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Lichtsammelnde Systeme A"gewandte

Wi stelien Wirt-Gast-Materiatien vor, aufgebaut aus zylindrischen ~ Aus dem Inhalt

Zeolith-L-Kristallen, deren Kandiile mit Farbstoffmolekiilen gefiillt

sind. Die Synthese dieser Stoffe beruht auf der Eigenschaft der 1 Einleitung 3861
Molekiile, in elnzelne.Kana'{e zu diffundieren. Der umge.ke.hrte . 2. Hexagonale Zeolithkristalle als
Prozess, das Herausdiffundieren der Farbstoffe, kann mithilfe eines Wirte fiir Farbstoffmolekiile 3863
molekularen ,, Korkens“ unterdriickt werden. Durch Funk-
tionalisierung dieser zapfenformigen Molekiile lassen sich Eigen- 3. Synthesen 3865
s?ﬁaﬁe@ wie Benetz'barkelt, Brechungsindex lfnd.chemzsche Reak- 4. Innere und dufiere Oberfliche
tivitit einstellen. Die supramolekulare Organisation der Farbstoffe von Zeolith L 3871
innerhalb der Kandle entspricht einer ersten Organisationsstufe.
Damit gelingt es, Licht im Volumen eines Nanokristalls zu sammeln 5 Erste Organisationsstufe 3875
und Anregungsenergie strahlungslos an die Enden des Zylinders oder ) L

. . . . 6. Zweite Organisationsstufe 3881
umgekehrt von dort zur Mitte zu transportieren. Eine zweite Orga-
nisationsstufe ist die Kupplung an einen externen Acceptor- oder 7. Dritte Organisationsstufe 3883
Donor-Zapfenfluorophor an den Kanalenden, der elektronische
Anregungsenergie abfingt oder einspeist. Die dritte, zum Teil noch 8. Intrazeolithischer
hypothetische Stufe umfasst die Kupplung an eine externe Funk- Ladungstransport 3885
tionseinheit iiber Zapfenmolekiile. Die Abstimmbarkeit dieser hoch- 9. Zusammenfassung 3886

organisierten Materialien bietet attraktive Moglichkeiten zur Unter-
suchung von elektronischen Energieiibertragungsphinomenen und

zur Entwicklung von neuen photonischen Funktionseinheiten.

1. Einleitung

Pflanzen verstehen es meisterhaft, Sonnenenergie in
chemische Energie umzuwandeln. Dabei wirkt jedes Blatt
als photonische Antenne, in der Energie in Form von
Sonnenlicht von Chlorophyll-Molekiilen absorbiert und wei-
tertransportiert wird. Die Lichtsammeleinheit besteht aus
einigen hundert Molekiilen, die in eine Proteinumgebung
eingebettet sind. Dieses Funktionselement ermdglicht die
schnelle Energietibertragung von einem elektronisch ange-
regten Molekiil auf ein Nachbarmolekiil im Grundzustand,
sodass die elektronische Anregungsenergie das Reaktions-
zentrum (dort wird die Energie abgefangen) mit hoher
Wahrscheinlichkeit erreicht. Es wurde berichtet, dass die
anisotrope Anordnung der Chlorophyll-Molekiile eine wich-
tige Rolle fiir einen effizienten Energietransport spielt.!!)

Versuche zum Aufbau von kiinstlichen Antennen sind in
der Literatur vielfach beschrieben worden. Angewendet
wurden unter anderem mehrkernige lumineszierende Metall-
komplexe,?3 multichromophore Cyclodextrine, Langmuir-
Blodgett-Filme,>7) Farbstoffe in Polymermatrices®'" und
Dendrimere."!l Die spektrale Sensibilisierung von photogra-
phischen Silberhalogenid-Materialien'?! sowie von polykris-
tallinen Titandioxid-Filmen weist in einigen Féllen Aspekte
kiinstlicher Antennensysteme auf.l'>'¥ In natiirlichen Anten-
nen wird die Bildung von lumineszenzloschenden Aggregaten
durch Anordnung der Chlorophyll-Molekiile in Polypeptid-
kifigen unterbunden.[! Ein analoger Aufbau gelingt durch
Verpacken der Molekiile in ein mikropordses Material,
dessen Cavitdten entprechend ihrer GroBe ausschlieflich
Monomere, aber keine Aggregate aufnehmen koénnen.!'!
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Unser Ansatz beruht auf der Ver-
wendung von Zeolith-Wirten mit
Kanalstruktur. Der Lichttransport
wird durch spezifisch organisierte Farbstoffmolekiile ermog-
licht, die die Funktion des Chlorophylls der griinen Pflanzen
nachahmen. In den meisten unserer Experimente nutzten wir
Zeolith L, der vielseitig eingesetzt worden ist, als Wirt.
Zeolith-L-Kristalle sind von einem ausgedehnten System
eindimensionaler Kanile durchzogen.!'81 In unseren Studien
wurden die einzelnen Kanile mit hintereinander angeordne-
ten, aber elektronisch nicht wechselwirkenden Farbstoffmo-
lekiilen gefiillt. Licht, das auf einen Kristall fallt, wird
zunichst absorbiert, und anschlieBend wird die elektronische
Anregungsenergie durch die in den Kanilen befindlichen
Farbstoffmolekiile an die gewiinschte Stelle transportiert. Wir
haben gezeigt, dass und wie photonisches Antennenmaterial
hergestellt werden kann, das nicht nur in der Lage ist, Licht
im Volumen eines farbstoffbeladenen Zeolith-L-Nanokris-
talls zu sammeln,'>2 sondern dariiber hinaus auch den
strahlungslosen Transport von elektronischer Anregungs-
energie zu einem Zielmolekiil ermoglicht, das am Eingang
der Kanile angebracht ist, oder umgekehrt von einem
Injektormolekiil an der gleichen Stelle in das Innere des
Kristalls."

Abbildung 1 zeigt schematisch die von uns entwickelte
photonische Antenne.?>?] Die monomeren Farbstoffmole-
kiile sind als Rechtecke dargestellt. Das Molekiil, das durch

[*] Prof. Dr. G. Calzaferri, Dipl.-Chem. S. Huber, MSc H. Maas,
Dipl.-Chem. C. Minkowski
Departement fiir Chemie und Biochemie
Universtat Bern, 3000 Bern 9 (Schweiz)
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Absorption eines Photons elektronisch angeregt wird, iiber-
triagt seine elektronische Anregungsenergie auf ein Nach-
barmolekiil. Nach einer Reihe von solchen Schritten erreicht
die Energie ein lumineszierendes Acceptormolekiil
(schwarze Rechtecke). Der Energietransport konkurriert
mit der spontanen Emission, der strahlungslosen Relaxation,
Loschprozessen und dem photochemischen Abbau. Eine
rasche Energietibertragung ist eine wesentliche Vorausset-
zung dafiir, dass der Acceptor erreicht wird, bevor andere
Prozesse stattfinden. Folgerichtig ist ein detailliertes Ver-
stdndnis der photochemischen und photophysikalischen Pro-
zesse erforderlich. Entsprechende Untersuchungen konnen
sowohl an isolierten Kristallen ausgefiihrt werden als auch an
solchen, die in einem Losungsmittel dispergiert, in eine
Polymermatrix eingebettet oder in Form diinner Schichten
auf einem Tréager aufgebracht sind.

Wir fassen die in den Abbildungen 1 und 2a skizzierte
supramolekulare Organisation von Farbstoffen innerhalb der
Kanile als eine erste Organisationsstufe auf. Damit ist es
moglich, Licht im Innern eines bestimmten Volumens eines

Abbildung 1. Zylindrischer Zeolithnanokristall mit organisierten Farb-
stoffmolekiilen, die als Donoren (graue Rechtecke) und Acceptoren
(schwarze Rechtecke) fungieren. Im linken Teil der Abbildung befinden
sich die Donoren in den mittleren Bereichen und die Acceptoren an
den beiden Enden der Kanile, im rechten Teil sind die Donoren an den
Enden und die Acceptoren im Mittelteil platziert. Die VergréRRerung
zeigt Einzelheiten eines Kanals mit einem Farbstoffmolekiil, dessen
elektronisches Ubergangsmoment (Doppelpfeil) bei groRen Molekiilen
parallel zur Kanalachse liegt und bei kleineren Molekiilen ausgelenkt
ist. Der Durchmesser einer Kanaléffnung von Zeolith L betragt

0.71 nm, bei einem gréften Kanaldurchmesser von 1.26 nm. Der
Abstand von der Mitte eines Kanals zur Mitte eines Nachbarkanals
betragt 1.84 nm.
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farbstoffbeladenen zylinderformigen Zeolithkristalls zu sam-
meln und strahlungslos zu den Enden oder — je nach Aufbau —
von dort zur Mitte zu transportieren. Wie wir zeigen werden,
wird diese erste Stufe gut beherrscht. Eine zweite Organisa-
tionsstufe ist die in Abbildung 2b gezeigte Kupplung mit
einem externen Acceptor- oder Donor-,,Zapfenfluorophor®
an den Enden der Zeolith-L-Kanile. Diese konnen elektro-
nische Anregungsenergie aus dem Inneren der Kristalle
abfangen oder, in der inversen Anordnung, ins Innere
einspeisen.?! Wir konnten anhand von drei unterschiedlichen
Zapfenfluorophoren zeigen, dass diese Anordnung funktio-
niert;24%] weitere werden zurzeit untersucht. Eine dritte
Organisationsstufe ist die Kupplung an ein externes Element
durch ein Zapfenfluorophor. Wir unterscheiden zwischen der
Kupplung mit einem kiinstlichen Reaktionszentrum von
1) molekularer Ausdehnung, 2) makromolekularer Ausdeh-
nung (photoleitendes oder leitendes Polymer, Quanten-
punkte) und 3) makroskopischer Dimension (Halbleiter,
Leiter, Quantenstrukturen). In Abbildung 2c ist als Beispiel
die Kupplung an ein Halbleiterelement gezeigt, bei der
elektronische Anregungsenergie strahlungslos durch eine
diinne Isolationsschicht auf einen Halbleiter iibertragen
wird und dort ein Elektron-Loch-Paar erzeugt.

