhang A.3 gegeben.

Die Idee fiir diese Synthese bestand darin, die starke Uberlappung der Emissionsspek-
tren von den eingelagerten Rhodamin BE50 und Oxazin 1 bzw. Oxazin 170 mit dem
Absorptionsspektren von Coumarin 40 auszuniitzen, um den Energietransfer via Forster-
Mechanismus im Kristall zu erméglichen. Ein erfolgreicher Energietransfer setzt aber vor-
aus, dass die eingeschlossenen Farbstoffmolekiile gewisse Absténde zueinander haben miis-
sen (< 10 nm), sowie eine anisotrope Ausrichtung ihrer Dipolmomente entlang der AIPO,-
5-Kanile besitzen.

Aus den polarisationsabhéngigen Durchlichmikroskopbildern (Abb. 4.35) ist ersichtlich,
dass die Komposite dichroitische und doppelbrechende Eigenschaften besitzen. Die Lo-
kalisierung bzw. der Konzentrationsgrad der einzelnen Farbstoffe ldsst sich anhand der
Kristallfarbung beurteilen. Das die Kristalle bei der Anregungspolarisation parallel zur
Kristallachse gelb erscheinen belegt, dass nur die Coumarin 40-Molekiile homogen im Kri-
stall verteilt sind. Da von allen drei Farbstoffen die Coumarin 40-Molekiile iiber kleinere
Abmessungen (0.6 x 1.5 nm) als der Kanaldurchmesser der AIPO4-5-Wirtsmatrize (0.73
nm) verfiigen, werden diese in den AIPO,4-5-Kanélen ausgerichtet eingebaut. Die grofen
Rhodamin BE50- und Oxazin 1- bzw. Oxazin 170-Molekiile sind in den selbstinduzierten
Defektporen an den Kristallenden, also wohl erst am Ende der Synthese verteilt. Ein wei-
terer Beweis fiir die Verteilung der drei Farbstoffe liefern die in Abb. 4.36 (a) dargestellten
Transmissionsspektren.

Alle die in der Mitte der einzelnen Kristallen durchgefiihrten Transmissionsmessungen, zei-
gen eine starke polarisationsabhéngige Absorption der Komposite bei 443 nm. Das Absorp-
tionsmaximum bei 443 nm entspricht dem von in Athanol geléstem Coumarin 40-Farbstoff
(siche Anhang A.1). Dies bestétigt die Homogenitét, die Ausrichtung entlang der Kanal-
achse und die Lokalisierung der Coumarin 40-Molekiile in der Kristallmitte. Eine messbare
Absorption an den Kristallenden wurde aufgrund der relativ geringen Konzentration von
Rhodamin BE50 und Oxazin 1 in den bleistiftdhnlichen Morphologien nicht beobachtet.
Weiterhin zeigen die Emissionsspektren (b) der verschiedenen AIPO4-5/Mixturen bei der
Anregung mit der Wellenldnge 430 nm (blau), die nur von Coumarin 40-Molekiilen ab-
sorbiert wird, zusétzlich zum Coumarin 40-Emissionspeak bei 496 nm (blaugriin), zwei
weitere Emissionsschultern bei 580 nm (orange) und 672 nm (rot). Diese sind charakteri-
stische Emissionssignale von Rhodamin BE50 und Oxazin 1 bzw. Oxazin 170 und stellen
einen, wenn auch schwachen Beweis fiir die Energietibertragung von Coumarin 40 via Rho-
damin BE50 zu Oxazin 1 dar. Aufgrund der geringen Farbstoffkonzentration® in den hier
synthetisierten Kristallen, findet die Energielibertragung nicht via Forster-Mechanismus,

5Zum Gel gegebene Farbstoffmenge: 3 umol Coumarin 40, 5 pmol RhBE50 und 0.14 umol Oxazin 1



4.2. Spektroskopische Untersuchungen an einzelnen Komposit-Kristallen 91

AlIPO4-5 / Mix 1

]

Npﬂﬂ,-ﬁ I Mix 3 P

AIPO4-5 [ Mix 5

4 pm

Abb. 4.35.: Dichroismus und Doppelbrechung in den verschiedenen Kristallen, die mit Farbstoff-
mischungen beladen sind. Der Dichroismus &ufsert sich durch die gelbe Farbung bei parallel zur
c-Achse polarisiertem Durchlicht. Die Doppelbrechungsbilder zeigen ein Aufhellen der Kristalle
bei gekreuztem Polarisator und Analysator.
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Abb. 4.36.: (a) Polarisationsabhéngige Transmissionsspektren der mit drei Farbstoffen beladenen
AlIPOy4-5-Kristalle. (b) Fluoreszenzspektren der verschiedenen ,Misch* -Kristalle bei der Anregung
mit 430 nm. Die drei verschiedenen Emissionsschultern bei 496 nm, 580 nm und 672 nm sind
charakteristische Fluoreszenzmaxima von Coumarin 40, RhBE50 und Oxazin 1 bzw. Oxazin 170.

sondern iiber den Weg der Emission und Reabsorption statt. Bei den gegebenen Konzentra-
tionen, lassen sich fiir Coumarin 40, RhBE50 und Oxazin 1 folgende kritische Forsterradien
Ry ermitteln: 6 nm, 8 nm und 8 nm [109]. Diese wurden fiir den idealen Fall der einzelnen
Farbstoffeinlagerung bei homogener Verteilung in den AIPO4-5-Kanélen bestimmt. In den
Kristallen mit eingelagerten Farbstoffmischungen ist die eigentliche Farbtoffbeladung un-
bekannt und kann nicht {iber die bisherigen Absorptionsmessungen ermittelt werden. Eine
Bestimmung der Molekiilabstdnde erfordert genaue Daten {iber den Molekiilenbeladungs-
grad sowie der Ermittlung der Volumina in den Defektstellen (z.B. durch Adsorptionsmes-
sungen) und ist nur in zukiinftigen Untersuchungen zu klaren.

Dass bei der Kristallisation zuerst die in die Kanéle passenden Molekiile und erst anschlie-
fsend daran die grofen Chromophore eingelagert werden, zeigen die Fluoreszenzbilder (a,
b) in Abb. 4.37 bei der Anregungswellenldnge von 532 nm. In beiden Bildern erscheinen
die Kristallspitzen heller und deuten auf die dortige Lokalisierung der RhBE50-, Oxazin
1- bzw. Oxazin 170-Molekiile an den Kristallrindern hin. Der mittlere Bereich erscheint
dunkel, da Coumarin 40 keine Absorption in diesem Anregungsbereich besitzt.

Aus den Fluoreszenzspektren (c, d) in Abb. 4.37, kann man zusétzlich zu den Rhodamin
BE50 und Oxazinl-Emissionsmaxima bei 585 nm und 663 nm noch ein weiteres Maximum
bei 629 nm sehen. Dieses lasst sich durch die Wechselwirkungen zwischen den Chromopho-
ren in den Fehlstellen erkldren. Basierend auf den Farbstoffdimensionen und vorherigen
Uberlegungen, lisst sich wie in Abbildung 4.38 dargestellt ein Modell der Farbstoffvertei-
lung und Energieiibertragung in den Kristallen entwickeln.
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Abb. 4.37.: (a, b) Laserinduzierte Fluoreszenzbilder bei AIPO4-5/Mixtur 4 und AIPO4-5/ Mixtur
1 bei Anregung mit 532 nm. Deutlich ist die Fluoreszenz von RhBE50 und Oxazin 1 an den Kri-
stallenden zu erkennen. (c) Vergleich der Emissionsintensitidten von den mit verschiedenen Farb-
stoffmischungen beladenen AIPO,4-5-Kristalle. (d) Vergleich der normierten Fluoreszenzspektren.
Die Schulter bei 629 nm ist auf Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren zuriickzufiihren.

- e .—I.._-—-u—— _— -

& ;:«:-.' a2
Aem (COUmarin 40) < A.,(RhBESD) <

Abb. 4.38.: Modell der Farbstoffverteilung der verschiedenen Mixturen innerhalb der AIPO4-5-
Matrize. Dieses Einbauverhalten der Farbstoffe bildet ein Energickaskaden-System, in dem das in
der Kristallmitte eingefangene blaue Licht von Coumarin 40 (A= 596 nm) zu den Kristallenden

transportiert und dort durch Reabsorption von RhBE50 und Oxazine als langwelligeres Licht
abgegeben wird.
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4.2.2. Bestimmung der Farbstoffbeladung an Einzelkristallen

Die Bestimmung der Gastkonzentration einzelner Kristalle wurde aus den polarisations-
abhéngigen Absorptionsspektren unter Einsatz des Lambert-Beerschen Gesetzes durchge-
fiihrt. Der Anteil des Anregungslichts, das durch einen fluoreszierenden Stoff (Fluorophor)
absorbiert wird, lasst sich mit Hilfe dieses Gesetzes berechnen. Hierbei verhélt sich das
Absorptionsvermogen proportional zur Konzentration ¢, wobei die Proportionalitéitskon-
stante, der molare Absorptionskoeffizient, eine wellenléingenabhéngige Stoffkonstante ist.
Die Intensitdt des eintretenden Lichtes, in den mit Farbstoff befiillten Quarzglas-Kuvetten
der Dicke d, wird mit I bezeichnet und die Intensitéit des aus diesem Volumen austreten-
den Lichts mit /. Die differentielle Intensitdtsabnahme dI ist proportional zur Intensitét
I(x) und der durchstrahlten Schichtdicke dz :

—dI = a(N)cldx (4.1)
Die Integration iiber die gesamte Schichtdicke d ergibt:
I = [je=@Wde (4.2)

Die Intensitdt I nimmt also exponentiell mit der Schichtdicke d ab. In der nachfolgenden
Abbildung (4.39) wird dieser Vorgang erlautert. Wie man aus den Extinktionsspektren
ersehen kann, ist das Lambert-Beersche Gesetz nicht uneingeschrankt giiltig, da bei hohen
Konzentrationen der Absorbanzen (ab 1 mmol) die Linearitat nicht mehr erfiillt ist. Aus den
Abweichungen dieses Gesetzes kann man auf die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Molekiilen schliefsen. Deswegen ist es sinnvoll mit geringen Konzentrationen zu arbeiten.
Konventionellerweise schreibt man die Glg. 4.2 in dekadischer Form:

I
E(\) = —logT = log 70 = e(N)de (4.3)

Dabei wird der Logarithmus der reziproken Transmission als Extinktion E (im englischen
als absorbance A) oder optische Dichte bezeichnet. Die Intensitét des austretenden Lichtes
und damit auch die Extinktion, ist weiterhin abhéngig von:

e der Schichtdicke d in cm

e der Konzentration ¢ in mol/L

e dem molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten €()\) in L . mol™! . cm™!

