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Polaritoneninduzierte Variation der Absorp-
tionswellenlänge dünner Farbstoffschichten**
Lars Dähne,* Erwin Biller und Helmut Baumgärtel

Die Kontrolle der Lichtabsorption funktionaler Farbstoff-
systeme[1] ist entscheidend für ihre technische Anwendung in
photographischen Materialien,[2] Laserdruckern, Kopierern[3]

und elektrooptischen Bauelementen.[1, 3] Die Absorptions-
energie organischer Farbstoffe hängt einerseits von der
Ausdehnung und der Delokalisation des molekularen p-
Elektronensystems[4] und andererseits von den Wechselwir-
kungen des Farbstoffes mit dem umliegenden Medium ab.[1, 5]

Da Farbstoffe zumeist als Festkörper angewendet werden, ist
die Aufklärung und Nutzung derartiger Wechselwirkungen
von auûerordentlicher Bedeutung. Bisher sind drei intermo-
lekulare Einflüsse auf die Absorptionsenergie von Farbstoff-
systemen gut bekannt:
1. Polare Farbstoffe zeigen Solvatochromie, da das Lösungs-

mittel die Delokalisation des p-Elektronensystems beein-
fluût.[5]

2. Zwischen Molekülen ungleicher Elektronendichte kom-
men Charge-Transfer-Übergänge vor. Die resultierenden
Banden sind meist breit und wenig intensiv.[5]

3. In Aggregaten und Kristallen von Farbstoffen treten
Übergangsdipolwechselwirkungen auf, die zu sehr
schmalen, bathochrom (J-Aggregate) oder hypso-
chrom verschobenen Absorptionsbanden (H-Aggregate)
führen.[6, 7]

Weiterhin kann die Absorptionswellenlänge in aniso-
tropen Farbstoffkristallen durch die Richtungsdisper-
sion von Polaritonen variieren,[9] was bisher kaum bekannt
ist. Polaritonen unterscheiden sich von Excitonen (elek-
tronische Anregungen im Festkörper) dadurch, daû die
Wechselwirkung der Excitonen mit der aus der opti-
schen Anregung resultierenden Polarisation des Festkörpers
eingeschlossen wird.[8] Bei schwach absorbierenden Materia-
lien ist der Unterschied gering, führt jedoch bei dich-
ter Packung von Farbstoffmolekülen zu ungewöhnlichen
optischen Eigenschaften, die mit Excitonen allein nicht
beschrieben werden können. Die Wechselwirkung von Pola-
risation und Exciton führt zu unterschiedlichen Energien von
transversalen (ET) und longitudinalen Excitonen (EL), wobei
die Aufspaltung DE�ELÿET entsprechend der Lyddane-
Teller-Sachs-Beziehung (a)[8] von der Gröûe des Über-
gangsdipolmomentes M und der Dichte N der Moleküle
abhängt.
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Innerhalb des Energiebereiches DE können sich elektro-
magnetische Wellen im Kristall nicht ausbreiten, so daû Licht

formativen Beweglichkeit, Ladungs- und Energieübertragung
in stilbenoiden Dendrimeren sind im Gang.
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von der Probe reflektiert wird. Daher weisen Farbstoffkri-
stalle breite Reflexionsbanden und metallischen Glanz auf.
Wegen der geringen Eindringtiefe von Licht sind Transmis-
sionsspektren nicht meûbar, so daû die Kristallabsorption nur
mit der Kramers-Kronig-Beziehung aus den Reflexionsspek-
tren berechnet werden kann. Auf diese Weise wurde eine
weitere Besonderheit von Polaritonen nachgewiesen, die sich
aus der anisotropen Verteilung der Dipolmomente im Kristall
ergibt.[9] Das Absorptionsmaximum zeigt nicht mehr die
Anregungsenergie (ET) der Excitonen, sondern hängt vom
Winkel b zwischen dem Wellenvektor des Lichtes und dem
Übergangsdipolmoment ab (siehe Abb. 4). Das Maximum
liegt nur dann bei ET, wenn b� 908 ist, d.h., bei senkrechtem
Lichteinfall muû das Dipolmoment in der Kristallfläche
liegen. Bei anderer Orientierung erhöht sich die Absorp-
tionsenergie mit abnehmendem Winkel b bis hin zur Energie
des longitudinalen Excitons. Gleichzeitig verringert sich die
Absorptionsintensität entsprechend der Projektion des Di-
pols auf die Fläche. Dieses ungewöhnliche Verhalten erklärt
sich aus der Anregung einer elektromagnetische Welle mit
gemischt transversal-longitudinaler Polarisation, dem Polari-
ton.