Giinstige Voraussetzungen fiir die Realisierung solcher
Funktionseinheiten sind: hohe Konzentration an monomeren
Farbstoffmolekiilen mit groBer Lumineszenzausbeute, ideale
geometrische Anordnung der Chromophore und optimale
GroBe der Einheit. Der Basistyp des uns interessierenden
Wirtmaterials ist in Abbildung 3 skizziert. Organische Farb-
stoffmolekiile neigen bereits bei geringer Konzentration zur
Bildung von Aggregaten, die rasch durch strahlungslose
Desaktivierung ihre elektronische Anregungsenergie abge-
ben. Der Wirt hat die Funktion, diese Aggregatbildung zu
verhindern und eine spezifische Organisation zu vermitteln.
Das Konzept beruht darauf, den Durchmesser der Kanéle und
die GroBe der Farbstoffmolekiile so aufeinander abzustim-
men, dass die Farbstoffe einzeln in die Kanile hinein
diffundieren, ohne sich dabei gegenseitig zu ,,iiberholen®.
Dies ermoglicht die Herstellung von ausgeprégt anisotropen
Farbstoffanordnungen. Grofrdumige Bewegungen der Farb-
stoffmolekiile und die Zuwanderung von kleineren reaktiven
Molekiilen konnen durch die beengten Platzverhiltnisse
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Abbildung 2. a) Farbstoffbeladene Zeolith-L-Antenne. Blau-emittierende Donoren im Innern von Zeolith L iibertragen ihre elektronische Anregungs-
energie zu rot-emittierenden Acceptoren an den beiden Enden des zylinderférmigen Kristalls. In der Mitte und unten ist eine fluoreszenzmikrosko-
pische Aufnahme eines etwa 2000 nm langen Kristalls gezeigt, der im mittleren Bereich DMPOP enthilt (blau, Polarisator parallel) und an den
beiden Enden Ox* (rot, Polarisator senkrecht), bei selektiver Anregung von DMPOPOP. b) Antennensystem mit Zapfenmolekiilen, die als externe
Fanger wirken, an den Enden der Kanile; wie unten dargestellt, besteht das Zapfenmolekiil aus einem Kopf, einem Spacer und einem Label.

c) Strahlungslose Energieiibertragung (EnT) von einer photonischen Antenne auf einen Halbleiter unter Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars.

Abbildung 3. Links: Wirtmaterial aus parallelen Kanilen, in die Farb-
stoffmolekiile eingefiillt werden kénnen. Rechts oben: vier typische
Orientierungen von Molekiilen und ihren Ubergangsmomenten (Dop-
pelpfeile); Mitte: Orientierung von groflen Molekiilen parallel zur
Kanalachse, die aufgrund ihrer GréRe und Form keine elektronische
Wechselwirkung eingehen; unten: Orientierung von groflen Molekiilen
parallel zur Kanalachse, die aufgrund ihrer Form elektronisch wechsel-
wirken.

eingeschréankt oder ganz unterdriickt werden, sodass re-
sistente Materialien entstehen. Wirte mit den gewiinschten
Eigenschaften finden sich unter den Zeolithen.['s!

2. Hexagonale Zeolithkristalle als Wirte fiir
Farbstoffmolekiile

In Tabelle 1 sind Beispiele von hexagonalen Zeolithen
aufgefiihrt, die hinreichend grofe Kanéle zur Aufnahme von
organischen Farbstoffmolekiilen aufweisen (siche Abbil-
dung 3). Wir haben unsere Untersuchungen auf Zeolith L
konzentriert. In die Kanile dieses Wirtes konnen sowohl
kationische als auch neutrale Molekiile eingebaut werden,
und es sind Syntheseverfahren bekannt, die die Steuerung der
Morphologie und der GroBe im Bereich von 30nm bis
3000 nm erméglichen.[%263% Viele der mit Zeolith L erhalte-
nen Resultate sind auf andere nanopordse Materialien iiber-
tragbar.

Angew. Chem. 2003, 115, 3860 —3888
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Tabelle 1: Gitterkonstanten a, b, ¢ und Durchmesser der freien Offnung
(d) von hexagonalen Molekularsieben mit linearen Kanilen (in nm).l®

a=b c d
Mazzit 1.84 0.76 0.74
AIPO,-5 1.34 0.84 0.73
Zeolith L 1.84 0.75 0.71
Gmelinit 1.38 0.10 0.70
Offretit 1.33 0.76 0.68
CoAPO-50 1.28 0.90 0.61
Cancrinit 1.28 0.51 0.59
VPI-5 1.90 0.84 1.21

Zeolith L ist ein kristallines Alumosilicat mit hexagonaler
Symmetrie. Sein anionisches Gertist mit den Positionen der
ladungskompensierenden Kationen ist in Abbildung 4 darge-
stellt. Die Kristalle bestehen aus so genannten Cancrinit-
Kifigen (e-Kéfigen) die durch Doppel-Sechsringe verkniipft
sind. Diese Einheiten bilden vernetzte Kolonnen in c-Rich-
tung, sodass Zwolfringe mit einem freien Durchmesser von
7.1 A entstehen. Als Folge davon enthélt Zeolith L ein-
dimensionale Kanile, die sich durch den gesamten Kristall
ziehen. Der groBte freie Durchmesser betrigt etwa 12.6 A
und die Linge der Elementarzellen (u.c.) 7.5 A. Diese
Hauptkanile sind tiber nichtplanare Achtringe verbunden,
die ihrerseits ein zweidimensionales Kanalsystem mit einer
Ringoffnung von etwa 1.5 A bilden. Die in Abbildung 4e
gezeigte rasterelektronenmikroskopische Aufnahme illus-
triert die hexagonale Struktur der Zeolith-L-Kristalle. Vier
unterschiedliche Kationenpositionen (A, B, C, D) sind
bekannt (Abbildung 4c). A befindet sich im Zentrum der
Doppel-Sechsring-Einheit, B im Zentrum des e-Kifigs, C in
der Mitte zwischen den Zentren zweier angrenzender e-
Kiéfige und D innerhalb des Hauptkanals nahe bei der Wand
des Achtrings. Dehydratisierter Zeolith L weist eine weitere
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Abbildung 4. Gerist von Zeolith L: a) Projektion entlang der ¢c-Achse; b) Polyederdarstellung der Cancrinit-Kifige; c) Ausschnitt, der die Kationen-
positionen A bis E zeigt; d) Seitenansicht von Zwélfring-Kanilen entlang der c-Achse; e) rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Zeolith-L-

Kristallen.

Kationenposition E auf, die sich zwischen zwei angrenzenden
A-Positionen befindet. Die Wassermolekiile in den grofien
Kanilen verhalten sich wie eine intrakristalline Flissigkeit,
wihrend jene in den kleineren Poren Cluster um die Kationen
bilden. Die stochiometrische Formel von Zeolithen mit
monovalenten Kationen M lautet (M)y[AlSi,;O4,]-n H,0,
wobei n im vollstdndig hydratisierten Zustand 21 ist und bei
etwa 20 % Luftfeuchtigkeit auf 16 zuriickgeht.

Die Form der Kristalle kann in guter Nédherung als
zylindrisch beschrieben werden (siche Abbildung 4€). Der
primitive Vektor c fillt mit der Kanalachse zusammen, a und
b stehen senkrecht dazu und schlieSen einen Winkel von 60°
ein. Die Kanile verlaufen parallel zur Zylinderachse. Wir
bezeichnen die Lénge eines Kristalls und seinen Durchmesser
mit I, bzw. d,. Die Zahl paralleler Kanile (n,) eines
Zylinders vom Durchmesser d; lasst sich durch Gleichung (1)
angeben. Fiir Zeolith L und mit d, in nm ergibt sich die
Niherung (2). Ein Zeolith-L-Kristall mit 500 nm Durchmes-
ser enthélt somit etwa 67000 parallele Kanéle.

Ren

(%> T on (dz)2 "

“JaPsin60  2v3 \Jd|
ng, ~ 0.268d; (2)

Die Farbstoffmolekiile sind auf Plitzen entlang der
Kanile angeordnet. Die Linge eines Platzes ist gleich einer
Zahl ng; mal der Léinge einer Elementarzelle, sodass ein
Molekiil darin gerade Platz findet. Der Wert von ng wird
durch die GroBe und Form des Molekiils und die Ausdehnung
der primitiven Elementarzelle bestimmt. Als Beispiel
betrachten wir ein Farbstoffmolekiil von 1.5 nm Linge. Da
eine Elementarzelle 0.75 nm lang ist, beansprucht es zwei
davon. Somit ist n gleich 2. In giinstigen Fillen bilden diese
Pldtze ein neues (pseudo-)Bravais-Gitter mit den primitiven
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Vektoren a, b und ngc. Wir unterscheiden verschiedene Arten
von Plétzen: a) leere Plitze, b) Plitze, die mit einem lumi-
neszierenden Farbstoffmolekiil besetzt sind, und c¢) Plitze, die
mit einem Fingermolekiil besetzt sind, das lumineszierend
oder nichtlumineszierend sein kann. Wir interessieren uns vor
allem fiir Molekiile mit groBem elektronischem Ubergangs-
moment u(S;+S,), entsprechend einer n*«—mn-Anregung.

Gleichwertige Plitze sind im Gleichgewicht mit gleicher
Wahrscheinlichkeit durch ein Farbstoffmolekiil besetzt. Die
Besetzungswahrscheinlichkeit (p) ist gleich dem Verhiltnis
der Zahl der besetzten zur Gesamtzahl an gleichwertigen
Plitzen. Die Zahl der Elementarzellen (n,.) ist durch den
Wirt vorgegeben, wahrend n; auch von der Form und Groé3e
der Giste abhéngt. Das heif3t, dass p durch rein geometrische
Gegebenheiten (Raumerfiillung) bestimmt ist. Dementspre-
chend kann die Farbstoffkonzentration pro Volumeneinheit,
c(p), eines Zeolithkristalls als Funktion von p nach Glei-
chung (3) angegeben werden.

e(p) = 42 ©)

pz ist die Dichte des Zeoliths und M, die Molmasse einer
Elementarzelle. Mit p,=2.17 gcm™ und M, =2883 gmol™!
fiir reinen Kalium-Zeolith L sowie n, =2 ergibt sich c(p) =p x
0.376 mol L.

Wir gehen davon aus, dass jeder gleichwertige Platz i eines
gegebenen Kristalls unmittelbar nach Belichtung mit einem
Dirac-Puls die gleiche Wahrscheinlichkeit hat, mit einem
elektronisch angeregten Molekiil besetzt zu sein. Dabei
interessieren hier meist Experimente geringer Lichtintensitét,
sodass sich gleichzeitig nicht mehr als ein Farbstoffmolekiil
pro Kristall im elektronisch angeregten Zustand befindet. Wir
untersuchen den Fall, bei dem die Plitze ein (pseudo)Bravais-
Gitter bilden. Das heif3t, dass die Positionen R; eines n,-
Platzes i mithilfe der primitiven Vektoren a, b und ngc eines
hexagonalen Gitters und den ganzen Zahlen n,;, n,; und n;

Angew. Chem. 2003, 115, 3860—3888
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ausgedriickt werden konnen [Gl. (4), siche auch Abbil-
dung 5].