Bei bekanntem e und bekannter Schichtdicke d ist die Bestimmung von ¢ méoglich:

_E
ed

Ist der molare Extinktionskoeffizient nicht bekannt, stellt man Losungen mit bekannten
Konzentrationen her und misst deren Extinktion bei einer geeigneten Wellenldnge.

C

(4.4)
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Fiir die Messung der Extinktion an fliissigen Farbstofflosungen wurden Losungen verschie-
dener Konzentration in verschliefbaren Quarzkiivetten der Dicke d gefiillt. Dies verhindert
ein Verdunsten des Losungsmittels und eine daraus resultierende, unerwiinschte Ande-
rung der Konzentration. Zur Bestimmung des Extinktionsspektrums wurde zunéchst eine
Messung mit der Farbstofflosung in der Kiivette und dann eine Messung mit Leerkiivet-
te durchgefiihrt. Bildet man den negativen Logarithmus aus der Quotient der spektralen
Intensitaten I(\) und Iy(A) und dividiert anschliefend durch die Dicke d der Kiivette,
so erhélt man das Extinktionsspektrum in Form des molaren Extinktionskoeffizient € als
Funktion von der Wellenlange.

Mit Hilfe von Glg. 4.3 ist die Bestimmung von €(A) moglich. Durch die Annahme, dass
sich schwache intermolekulare Wechselwirkungen bei geringerer Gastkonzentration in den
Wirt-Gast-Systemen befinden, léasst sich die isotrope Extinktion E;,, mit dem so genannten
Oriented Gas Modell zu folgenden Beziehung vereinfachen [110, 111, 112]:

3E;, = E, + 2E, (4.5)

DCM in Ethanol

Konzentrafion in mmal / L

1 &= 000005
2,0 - 2 ¢ =0.0005

3 cm0005
4 e=D05
5c=02
BEcmlb

5151 ]

=

=

=

L 1,0 -

05407

0,0+

Wellenlange / nm

Abb. 4.39.: Nach dem Gesetz von Bouguer-Lambert-Beer: Tritt Licht der Intensitét I durch
eine Probe der Dicke dz, die absorbierende Molekiile in der Konzentration ¢ enthélt, so ist die
Abnahme der Intensitét proportional zur Schichtdicke dx, zur Konzentration ¢ und zur urspriingli-
chen Intensitdt Ip. Rechts: die Extinktionsspektren von DCM /Ethanol-Verdiinnungen zeigen eine
erhohte Absorption mit steigender Farbstoffkonzentration. Die Spektren zeigen im untersuchten
Konzentrationsbereich bis 5 -107% mol.17! alle die gleiche Form, was mit einer konstanten Lage
des Absorptionsmaximums gleichbedeutend ist. Fiir hohe Konzentrationen konnten aufgrund der
starken Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen keine Spektren mehr aufgenommen werden.
Aus den Spektren lisst sich mit Hilfe von Glg. 4.4 der molare Extinktionskoeffizient ermitteln.



96 Kapitel 4. Optische Eigenschaften der Molekularsieb-Komposite

Mit dem Einsatz von Glg. 4.3 erhélt man den Beladungsgrad Cpg:

B, +2E,

= m mit SW: Schliisselweite des Kristalls

Cp (4.6)
Fiir die Bestimmung des isotropen molaren Extinktionskoeffizient ¢;,, wurden die Farb-
stoffe mit verschiedenen Verdiinnungsreihen in Ethanol gel6st und anschliefend aus den

Maxima der Extinktion ein mittlerer Koeffizient €;,, ermittelt.
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(=] 0O 04
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3 § o
=1 =
o Dn- 02+
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084 . .
- 450 =00 B0 E0D B50 Too 75
Wellenlange / nm Wellenlange / nm
Probe Laborbezeichnung| Zum Gel gegebene Farbstoffmenge| Dicke (SW) |Berechnete Konzentration Cg /{mmal.L-T)
in Gramm fn pm Kristallrand Kristalimitte
AKD-AA-103-01 0.012 37.5 0.005 0.048
AKD-AA-104-01 0.0155 37.5 0.003 0.058
AKD-AA-107-01 0.0188 375 0.007 0.076
AKD-AA-108-01 0.022 ar.5 0.005 0.085

Abb. 4.40.: Polarisationsabhéngige Absorptionsspektren von AIPO4-5/DCM bei verschiedenem
Farbstoffgehalt. Die Spektren wurden bei gleicher Kristalldicke d (37 pm ) aufgenommen. Die
Tabelle unten zeigt die berechneten Farbstoffkonzentrationen in der Mitte und nahe am Kristall-
rand. Die Konzentration skaliert genauso wie die zum Gel gegebene Farbstoffmenge und ist am
starksten in der Kristallmitte.
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Insgesamt wurde an vier Kristallen mit unterschiedlichen Gel-Farbstoffgehalt die Konzen-
tration in der Mitte und am Rand bestimmt.

In der Tabelle von Abbildung 4.40 sind die Ergebnisse der Farbstoffkonzentrationen von
DCM in stabformigen AIPO4-5 Kristallen aufgefiihrt, die man mit Hilfe von Formel 4.6
und den polarisationsabhéngigen Absorptionsmessungen ermittelt hat. Um vergleichbare
Ergebnisse zu erzielen, wurden die Konzentrationsmessungen an Kristallen derselben Gro-
e, mit verschiedenem Farbstoffgehalt durchgefiihrt. Die Kristalle weisen eine einheitlich
hohe Beladung in der Mitte auf, die gegen die Enden hin abnimmt.
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4.2.3. Messung der Doppelbrechung an einzelnen Kristallen

Um die starke Doppelbrechung von farbstoffbeladenen Kristallen zu messen, wurde ei-
ne Methode entwickelt, um auch an kleinen Kristallen den Betrag der Doppelbrechung
An = |n. — n,| zu bestimmen. Der experimentelle Aufbau fiir die Doppelbrechungs-
Charakterisierung der Mikrokristalle ist schematisch in Abbildung 4.41 dargestellt. Die
Wellenlénge der monochromatischen Beleuchtung der Mikrokristalle wurde auferhalb des
spektralen Absorptionsbereiches der Kristalle gewéhlt, um deren Fluoreszenz zu vermei-
den. Dies geschah mit ausgewéhlten Interferenzfiltern (AX = 10 nm). Die Polarisation des
einfallenden Strahls, wurde mit Hilfe eines drehbaren Polarisators so eingestellt, dass die
einfallende Welle linear polarisiert und um 45° beziiglich der Kristall-Achse orientiert ist.
Mit einem Mikroskop-Objektiv und einer Aufweitungsoptik, wurde das zu untersuchende
Kristallvolumen stark vergrofert auf einer gekiihlten CCD-Kamera abgebildet. Dabei wur-
de die Aufweitungsoptik so eingestellt, dass kein Licht aufser dem vom Kristall stammende
auf den CCD-Sensor fallt. Anschliefend wurde mit einem drehbaren Polarisationsanalysa-
tor die transmittierte Helligkeit I(0) bei verschiedenen Winkeln 6 mit der CCD-Kamera
registriert.

Die von einem Kristall der Dicke D und Doppelbrechung An resultierende Phasenverzoge-
rung ist gegeben durch:

Fiir einachsig-doppelbrechende Kristalle ldsst sich die winkelabhéngige Funktion I(6) der
Helligkeitsintensitat mit Hilfe einer Jones-Matrizen-Kalkulation wie folgt herleiten [113].
Vorausgesetzt, dass es fiir jede Polarisationskomponente verschiedene Koeffizienten gibt,

so ergibt sich fiir die vom Kristall in z-Richtung transmittierte Welle die folgende Jones-
Matrix:

Bo= | 0 | (43)

wobei a und b die Amplitudenkoeffizienten in Richtung der x-Achse bzw. y-Achse sind. Das
Ausgangsfeld hinter dem Analysator fiir die horizontale (p) und senkrechte Polarisation (s)
zur Kristall-Achse lédsst sich somit formulieren als:

EPout . a 0 1 EZ
e oo [ [ 13]G 49
wobei J(0) die Jones-Matrix des Analysators darstellt, die sich durch eine Transformation
der Polarisator-Matrix J(0) herleiten lasst:

(4.10)

J(G):R(—Q)J(O)R(g):{ cos sine] [1 0} {cose —sin@}

—sinf@ cosb 0 0 sinf@ cos0

Aus Gleichung 4.9 erhélt man die gemessene Intensitiat am Detektor I,,:(6):

L = 7(a2 cos? 0 + b? sin” @ + absin  cos P) (4.11)
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Abb. 4.41.: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir die Doppelbrechungs-
Messungen: Im optischen Polarisationsmikroskop wird bei monochromatischer Beleuchtung die
einfallende Polarisation um 45° gegeniiber der Hauptachse des Kristalls (c-Achse) orientiert. Da-
nach wird bei verschiedenen Winkeln 6 des Analysators die Helligkeit des monochromatischen
Bildes mit einer gekiihlten Digitalkamera registriert.