Eine direkte Beobachtung der Polaritonenabsorption er-
fordert Schichtdicken im Bereich von 80 nm, vorgegeben von
der Eindringtiefe des Lichtes, eine groûflächige und weitge-
hend einkristalline Molekülanordnung und die Möglichkeit,
den Winkel b oder die Molekülneigung zur Schichtebene zu
variieren. Derartige Schichten konnten durch Spin-Coating,
Langmuir-Blodgett(LB)-Technik, Aufdampfen oder Epitaxie
bisher nicht hergestellt werden.[1, 14, 18] Dies gelingt jedoch mit
einer kürzlich entwickelten Methode (Thin Layer Aggrega-
tion, TLA)[11] bei Salzen des 1,7-Bis(dimethylamino)hepta-
methin-Kations BDH� (Schema 1). Dieser Farbstoff weist in

Schema 1. Der Farbstoff 1,7-Bis(dimethylamino)-
heptamethinperchlorat (BDH�ClOÿ

4 ).

Kristallen hohe Werte von M und N und
damit eine auûerordentlich groûe Aufspal-
tung DE von bis zu 14 000 cmÿ1 auf.[10] Das
TLA-Verfahren basiert auf der Aggrega-
tion/Kristallisation des Farbstoffs in dünnen
Schichten einer stark unterkühlten Schmel-
ze. Die ursprünglich hergestellten Schich-
ten[11] wiesen eine zu hohe mikroskopische
Unordnung auf, um durch Polaritonen ver-
ursachte Farbänderungen nachweisen zu
können. Durch Erhöhung der Aggregati-
onstemperatur gelang es nun, die Moleküle
groûflächig auszurichten und ihre Neigung
zur Substratfläche zu variieren.

Amorphe Schichten von BDH�ClOÿ
4

wurden durch Spin-Coating von Quarzglas-
trägern mit konzentrierten Lösungen in
Aceton hergestellt.[11] Eine optische Dichte
von maximal 2.5 der orientierten Schicht

wurde durch Dicken von etwa 80 nm realisiert. Die Dicke und
die Stabilität der Farbstoffschicht wurde durch vollständiges
Ablösen der Schichten und spektroskopische Bestimmung
der BDH�-Menge analysiert. Nach einer Inkubationszeit von
einigen Minuten bilden sich in der Schicht Aggregatkeime,
die kreisförmig zu sphärulitischen Kristallen heranwachsen.
In Abhängigkeit von der Keimdichte können die Sphärulite
einen Durchmesser von bis zu 20 mm erreichen. Da die
entstandenen Strukturen einen starken Dichroismus aufwei-
sen, wurden sie im linear polarisierten Licht photographiert
(Abb. 1) und spektroskopiert. So konnten Überlagerungen
der Übergangsdipolmomente weitgehend vermieden und
Pleochroismuseffekte ausgeschlossen werden.[12] Anders als
ähnliche Photos von Flüssigkristallen, die zwischen gekreuz-
ten Polarisatoren aufgenommen werden und nur scheinbare
Farben aufweisen, sind die hier abgebildeten Farben echt, d. h.
durch Absorption hervorgerufen. Interferenzerscheinungen
als Ursache der Farbunterschiede konnten ausgeschlossen
werden. Eine Variation der Schichtdicke veränderte nur die
Intensität und nicht die Form der Absorptionsspektren.
Weiterhin treten Interferenzen bei einer Schichtdicke von
80 nm nur bei sehr groûen Brechungsindices auf, die höch-
stens im Absorptionsmaximum erreicht werden könnten.