R, =n,a+n,;b+n.nc 4)

Diese Beschreibung ist fiir n,=1 genau. Wir wollen sie
auch als Niherung fiir n,>1 verwenden, weil die Beschrei-
bung der Systeme damit erheblich vereinfacht wird. Einige
Konsequenzen, die sich aus dieser Betrachtungsweise erge-
ben, sind in der Literatur beschrieben.!'¢-31:321

Abbildung 5. Geometrische Situation von Farbstoffmolekiilen in Zeo-
lith-Kanilen; die Positionen sind als Rechtecke markiert. Oben: pri-
mitive Vektoren a, b und ¢ sowie Definition der Abstinde Rj, rj und z;
der Positionen i und j. Mitte links: Schnitt durch das Zentrum des
hexagonalen Kristalls mit Zylindermorphologie entlang a und ¢; die
Positionen des schattierten Bereichs bilden eine Scheibe. Mitte rechts:
zu ¢ vertikaler Schnitt; die mit Kreisen markierten Kanile sind infolge
der hexagonalen Symmetrie ringférmig um den mittleren Kanal ange-
ordnet. Unten: Abstand von einem Kanal zum nichsten entlang den
Geraden |, Il und Il1.

Mit genauer Kenntnis der Eigenschaften des Wirts lassen
sich z.B. die Verteilung der Giéste auf die Kanile, die Zahl
néchster Nachbarn und die Verteilung der Excitonen unter
unterschiedlichen Belichtungsbedingungen beschreiben. Die
Verteilung der Absténde zwischen den Farbstoffmolekiilen in
den Kandlen bestimmt die Eigenschaften von Transport-
prozessen wie dem strahlungslosen Energietransport durch
Dipol-Dipol-Kopplung, aber auch von anderen Arten der
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen. Abbildung 6 zeigt
die durch Monte-Carlo-Simulation berechnete Verteilung hg
der leeren Plitze S zwischen je zwei benachbarten Farb-
stoffmolekiilen fiir unterschiedliche Beladungen. Unseren
Ergebnissen zufolge kann die Verteilung als Exponentialver-
teilung A(S) mit dem Mittelwert S,=1/p—1 ausgedriickt
werden [GI. (5)].F2

— e 5/% (5)
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Abbildung 6. Verteilung von leeren Positionen S zwischen zwei
benachbarten Farbstoffen fiir unterschiedliche Farbstoffbeladungen p.
Oben: Schema zur Erlauterung des Simulationsverfahrens; ng, ist die
Zahl der Farbstoffmolekiile, die auf die aus je ng Plidtzen bestehenden
Kanile ng, zu verteilen sind. S gibt die Zahl leerer Plitze zwischen zwei
benachbarten Farbstoffmolekiilen in einem Kanal an. Unten: Verteilung
von leeren Plitzen (hs) zwischen zwei benachbarten Farbstoffmolekii-
len fiir unterschiedliche Beladungen p.*?

3. Synthesen
3.1. Physikochemische Grundlagen

Der Einbau von Chromophoren in die Cavitdten von
Zeolithen kann auf unterschiedliche Weise erfolgen: aus der
Gasphase,?*! durch Ionenaustausch (falls Kationen beteiligt
sind),??l durch Aufnahme bei der Kristallisation*! oder durch
In-situ-Synthese im Innern der Hohlrdume (,,Ship-in-a-
Bottle-Synthese*).[*! Viele interessante Materialien sind mit-
hilfe der beiden letztgenannten Methoden hergestellt
worden, allerdings sind fiir die hier gewiinschten Eigen-
schaften die reversiblen Methoden wichtiger. Diese umfassen
Ionenaustauschmethoden, Einbau aus der Gasphase und
Einbau aus der Losung, wobei die Losungsmittelmolekiile
so grof3 gewidhlt werden, dass sie nicht in die Kanile
eindringen konnen. Wir konzentrieren uns hier auf die
Beschreibung dieser reversiblen Methoden, bei denen Fest-
gasformig-, Verdrangungs- und Adsorptionsgleichgewichte
eine zentrale Rolle spielen.

Fest-gasformig-Gleichgewichte: Farbstoffmolekiile in der
Gasphase, D(g), befinden sich im Gleichgewicht mit Farb-
stoffmolekiilen ZD in den Kanilen von Zeolith L [GL. (6)].

7D, +D(g) = ZD, (6)

Der Parameter r, der die Zahl der mit Farbstoffmolekiilen
besetzten Plétze angibt, nimmt Werte zwischen 0 und #,,,, ein
(Myox: Zahl der Pliétze in einem Kanal; in einem 300 nm langen
Kristallkanal, dessen Plidtze mit 1.5 nm langen Farbstoffmo-
lekiilen besetzt sind, ist ny,, gleich 200). Die Kanile ZD,
enthalten r Farbstoffmolekiile D. Die entsprechende Gleich-
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gewichtskonstante (K°¢) lésst sich durch Gleichung (7) aus-
driicken.

SG [ZD,]
K= zp, D) ™

Verdringungsgleichgewichte: Molekiile X konnen Farb-
stoffmolekiile D verdriangen, die sich im Innern des Zeoliths
befinden. AuBerdem kann in einem Zeolith mit der Beladung
ZD,X,_, ein Farbstoffmolekiil auch x Molekiile vom Typ X
verdriangen. D(out) und X(out) bezeichnen Molekiile, die
sich auB3erhalb des Zeoliths befinden. Ihr Zustand muss in der
Regel genauer spezifiziert werden [Gl. (8)]. Die Gleichge-
wichtskonstante der Verdridngung von D (K"') wird durch
Gleichung (9) ausgedriickt.

ZD, X, +D(out) = ZD,X, , + x X(out) 8)

[2D,X, ]

K =D, X, [D(our)]

X(out)* ©)

Ein Beispiel ist die reversible Verdriangung von para-
Terphenyl (pTP) durch Wasser.?l Das Gleichgewicht wurde
durch Steuerung der Menge an coadsorbiertem Wasser gut
untersucht. In Abbildung 7 ist die Menge an pTP/u.c. im
Innern der Zeolithkanédle als Funktion der Menge an
coadsorbiertem Wasser aufgetragen. Im Bereich von 1 bis
10H,0/u.c. befindet sich fast das gesamte pTP im Innern der

H,O-Adsorption . H,O-Desorption
0.59 [ . i ../._.
0.4 ' ; '
pTP/u.c. 0.3 i
0.2 .\i _
|\...
0.1 !
0 4 8 12 1616 12 & 4 0

H,0 /u.c.

Abbildung 7. Menge an pTP/u.c. im Innern des Zeoliths in Abhingig-
keit vom Anteil an coadsorbiertem Wasser. Der Wassergehalt wurde
entweder durch Adsorption von Wasser durch wasserfreie (links) oder
durch Desorption von Wasser von wasserhaltigen pTP-Zeolith-L-Proben
(rechts) verandert. Im Bereich der gepunkteten Linie konnten keine
Daten erhalten werden.?

Kanile, d.h., dass die ersten 8-10 coadsorbierten H,O/u.c.
nicht mit pTP konkurrieren. Dann beginnt der Austausch
gegen Wasser, wobei pTP auf die duBere Oberfliche der
Kristalle wandert. Bei Desorption von Wasser wandert pTP
zuriick in die Kanile. Demnach kann der Ort, an dem sich das
pTP aufhilt, nach Gleichgewicht (8) durch die Menge an
coadsorbiertem Wasser — entsprechend dessen Adsorptions-
und Desorptionsverhaltens zwischen 25°C und 200°C -
reversibel gesteuert werden.

Ionenaustauschgleichgewichte: In den meisten Ionenaus-
tauschexperimenten wurden monovalente kationische Farb-
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stoffmolekiile eingesetzt. Wir bezeichnen die Farbstoff- und
die Metallkationen in Losung mit DY bzw. M{. Y ist die
Kationenkonzentration im Innern des Zeolithen. Fiir mono-
valente Kationen und Farbstoffe wie Pyronin (Py*) oder
Oxonin (Ox*), die zwei Elementarzellen belegen, verwenden
wir Y, _.=(Mf),. (M), um den Zustand eines Kanals zu
beschreiben. Ein leerer Platz enthilt 18 Kationen M*. Nur
eines davon kann durch ein einfach geladenes Farbstoffmo-
lekiil D+ ausgetauscht werden. Werden rD*-Molekiile aus-
getauscht, so nimmt die Zahl der Plitze, die 18 Kationen M*
enthalten, um r ab, wobei r Pldtze mit nur 17 Alkalikationen
entstehen [GI. (10)]. Damit kann die Gleichgewichtskon-

7Y, 1D, 1 +D{=272Y, D, +M{ (10)

stante des lonenaustauschs (K') entsprechend der Glei-
chung (11) formuliert werden.

[ZY"hnx —r Dr]

KE — T ormr]
r~[zY,, , D, ,][Dy

[Mg] (11)

Die Gleichungen (7), (9) und (11) zeigen, dass die
Gleichgewichtskonstanten von r abhédngen (fiir eine ausfiihr-
lichere Diskussion siche Lit. [36]). Wenn ein Farbstoff im
gewidhlten Losungsmittel sehr gut Il6slich ist, kann die
Affinitdt fiir den Einbau in die Kanidle zu niedrig sein.
Dieses Problem kann meist durch Verwendung eines
Losungsmittels, in dem der Farbstoff weniger gut 16slich ist,
umgangen werden. Die Gesamtgleichgewichtskonzentration
[Dz]io: an Farbstoffmolekiilen in einem Ensemble von Zeo-
lithkristallen, die in einem Losungsmittel dispergiert sind, ist
eine wichtige Groe. Sie kann in Form einer Austauschiso-
therme angegeben werden. Hiufig ist es praktisch, [D,], als
Besetzungswahrscheinlichkeit auszudriicken, wie in Abbil-
dung 8 gezeigt. Bei der Interpretation solcher Messungen ist
allerdings Vorsicht geboten: Wihrend Methylviologen
(MV?*) und Thionin (Th*) tatsdchlich in die Kanéle von
Zeolith L einlagern, werden Methylenblau (MB*) und Ethy-
lenblau (EBY) lediglich auf den duBeren Oberflichen der
Kristalle adsorbiert.