Durch einen Fit dieser Modellgleichung an die gemessenen Daten lassen sich die Parameter
a, b und ¢ bestimmen. Mit Hilfe von Gleichung 4.9 und der so ermittelten Phasenverzoge-
rung ¢ ergibt sich die Doppelbrechung An.
Mit dieser Methode lasst sich die Doppelbrechung von hexagonalen Mikrokristallen bis
hinunter zu einer Groéfse von 8 pm zuverlissig bestimmen. Fiir die Ermittlung der Intensi-
tat (), wurden die von dem CCD-Detektor aufgenommenen Bilder, offline in Matlab mit
Hilfe der Image Processing Toolbox ausgewertet. Dabei wurde fiir jedes einzelne Bild ein
Mittelwert der Intensitét errechnet und als Funktion des Analysatorwinkels aufgetragen.
Abbildung 4.42 und 4.43 zeigen die gemessenen Intensititen und deren Verlauf als Funkti-
on des Analysatorwinkels 6 vor und nach dem Bleichen am Beispiel eines AIPO4-5/DCM-
und AIPO4-5/0xazin-1 -Kristalls. Zuerst wurde die Doppelbrechung der Kristalle gemes-
sen und danach erfolgte das Bleichen unter intensiver Strahlungsdichte eines Nd:YAG-
Lasers, bis die Fluoreszenz verschwunden war. Anschlieflend wurde die Doppelbrechung
erneut gemessen. Zum Vergleich sind die Doppelbrechungsdaten der untersuchten Kristall-
Komposite in Tabelle 4.44 ausgefiithrt. Wie man aus der Tabelle erkennen kann, ist der
Einfluss des Bleichprozesses auf den Beitrag der Doppelbrechung nur in geringer Masse
signifikant. Der Vergleich der Doppelbrechung zwischen beladenen Kristallen und unbela-
denen Wirtkristallen zeigt, dass keine grofen Unterschiede bestehen. Das heifst auch wenn
die Farbstoffmolekiile beschadigt oder zerstort werden bleibt die Doppelbrechung erhalten.
Verantwortlich fiir die Doppelbrechung ist zweifellos die anisotrope Ausrichtung der Farb-
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Abb. 4.42.: Bilder der Intensitéitsverteilung eines AIPO4/DCM-Kristalls bei 45° einfallender Po-
larisation und unter verschiedenen Winkeln des Analysators. Unten: Verlauf der transmittierten
Intensitét als Funktion des Analysatorwinkels 6 vor dem Bleichen und nach dem Bleichen. Ange-
geben sind die Doppelbrechungsbeitrage An vor und nach dem Bleichen, die durch einen Fit von
Gleichung 4.11 und dem Abstand der Kristallflachen D (hier gleich der Schliisselweite von 20.8
wm) aus Glg. 4.7 ermittelt worden sind. Die Daten konnten sehr zuverléssig gefittet werden, was
durch y?-Werte um 1 bestitigt wird.
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Abb. 4.43.: Bilder der Intensitatsverteilung eines AIPO,4/Oxazin-1-Kristalls bei 45° einfallender
Polarisation und unter verschiedenen Winkeln des Analysators. Unten: (a) Verlauf der transmit-
tierten Intensitéat als Funktion des Analysatorwinkels 6 vor dem Bleichen und nach dem Bleichen.
Angegeben sind die jeweiligen Doppelbrechungsbeitriage An vor und nach dem Bleichen, die aus
einem Fit von Gleichung 4.11 und dem Abstand D der Kristallflichen (hier 15.2 um) ermittelt wor-
den sind. (b) Vergleich der Transmissionsintensitéit zwischen einem unbeladenen, unkalzinierten
AIPO4-5-Kristall mit einem mit nominell 0.025 mmol Oxazin-1 beladenen Kristall.
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Probe A\nm| a b % ®(°) [D(um)[ An | A(An)
AIPOy4-5 unbeladen, unkalziniert 475 | 10.2| 9.3 |0.91| 786| 25 |0.0041| 9 .E-5
AIPO4-5 unbeladen, unkalziniert 662 3.8 | 3.7 |0.97| 38.8| 17.5(0.0041[ 1.9 E-4
AlIPO4-5 unbeladen, unkalziniert 71441 5 457 1092|615 | 25 |0.0049|2.8E-4
AIPO4-5 unbeladen, unkalziniert 835 6.6 6.13 | 0.93| 64 25 ]0.0059|1.4 E-4
AIPO4-5 unbeladen, unkalziniert 868 6.54 | 6.25 [0.95( 81.9| 25 |0.0079(1.8 E-4
AIPO4-5 unbeladen, kalziniert 71441 8.58 | 7.92 (0.92( 40.8| 25 |0.0032(8.6 E-5

AIPQ4-5 / oxazin 1, vor dem Bleichen, 0.025 mmol |662 | 2.88 | 2.53 [0.88| 50.5| 16.5 [0.0056| 2.1 E-4
AIPQO4-5 / oxazin 1, nach dem Bleichen, 0.025 mmol 662 244 | 2.78 (1.14] 454 | 16.5 |0.0051| 2.0 E-4
AIPO4-5 / oxazin 1, vor dem Bleichen, 0.025 mmol |714.4| 5.29 | 577 |1.10| 44.7 | 15.2 |0.0058|2.49 E-4
AIPQO4-5 / oxazin 1, nach dem Bleichen, 0.025 mmol| 714.4| 5.27 | 5.80 |1.10| 41.1 15.2 |10.0054|2.46 E-4

AlPQ4-5 / oxazin 1, vor dem Bleichen, 0.025 mmol | 835 8.79 | 9.38 11.071 66.2 | 15.2 |0.0101/3.58 E-4
AIPOy4-5 / oxazin 1, nach dem Bleichen, 0.025 mmol| 835 864 | 9.29 |11.07| 65.4 15.2 10.0099| 3.57 E-4
AIPOy4-5 / oxazin 1, vor dem Bleichen, 0.025 mmol | 868 3.97 | 4.07 [1.02] 80.8 15.2 |10.0128(4.60 E-4
AIPOy4-5 / oxazin 1, nach dem Bleichen, 0.025 mmol| 868 | 3.98 | 4.05 (1.02|81.3 15.2 |0.0129|4.89 E-4

AIPO4-5/ DCM, vor dem Bleichen 662 | 3.65| 3.7 |[1.01|72.6 | 25 |0.0053|1.5E-4
AIPO4-5 / DCM, nach dem Bleichen 662 3.84 | 3.8 |0.99(659 25 10.0048|1.4 E-4
AlIPO4-5/ DCM, vor dem Bleichen 714.4] 511 | 6.95 [1.36]| 75 20.8 |0.0072(2.0 E-4
AIPO4-5/ DCM, nach dem Bleichen 714.4| 5.03 | 6.94 |1.38|73.4 | 20.8 |0.0070|2.0 E-4

AIPO4-5/ RhBe 50, vor dem Bleichen , 0.1 mmol 625.6| 5.15| 6.67 |1.29]|86.9 12 |0.0126|2.6 E-4
AIPO4-5 / RhBe 50, nach dem Bleichen, 0.1 mmol |625.6| 5.17 | 6.65 [1.29]86.8 12 10.0126(2.6 E-4
AIPO4-5 / RhBe 50, vor dem Bleichen , 0.1 mmol 649.6| 522 | 6.45 |1.24|87.4 12 0.0131 2.5 E-4
AIPOy4-5 / RhBe 50, nach dem Bleichen, 0.1 mmol |649.6 | 521 | 6.43 [1.23|87.4 | 12 |0.0131|2.5E-4
AIPO4-5 / RhBe 50, vor dem Bleichen,0.1 mmol 7144 524 | 6.11 |1.17| 88.3 12 0.0146| 2.8 E-4
AIPO4-5 / RhBe 50, nach dem Bleichen, 0.1 mmol |714.4| 527 | 6.12 (1.16|88.3 | 12 |0.0146|2.8 E-4
AIPO4-5 / RhBe 50, vor dem Bleichen, 0.001 mmol (7144 | 521 | 6.21 |[1.19|88.5 | 11 [0.0159|2.5 E-4
AIPOy4-5 / RhBe 50, nach dem Bleichen, 0.001 mmol|714.4 | 521 | 6.22 [1.19| 88.4 11 ]0.0159| 2.5 E-4

Abb. 4.44.: Parameter-Daten der Doppelbrechung ermittelt durch Fitten von Gleichung 4.11 an
die gemessene Transmissionsintensitat. Angegeben sind die Wellenldngen bei denen die Phasen-
verzogerung gemessen wurde, die Kristalldicke D, die durch den Fit ermittelten Parameter a, b
und @, die ermittelte Doppelbrechung An sowie der berechnete Doppelbrechungsfehler A(An).
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stoffmolekiile. Die unbeladenen kalzinierten Kristalle zeigen auch eine Doppelbrechung,
die wahrscheinlich auf die restlichen Templatmolekiile zuriickzufiihren ist. Der Einbau von
Farbstoffen scheint also die Doppelbrechung nur wesentlich zu erhohen, so dass der Schluss
nahe liegt, dass die Farbstoffe vermutlich das Templat in den Kanélen ersetzen. Aus der
Tabelle ldsst sich entnehmen, dass die Doppelbrechung An gegen das IR zunimmt und
zwar auf den betrichtlichen Wert von 0.013 bei den AIPO4-5/Oxazin-1 und 0.016 bei den
AIPO,4-5/Rhodamin BE50-Kristallen. Zusétzlich zu den Doppelbrechungswerten lésst sich
aus den auftretenden Interferenz-Resonanzen® in den Transmissionsspektren das Vorzei-
chen von An herleiten. Es konnte herausgefunden werden, dass der Brechungsindex fiir
parallel zur c-Achse polarisiertes Licht grofser ist als fiir s-polarisiertes und somit eine ne-
gative Doppelbrechung vorliegt. Das bedeutet, dass alle untersuchten Komposite einachsig
negativ doppelbrechend sind.

Vergleicht man die gemessene Doppelbrechung bei unbeladenen AIPO,4-5-Kristallen mit
dem polarisationsabhéngigen Brechungsindex im Anhang A.8, so kann man feststellen,
dass diese {iberall in Ubereinstimmung sind.

6Bedingt durch die geringe Kristalldicke und die Bandbreite der Beleuchtung bilden sich Interferenz-
Resonanzen in den Transmissionsspektren.
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4.3. Kathodolumineszenzspektroskopie: Elektrische
Anregung der Kristalle

Neben der optischen Anregung der Komposit-Kristalle, wurden die Proben mit Elektro-
nenbeschuss angeregt und die resultierende Luminiszenz analysiert. Der Prozess, bei dem
Photonen aus einem Festkérper aufgrund von Elektronenbeschuss emittiert werden, be-
zeichnet man als Kathodolumineszenz (KL). Aus der Auswertung der spektralen Intensi-
tatsverteilung der Kathodolumineszenz- Aufnahmen, kann man néhere Informationen iiber
die Struktur der Wirt/Gast-Materialien erwerben, wie z.B. die Identifizierung von Defekten
und Verunreinigungen. Auch Fragen beziiglich des Einbaus und der Orientierung von Farb-
stoffmolekiilen lassen sich aus den Luminiszenzverteilungen beantworten. Zusétzlich findet
man mehr iiber die Korrelation zwischen den strukturellen und optischen Eigenschaften
heraus.

Der Aufbau der Kathodolumineszenz-Apparatur wurde von J. Peuser im Rahmen seiner

I | \=/ i %] Fokus
PC 37 443 {| Spiegel

Abb. 4.45.: (a) Zusammenbau des KL-Detektors mit Flansch und Linearfiihrungen. (b) Ansicht
der inneren REM-Kammer: Parabol-Spiegel und Probe in Messposition. (¢) Schematischer Aufbau
des KL-Detektors. Die vom Elektronenstrahl generierte Luminiszenz wird iiber die Paraboloid-
halbschale gesammelt und mit einem endoskopartigen Linsenleiter-System von der Vakuumkam-
mer ins Freie gebracht, wo es von dem Photomultiplier (PM) in ein elektrisches Signal konvertiert
wird.
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KL-AGB Leuchistoff G50 Rol/s K i E2 Galb KL-RGE Leuwchistolf E2 Grin

Abb. 4.46.: KL-Bilder von Leuchtstoff Rot, Gelb und Griin.