Der Wachstumsprozeû der Sphärulite wurde bei unter-
schiedlichen Temperaturen zwischen 20 und 155 8C und einer
konstanten absoluten Luftfeuchtigkeit von 12 g mÿ3 durch-
geführt. Dazu wurden frisch hergestellte amorphe Schichten
auf eine Heizplatte mit elektronisch geregelter Temperatur
gelegt. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Sphärulite nimmt
mit der Temperatur von 0.3 mmsÿ1 bei 25 8C bis auf über
400 mm sÿ1 bei 140 8C zu. Der Schmelzpunkt der orientierten
Schichten liegt unabhängig von den Herstellungsbedingungen
bei 155 ± 157 8C, was auf eine identische Kristallstruktur

a) b)

c) d)

Abb. 1. Mikrophotographien von BDH�ClOÿ
4 -Schichten, die bei unterschiedlichen Tempe-

raturen aggregiert wurden (Bildgröûe 600� 900 mm2; horizontal polarisiertes Licht in Trans-
mission). a) Aggregation bei 110 8C, rot/farblose Region; b) Aggregation bei 110 8C, blau/
farblose Region; c) Aggregation bei 88 8C; d) Aggregation bei 20 8C, die rote Schicht ist die
nichtorientierte, amorphe Phase.
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schlieûen läût. Vier Schichtarten wurden gefunden, die inner-
halb folgender Temperaturbereiche entstehen:

1. Thin-Layer-Aggregation bei 90 ± 155 8C: In diesem Tem-
peraturintervall werden groûflächig einheitlich absorbierende
Sphärulite gebildet, die zwei Farbregionen aufweisen können.
Im Licht, welches in radialer Richtung (R) des Sphärulites
polarisiert ist (R-Polarisation), sind beide Regionen farblos.
Im tangential (T) polarisierten Licht (T-Polarisation), ist eine
Region rot und die andere Region blau (Abb. 1 a, b). Die
Absorptionsspektren, die mit einem Mikrospektralphotome-
ter an 4� 4 mm2 groûen Punkten für beide Polarisationsrich-
tungen aufgenommen wurden (Abb. 2 a), weisen nur bei T-
Polarisation eine Bande auf, die bei 628 (blau/farblos) oder
574 nm (rot/farblos) liegt. Die Spektren stimmen gut mit den
dichroitischen Absorptionsspektren des BDH�ClOÿ

4 -Einkri-
stalls überein (Abb. 2 a), die aus den Reflexionsspektren von

Abb. 2. Spektren der optischen Dichte OD von BDH�ClOÿ
4 : a) dünne

Linien: Einkristall, m+-Komponente (±±±), mÿ-Komponente (± ± ±); fette
Linien: bei 110 8C aggregierte Schicht in T-Polarisation, blau/farblose
Region (--------), rot/farblose Region (- - -); beide Regionen in R-Polarisation
( ´ ´ ´ ); b) bei 88 8C aggregierte Probe: Spektren von acht aufeinander
folgenden Punkten einer Farbperiode: R-Polarisation (±±±), T-Polari-
sation (± ± ± ); wegen ihrer ¾hnlichkeit sind nur drei Spektren gezeigt;
c) BDH�-Monomer in Methanol ( ´ ´ ´ ); amorphe Schicht ( ± ´ ± ´ ± ); bei
20 8C aggregierte Schicht: R-Polarisation (±±±), T-Polarisation (± ± ±).