Adsorptionsgleichgewichte auf der dueren Oberflache:
Da die Zeolith-L-KTristalle weitgehend Zylindermorphologie
aufweisen, kann zwischen Mantel- und Deckflichen unter-
schieden werden. Der Mantel ist rund und enthélt keine Ein-
und Ausginge fiir die Farbstoffmolekiile, wéhrend die
Deckflachen die Kanaldffnungen einschlieen. Diese chemi-
schen Unterschiede beeinflussen die Adsorptionsaffinitit von
Molekiilen erheblich. Uber eine dhnliche Eigenschaft wurde
in Arbeiten zum MFI-Zeolithen berichtet.’-*! Die auftre-
tenden Prozesse sollen anhand der in Abbildung 9 darge-
stellten Gleichgewichte erldutert werden: Die Adsorption auf
der duBeren Oberfliche ist zumeist der erste Schritt einer
Einbaureaktion. Wir kennen bislang keinen Fall, bei dem die
Adsorption wie in B dargestellt spezifisch auf der Mantel-
flache erfolgt. Eine bevorzugte Adsorption an den Kanalein-
gingen (C) kann durch Wahl von Molekiilen mit der
Hrichtigen” Form erzwungen werden. Geeignet hierfiir sind
Kopf-Schwanz-Zapfenmolekiile. Es ist zu erwarten, dass auch
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[D]/Mx10° ——>

Abbildung 8. Bei Raumtemperatur in Wasser gemessene Austausch-
isothermen. Oben: Besetzungswahrscheinlichkeit p von MV**-belade-
nem Zeolith L als Funktion der Zahl (mol) Cyy+ pro Mol Zeolith-L-Ele-
mentarzellen in der wissrigen Suspension. Experimente wurden mit
selbstsynthetisiertem Zeolith L (gepunktet) und mit einem kommer-
ziellen Zeolith (Linde ELZ-L, Union Carbide) (durchgezogene Kurve)
ausgefiihrt.B% Unten: Zahl an Farbstoffkationen Th*, MB* und EB™* pro
zwei Elementarzellen (p) als Funktion der Konzentration an Farbstoff-
molekiilen in der Lésung.?d

1T

; L JleL i
177-)

Abbildung 9. Drei unterschiedliche Typen von Molekiil-Zeolith-L-
Gleichgewichten. A) Einbau-Gleichgewicht. B) Adsorption auf der Man-
telfliche. C) Adsorption eines Zapfenmolekiils am Kanaleingang.

diese Molekiile eine gewisse, wenn auch kleine Affinitat fiir
die Mantelfliche aufweisen. Deshalb ist es notwendig, die
Reaktionsbedingungen so zu wéhlen, dass die Adsorption
vom Typ C gegeniiber der von Typ B stark bevorzugt
wird.2%?] Ein realistischeres Bild miisste durch Gleichge-
wichte fiir die Bildung von Dimeren und hoheren Aggre-
gaten in Losung und auf der duBleren Oberfldche ergédnzt
werden.
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3.2. Einbau aus der Gasphase

Der Einbau aus der Gasphase erfolgt in zwei Schritten.
Infolge der hohen Affinitédt der Zeolithe fiir Wasser sind die
Adsorptionspldtze in den Kanélen zunidchst besetzt und
miissen durch Trocknung dehydratisiert werden. Im zweiten
Schritt werden die neutralen Farbstoffmolekiile entsprechend
dem Fest-gasformig-Gleichgewicht (6) eingebaut. Eine dafiir
geeignete Technik ist die Doppelampullen-Methode (Abbil-

:( ™ 9:([@&;#
QW ; = '

Abbildung 10. Schema der Ampullen, die fiir die Beladung von Zeo-
lith L mit neutralen Molekiilen verwendet werden. Die Glasspiralen
dienen zur Durchmischung der Proben in einem Drehofen, um eine
homogene Beladung zu erzielen. Oben: Doppelampulle, bei der die
beiden Hohlrdume durch einen Haken, der mit der Glaskugel aufge-
brochen werden kann, getrennt sind. Unten: Einzelampulle mit Glas-
spirale.

dung 10), mit der die Herstellung von wohldefinierten Proben
unter wasserfreien Bedingungen gelingt. Das Zeolithmaterial
wird zur Dehydratisierung in das Kompartiment gefiillt, das
die Glasspirale enthilt, und 12 h bei 10~ mbar auf typischer-
weise 400°C erhitzt. Dann wird das Kompartiment durch
Abschmelzen verschlossen. Bei Proben, die bereits mit
Farbstoff beladen sind, muss bei tieferen Temperaturen
gearbeitet werden. Der neutrale Farbstoff wird in das zweite
Kompartiment gegeben, das evakuiert und durch Abschmel-
zen verschlossen wird. Dann wird der Glashaken zerschlagen,
sodass die beiden Kammern miteinander verbunden werden.
Der Einbau erfolgt typischerweise in Stunden bis Tagen bei
der Sublimationstemperatur des Farbstoffs.

Bei sehr kleinen Zeolith- und/oder Farbstoffmengen kann
diese Methode ineffizient werden. In solchen Fallen wird auf
eine Einfachampulle zuriickgegriffen, bei der die Trocknung
und der Einbau simultan erfolgen. Der Zeolith wird dabei
zusammen mit dem Farbstoff eingefiillt, der eventuell in
einem leicht verdampfbaren Losungsmittel gelost ist. Dann
wird im dynamischen Vakuum bei etwa 10~ mbar und leicht
erhohter Temperatur so getrocknet, dass der Farbstoff nicht
sublimiert. Anschlieend wird die Ampulle abgeschmolzen
und der Farbstoff in einem Drehofen eingebaut. Tabelle 2 gibt
einen Uberblick iiber neutrale Farbstoffe, die mit dieser
Methode in Zeolith L eingebaut wurden.

3.3. Einbau durch lonenaustausch

Methylviologen ist eine ausfiihrlich untersuchte und
experimentell leicht zu handhabende Verbindung, die gut
zur Beschreibung allgemeingiiltiger Prinzipien herangezogen

werden kann. Zwei Prozesse miissen unterschieden werden:
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Tabelle 2: Neutrale Farbstoffe, die aus der Gasphase in die Kanile von Zeolith L eingebaut wurden.

Name/Kiirzel Strukturformel Name/Kiirzel Strukturformel
OO

BP DXP (n=0), DXT (n=1) d“ d’o"@ Nb
- 4 )

pre W

DPH ResH
N
PBOX \©:\>—©7
(0]
MBOXE \@m Fluorenon
N
N
(0] 4 \
POPOP 0 DCS
\ 7
N
0 /
DMPOPOP \ ) o) Stilben
N
Naphthalin Azobenzol
Anthracen OOO

Isoviolanthron

N-Ethylcarbazol I ’\-Nj I

die Adsorption [Gl. (12)] und der Einbau [Gl. (13)]. Auf-
grund seiner Form und GroBe beansprucht ein MVZ*-

YMV* +(K%),Z = (K*), 5, Z[(MV*"),],q, + 2y K" (12)

yMV2+ + (KJr)n—Zy Z[(MV2+)y}channcl
= (KJr)n—Z(erl) Z[(MVZJr)erl]channcl =+ 2 (y =+ 1) K+ (13)

Molekiil eine Elementarzelle, und die doppeltpositive
Ladung fiihrt zu einer hohen treibenden Kraft fiir den
Einbau. Der begrenzte Raum im Innern der Kanile hat
eine erhebliche Entropieabnahme zur Folge, sodass es
schwierig ist, die Pldtze zu 100 % zu fiillen. Nach Abbildung 8
(oben) sind in einer wissrigen Dispersion bei Raumtempe-
ratur etwa 85% der Plitze belegt.[*!

Gleichung (13) zeigt, dass das Gleichgewicht durch Ent-
fernung der Kaliumionen zugunsten groerer Beladung mit
MV?* verschoben werden kann; dafiir stehen zwei Moglich-
keiten zur Verfiigung: Zum einen kénnen die Kristalle durch
Zentrifugieren abgetrennt und der Austausch mit einer neuen
MV?*-Losung wiederholt werden. Die zweite Methode
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beruht auf der Zugabe eines Ionophors (crypt), der die
Kaliumionen aus dem Gleichgewicht entfernt [Gl. (14)].

K" + crypt = K*erypt (14)

Fiir Kalium-Zeolith L sind z.B. Cryptofix 222 und Cryp-
tofix 222BB geeignet.[*] Falls erforderlich, konnen die beiden
Methoden kombiniert werden. Bislang untersuchte kationi-
sche Farbstoffmolekiile sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Zur Herstellung eines Zeolithen mit eingelagertem an-
ionischem Farbstoff wird zunéchst ein neutraler Farbstoff
eingebaut [GL. (15)] und innerhalb der Kanile durch eine
Base und/oder Kationenaustausch [z.B. mit NH;, Gl. (16),
oder KOR (R = Alkyl), Gl. (17)] deprotoniert.

Z+D(g) = ZD (15)
ZD + NH;(g) = ZD~ + NH; (Z) (16)
ZD + KOR(solv) = ZD~ + (K")Z + ROH (17)

Angew. Chem. 2003, 115, 3860—3888


http://www.angewandte.de

Lichtsammelnde Systeme

Tabelle 3: Kationische Farbstoffe und ein Radikal, die in Zeolith L eingebaut wurden.

Angewandte

einfaches Beispiel dargestellt,

Name/Kiirzel ~ Strukturformel Name/Kiirzel
H +
H,N N NH,
Proflavin* MV
Z
HN o NH,
NP
=
PYGY*+ - Q ‘ ~ MC*
=
N .
PyB* ~AN O ° ‘/N\/ BTMPI+
Z
+
H,N o NH,
N/
H Ha+
\/N (0] /N\/
DEOx*+ \@ U Hydroxy-TEMPO ~ *
N/
H,N s NH
™ o
—
N

N /
SO O

o—bonﬁ

bei dem zwei Molekiile mit

Strukturformel
gleicher Form und &4hnlichen
N = N—2+ chemischen FEigenschaften um
— \_7 den Eintritt in die Kanile kon-

kurrieren. Das  entstehende
Material kann zu einem gewissen
Grad tiber das Verhiltnis der
beiden Molekiilsorten variiert
werden. Da die beiden Molekiile
von beiden Seiten her immer
tiefer in die Kanile geschoben
werden, ist es oft schwierig und
manchmal praktisch unmoglich,
das thermodynamische Gleich-
gewicht zu erreichen. Das heifit,
dass das Ergebnis des Experi-
ments wesentlich von den kine-
tischen Schritten beim Eintritt in
die Kanile bestimmt wird. Wenn
beide Molekiilsorten etwa gleich
schnell eintreten, wird eine sta-
tistische Verteilung im Innern
der Kanidle entstehen. In
Abschnitt 5 werden zwei Experi-

Ein Reagens mit den erforderlichen Eigenschaften ist
Resorufin (ResH), das die in Gleichung (18) gezeigte Saure-
Base-Reaktion eingeht.