Diplomarbeit [108] detailliert beschrieben und wird hier nur kurz erlautert. Die Kathodo-
lumineszenz wurde in einem erweiterten Rasterelektronenmikroskop (JEOL: SEM 6400)
gemessen. Bei der Anregung der Kristalle wurde der feststehende Elektronenstrahl durch
ein ca. 1 mm grofes Loch in den Halb-Paraboloid-Spiegel gefiihrt und auf die im Fokus
befindliche Probe fokussiert. Die dort entstandene Luminiszenz wurde vom Parabolspie-
gel (95 % Sammeleffizienz) gesammelt und mit einem endoskopartigen Linsensystem dem
Photomultiplier zugefithrt (Abb. 4.45). Anschliefend wurde die Signalverarbeitung und
Bilderzeugung am Steuer-PC des Mikroskops durchgefiihrt. Der Vorteil bei diesem Autf-
bau liegt in der Moglichkeit, gleichzeitig Sekundéar-Elektronen (SE)- und KL-Bilder auf-
zunehmen, ohne dabei den Detektor zu verschieben. Im Raum zwischen Endoskop und
Photomultiplier, konnen durch Kombination von RGB-Filtern und geeigneten schmalban-
digen Interferenzfiltern (Halbwertsbreite 40 nm), im Strahlengang spektral aufgeloste Bil-
der aufgenommen werden. Dabei dienen die Interferenzfilter zur genauen Bestimmung des
Wellenlangenbereiches der KL-Emission. Abbildung 4.46 zeigt RGB-KL-Bilder von drei
ausgewahlten Leuchtstoffen (G50 Rot/5, E2 Gelb und E2 Griin der Fa. Leuchtstoffwerk
Heidelberg), deren Luminiszenz mit den Interferenzfiltern bestimmt wurde.

Um eine Verfalschung der KL-RGB-Bilder zu vermeiden, die durch die KL.-Detektorempfi-
ndlichkeit und Farbbalance entstehen kann, wurde der Photomultiplier mit einem Schwarz-
korperstrahler geeicht und die Korrekturfaktoren der RGB-Kanéle bestimmt.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Komposit-Kristalle wurden systematisch mit der Raste-
relektronenmikroskopie und der hochauflosenden Kathodolumineszenzspektroskopie unter-
sucht. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Kathodolumineszenz Untersuchungen an
farbstoffbeladenen Molekularsiebe vorgestellt.

In Abbildung 4.47 ist die Emission von den in Mesoporen des AIPO4-5-Kanals residieren-
den Rhodamin BE 50 dargestellt. Die Luminiszenz erscheint hier mehr an der Kristall-
Peripherie konzentriert zu sein.

Abbildung 4.48 zeigt, dass die Luminiszenz der AIPO4-5/DCM-Kristalle nicht homogen
verteilt ist. Dies ist deutlich an den fleckenartigen Luminiszenz-Zentren bei den stabférmi-
gen Kristallen (Bild b) zu erkennen. Uber die inhomogene Verteilung der DCM-Farbstoffe
in AIPO4-5-Kristallen wurde bereits am Anfang dieses Kapitels berichtet. Eine Bestati-
gung der ausgerichteten Orientierung der DCM-Molekiile lieferten die KL-Bilder der Kri-
stallfrontflichen. Auf Bild (F) ist ersichtlich, dass die Emission an der Kristall-Frontfliche
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— 3 pm — KL AIPO4-5/RhBE-50 20 KV — d pm —

Abb. 4.47.: Sekundarelektronen (SE)- und Kathodolumineszenz (KL)-Bild eines mit Rhodamin
BE50 beladenen AIPO4-5-Molekularsiebkristalls. Da die Rhodamin BE50-Molekiile grofser sind als
die Poren des Molekularsiebes, miissen sie in grofteren Defektporen lokalisiert sein. Diese erscheinen
im KL-Bild an der Peripherie konzentriert zu sein.

geringer ist als in den Seitenflaichen. Dank der passenden Dimensionierung von DCM in
den AIPO,-5-Kanilen, sind die optischen Ubergangsmomente der DCM-Molekiile paral-
lel zur hexagonalen Kristallachse ausgerichtet und kénnen nur senkrecht zu dieser Achse
emittieren. Deshalb erscheinen die Seitenfldchen hell und die Frontflichen dunkel.

Bei der Interpretation der Kathodolumineszenz lasst sich festzuhalten, dass die Licht-
emission von den Farbstoffen stammt und nicht etwa von dem AIPO-Wirtskristall oder
den Sputterprodukten die von der Probe in der Gasphase eventuell stammen kénnten. Das
geht aus der Abhéngigkeit von der An- bzw. Abwesenheit des Farbstoffes in den Kristal-
len hervor. Wie man aus Abbildung 4.49 Bild Nr. 1 erkennen kann, ist keine Luminiszenz
bei unbeladenen AIPO,4-5-Kristallen festzustellen. Abbildung 4.49 veranschaulicht, wie sich
die Kombination von den mit Interferenzfiltern aufgenommenen KL-Teilbildern und dem
SE-Bild (Bilder Nr.2 bis 5) zur Bildung von kontrastreichen RGB-SE-Kathodolumineszenz-
Aufnahmen (Bild Nr. 6) fithrt. Bei allen Komposit-Kristallen mit den Farbstoffen DCM,
Pyridin 2 und Rhodamin BE-50, erscheint die Luminiszenz am stérksten im griinen Spek-
tralbereich als sonst. Es ist anzunehmen, dass aufgrund der eingesetzten Anregungsener-
gien, die Lichtemission von hohen elektronischen Zustianden stammen kann.

Ahnlich wie bei den AIPO4-5/DCM-Kristallen, erscheint auch bei den Pyridin 2 bzw.
Oxazin-1 beladenen Kristallen eine Dominanz der Luminiszenz nur an den Seitenflachen,
wahrend die Frontflichen dunkel sind (Abb. 4.50). Diese ausgerichtete Emission ist ei-
ne Konsequenz der Ausrichtung der Farbstoff-Molekiile in den AIPO4-5-Kanélen. Bei den
gestorten Morphologien kann man keine Riickschliisse {iber die Anordnung der Farbstoff-
Molekiile machen, da die Luminiszenz iiber die gesamte Kristalloberflache verteilt ist und
keine Inhomogenitiaten aufweist.

Wir haben gezeigt, dass es moglich ist, die Farbstoffe durch Elektronen anzuregen. Ob
auch dhnlich wie bei optischen Pumpen mit einem Laser auch hier Lasertétigkeit angeregt
werden kann, ist eine Frage der erreichbaren Stromdichte. Um die Laserschwelle zu errei-
chen, wiren im Molekularsiebkristall Stromdichten im Bereiche von 107 A /m? notwendig.
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Diese miissten in einem Isolator erreicht werden, was prinzipiell auszuschlieffen ist. Ein
weiteres Hindernis liegt jedoch an der Labilitat der Kristalle gegeniiber dem eingesetzten
energiereichen Elektronenstrahl, sowie gegeniiber dem vorliegenden Hochvakuum. Nicht
alle Kristalle sind unter diesen Bedingungen stabil, sondern konnen auch Zerstért werden.

- 200 pm ——i KL-RGE AIPO4-5/DCKM 20 KY

SE AIPO4-5/ DOM 20 Ky = 20 pm - KL AIPOd-5 / DCM 20 KV

Abb. 4.48.: Kathodolumineszenz-Bilder von AIPO4-5/DCM-Kristallen: (A/B, C/D) Vergleich
zwischen SE und KL-Bild. (E/F) SE- und KL-Bild von der Kristallfrontflache: an den Frontflachen
ist keine Luminiszenz sichtbar.
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Abb. 4.49.: Kathodolumineszenz-Bilder von AIPO4-5/DCM-Kristallen: (1) KL-Bild eines unbe-
ladenen Kristalls. (2) SE-Bild und KL-Teilbilder (3, 4, 5) der Farbausziige, deren Kombination
zum zusammengesetzten KL-RGB-Bild (6) fiihrt.
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Abb. 4.50.: RGB-Kathodolumineszenz-Bilder von: AlIPO4-5/Pyridin-2 (1, 2, 3), AlIPOy-
5/Coumarin-7 (blaue Luminiszenz) (4, 5), AIPO4-5/Mix-1 (6), AIPO4-5/Oxazin-1 bei verschiede-
nen Anregungsenergien (7, 8, 9), AIPO4-5/ Rhodamin BE50 (10, 11, 12) und AIPO4-5/DCM mit
gestorter Morphologie (13, 14, 15).
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4.4. Zeolith L/Oxonine-Komposite

Aufgrund der reguléaren Porensysteme der nanopordsen Zeolih L-Kristalle, sind die schlan-
ken Oxonin-Gastmolekiile hochgeordnet in den Kanélen eingelagert, wahrend die grofsen
Zapf-Molekiile nur als Verschluss der Kanile dienen (siehe Kapitel 2.4). Die Erkenntnisse
iiber die Anordnung der Oxonin Molekiile in den Zeolith L-Kanélen wurden in zahlreichen
Experimenten der Arbeitsgruppe von Prof. G. Calzaferri bewiesen [114]. Im Folgenden
wird nur iiber die Luminiszenz oder Laseremission dieser Komposite berichtet. Die folgen-
den Ergebnisse der optischen Untersuchungen beziehen sich auf die in Tabelle A.3 vom
Anhang A.3 bezeichneten Zeolith L /Oxonin Proben.

20 pm|

Abb. 4.51.: Durchlicht-Mikroskop-Bilder von Oxonin beladenen Zeolith L-Kristallen bei verschie-
denen Besetzungswahrscheinlichkeiten der Gastmolekiile. Die Kristalle bilden ein Konglomerat
und erscheinen hellrot bei gekreuztem Polarisator und Analysator.

Die optische Charakterisierung der Proben erfolgte mit dem Spektroskopie-Aufbau, der
in Kapitel 4.1 beschrieben wurde. Da die Kristalle in Form von Konglomeraten vorlagen
(Abb. 4.51), konnte die Spektroskopie an einzelnen Kristallen nur schwer durchgefiihrt wer-
den. Da sich die einzelnen Kristalle unter dem Einfluss des Anregungslichtdrucks bewegen,
konnte man nur mit abgeschwichten Anregungsquellen arbeiten. Ebenso erschwerte die
kleine Grofe der einzelnen Kristalle (< 500 nm) jede Art von Manipulation.