Kristallflächen mit jeweils b� 908 berechnet wurden.[13] Die
beiden Absorptionsübergänge resultieren aus einer excitoni-
schen Aufspaltung der verschieden orientierten molekularen
Dipolmomente (Abb. 3)[15] in zwei senkrecht zueinander
polarisierte Komponenten m� (639 nm, blau) und mÿ

(591 nm, rot).[13] Die Gesamtoszillatorstärke des Kristalls teilt
sich auf die Komponenten im Verhältnis m�/mÿ� 1/2 auf.
Daher zeigen die resultierenden Polaritonen eine nur mittlere
Aufspaltung von DE�� 5400 cmÿ1 und DEÿ� 11 400 cmÿ1.[10]

Da die Absorptionsspektren von BDH�-Festkörpern sehr
empfindlich von der Molekülanordnung abhängen,[10] konn-
ten aus der Übereinstimmung der spektralen Daten von
Schicht und Einkristall (Tabelle 1) zwei Schluûfolgerungen

Abb. 3. Orientierung der Moleküle (Hanteln) und der Übergangsdipol-
momente m� und mÿ in der rot/farblosen und der blau/farblosen Region
der bei 110 8C aggregierten Schicht. H: Höhe, T: tangentiale, R: radiale
Richtung bezüglich des Sphärulits.

gezogen werden. Erstens sind Schicht- und Kristallstruktur
ähnlich, obwohl der um 21 Grad niedrigere Schmelzpunkt
und die um 11 sowie 17 nm hypsochrom verschobenen
Absorptionsbanden auf Unterschiede hindeuten, die jedoch
auch durch die geringe Schichtdicke hervorgerufen werden
können. Zweitens weist die Schicht eine nahezu einkristalline
Nah- und Fernordnung auf, was in Farbstoffschichten bisher
kaum erreicht wurde.[1, 14, 18] Im Unterschied zu den Kristall-
spektren ist den Schichtspektren die Schichtreflexion über-
lagert, was besonders im langwelligen Bereich zu der schein-
bar höheren Absorption führt. Für beide Regionen wurde die
Molekülanordnung anhand der spektroskopischen Daten und
der Einkristallstruktur[15] abgeleitet. Da jeweils nur eine
excitonische Komponente in T-Richtung beobachtbar ist,
muû die andere Komponente senkrecht zur Schichtebene
orientiert sein (b� 08 ; Abb. 3). Aus der Orthogonalität von
m� und mÿ folgt, daû die beobachtbare Komponente parallel
zur Schichtebene liegt (b� 908). Die Ausrichtung der blau/
farblosen Region entspricht daher der (010)-Fläche des
Einkristalls und die der rot/farblosen näherungsweise der
(201)-Fläche. Beim Wachstum der Einkristalle in Lösung

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Übergangsdipole m� und mÿ von BDH�ClOÿ
4 im Einkristall[10] und in der geordneten Schicht.

l(m�) l(m�) l(mÿ) l(mÿ) Verhältnis der Schmp. [8C]
transversal longitudinal transversal longitudinal Oszillatorstärken
[nm] [nm] [nm] [nm] f�/fÿ

Schicht 628 430 574 345[a] 0.456 155 ± 157
Kristall 639 475 591 353 0.464 176 ± 178

[a] Nicht exakt bestimmbar.
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entsteht keine der beiden Kristallflächen. Die Bedingungen
für die Herstellung nur eines Bereiches sind noch unklar.