(o] o OH (o) (o} o .
X, X
N N

Der pKs-Wert von Resorufin betrédgt in Wasser 5.5 und in
einem #quimolaren Methanol-Wasser-Gemisch 6.1.41 Die
elektronischen Absorptionsspektren der anionischen und der
neutralen Form von Resorufin unterscheiden sich charakte-
ristisch, sodass die beiden Spezies problemlos detektierbar
sind. Der Einbau von ResH in die Kanéle von Zeolith L mit
nachfolgender Deprotonierung zu Res™-Zeolith L ermog-
lichte es, die Verdriangung von Res™ durch Losungsmittel-
molekiile zu untersuchen.*

(18)

3.4. Simultaner Einbau von zwei Molekiilsorten

Der simultane Einbau von zwei oder mehr Molekiilsor-
ten, z. B. aus der Gasphase, aber auch durch Ionenaustausch,
fiihrt zu interessanten Materialien. In Abbildung 11 ist ein

Meh

S @O [Ole] T

X
o o2 @ Olel [Oe] @
e +=

L Yol

Abbildung 11. Einbau zweier konkurrierender Molekiilsorten aus der
Lésung oder aus der Gasphase.
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mente vorgestellt, die auf einer
solchen Verteilung beruhen.

3.5. Aufeinanderfolgender Einbau unterschiedlicher
Molekiilsorten (Herstellung von Sandwich-Materialien)

Der Aufbau von photonischen Antennen, wie sie in
Abbildung 1 illustriert sind, beruht auf dem Prinzip, dass
geeignet gewihlte Farbstoffmolekiile im Innern der Kanile
wegen der eingeschriankten Platzverhiltnisse nicht aneinan-
der vorbeigleiten konnen. Erstmals dariiber berichtet wurde
1998 am Beispiel von Pyt und Ox*.3l Der in Abbildung 12129
dargestellte allgemeine Ansatz wurde mittlerweile zu einer
Standardmethode fiir die Herstellung von Sandwich-Mate-
rialien mit attraktiven Eigenschaften entwickelt. Der erste
Einbauschritt fithrt zu einem als Fbs1-Zeolith L bezeichneten
Material. Nach Entfernung von Farbstoffmolekiilen, die
eventuell nur auf der duBBeren Oberfliche adsorbiert sind,
wird der zweite Farbstoff, Fbs2, eingebaut. Dabei miissen die
Bedingungen so gewihlt werden, dass insbesondere in der
Anfangsphase der zuerst eingebaute Farbstoff nicht ent-
weicht. Sobald auf beiden Seiten der Kanile mindestens ein
Fbs2-Molekiil eingebaut ist, haben die Fbs1-Molekiile keine
Moglichkeit mehr zu desorbieren, sondern werden vielmehr
von den Fbs2-Molekiilen unter Bildung von Fbs2 Fbsl-
Zeolith L tiefer in die Kanéle geschoben. Die gleiche Pro-
zedur wird dann mit Fbs3 unter Bildung von Fbs3,Fbs2,Fbs1-
Zeolith L wiederholt.

Es besteht die Moglichkeit, unterschiedliche Einbau-
Methoden zu kombinieren. So kann etwa ein kationischer
Farbstoff Fbs1l durch Ionenaustausch und anschlieBend ein
neutraler Farbstoff Fbs2 aus der Gasphase eingefiihrt werden.
Auch der Einbau von mehr als drei unterschiedlichen Farb-
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Abbildung 12. Aufeinanderfolgender Einbau von drei unterschiedlichen Farbstoffen in die Kanile
eines Zeolith-L-Kristalls zur Herstellung eines Sandwich-Materials. In der Mitte unten sind zwei
mégliche Phasengrenzen zwischen den Farbstoffen D1 und D2 gezeigt, wie sie auf der Stufe 2 aus-
sehen kénnen. Die Phasengrenzen der einzelnen Kanile sind entsprechend dem Abstand zu den

beiden Enden sortiert.

stoffen ist moglich, allerdings stehen ndhere Untersuchungen
hierzu noch aus.

Wihrend die Stapelung der Farbstoffe in grolen Kristal-
len mithilfe eines optischen Mikroskops leicht beobachtet
werden kann, ist die Analyse kleiner Kristalle und der
entsprechend diinnen Farbstoffbereiche insbesondere dann
schwierig, wenn die Phasengrenzen nicht senkrecht verlaufen,
sondern geneigt sind, wie es anhand zweier Farbstoffe D1 und
D2 im unteren Teil von Abbildung 12 dargestellt ist. Ein
Beispiel dafiir, dass auch Information unterhalb des Auf-
losungsvermogens eines optischen Mikroskops zugénglich
sind, illustrieren die in Abbildung 13 dargestellten Fluores-
zenzaufnahmen eines 1000 nm langen Pyt,DMPOPOP,Ox*-
Zeolith-L-Kristalls. In den mittleren Bereichen des Kristalls
befindet sich Ox*, nach den Enden hin gefolgt von DMPO-
POP und schlieBlich von Py*. Ohne Anwendung einer
speziellen Aufnahmetechnik wiirde im Fluoreszenzmikros-
kop als Folge der Energietlibertragungsprozesse lediglich eine
Mischung aller Farben beobachtet werden. Mithilfe ausge-
feilter Analysemethoden ist es jedoch moglich, die unter-
schiedlichen Regionen des Kristalls zu untersuchen. So wird
nach selektiver elektronischer Anregung von Py* und Detek-
tion durch ein Interferenzfilter bei etwa 550 nm ausschlieBlich
die griine Emission von Pyt beobachtet. Mithilfe eines
Polarisators kann nach selektiver Anregung von DMPOPOP
dessen blaue Lumineszenz herausgefiltert werden; die Selek-
tion beruht darauf, dass sich die Polarisationsrichtung deut-
lich von jener des Py* und Ox* unterscheidet. Die rote
Lumineszenz von Ox* kann schliefllich ebenfalls nach
selektiver Anregung eindeutig zugeordnet werden.

3.6. Detektion bei grofieren Wellenldingen

Der Spektralbereich vom nahen UV bis Rot ist experi-
mentell bereits gut abgedeckt. Mehrere Griinde sprechen
dafiir, den Messbereich nach Tiefrot und bis in den NIR-
Bereich auszudehnen. Farbstoffe, die dafiir infrage kommen,
sind bereits in einem anderen Zusammenhang beschrieben.[*
In einigen Féllen muss die Gestalt der Molekiile leicht
verdndert werden, damit sie in die Kanéle passen. Geeignete
Kandidaten sind die in Tabelle 2 ausgefiihrten Farbstoffe
DXP und Isoviolanthron. Materialien, die auf diesen und
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dhnlichen Farbstoffen basieren,
miissen allerdings noch nidher unter-
sucht werden. Bekannt ist zumin-
dest, dass sowohl DXP als auch
Isoviolanthron aus der Gasphase
eingebaut werden konnen. DXP-
Zeolith L ist auch bei hoher Bela-
dung ein kriftig lumineszierendes
Material mit einem Emissionsmaxi-
mum bei 560 nm. Molekiile mit
dieser Struktur weisen sehr hohe
Fluoreszenzausbeuten und grof3e
Absorbanzkoeffizienten auf und
sind sowohl chemisch als auch pho-
tochemisch stabil.*’] Die Dimethyl-
phenylsubstituenten, die senkrecht
zur Molekiilebene stehen, verhindern eine elektronische
Kopplung von DXP-Molekiilen innerhalb der Kanile. Der
Terrylenfarbstoff DXT hat die gleiche Molekiilform wie DXP,
weist aber ein stdrker ausgedehntes m-System auf. Es ist
vorauszusehen, dass sein Einbau zu einem kriftig lumines-
zierenden Material mit Absorptions- und Emissionsmaxi-
mum bei etwa 650 nm bzw. 680 nm fithren wird.

Fbs3,Fbs2,Fbs1-Zeaolith L

[

Abbildung 13. Oben: zweidimensionales Intensititsprofil der Py*- und
der Ox*-Emission, gemessen mit einem konfokalen Olympus-Fluo-
view-300-Mikroskop. Mitte: fluoreszenzmikroskopische Aufnahme
eines Zeolith-L-Kristalls, dessen Umriss durch ein weifles Rechteck
markiert ist; um die griine Emission von Py* zu visualisieren, wurde
der Kristall bei 470-490 nm angeregt und die Emission durch ein Breit-
bandinterferenzfilter bei 550 nm beobachtet. Die blaue DMPOPOP-
Emission wurde nach Anregung von DMPOPOP bei 330-385 nm und
Detektion der parallel zur Kristallachse polarisierten Fluoreszenz beob-
achtet. Die rote Ox*-Emission wurde nach selektiver Anregung bei
545-580 nm beobachtet. Der untersuchte Kristall ist unten schema-
tisch dargestellt.
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3.7. Anbringen und Fixieren von Zapfenmolekiilen

Eine zweite Organisationsstufe kann durch Kupplung mit
einem externen Acceptor- oder Donor-Zapfenfluorophor an
den Enden der Zeolith-L-Kanile erreicht werden. Solche
Molekiile bestehen aus einem schlanken Label, das in die
Kanile eindringen kann und einem Kopf, der dafiir zu grof3 ist
(siche Abbildung 2b). Label und Kopf sind iiber einen
inerten, meist flexiblen Spacer verkniipft. Auf diese Weise
lassen sich die Kanaleinginge wie mit einem Champagner-
korken verschliefen. Angewendet werden sowohl reversibel
adsorbierte Zapfen als auch irreversible Zapfen, die chemisch
an die Zeolithkristalle oder Molekiile in den Kanélen binden.
Zapfen konnen nur dann adsorbiert werden, wenn ihre
Wechselwirkung mit der Zeolithoberfliche stirker ist als
mit den Losungsmittelmolekiilen. Bei einem Uberschuss an
Zapfenmolekiilen werden oft Aggregate gebildet, die im
Allgemeinen eine Fluoreszenzloschung verursachen. Daher
muss mit kontrollierten Mengen gearbeiten werden, sodass
auf der Oberfldache ausschlieBlich Monomere vorliegen. Es ist
zweckmaiBig, die Menge an benétigten Zapfen genau auf die
Zahl der zu verschlieBenden Kanéle abzustimmen. Deshalb
kann auch mit Losungsmitteln gearbeitet werden, in denen
die Stopfen schlecht 16slich sind. Zum Beispiel kann ein
polarer Zapfen, der die polaren Zeolithkanéle bevorzugt, in
einem apolaren Losungsmittel geldst werden.?!l Zugabe von
Zeolithkristallen zu einer solchen Losung und Ultraschallbe-
handlung fiihrt zur Adsorption der Zapfen auf dem Zeoli-
then. Weil der Adsorptionsvorgang reversibel und damit
gleichgewichtskontrolliert ist, werden nach einiger Zeit vor-
wiegend die bevorzugten Adsorptionsstellen besetzt sein. Das
heift, dass die Differenz der Adsorptionsaffinititen fiir die
Mantel- und Deckflidchen ausschlaggebend fiir die Verteilung
ist. Durch Zentrifugieren kénnen die angefidrbten Kristalle
vom farblos gewordenen Losungsmittel abgetrennt werden,
was beweist, dass sich die Zapfen tatsichlich auf dem Zeolith
befinden.