Die Absorption- und Fluoreszenzspektren eines Kristall-Agglomerats sind in Abb. 4.52
dargestellt. Oberhalb einer Wellenldnge von 500 nm, nimmt die Absorption zu. Das heift,
der griine bzw. blaue Anteil des Spektrums wird absorbiert und die Kristalle erscheinen
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im Durchlicht rot gefiarbt. Auch hier ist deutlich die Uberlappung zwischen der Absorption
und Emission der Kristalle zu sehen.

Eine Interpretation mancher Ergebnisse bei den Konglomerat-Kristallen erweist sich als du-
Rerst schwierig, da bisher noch sehr wenig iiber die Wechselwirkungen zwischen dem Zeolith
L-Gitter und den Oxonin-Molekiilen bekannt ist. So wird im Folgenden nur ein spekulativer
Erkldarungsversuch der beobachteten Effekte vorgenommen. Die Anregung der Kristalle mit
532 nm fiihrte zu einer Doppelfluoreszenz-Bande, die im Falle von Konglomerat-Kristallen
ein Maximum bei 626 nm und 658 nm aufweist. Hingegen zeigen die einzelnen Kristalle
ein Fluoreszenzmaximum bei 607 nm. Diese Verschiebung der Fluoreszenzmaxima kénnte
an dem Oxonin-Farbstoffsgehalt liegen, der im Falle von Konglomerat-Kristallen sehr viel
hoher als bei einzelnen Kristallen ist. Es ist wahrscheinlich, dass diese Verschiebung auf die
starke Kopplung der Nahfeldwechselwirkung zwischen den einzelnen Kristallen zuriickzu-
fithren ist. Es konnte namlich keine Verschiebung bei einzelnen Kristallen aufgrund der Be-
ladungskonzentration nachgewiesen werden. Ein Vergleich der Fluoreszenzspektren bei den
drei Beladungen, zeigt ein Abnehmen der Fluoreszenz beim Erhchen der Konzentration.
Dieses Quenchen der Fluoreszenz bei der Konzentration von 0.1 (0.1 Molekiil pro Einheits-
zelle), ist auf dem strahlungslosen Energietransfer zwischen den Oxonin-Farbstoffmolekiilen
zuriickzufiihren. Da die passenden schlanken Oxonin-Farbstoffmolekiile in den Zeolith L-
Kanélen nicht aneinander vorbei gleiten konnen, bewirkt eine Erhohung der Farbstoff-
konzentration eine Verringerung der Abstédnde zwischen den Oxonin-Molekiilen, was dazu
fithrt, dass ein Teil der Molekiile durch Energietransfer (FRET) deaktiviert wird.
Hingegen wurde beim Anregen der Konglomerat-Kristall-Proben mit verschiedenen Be-
ladungen eine Verschiebung der Fluoreszenz-Maxima beobachtet. Dieser Shift der Fluo-
reszenz ist nicht auf den Beladungsgrad zuriickzufiihren, sondern auf die von den unter-
schiedlichen Geometrien und Dicken der Konglomerat-Kristalle hervorgerufenen Nahfeld-
Wechselwirkungen, die zwischen den beriihrenden einzelnen Kristallen, zustande kommen.
Abbildung 4.53 zeigt einen Vergleich zwischen den Maxima der Fluoreszenz bei verschie-
denen Kristall-Geometrien und Beladungen.

In Abbildung 4.53(c,e) ist die Untersuchung der ortlichen Abhéngigkeit der Emission ei-
nes Konglomerat-Kristalls dargestellt. Dabei wurde die Probe verkleinert und mit Hilfe
der Zylinderlinse auf den Eingangsspalt des Spektrometers abgebildet. Somit lésst sich ei-
ne ortliche Auflésung (0.3 nm) der Emission entlang des 256-Pixel hohen CCD-Detektors
erzielen. Aus den Imagingspektren von den ausgewahlten Kristallbereichen kann man deut-
lich erkennen, dass die Emission im mittleren bzw. dickeren Bereich hoher ist als an den
Kristall Flanken. Das heifst, dort wo die Konzentration der einzelnen Kristalle hoher ist,
lasst sich eine starkere Emission erwarten als in den abgrenzenden kristallarmen Bereichen
des Konglomerat-Kristalls.

Durch den Vergleich der Fluoreszenz-Spektren zwischen einzelnen und Konglomerat-Krista-
llen wie aus Abbildung 4.54 zu entnehmen ist, ist klar die schmale Emissionslinie (AX =
4 nm) bei den Konglomerat-Kristallen und eine breite Emission (AXA = 42 nm) bei den
einzelnen Kristallen zu erkennen. In Wirklichkeit ist die spektrale Breite der beobachteten
Emissionslinie sehr viel schmaler und nur durch die Auflésung des verwendeten Spektro-
meters begrenzt.
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Abb. 4.52.: (a) Links: Normierte Absorption und Fluoreszenzspektren von einem Zeolith
L /Oxonin-Konglomerat-Kristall. Rechts: Fluoreszenz-Mikroskop-Bild eines, mit einem gepulsten
Nd:YAG-Laser (5 ns, 532 nm) gepumpten Konglomerat-Kristall. Die Farbskala zeigt die ortliche
Stéarke der Emission. (b) Fluoreszenzspektren und Fluoreszenz-Mikroskop-Bilder von einzelnen
Zeolith L /Oxonin-Kristallen bei verschiedenen Beladungen.
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Abb. 4.53.: (a) Durchlicht und Fluoreszenz-Mikroskop-Bilder von Zeolith L/Oxonin-
Konglomerat-Kristallen. (b) Vergleich der Fluoreszenzspektren von Konglomerat-Kristallen bei
verschiedenen Beladungskonzentrationen. Unten: Ortsaufgeloste Emission eines Konglomerat-
kristalls. Dargestellt ist die ortsabhéngige Emission entlang des Eingangsspaltes des Spektrometers
(c, e). (d) Fluoreszenz-Mikroskopbild.
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Abb. 4.54.: Vergleich der Emission zwischen einzelnen und Konglomerat-Kristallen bei einer
Pumpleistung von 3 MW /cm?.

4.4.1. Laseremission von Zeolith L/Oxonin-Kompositen

Im Folgenden werden die Laseremissionsspektren der Zeolith/L-Oxonin-Kristalle bei den
Oxonin Konzentrationsbeladungen P,, = 0.03, 0.06 und 0.1 vorgestellt und diskutiert.

Ahnlich wie bei den AIPO4-5-Kompositen (siche Kapitel 5) erfolgt die Lasertitigkeit bei
den Zeolith L/Oxonin-Molekularsiebkompositen in hexagonalen Ringsresonatoren, in de-
nen das Licht durch totale interne Reflexion an den natiirlichen Wachstumsflichen ge-
fangen wird und als Fliistergaleriemode zirkuliert. Hierbei spielen die Farbstoffe die Rolle
des Lasermediums und die Wachstumsflachen der Zeolith L die Begrenzung des Laser-

Abb. 4.55.: (a) Typische Gestalt eines Molekularsiebmikrolaserkristalls mit der graphischen Dar-
stellung der ausgerichteten Oxonin-Farbstoffmolekiile als Dipole entlang des Zeolith L-Kanals. (b)
Flistergaleriemode Darstellung der Molekularsieb-Mikrolaser.
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resonatorraums. Durch die Storstellen an den Kanten des hexagonalen Resonators, ver-
lasst das verstarkte Licht den Kristall in Form eines sehr energiereichen, kohérenten,
Lichtblitzes. Wie bei den konventionellen Resonatoren wird die stimulierte Emission beim
Fliistergaleriemode-Laser durch die Bildung von stehenden Wellen erreicht.

Abbildung 4.55 zeigt eine typische graphische Darstellung des Strahlenverlaufs beim Flii-
stergaleriemode in einem hexagonalen Ringsresonator.

Durch die ausgerichtete Einlagerung der Oxonin-Molekiile entlang der Kristallachse, kon-
nen die entstehenden Dipole nur senkrecht zur Achse ¢ des Molekularsiebs emittieren.
Aufgrund der geringen Dimensionen der Kristalle wurden nur einzelne schmale intensive
Emissionslinien beobachtet (AX < 4 nm). Bei den meisten Proben war die Emission so
stark, dass die verwendeten Detektoren iibersteuert waren und nur mit dem Einsatz von
Neutral-Filtern und sehr kurzen Belichtungszeiten aufgelost werden konnten. Den Anstieg
der induzierten (stimulierten) Emission konnten wir nur bei der Anregung mit einem ge-
pulsten Nd:YAG-Laser bei 532 nm feststellen. Hingegen zeigte die Dauerstrichanregung
bei 532 nm kein Auftreten von Laseremission (Abb. 4.56 a).

Da viele der Kristalle Defekte aufwiesen (siche REM-Bilder Abb. A.22) und nur weni-
ge von ihnen eine perfekte Morphologie zeigten, ist die Emission nur in wenigen Berei-
chen der Konglomerat-Kristalle sichtbar. Diese Streuung der Emissionsgebiete ist in den
Mikroskopaufnahme-Bildern durch die Verteilung der starken hellen Punkte identifizier-
bar. Es ist aber anzunehmen, dass Verluste, die aus dem Kontakt der Mikroresonatoren
resultieren, die Emission reduzieren.

In Abbildung 4.56 (c) ist die Untersuchung der Emissionsintensitiat in Abhéngigkeit von der
Pumpstérke dargestellt. Wie man erkennen kann, wéchst die Emission ab einer Schwelle
von 3.5 MW / cm? mit steigender Pumpleistung. Dieses Vorhandensein einer Laserschwelle,
gefolgt mit der Intensitdtserhohung, ist ein Merkmal von stimulierten Emissionsprozessen.
Die zeitliche Verfolgung der Emission bei Dauerbestrahlung mit konstanter Pumpinten-
sitit (5 MW / cm?), zeigt ein schnelles Abklingen der Intensitét schon nach einigen
Sekunden. In Abbildung 4.57 ist der zeitliche Verlauf der Emission bei einer Oxonin-
Beladungskonzentration von 0.03 dargestellt. In den ersten 50 Sekunden der Messreihe fallt
die Laseremission stark ab, so dass nur noch Fluoreszenz zu sehen ist. Nach 250 Sekunden
kontinuierlicher Belichtungsdauer, sind die Kristalle vollig ausgebleicht. Bei allen unter-
suchten Kristallen konnte selbst nach monatelangen Belichtungspausen keine Erholung der
Emission festgestellt werden. Dies bedeutet, dass der Photobleich-Prozess irreversibel ist.
Im Kapitel 6 wird genauer auf die Ursachen der Photodegradation der Farbstoffe einge-
gangen.