2. TLA bei Temperaturen zwischen 40 und 90 8C: Bei
diesen Temperaturen hergestellte Sphärulite weisen in
Wachstumsrichtung bei R-Polarisation eine periodische Farb-
änderung von farblos über gelb, orange, rot, violett nach blau
auf (Abb. 1 c). Bei T-Polarisation sind sie konstant rot. Die
Periodenlänge nimmt von 2 mm bei 40 8C Aggregationstem-
peratur bis auf etwa 100 mm bei 88 8C zu. Bei höherer
Temperatur wird die Periode unendlich groû, woraus der
rot/farblose Bereich resultiert. Innerhalb einer Periode wur-
den die dichroitischen Absorptionsspektren punktweise ver-
messen. Während die Spektren für T-Polarisation mit einem
Maximum bei 574 nm an jedem Punkt gleich sind, verschiebt
sich das Maximum bei R-Polarisation von 435 nach 628 nm
(Abb. 2 b). Weder die Kristallstruktur noch die Schichtdicke
ändert sich innerhalb einer Periode, wie aus der nahezu
konstanten Absorptionsintensität bei T-Polarisation, dem
unveränderten Schmelzpunkt und einem weitgehend ebenen
Oberflächenprofil der Schicht[16] geschlossen wurde. Daher
kann die beobachtete Farbvariation nur durch die Richtungs-
dispersion von Polaritonen verursacht sein. Durch eine ab-
nehmende Neigung der m�-Komponente zur Schichtoberflä-
che erhöht sich die Absorptionsintensität und die Wellen-
länge des Maximums verschiebt sich von nahezu EL� 430 nm
bei b�� 08 bis nach ET� 628 nm bei b�� 908 entsprechend
dem Polaritonenmodell (Abb. 4). Die mÿ-Komponente ist

Abb. 4. Orientierung der Übergangsmomente m� und mÿ innerhalb einer
Farbperiode der bei 88 8C orientierten Schicht; H: Höhe, T: tangentiale, R:
radiale Richtung; b� : Winkel zwischen m�-Komponente und Flächen-
normale.

immer in T-Richtung orientiert, woraus sich das unveränderte
Spektrum ergibt. Die periodische Rotation der Kristallstruk-
tur kann durch verschiedene Wachstumsgeschwindigkeiten an
den Grenzflächen oder durch Abweichungen zwischen
Wachstums- und Aggregatrichtung verursacht sein. ¾hnliche
Phänomene sind von der Schmelzkristallisation von Salol
bekannt.[17]

3. TLA unterhalb von 40 8C: Bei starker Unterkühlung ist
die Periodenlänge kleiner als die mikroskopische Auflösung.
Daher wird bei R-Polarisation eine sehr breite Absorptions-
bande gemessen (Abb. 2 c), die sich aus der Überlagerung der
verschiedenen Spektren einer Periode ergibt. Anders als bei
den bei höheren Temperaturen aggregierten Schichten hängt
die spektrale Lage der Absorptionsübergänge hier empfind-
lich von der Luftfeuchtigkeit und weiteren Aggregations-
parametern ab.[11] Die lange bekannte Tatsache, daû Farb-
stoffaggregate in Schichten wesentlich breitere Absorptions-
spektren als in Lösung aufweisen, wird mit p-p-
Wechselwirkungen, Streuung und Charge-Transfer-Übergän-
gen erklärt.[1, 18] Unsere Ergebnisse zeigen jedoch, daû bei

stark absorbierenden Substanzen auch Polaritoneneffekte
einen wesentlichen Anteil an der Spektrenverbreiterung
haben können. Einerseits führen verschieden geneigte Kri-
stallite zur Überlagerung unterschiedlicher Spektren
(Abb. 2 c), andererseits sind selbst bei einkristalliner Orien-
tierung die Absorptionsspektren breiter als in Lösung
(Abb. 2 a), da sich der Brechungsindex n innerhalb des
Bereiches DE erheblich ändert.[13] Wird dies rechnerisch
berücksichtigt, sind die resultierenden Absorptionsbanden
der Farbstoffaggregate im Festkörper ebenso schmal wie die
in Lösung.[9, 10]

Die Richtungsabhängigkeit der Absorption von excitoni-
schen Polaritonen konnte erstmals in Transmission nachge-
wiesen werden. Das gelang durch die nahezu einkristalline
Ausrichtung von Farbstoffaggregaten in dünnen, transparen-
ten Schichten und die Variation ihrer Neigung zur Schicht-
ebene durch den TLA-Prozeû. Der Polaritoneneffekt er-
möglicht eine Steuerung der Absorptionsenergie von hoch-
geordneten Farbstoffschichten in weiten Bereichen, ohne
dafür die Substanz, die Kristallstruktur, die Schichtdicke oder
das Substrat verändern zu müssen.
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