Die irreversible Bindung von Zapfenmolekiilen an das
Zeolithgeriist verlangt die Bildung von einer oder mehreren
kovalenten Bindungen. Dazu werden Zapfen mit reaktiven
Gruppen benotigt. Eine Moglichkeit sind Derivate mit
Triethoxysilan-Gruppen, die unter Riickfluss z.B. in Toluol
mit dem Zeolithgeriist verkniipft werden konnen. So kann
der Zapfen in einem ersten Schritt spezifisch an den
Deckfldchen adsorbieren und anschlieBend iiber den Sil-
oxanteil binden. Abbildung 14 zeigt die irreversible Bindung
eines Triethoxysilan-derivatisierten Cumarin-Derivats an
Zeolith L. Die Zahl der dabei gebildeten Siloxanbindungen
ist noch nicht bekannt. Je nach sterischen Bedingungen und
den zur Verfiigung stehenden Hydroxygruppen konnen eine,
zwei oder gar drei Bindungen pro Zapfen vorliegen.
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4. Innere und duflere Oberfliiche von Zeolith L
4.1. Grundlagen

Wir haben bereits gesehen, wie kationische Farbstoffe
durch Tonenaustausch (Abschnitt 3.3) und neutrale Farbstoffe
aus der Gasphase (Abschnitt 3.2) eingebaut werden konnen.
Die Farbstoffe habe auch eine gewisse Neigung, nur auf der
aufleren Oberflache zu adsorbieren. Wie konnen wir nun
zwischen Farbstoffen unterscheiden, die sich im Innern der
Kanile eines Mikrokristalls befinden oder aber auf der
duBeren Oberfliche adsorbiert sind? Hiufig eingesetzte
Techniken wie Rontgenstrukturanalyse, NMR-Methoden
und Rasterelektronenmikroskopie sind nicht empfindlich
genug, um einige wenige Molekiile aufzuspiiren, die sich
womoglich auf der Oberfliche statt innerhalb der Kanile
eines Mikro- oder Nanokristalls befinden. Uns ist keine
allgemein anwendbare FEinzelmethode zur Losung dieses
Problems bekannt. Wir stellen deshalb einige empfindliche
Experimente vor, die es erméglichen, solche Proben dennoch
zu charakterisieren und in dieser Hinsicht sehr gut spezifi-
ziertes Material herzustellen.

In einigen Fillen konnen unterschiedliche spektrale
Eigenschaften der sauren und basischen Form eines Farb-
stoffs genutzt werden,?? oder auch das unterschiedliche
Lumineszenzverhalten von Monomeren im Innern der
Kanile und auf der AuBenseite.’) Zum empfindlichen
Nachweis geeignet sind Unterschiede der elektronischen
Absorptionsspektren von Monomeren und Aggregaten
sowie insbesondere die Lumineszenzloschung durch die
Aggregate, deren Bildung auf der dufleren Kristalloberfldche
oft sehr effizient ist. Auch Solvatochromieeffekte in einem
Losungsmittel, das nicht in die Kanéile eindringt und deshalb
nur auf die Molekiile auf der AuBenseite einwirkt, kOnnen
genutzt werden.[*) Methoden, die auf spezifischen Transport-
eigenschaften als Folge der eingeschrénkten Platzverhéltnisse
oder des negativ geladenen Geriists beruhen und die auf-
treten, wenn die Zeolithkristalle in einem reinen Losungs-
mittel oder einem Losungsmittel, das ein spezifisches Rea-
gens enthilt, suspendiert werden, konnen zur Herstellung von
farbstoffbeladenen Zeolithmikrokristallen ohne Farbstoffe
auf ihrer duBBeren Oberfldche verwendet werden.

Im Folgenden schétzen wir ab, wie viele Molekiile als
kompakte Monoschicht auf Zeolithkristallen Platz haben und
berechnen dann das Verhiltnis g der Zahl der Molekiile im
Innern der Kanile und der Molekiile auf der AuBenseite
unter der Annahme, dass alle inneren und duBleren Plitze
besetzt sind. Die Zahl n,; an Molekiilen, die zur Bildung
einer kompakten Monoschicht auf einem zylinderférmigen
Zeolith-L-Kristall mit gleicher Lénge und Durchmesser
notwendig sind, wird mit Gleichung (19) berechnet. A, ist

Abbildung 14. Irreversibler Cumarin-Zapfen, der iiber eine Siloxanbriicke an den Zeolithen bindet.
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AZ 3 lc?ll
=, T2 A,

(19)

die duBere Oberfldche des Zeolith-L-Zylinders, [, dessen
Lange und Durchmesser und Ap die von einem flach
liegenden Molekiil beanspruchte Fliche (ca. 1.33 nm? fiir
Py* und Oxt). Die Zahl nj, an Molekiilen (in mol) pro Masse
myz an Zeolith (in g) ergibt sich aus Gleichung (20). p, ist die
Dichte der Kristalle. Fiir Kristalle von je 600 nm Lange und
Durchmesser ergibt sich daraus Gleichung (21).

my 1
_ 20
" Pzl Ap Ny (20)
np~m; 5.8 x 10 °mol g™’ (21)

Die Zahl n,, an Elementarzellen, aus denen ein Zeolith-L-
Kristall vom Durchmesser d., und der Linge [, besteht, ist
durch Gleichung (22) gegeben. Dabei sind |c|=0.75 nm und

M (22)

T 1
=l d}——
273 fellaF

|a|=1.84nm die Lingen der Elementarzelle entlang den
entsprechenden Achsen. Das Verhiltnis ¢ ist gleich dem
Verhiltnis zwischen der Zahl der Plitze in den Kanilen, n,/
n, und den Adsorptionsplétzen ny; [Gl. (23)].

Nye AD dcyllcy] 1
= = 23
a nh  24/3n, 0.5dey + Ly |c|al 23)
Fiir Molekiile der GréBe von Py* oder Ox* (n,=2) und
Kristalle mit gleicher Lénge und Durchmesser vereinfacht
sich dieser Ausdruck zu Gleichung (24).

1= 2(? nm @4

Als Ergebnis sind z.B. 10° Molekiile zur Bildung einer
kompakten Monoschicht auf einem 600-nm-Kristall, der aus
7.7 x 107 Elementarzellen besteht, notwendig. Das Verhiltnis
q ist in diesem Beispiel gleich 30, bei einem 60-nm-Kristall
wiirde es nur 3 betragen. Diese Uberlegungen zeigen, wie
wichtig eine genaue Kontrolle der auf der duBleren Ober-
fliche adsorbierten Molekiile ist. Zudem ist eine klare
Unterteilung in Mantel- und Deckflidchen, die spezifisch
unterschiedliche Adsorptionseigenschaften aufweisen, not-
wendig. Im Folgenden werden Experimente vorgestellt, die
eine solche Unterscheidung ermoglichen; die Ansétze beru-
hen auf Transportphédnomenen, unterschiedlichen spektralen
Eigenschaften und unterschiedlichen Affinitdten fiir die
beiden Fliachen.

4.2. Eingeschrdnkter Transport
4.2.1. Kinetik der Resorufin-Verdringung

Einen Zeolith L, der Res -Ionen in seinem anionischen
Gitter beherbergt, erhdlt man durch Einbau von neutralem
ResH aus der Gasphase. Die Deprotonierung zu Res™ gelingt
mit NH; oder einer anderen Base. Die Reversibilitdt der

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

G. Calzaferri et al.

Deprotonierungs-Protonierungs-Reaktion kann UV/Vis-
spektroskopisch verfolgt werden. Wihrend Res™ in Losung
kriftig fluoresziert, ist seine Fluoreszenz im Innern von
Kalium-Zeolith L vollstéindig geloscht. Damit ldsst sich die
Verdrangungskinetik als Funktion der GroBe der Losungs-
mittelmolekiile untersuchen, die in die Kanile eindringen
und eingebautes Res™ irreversibel verdriangen. Drei Fille
konnen beziiglich des Mechanismus der Verdridngungsreak-
tion unterschieden werden: 1) Die Losungsmittelmolekiile
passieren leicht ein Farbstoffmolekiil in einem Kanal, 2) sie
werden erheblich daran gehindert und 3) sie sind hierfiir zu
grof3, sodass keine Verdrangung stattfindet.

Abbildung 15 illustriert die Losungsmittelabhédngigkeit
der Verdrdngung von eingebauten Res -Molekiilen. Die
Reaktion ist am schnellsten in Wasser und nimmt mit

40 80 B0 100
t/min ———»

0 20

Abbildung 15. Oben: Mechanismus der Verdringung eines Res -lons
durch Lésungsmittelmolekiile. Unten: Verdrangungskinetik, gemessen
anhand der Fluoreszenzintensitit von Res™-Zeolith-L-Suspensionen in
unterschiedlichen Lésungsmitteln: Wasser (—), Methanol (-----),
Ethanol (s+++<), 1-Propanol (-+--).12

zunehmender GroBe der Losungsmittelmolekiile ab. Thre
Geschwindigkeit ist in 1-Propanol fast gleich null, sodass nur
ein geringer Anstieg der Fluoreszenzintensitdt mit der Zeit
beobachtet werden kann. In 1-Butanol wird keine Reaktion
mehr festgestellt, und die Messung liefert die Basislinie fiir
diese Experimente. Die Abfolge Wasser > Methanol > Etha-
nol > 1-Propanol ~ 1-Butanol unterstreicht, dass die Fihig-
keit der Losungsmittelmolekiile, das eingebaute Res™ zu
verdrdangen, nicht von der Anfangsbeladung der Proben
bestimmt wird. Die Beladung bestimmt hingegen die ver-
dringte Gesamtmenge.[*]