Analog zu den vorherigen Messungen bei einer Oxonin-Beladungskonzentration von 0.03,
wurden Zeolith L/Oxonin-Kristalle mit den Beladungen 0.06 und 0.1 untersucht. Wie man
aus Abbildungen 4.58 und 4.59 entnehmen kann, ldsst sich ein &hnliches Verhalten fest-
stellen. Bei der Oxonin Beladung P,, = 0.06, kann man sogar die nahe liegenden schmalen
Peaks der Emission sehr gut erkennen. Auch hier ist die Degeneration der Emission sehr
rasch und irreversibel.
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Abb. 4.56.: (a) Vergleich der Spektren bei der Anregung mit der Wellenlinge 532 nm eines
Nd:YAG-Lasers im Pulsbetrieb (FWHM: 5 ns) und im cw-Betrieb. (b) Vergleich zwischen Fluo-
reszenz und Laseremission. (c¢) Laserschwelle: Dargestellt ist der Peak der Laseremission, normiert
auf den darunter liegenden Peak bei 660 nm, in Abhéngigkeit von der Pumpintensitét.
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Abb. 4.57.: Oben: Zeitlicher Verlauf der Emission von Zeolith L/Oxonin bei einer Oxonin-
Konzentration P,, = 0.03 und Pumpleistung von 5 MW / cm?. Dargestellt ist eine Messreihe
von 50 Spektren im Abstand von 10 Sekunden. Das kleine Diagramm zeigt die Intensitdtsmaxima

der Emission als Funktion der Belichtungsdauer. Unten: Vergleich der Spektren vor und nach dem
Bleichen.
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Abb. 4.58.: (a) Emissionsspektrum eines mit Oxonin beladenen (P,,; = 0.06) Zeolith L-Kristalls
bei einer Pumpleistung oberhalb der Laserschwelle (3.25 MW / cm?). Der kleine Ausschnitt zeigt
eine Vergroferung der verschiedenen Emissionspeaks. (b) Links: Vergleich der Emission bei ver-
schiedenen Pumpintensititen. Deutlich erkennbar ist die Verschmélung der Linienbreite bei stei-
gender Leistungsdichte der Anregung. Rechts: Bestimmung der Laserschwelle. (c¢) Zeitlicher Ver-
lauf der Emission.
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Abb. 4.59.: (a) Emissionsspektren eines mit Oxonin beladenen (P,; = 0.1) Zeolith L-Kristalls
bei verschiedenen Pumpintensitéten. (b) Die Laserschwelle der Linie bei 626.7 nm liegt bei etwa
4.5 MW / cm?. (c) Zeitliche Degeneration der Emission bei einer Pumpleistung von 5 MW / cm?.
Gezeigt ist eine Messreihe von 500 Spektren im Abstand von einer Sekunde bei kontinuierlicher
Bestrahlung. Das kleine Diagramm stellt die Entwicklung des Emissionsmaximums als Funktion

der Bestrahlungsdauer dar.
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4.4.2. Energietransfer zwischen zwei verschiedenen Chromophoren

In diesem Abschnitt wird der Energietransfer zwischen zwei aufeinander abgestimmten in
den Kanilen des Zeolith L-Kristalls eingebrachten Farbstoffmolekiils (Oxonin und MC™)
untersucht. Die in der Mitte mit dem roten fluoreszierenden, Akzeptoren, Oxonin-Molekiile
gefiillten Kanélen des Zeolith L wurden an den Enden mit einzelnen griin fluoreszieren-
den Donatoren MC*-Farbstoffmolekiilen” abgeschlossen. Solche Molekiile besitzen einen
schlanken Kopfteil, das in die Kanéle des Zeolith L-Kristalls eindringen kann und einem
Kopf, der dafiir zu grof ist [115]. Auf diese Weise lassen sich die Kanaleingéinge dhnlich
wie mit einem Champagnerkorken verschlieffen. In dieser Anordnung wird elektronische
Anregungsenergie von beiden Enden in den mittleren Bereich transportiert. Um den Pro-
zess des Energietransfers zu verifizieren, wurde die Probe mit der Bezeichnung (Zeolith
L + Oxonin + MCT"), die im Abschnitt 2.4.2 beschrieben wurde, mit unterschiedlichen
schmalen Anregungswellenldngen angeregt und die Fluoreszenz analysiert (Abb. 4.60 (a)).

Fluoreszenz-Mikros
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Abb. 4.60.: (a) Normierte Fluoreszenzspektren von Zeolith L/(Oxonin + MC™) bei der Anregung
mit 532 nm , 459.4 nm und 487.4 nm. Bei der Anregung mit 532 nm emittieren die Oxonin-
Molekiile in Rot, wihrend die MC™ keine Emission zeigen. Die Anregung der Kristalle mit 460
nm bzw. 487 nm zeigt hingegen eine Emission im Roten und Griinen. Damit ist offensichtlich, dass
die Emission bei A> 600 nm durch Energieiibertragung von angeregtem MC™ auf die Oxanine
zustande kommt. (b) Modell der Einlagerung von Oxonin und MC*-Farbstoffmolekiilen in den
zylindrischen Kanalréhren der Zeolith L-Kristalle.

TMCT stellt den Kiirzelname des Zapfenmolekiils dar (siche Strukturformel im Anhang).
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Die Anregung der Kristalle mit dem Nd:YAG-Laser bei einer Wellenldnge von 532 nm
zeigt eine Fluoreszenz die charakteristisch fiir die Oxonin-Farbstoffe ist. Regt man hin-
gegen die Kristalle mit einer schmalbandigen Lichtquelle bei der Wellenlénge 460 oder
487 nm, so kann man feststellen, dass beide Farbstoffe fluoreszieren. Dies bedeutet, dass
ein Teil der von den MC*-Molekiilen emittierten Strahlung auf die Oxonin iibertragen
wurde. Diese von den Oxonin-Molekiilen aufgenommene Energie, kann aufgrund der gut
abgetrennten Absorptionsspektren der beiden Farbstoffe, nicht an die MC*-Molekiile zu-
riickgegeben werden, sondern wird nach aufen an die Deckflichen der Kristalle in Form
von roter Fluoreszenz abgegeben. Die Energiemigration in diesem System erfolgt &hnlich
wie bei den von Prof. Calzaferri untersuchten photonischen Zeolith-Antennen, nach dem
Dipol-Dipol-Mechanismus, der als Forster-Energietransfer-Mechanismus bekannt ist.
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4.5. Charakterisierung der Nd-haltigen
Wolframat-Sodalithe

Basierend auf den Erkenntnissen der letzten Jahre iiber die Luminiszenz in nanopordsen
Materialien und Fliistergaleriemode-Mikrolasern auf Zeolith-Basis [59, 70, 116, 117], soll-
te es moglich sein durch die Kombination geeigneter Wirtskristallen mit anorganischen
laseraktiven Gésten, wie Seltenerd-Ionen, neue effiziente Mikrolaser-Materialien mit ver-
besserten optischen Eigenschaften zu realisieren. In den ersten Untersuchungen erwies sich
die Herstellung eines SAPO-5/Neodymionen-Molekularsiebs, in dem Neodym durch Io-
nenaustausch eingebaut wurde, jedoch als nicht funktionsfahig. Es konnte ndmlich bei mit
Neodymionen beladenen SAPO-5-Kristallen (NdAPSO-5) keine Fluoreszenz beim Laser-
ibergang bei 1.06 um angeregt werden [42]. Die Ursachen hierfiir waren Quenchprozesse
durch Hydroxylgruppen, die vom Hydrophil-Charakter der SAPO-5-Kristalle hervorgeru-
fen sind. Ein neuer, viel versprechender Weg auf Wolframat-Sodalith-Basis wurde von
der Arbeitsgruppe von Prof. Kynast eingeschlagen. Dabei erhofft man durch den Einbau
der Nd**-Ionen als Bestandteil eines Komplexes (NdGdLa) und durch stéchiometrische,
schrittweise Substitution der Neodymionen mit unterschiedlicher Seltenerd-Ionen in der
Wolframat-Sodalith-Wirtsmatrize, eine Aktivierung der Neodym-Lumineszenzniveaus.
Fiir die Realisierung von kompakten Griin-Violett-Lasern, werden heutzutage verschiede-
ne Techniken benutzt. Eine der meist versprechenden Methoden, die auf die Nichtlinea-
ritdt der Materialien verzichtet, basiert auf der Upconversion von IR-Anregungslicht ins
sichtbare Licht durch Energietransfer-Mechanismen [118, 119]. Mit den folgenden Untersu-
chungen, die eine Basis fiir die Weiterentwicklung von Upconversion-Lasermaterial dienen
konnen, werden hier die erstmalig erfolgten Messungen an Neodym-beladenen Wolframat-
Sodalithen dokumentiert.

Wie man aus den REM-Untersuchungen (Abbildung 2.24 ) erkennen kann, eignet sich die
Morphologie der Kristalle noch nicht fiir den Einsatz als optisches Lasermaterial. Gefor-
dert sind glatte Flachen und regelméfige, getrennte polyedrische Volumina ohne interne
optische Inhomogenitéten.

Aufgrund der Absorptionscharakteristik der Nd-haltigen Wolframat-Sodalith-Kristalle (sie-
he Anhang Abb. A.23), wurde die Anregung mit einem gepulsten Diodenlaser (Pulslédnge:
15 ps, f = 50 Hz) bei der Wellenldnge 803 nm durchgefiihrt. Die spektroskopischen Unter-
suchungen der Kristalle wurden mit dem schon am Anfang dieses Kapitels beschriebenen
optischen Aufbau durchgefiihrt. Der spektrale Verlauf der Detektions-Empfindlichkeits-
Funktion wurde bestimmt, indem anstelle der Probe eine Schwarzkorperstrahler-Eichlampe
(T = 1930 K) mit zertifiziertem Emissionsspektrum plaziert wurde. Dann wurden fiir alle
verwendeten Gitter Spektren fiir den Wellenldngenbereich 300 nm bis 1200 nm aufgenom-
men. Die Division des zertifizierten Eichspektrums durch die auf diese Weise erhaltenen
Empfindlichkeitskurven ergab den spektralen Verlauf der Korrekturfunktion, mit der im
weiteren alle stationdren Spektren multipliziert wurden. Die solcherart bearbeiteten Emis-
sionsspektren sind also Detektor-korrigiert und damit unabhéngig von Anlagen.

Durch die Anwesenheit von Neodymionen in den Komposit-Materialien, sollten ihre spek-
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troskopischen Eigenschaften vergleichbar mit denen von neodymdotierten Glasern und von
Nd:YAG sein. Aus diesem Grund wurden Spektren an pulverisiertem neodymdotiertem
Glas Nd:Glas (3 % Nd) und Nd:YAG (1 % Nd) gemessen (Abb. 4.61). Der wichtigste

Laseriibergang im Nd3*-Ion mit einer Wellenléinge von 1064 nm findet zwischen den Nive-
aus *Fs o 1064 111/2 statt, wobei Lasertétigkeit auch bei 900 nm (*F3/s — “Iys) moglich

ist [100, 101]. Im Vergleich zum YAG ist beim Glas die Umgebung der Nd**-Ionen unein-
heitlich und wenig geometrisch geordnet, so dass eine inhomogene Verbreitung der Niveaus
und Linien beobachtet wird.

Vergleicht man die Fluoreszenzspektren von NdyAlgSiyOg4(WOy,)s (Abbildung 4.61) mit
denen von Nd:YAG bzw. Nd:Glas, so kann man feststellen dass die Sodalith-Umgebung
sowohl Eigenschaften von YAG, als auch von Glas besitzt. Da die Fluoreszenzspektren mit
demselben Parameter (Gitter, Integrationszeit) aufgenommen wurden, ist das Verhéltnis
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Abb. 4.61.: Fluoreszenzspektren von mit Nd** dotierten (a) YAG (Yttrium-Aluminium-Granat:
Y2Al;012), (b) Glas und (¢) WOy-Sodalith bei der Anregung mit 803 nm. (d) Fluoreszenz-
Mikroskopbild.
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zwischen den Peakhohen (fast) vergleichbar. Aus Abbildung 4.62 kann man erkennen, dass

die Emission bei 1064 nm nur bei der Anwesenheit von Nd®t-Tonen auftritt.
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Abb. 4.62.: IR-Fluoreszenzemissionsspektren und dazugehorigen Fluoreszenzbilder von Nd?* in



4.5. Charakterisierung der Nd-haltigen Wolframat-Sodalithe 125

Die Tatsache, dass die Nd-Wolframat-Sodalith-Kristalle NIR-Luminiszenz zeigen (1064
nm), weist darauf hin, dass die Nd? -ionen im Kristallgitter gut abgeschirmt gegen die
Sodalith Umgebung, bzw. eingelagertes Wasser (OH-Gruppen) sind und somit weniger
empfindlich gegen die Gitterphononen-Loschung sind.

Ein Vergleich der Fluoreszenzintensitéiten der verschiedenen (Nd, Gd, La)-WO,-Sodalith
Dotierungen zeigt Abbildung 4.63. Bei der Anregung der Kristalle mit einem gepulsten
Nd:YAG-Laser (FWHM: 5 ns) bei der Wellenldnge 532 nm, tritt neben der Emission bei
1064 nm ein zusatzlicher schwacher Peak bei 694 nm auf.

Das Verhalten der Luminiszenz bei verschiedenen Konzentrationen der Nd-, Gd- und La-
Ionen in WOy4-Sodalith-Umgebung bei der Anregung mit einem Elektronenstrahl, zeigt
Abbildung 4.64. Die RGB-Kathodolumineszenz-Bilder zeigen dass die Kristalle bei einer
hohen Konzentration von Neodymionen im griinen Spektralbereich leuchten und hellblau
bei einer geringeren Nd-Konzentration bzw. Abwesenheit von Neodymionen. Die Anregung
mit Elektronen scheint andere Niveau-Ubergiinge bei den Kristallen zu bewirken als bei
Anregung mit 803 nm oder 532 nm. Die Unregelméfigkeit der Lumineszenz-Verteilung
deutet darauf hin, dass der Einbau der Ionen inhomogen ist.
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Abb. 4.63.: Vergleich der Fluoreszenzemission bei der Anregung mit 803 nm (a). Bei der Abwe-
senheit von Nd tritt keine Emission bei 1064 nm auf. Bei der Anregung mit 532 nm (b, ¢, d) tritt
neben der Emission bei 1064 nm ein zusatzlicher Peak bei 694 nm auf.
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Abb. 4.64.: RGB-Kathodolumineszenz-Bilder von Nd-haltigen Wolframat-Sodalithe. (A,B):
Nd4AISSi4024(WO4)2. (C): GdzL&2AlgSi4024(\/VO4)2. (D): NdojGdQLal.gAlgSi;lOQ,_l(\/VO_DQ. (E)
NdogGdl,gLagAlgsMOM(WO4)2. (F) Ndo,5GdQLa1,5AISSi4024(WO4)2.
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4.6. Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen

Die Bestimmung der Lebensdauer von angeregten Zustédnden der eingekapselten Farbstoff-
molekiile ist meist von besonderen Interesse, um die Dynamik der Fluoreszenz zu charakte-
risieren. Es wurde bereits erwahnt, dass Farbstoffmolekiile, die in Molekularsiebe eingebaut
werden, eine bevorzugte rdaumliche Ausrichtung aufweisen konnen. Zudem sind die gegen-
seitigen Abstédnde dieser Molekiile gewissen Regeln unterworfen. In der Summe fiihren diese
Symmetrien zu einer Fluoreszenz- Abklingdynamik, die signifikant vom Abklingen der glei-
chen Molekiile in Losung abweicht. Durch die Kapselung ist natiirlich die Beweglichkeit der
Farbstoffmolekiile bzw. der Rotationsfreiheitsgrad der emittierenden Dipole eingeschrankt.
Die Demonstration der Rotationsdiffusion des optischen Dipolmoments der Molekiile, ldsst
sich aus den Messungen des Anisotropie-Zerfalls ableiten.

Die Fluoreszenzzerfallszeiten der individuellen Probensysteme wurden durch das Prinzip
des zeitkorrelierten Einzelphotonenzéhlens (TCSPC, Time Correlated Single Photon Coun-
ting) ermittelt. Die Einzelphotonenmessung beruht auf der Tatsache, dass die Fluoreszen-
zemission ein statistischer Prozess ist, &hnlich dem radioaktiven Zerfall. Die Ankunftszeiten
einzelner Fluoreszenzphotonen nach der Anregung durch einen Laserpuls werden dabei in
ein Histogramm aufgetragen. Das Histogramm iiber alle Ankunftszeiten hat die Form eines
exponentiellen Zerfalls. Durch eine Entfaltung der gemessenen Fluoreszenz-Zerfallskurven
mit der Systemantwort-Funktion und gut angepasste Fit-Modelle, konnen die Zerfallszeiten
des angeregten Zustandes ermittelt werden. Um die Zeit zwischen Anregungszeitnullpunkt
und dem Eintreffen des Fluoreszenzphotons bestimmen zu kénnen, benotigt man zwei Si-
gnale. Diese Art der Signalfolge ist auch als Start-Stop-Experiment bekannt [120].

4.6.1. Das Prinzip der TCSPC

Der detaillierte schematische Aufbau, der im Rahmen einer Diplomarbeit [121] konzipiert
wurde und mit dem bisher die Ergebnisse erzielt wurden, ist in Abbildung 4.65 dargestellt.
Die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer erfordert eine hohe Zeitauflosung, mit der die
Zeitdifferenz zwischen der Anregung und Emission eines Kristalls gemessen werden kann.
Fir die Anregung der Fluoreszenz diente eine IR-Laserdiode (902 nm), die durch einen
Frequenzverdoppler-Kristall (KNbO3) und mit Hilfe einer von Dr. Laeri konzipierten elek-
tronischen Schaltung, Laserpulse der Wellenldnge 451 nm und Halbwertsbreite von 200
ps erzeugte. Details zum Aufbau und Funktion des Lasersystems kann man aus der Refe-
renz [122] entnehmen.

Als Steuerungseinheit des zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlexperimentes diente eine PC-
Karte (Time Harp 100), die im wesentlichen aus einem Diskriminator (Constant Fraction
Discriminator) fiir den Start- und Stoppuls, aus einer Zeit-Amplituden-Umwandlungseinheit
(TAC), einem Multi-Kanal-Analysator sowie der Software fiir die Datenaquisition und -
verarbeitung besteht. Der Startpuls erfolgt iber Detektion eines Teils des Anregungslich-
tes (Photodiode in Abb. 4.65) und der Stoppuls wird durch die mit dem Photomultiplier
nachgewiesenen Fluoreszenz ausgelost. Die Messroutine erfolgt im Umkehrmodus (reverse
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modus), d. h. erst wird der Stoppuls durch die Detektion der Fluoreszenz und dann relativ
dazu der Startpuls gesetzt.
Die Zeit-Genauigkeit wird hier durch das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bestimmt und kann
durch langeres Akkumulieren verbessert werden, denn die hier untersuchten seltenen dis-
kreten Ereignisse unterliegen der Poissonstatistik, fiir die die Streuung nur mit der Wurzel
aus der Zahl der registrierten Ereignisse zunimmt.

Die messbare zeitabhéngige Fluoreszenzintensitat I(¢) ist mit der zeitlichen Intensitéts-

PD: Photodiode
PM: Photomultipliar ;
CFD: Diskriminator / Polarisator
TAC: Zait zu Amplitude Wandler
ADC: Analog/Digital Wandler
MCA: Multikanal Analysator

(b) (c)
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451 am, =~ _ ’

Kristall

TCSPC-Einheit

1 'r‘-'r'r:u'f;n&r'lhlllern

Trigger

————— Optische Signale

Elektrische Signale

Abb. 4.65.: (a) Prinzipskizze fiir die Strahlengéinge des TCSPC-Versuchsaufbaus bei der Anre-
gung mit 451 nm. (b) Bildaufnahme des Aufbaus. (c¢) Schematische Darstellung der Steuereinheit
des Einzelphotonenziahlexperimentes.
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verteilung der Instrument-Antwortfunktion gefaltet [123]:
t
I(t) = / IRF(t"F(t —¢")dt (4.12)
0

Darin ist F(t) die interessierende Fluoreszenzantwort und I RF'(t) die Geréte-Antwortfun-
ktion der Anregung. Um F(t) zu bekommen, entfaltet man in der Regel I(¢) mit dem
zeitlichen Profil der Anregungsquelle oder mittels Referenzproben. Entspricht die Ant-
wortfunktion F'(¢) einer Summe aus Exponentialfunktionen, so kann man Gleichung 4.12
folgendermafsen schreiben:

_=th
I(t) = /IRF ZA exp_ | dt (4.13)

Mittels Minimisierungsroutinen basierend auf Least Square Analyse (Marcquardt-Levenb-
erg-Methode) [124] erhélt man ein errechnetes Faltungssignal I5(t), das mit dem eigent-
lichen experimentell gemessenen Faltungssignal I(t) verglichen wird. Dabei wurden die
Parameter A; und 7; so lang verdndert, bis die gewichtete und normierte Summe der Feh-
lerquadrate x? einen festgelegten Wert unterschritt.