Die Verdrangungsreaktion in Wasser beginnt sehr schnell
und verlangsamt sich nach einer gewissen Zeit. Im ersten
Schritt dringen die Molekiile in die Kanéle ein, bis sie auf ein
Res~-Molekiil treffen. Dieser Prozess ist wahrscheinlich sehr
schnell, da die Diffusion nur durch andere Losungsmittel-
molekiile behindert wird. Um weiter einzudringen, miissen
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die Molekiile an einem Res~ vor-
beiwandern. Dieser zweite Schritt
ist  geschwindigkeitsbestimmend
und héngt von der GroBe des
Losungsmittelmolekiils ab. Nach
diesem ,,Uberholmandver® wan-
dert das Losungsmittelmolekiil so
lange weiter, bis es auf ein néchstes
Res™ stoBt. All diese Prozesse sind
reversibel, und Losungsmittelmo-
lekiile konnen einem Res™ auch in
umgekehrter Richtung begegnen,
dieses tiberholen und die Rohre
wieder verlassen. Wichtig ist, dass
der zweite Schritt zu einer Anhiu-
fung von Losungsmittelmolekiilen
in der Umgebung eines Res -
Molekiils fiihrt, sodass dieses
mobilisiert wird. Die dadurch aus-
geloste Diffusion von Res™ fiihrt
schlieBlich dazu, dass es in die
Losung gelangt, wo es kriftig fluo-
resziert. Die Zuwachsrate der
Res™-Konzentration in Losung ist
somit ein MaB fiir die Fahigkeit der
Losungsmittelmolekiile, in den
Zeolithkanilen an Res~ vorbeizu-
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Abbildung 16. Bei Zugabe von Zeolith L zu einer wissrigen Lésung von Th* werden Aggregate gebil-
det, die sich durch Aufheizen wieder in die Monomere iiberfiihren lassen. Oben links: die Proben 1
und 3 enthalten je 4 mL einer 2x10-° M wissrigen Th*-Lésung. Probe 2 enthilt reines Wasser und
dient als Referenz. Oben Mitte: Zugabe von 2 mL einer Zeolith-L-Suspension (0.2 g Zeolith L in 10 mL
Wasser) zu jeder Probe fiihrt sofort zur Bildung von Tht-Aggregaten auf der dufleren Oberfliche der
Kristalle. Oben rechts: Probe 3 wird etwa 1 min zum Sieden erhitzt. Die Farbdnderung tritt auf, weil die
Molekiile in die Kanale wandern und dort als Monomere vorliegen. Unten: Spektren einer Th*-Zeolith-

wandern. Die Kenntnis der Ver-
drangungskinetik ist fiir den expe-
rimentellen Umgang mit farbstoff-
beladenen Zeolithmaterialien von
zentraler Bedeutung.

4.2.2. Zerstorung von Molekiilen auf der Aufenseite

AufBler unter extremen Bedingungen sind die Molekiile im
Innern der Kanile fiir anionische Reaktanten nicht erreich-
bar. Wegen ihrer negativen Ladung konnen sie nur schwer in
die negativ geladenen Kanile eindringen. Diese Eigenschaft
kann zur spezifischen Zerstorung von Molekiilen genutzt
werden, die sich auf der duBeren Oberfliche der Kristalle
befinden.

Kationische Farbstoffe bilden auf der Zeolithoberfldche
leicht Aggregate, was mithilfe von UV/Vis- und Lumines-
zenzspektroskopie gut verfolgt werden kann. Zum Beispiel
wird bei Zugabe von Zeolith L zu einer wissrigen Tht-
Losung eine sofortige Aggregatbildung durch Violettfarbung
der Losung angezeigt (Abbildung 16). Einminiitiges Sieden
dieser Suspension fiihrt zu einem Farbumschlag nach Blau,
weil die Farbstoffe in die Kanile schlipfen und dort
ausschlieBlich als Monomere existieren konnen. Die Blau-
farbung bleibt bestehen, wenn die Probe wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt wird. Bei Zugabe einiger Tropfen einer
sauren Hypochlorit-Losung zu den in Abbildung 16 rechts
gezeigten Proben tritt ein bemerkenswerter Effekt auf:
Wihrend die Farbe der Probe 1 rasch ausbleicht, wird die
kurz aufgeheizte Probe 3 nicht beeintrédchtigt. Dieses ein-
fache Experiment kann als erster Test fiir eine erfolgreiche
Zeolith-L-Synthese herangezogen werden.
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L-Suspension in Wasser bei 70°C nach unterschiedlichen Reaktionszeiten. 1) 0 min, 2) 4 min,
3) 20 min, 4) 2 h, 5) 4 h, 6) 24 h. Das Spektrum einer wissrigen Th*-Lésung (2x 107> ™) bei Raumtem-
peratur ist mit einem Stern (x) gekennzeichnet und dient als Referenz.

4.2.3. Aggregate

Bei Zugabe von Zeolithkristallen zu einer Farbstofflosung
bilden sich auf den Zeolithoberfldchen Aggregate. Die Farb-
stoffmolekiile konnen dann in die Kanile wandern, wo sie
wegen der begrenzten Platzverhiltnisse ausschlieflich als
Monomere existieren. Die Spektren in Abbildung 16 zeigen,
wie die intensive Bande 1, die von Aggregaten stammt, im
Verlauf der Einbaureaktion abnimmt und vollstindig ver-
schwindet, sobald alle Molekiile eingebaut sind. Ein dhnliches
Experiment mit Ox* ist in Abbildung 17 dargestellt; gemes-
sen wurde die Anderung der elektronischen Absorption und
der Fluoreszenz. Bei kurzen Wellenldngen wird die Absorp-
tionsbande der H-Aggregate beobachtet, die mit fortschrei-
tendem Einbau verschwindet. Gleichzeitig nimmt die Inten-
sitit der Fluoreszenz zu. Dieses Beispiel verdeutlicht, dass die
Aggregatbildung auf Zeolithoberflichen eine Lumineszenz-
16schung verursacht und dass zur Erzielung hoher Lumines-
zenzausbeuten die Entfernung der Aggregate notwendig ist.
Dies gelingt durch Waschen der Kristalle in einem Losungs-
mittel wie 1-Butanol (sieche Abschnitt 4.2.1), durch spezifi-
sche Zerstorung mit Hypochlorit (wie in Abschnitt 4.2.2 fiir
Th* demonstriert) oder durch Waschen mit einem Losungs-
mittel, das ein nichtlumineszierendes Netzmittel enthilt, das
die Molekiile von der Oberfldche ablost.
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Abbildung 17. Oben: Absorptionsspektren einer Mischung von Ox*
und Zeolith L in Wasser nach unterschiedlichen Reaktionszeiten:

1) 30's, 2) 9 min, 3) 190 min, 4) 1d, 5) 7 d. Unten: Fluoreszenzspek-
tren einer Ox*-Zeolith-L-Dispersion bei Raumtemperatur nach unter-
schiedlichen Reaktionszeiten: 1) 10's, 2) 30's, 3) 90's, 4) 4 min, 5) 4 h,
6) 18 h. Die Anregung erfolgte bei 580 nm.

4.3. Farbstoffe zum Abtasten der mikroskopischen Umgebung
4.3.1. Solvatochromie

Werden farbstoffbeladene Zeolith-L-Kristalle in einem
Losungsmittel suspendiert, das aus sterischen Griinden oder
wegen seiner Polaritit nicht in die Zeolithkanile eindringt, so
erfahren“ die Farbstoffe auf der duBeren Oberfliche und
jene im Innern eine unterschiedliche Umgebung. Infolgedes-
sen — und auch weil die auf3enliegenden Farbstoffe Aggregate
bilden — werden unterschiedliche Absorptionsspektren beob-
achtet. Wir vergleichen in Abbildung 18 die elektronischen
Spektren von Ox*, das in die Kanile wandern kann, mit
denen von MBT, das unter den gleichen Bedingungen dafiir
zu grof3 ist. Die Absorptionsspektren der Ox*-Zeolith-L-
Kristalle sind in Wasser, CH,CIBr und Cyclohexan nahezu
identisch. Die Spektren der MB*-Zeolith-L-Proben unter-
scheiden sich hingegen je nach Losungsmittel. Dass sich das
Spektrum in Wasser deutlich von den anderen unterscheidet,
ist darauf zuriickzufiithren, dass MB* ausschlieBlich auf der
duBeren Oberfliche adsorbiert und in wissriger Umgebung
Aggregate bildet."]

4.3.2. pH-Wert im Innern der Zeolith-L-Kandile

Die stochiometrische Zusammensetzung der vollstandig
hydratisierten Form von Zeolith L mit monovalenten Katio-
nen lautet: (M)y(Si0,)»;(Al10,)y21 H,O. Aus sterischen Griin-
den konnen nur Kationen ausgetauscht werden, die sich im
Hauptkanal befinden. Nach Breck!'”) sind dies im Mittel 3.6
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Abbildung 18. Absorptionsspektren von Suspensionen von Ox*-Zeo-
lith L (oben; versetzt dargestellt) und MB*-Zeolith L (unten) in unter-
schiedlichen Lésungsmitteln: Cyclohexan (-----), CH,BrCl (s=«e4),
Wasser (—).

Kationen pro Elementarzelle. Beim Ersetzen einiger dieser
Kationen durch Protonen nimmt aufgrund des geringen
Volumens der pH-Wert drastisch ab. Um den pH-Wert im
Innern der Kanidle von ZeolithL zu messen, kann ein
Farbstoff eingebaut werden, dessen elektronisches Absorp-
tionsspektrum sich beim Ubergang von der basischen in die
saure Form dndert. Zwei geeignete Sensormolekiile sind Th*
[GL (25)] und DSM* [GL. (26)].

Th* + H* = ThH>** pKg = —0.33*" (25)

DSM' + H' = DSMH*" pK = 3.7 (26)

Das Spektrum einer Th*-Zeolith-L-Suspension in neu-
tralem Wasser entspricht einem um etwa 20 nm langwellig
verschobenen Monomerenspektrum einer hochverdiinnten
wiassrigen Losung von Tht. Wird der pH-Wert der Umgebung
durch Zugabe von HCI auf 5.5 eingestellt, so entspricht das
Spektrum der Dispersion etwa dem einer wéssrigen 2.5M
HCI-Lésung und somit dem protonierten ThH?*+.?2 In 2.5m
HCl ist das Verhiltnis [H;OT]/[H,O] gleich 0.047. Wenn ein
Kaliumion pro Elementarzelle durch ein Proton ausgetauscht
wurde, dann ist das Verhiltnis [H;O*]/[H,O] gleich 1:21, was
dem Wert in 2.5M HCl nahe kommt. Daraus konnen wir
schlieBen, dass in diesem Fall bei einem pH-Wert der
Umgebung von 5.5 jede Elementarzelle etwa ein Proton
enthilt. Allerdings ist der pH-Wert, der sich im Innern der
Kanile einstellt, von der Zahl und Art der austauschbaren
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Kationen in der Umgebung abhingig. Messungen der
Absorptionsspektren von eingebautem DSMT in unterschied-
lichen Pufferlosungen (die naturgemi hohe Salzkonzentra-
tionen aufweisen) zwischen pH 5 und 9 lieferten stets einen
gleichen pH-Wert von 3.5 innerhalb der Kanéle. Der pH-Wert
in den Kanélen hiangt auerdem von der Art der Co-Kationen
als Folge der unterschiedlichen pKs-Werte ihrer hydratisier-
ten Ionen ab [Reaktion (27)].1481
M(OH,)"" + H,0 = M(OH,),,_; (OH)" V" + H;O" (27)
Die pKs-Werte einiger Metallkationen und die entspre-
chenden pH-Werte der ausgetauschten Zeolith-L-Proben
sind in Tabelle 4 gegeniibergestellt. Die gemessenen pH-
Werte innerhalb der Kanile folgen dem gleichen Trend wie
die der entsprechenden wissrigen Losungen der Kationen.