X —sz t;) — Lp(t:)]’ (4.14)

Darin ist w; der Gewichtungsfaktor im Kanal i mit w; = 1/4/I(t;), 1(t;) die gemessene
Intensitdt im Kanal i und Ig(¢;) die berechnete Intensitit im Kanal i von 1nsgesamt n an-
gepassten Kanilen. Da trotz guter y2-Werte systematische Abweichungen zwischen Mess-
und Fitkurve auftreten kénnen, wurden als weitere Kriterien fiir die Qualitdt der Anpas-
sung, die gewichteten Residuen und die Autokorrelation der Parameter herangezogen.
Die in dieser Arbeit implementierten Methoden zur Bestimmung der Instrument-Antwort-
funktion I RF(t) basieren auf der Verwendung von schnell zerfallenden Referenzproben und
sind ausfiihrlich in den Referenzen [121, 122, 125, 126, 127, 128] beschrieben.

Die Analyse der Depolarisation bzw. der Rotationsdiffusionskoeffizienten des optischen Di-
polmoments der Farbstoffmolekiile in der Molekularsieb-Umgebung, wurde durch Messen
der zur Pumppolarisation parallelen und senkrechten zeitaufgeldsten Signalkomponenten
und aus der Berechnung der Anisotropie A(t) nach Gleichung 4.15 bestimmt.

_ I — 1),
A(t) = TOIEION (4.15)

I(t)) und I(t) . stellen die gemessenen Intensitéten parallel bzw. senkrecht zur Polarisation
der Anregung dar.
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4.6.2. Dynamik der spontanen Emission

Das Fluoreszenzabklingen der eingesetzten Farbstoffe (Pyridin 2, Rhodamin BE50, DCM
und Oxazin 1) gelost in den vom Hersteller empfohlenen Losungsmitteln [129], wird voll-
kommen durch ein monoexponentielles Zerfallgesetz beschrieben. Aus dem Vergleich des
Fluoreszenzzerfalls zwischen dem Farbstoff in Losung und in Molekularsieb-Umgebung
(Abb. 4.66), kann man leicht die Ausdehnung der Farbstoff-Lebensdauer in den Kristallen
erkennen. Das zeigt, dass die Farbstoffe in der Festkorpermatrizen-Umgebung gegeniiber
denen in der Losung gegen Kollisionsquenchings-Effekte® geschiitzt sind.

Sobald aber diese Farbstoffe in das Molekularsieb AIPO4-5 eingebaut werden, ist die Ab-
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Abb. 4.66.: Vergleich zwischen den Fluoreszenz-Abklingkurven von den Farbstoffen (Pyridin 2,
Rhodamin BE50 und DCM) in der Losung und in der AIPOy4-5-Festkorpermatrize.

8Dieser Effekt wird in englischen unter dem Begriff ,Line Broadening“ oder ,Pressure Broadening” be-
nannt.
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klingdynamik der Fluoreszenz komplexer. Formal lassen sich die Messungen durch eine
Summe von Exponentialfunktionen modellieren:

OEDIVE exp(—%) (4.16)

Allein die Beschreibung der Abklingdynamik durch eine Summe aus Exponentialfunktio-
nen, liefert jedoch nicht automatisch die in den Daten versteckte physikalische Information.
Diese muss gemafs der Systemkenntnissen in Form von Hypothesen den Daten gegeniiber-
gestellt werden.
Wie Abbildung 4.67 zeigt, wird die Fluoreszenz-Dynamik von den in AIPOy4-5-Kanéle pas-
senden Farbstoffen Pyridin 2 und DCM durch eine Summe aus zwei Exponentialfunktionen
(N=2) gut beschrieben. Im Falle von Rhodamin BE50, das in Defektporen des AIPO4-5
sitzt, bendtigt man vier Exponentialfunktionen (N=4) und fiir die Oxazin 1-Dynamik drei
Terme (N=3).
Aus den Messergebnissen der Rotationsdiffusion der Farbstoffe [116], konnte gezeigt wer-
den, dass im Gegenteil zu Rhodamin BE50 die Pyridin 2 und DCM-Molekiile keine Ro-
tation in den Kanalporen ausfiihren. Dies ist auf den Einfluss der Kristall-Umgebung zu-
riickzufiihren. Bei den Rhodamin BE50 scheint die Mesoporen-Umgebung den Molekiilen
genug Freiheitsgrade zu erlauben, so dass diese verschiedene Konfigurationen in kurzen
Zeiten (400 ps) einnehmen kénnen. Von diesem Standpunkt aus kann man dem gefitteten
Zweiexponential-Modell bei den Pyridin 2 und DCM als ein Zeichen fiir die Existenz von
zwei Sorten von Molekiil-Umgebungen in den Kanalporen interpretieren. Die eine fiihrt
zu einer starken Wechselwirkung mit der Molekularsieb-Wand (kleine 7) und die andere
zu einer schwachen Wechselwirkung. Diese Interpretation passt vor allem gut zu den Er-
gebnissen der Photostabilitdt von DCM-Molekiilen, die in Kapitel 6 diskutiert wird. Im
Fall von Rhodamin BE50 bedeutet das, dass vier quasistabile Positionen vorliegen miissen,
was nicht kompatibel mit der Rotationsmobilitit ist. Es ist aber denkbar, dass es in den
Mesoporen zu gegenseitigen Wechselwirkungen der Rhodamin BE 50-Molekiile kommen
kann, die zum Quenchen der angeregten Molekiile fithren. Wir fanden heraus, dass die
Abklingdynamik des Rhodamin BE50 in guter Ubereinstimmung mit dem Modell einer
3-dimensionalen Diffusion des Excitons auf ortsfesten QQuenchingzentren ist. Dieser Ener-
gietransfer in Austausch-Wechselwirkungen, kann durch:

1(t) o {exp A, - [1n(Ai2)]A3]} (4.17)
beschrieben werden [130].
Die Situation weist eine gewisse Ahnlichkeit mit porésen Glisern auf, so ist es méoglich
theoretische Konzepte dieses Gebietes auf die hier vorliegende Situation zu iibertragen.
Die Ergebnisse des Fits mit Gleichung 4.17 ist in Abbildung 4.68 (b) gezeigt.
Ein mit unseren Daten gut vertrédgliches Modell ist das des verallgemeinerten Forster-
Quenchings (Vergleich mit Gleichung 2.14 aus Referenz [130])

I(t) oc exp|[— (/%)AQ} (4.18)
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Wie in Abbildung 4.68 dokumentiert, sind die Fitqualitdten fiir DCM und Pyridin 2 gut
vertréglich mit den Messdaten. Im Falle von Oxazin 1 (Graph e) und Rhodamin BE50
(Graph d) ldsst der hohe Wert von x? auf Unstimmigkeiten mit dem Modell schlieRen.
Die Diskrepanz der Fitdaten liegt vermutlich daran, dass ein erheblicher Anteil der Oxazin
1-Molekiile nicht in den reguldren Poren sitzt und folglich andere Freiheitsgrade aufweist,
die nicht zu diesem Modell passen.

Der Wert des Exponenten kann im Rahmen des Modells mit der Geometrie des Raumes in
Zusammenhang gebracht werden, in dem Forster-Energietransfers stattfinden. So lésst sich
im Rahmen dieses Modells der Koeffizient A, mit der Hausdorff-Dimension d des fraktalen
Raumes verkniipfen: d = 6x A,. Fiir die eingesetzten Farbstoffe ergeben sich die folgenden
fraktale Dimensionen:

e AIPO,-5/Pyridin 2 — d = 4,788
e AIPO4-5/DCM — d = 5,466

e AIPO4-5/Oxazin 1 — d = 4,956

Auf den ersten Blick ist diese Interpretation hier wohl etwas erstaunlich, da die fraktale
Dimension nicht grofer sein kann, als die Dimension des Einbettungsraumes. Aber hier
ist zu bedenken, dass bei der Nahfeld-Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht nur die Ortsko-
ordinaten von Energiedonator- und Akzeptormolekiil eine Rolle spielen, sondern auch die
gegenseitige Orientierung der Dipole. Man muss also von einem Einbettungsraum der Di-
mension 6 ausgehen, d. h. 3 Raumfreiheitsgrade plus die Orientierungsfreiheitsgrade, die
durch die 3 Eulerschen Winkel definiert werden kénnen. Fiir die eingelagerten Farbstoff-
Molekiile scheint nur eine beschrinkte, diskrete Anzahl Moglichkeiten von gegenseitigen
Positionen und Orientierungen zu existieren, die in der Summe die fraktale Dimension d
ergeben.

Die nahezu dhnlichen fraktalen Dimensionen der Komposit-Kristalle scheinen ein Hinweis
dafiir zu sein, dass die eingebetteten Fabstoffmolekiile vergleichbaren geometrischen Ein-
schréankungen unterworfen sind.
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Abb. 4.67.: TCSPC-Messungen des Fluoreszenzzerfalls der im Molekularsieb AIPO4-5 gekap-
selten Farbstoffe. (a) AlP04-5/Pyridin 2, (b) AlP04-5/Rhodamin BE50, (¢) AlP04-5/DCM und
(d)AlP04-5/Oxazin 1. Dargestellt sind die jeweiligen gemessenen Signale, die Fit-Anpassung mit
dem Multiexponential-Zerfallmodell(Glg. 4.16) sowie die Residuen im unteren Teil der Abbildun-
gen. Die Amplituden und Zerfallszeiten der Fit-Modelle sind in der Abbildung angegeben. Die
Residuen von (a) und (c) zeigen eine Unstimmigkeit zwischen den Zweiterm-Exponential-Modell
und den gemessenen Daten. Anderseits lassen sich die Zerfall-Messdaten von Oxazin 1 und Rho-
damin BE50 mit jeweils drei bzw. vier Exponentialtermen gut beschreiben.
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Abb. 4.68.: Fit der gemessenen Fluoreszenzzerfall-Daten mit dem verallgemeinerten Forster-
Quenchingsmodell (Glg. 4.18).
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