Tabelle 4: pKs-Werte von Metallkationen in Wasser und gemessene pH-
Werte in den Kanilen der damit behandelten Zeolithe.

M+ pKt8l pH (im Zeolith)
Mg+ 1.2 2.8
Ca* 12.7 3.1
Li+ 13.6 34
K* 14 3.4

5. Erste Organisationsstufe
5.1. Ausrichtung von Farbstoffmolekiilen innerhalb der Kandile

Molekiile konnen sich in den Kanélen auf unterschiedli-
che Art organisieren. Wir bezeichnen dies als erste Organisa-
tionsstufe und unterscheiden zwischen drei Molekiiltypen:
1) Hinreichend kleine Molekiile, die in eine Elementarzelle
passen (z.B. BP, MV?*, Fluorenon, Naphthalin); 2) Molekiile,
die sich aufgrund ihrer GroBe sowohl entlang der c-Achse
ausrichten als auch schrdg im Kanal anordnen konnen oder
sogar in eine Elementarzelle passen (z.B. Ox', Py*, Tht);
3) Molekiile, die sich aufgrund ihrer GroBe ausschlieBlich
entlang der c-Achse ausrichten konnen (z.B. POPOP,
DMPOPOP, MBOXE, pTP, DPH). Die dritte Variante ist in
Abbildung 19 am Beispiel von POPOP illustriert, wonach
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sich das Molekiil so ausrichtet, wie es in Abbildung 3 (rechts,
Mitte) idealisiert dargestellt ist. Allerdings kann insbesondere
bei hoher Packung eine gewisse Uberlappung der endstéindi-
gen Phenylgruppen nicht ausgeschlossen werden. Um dies zu
vermeiden, konnen an den Molekiillenden Substituenten
angebracht werden (wie z.B. bei DXP).

Fluoreszenzpolarisationsmessungen liefern Informatio-
nen zur Ausrichtung in den Kanélen. Anhand der in Abbil-
dung 20a gezeigten Doppelkegel-Verteilung lédsst sich das
Messprinzip gut beschreiben. Die Pfeile repriasentieren die
Ubergangsmomente der Farbstoffe, a ist der halbe Offnungs-
winkel des Doppelkegels. In Abbildung 20¢ sind die theore-
tischen relativen Intensitéten der beobachteten Fluoreszenz
gegen den Winkel ¢ zwischen der beobachteten Polarisations-
richtung und der c-Achse fiir unterschiedliche Werte von a
aufgetragen. Bei a=0° liegt das Ubergangsmoment des
Farbstoffmolekiils auf der c-Achse, und die maximale Fluo-
reszenzintensitdt wird bei ¢ =0° und 180° beobachtet. Ein
solcher Kristall emittiert den grof3ten Teil seiner Fluoreszenz
parallel zur Kristallachse und erscheint daher dunkel, wenn
der Polarisator senkrecht dazu eingestellt wird. Bei a =90°
wird das Maximum der Fluoreszenzintensitit senkrecht zur c-
Achse beobachtet; parallel zur c-Achse emittiert der Kristall
hingegen nicht. Zwischen a =0° und 90° wird ein Ubergang
vom einen Extrem zum andern beobachtet, und der Unter-
schied zwischen maximaler und minimaler Intensitédt flacht
dabei bis zum magischen Winkel von 54.7° ab. Hier ver-
schwindet die Fluoreszenzanisotropie, wenngleich die Uber-
gangsmomente nach wie vor geordnet und nicht statistisch im
Kristall verteilt sind. Fiir Ox*-Zeolith-L-Kristalle wurde ein
halber Kegeloffnungswinkel a von 72° gemessen.*)]

Im unteren Teil von Abbildung 20 sind fluoreszenzmikro-
skopische Aufnahmen von fiinf farbstoffbeladenen Zeolith-L-
Kristallen abgebildet. Jede Zeile enthélt drei Bilder der
gleichen Probe, aufgenommen bei unterschiedlichen Polari-
satoreinstellungen. In der ersten Spalte ist die jeweilige
Gesamtfluoreszenz des Kristalls gezeigt (d.h. ohne Polarisa-
tor), die Bilder in der 2. und 3. Spalte wurden bei Polarisa-
toreinstellungen entsprechend der eingezeichneten Doppel-
pfeile aufgenommen. Die Zeolithe waren mit Pyt, PyGY™,
PyB*, DCS und POPOP beladen. Einige der Kristalle zeigen
eine typische Sandwichstruktur mit fluoreszierenden Farb-
stoffen an den Enden und einer dunklen Zone im mittleren

Abbildung 19. Strich- und Kalottenmodell von POPOP in einem Zeolith-L-Kanal.
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Abbildung 20. Fluoreszenzanisotropie bei etwa 1500 nm langen farbstoffbeladenen Zeolith-L-Kristal-
len. Oben: a) Verteilung der Ubergangsmomente in einem Doppelkegel mit halbem Offnungswinkel
a. b) Polarisationsrichtung, die bei der Untersuchung eines einzelnen Kristalls mithilfe eines Polari-
sators beobachtet wird. c) Relative Intensitit der Fluoreszenz als Funktion des Beobachtungswin-
kels ¢ in Bezug auf die c-Achse des Kristalls fuir unterschiedliche a. A-E) Fluoreszenzmikroskopi-
sche Aufnahmen von farbstoffbeladenen Zeolith-L-Kristallen ohne (erste Spalte) und mit Polarisator
(zweite und dritte Spalte; die Richtung der durchgelassenen Polarisation ist durch Doppelpfeile
markiert). A) Py*-Zeolith L, B) PyGY+-Zeolith L, C) PyB*-Zeolith L, D) DCS-Zeolith L, E) POPOP-Zeo-

lith L.

Bereich. Diese Situation wird dann beobachtet, wenn die
Diffusion der Farbstoffe in die Kanile den Gleichgewichtszu-
stand noch nicht erreicht hat. Py* gleicht hinsichtlich der
MolekiilgroBe Oxt, sodass gleiche Fluoreszenzeigenschaften
der beladenen Zeolithe beobachtet werden. PyGY™ ist wegen
der Methylgruppen etwas grofler als Py*, und entsprechend
unterscheiden sich die Fluoreszenzpolarisationen. Die maxi-
male Intensitidt des PyGY*-Zeoliths wird parallel zur c-Achse
beobachtet, und der Unterschied zwischen dem Maximum
und dem Minimum ist relativ klein. Nach Abbildung 20c
bedeutet das, dass die Ubergangsmomente einen Winkel a
einschlieBen, der etwas spitzer ist als 55°. Im Fall von PyB+,
das vier Ethylgruppen trégt, ist der Intensitdtsunterschied
zwischen Minimum und Maximum stérker ausgeprigt, was
auf einen Winkel a von ca. 0° hinweist. Die Serien D und E
demonstrieren die Fluoreszenzanisotropie bei DCS- bzw.
POPOP-Zeolith-L-Kristallen. Die Ubergangsmomente sind
in beiden Féllen parallel zur c-Achse ausgerichtet, d.h., der
Winkel « ist gleich 0°.

Die Organisation von Molekiilen im Innern der Kanile
kann herangezogen werden, um den Mechanismus der strah-
lungslosen Ubertragung und Migration von elektronischer
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Anregungsenergie zu untersuchen.
Im Folgenden werden sechs Experi-
mente vorgestellt, die wir zu diesem
Zweck ausgefiihrt haben.

5.2. Statistische Mischung von
Donoren und Acceptoren

Der konkurrierende Einbau von
zwei unterschiedlichen Molekiilsor-
ten aus der Losung oder aus der
Gasphase in die Kanile wurde
anhand Abbildung 11 illustriert.
Falls beide Sorten mit ungefihr
gleicher Geschwindigkeit eintreten,
so entsteht eine  statistische
Mischung (Abbildung 21 A). Eine
bildhafte Demonstration der Uber-
tragung von elektronischer Anre-
gungsenergie beruht auf der Beob-
achtung, dass die Farbstoffe Py* und
Oxt mit etwa gleicher Geschwindig-
keit in Zeolith L eingebaut werden.
Aus diesem Grund ist es moglich,
den mittleren Abstand zwischen den
Donoren D (Py") und den Accepto-
ren A (Oxt) durch Anderung der
Besetzungswahrscheinlichkeit ~ zu
steuern. Die Geschwindigkeit, mit
der elektronisch angeregte Donoren
ihre Energie auf Acceptoren iiber-
tragen, hdngt vom Abstand ab.

Die sieben in Abbildung 21
gezeigten lumineszierenden Proben
bestehen aus etwa 300 nm grof3en
Zeolith-L-Kristallen, die mit unter-
schiedlichen Mengen an Py™ (Donor D) und Ox* (Acceptor
A) beladen sind. Py" wurde jeweils bei 485 nm spezifisch
angeregt, d.h. bei einer Wellenlénge, bei der Py* kriftig und
Ox* nur schwach absorbiert (siche Abbildung 21C, links).
Die beiden Referenzproben 1 und 7 sind mit 5x1073m Py*
bzw. 5 x 1073M Ox* beladen. Die iibrigen Proben enthalten je
eine 1:1-Mischung an Py* und Ox* mit folgenden Kon-
zentrationen (in M): 2) 5.3x 1074, 3) 1.9x 1073, 4) 2.6 x 1073,
5)5.2x1073, 6)1.00x 1072 Der mittlere Donor-Acceptor-
Abstand Rp, (in A) in diesen Proben wird unter Annahme
isotroper Verteilung mit Gleichung (28) abgeschiitzt.

3 10°

Rpa = {Hm (28)

)
:| X 1010

N, ist die Avogadro-Zahl und c, die Ox*-Konzentration
in den Zeolith-Nanokristallen. Gleichung (28) liefert fol-
gende mittlere Donor-Acceptor-Abstinde (in A): 2) 91, 3) 68,
4) 54, 5)43, 6) 34. Der Forster-Radius fiir die Py*—Ox*-
Energieiibertragung in einer Umgebung mit dem Brechungs-
index 1.4 ist etwa 70 A; der Wert basiert auf der grof3en
spektralen Uberlappung des Pyt/Oxt-Paares von 1.5x
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Abbildung 21. Energieiibertragungsexperiment: A) Schema eines Zeolith-L-Kristalls mit Acceptoren A (rot) und Donoren D (griin). Jedes Rechteck
markiert einen Farbstoffplatz. Rechts sind die Hauptprozesse skizziert, die nach elektronischer Anregung eines Donors ablaufen. kg = Geschwin-
digkeitskonstante der Energieiibertragung, ki und kp = Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz. B) Fluoreszenz von fiinf Suspensionen mit
Kristallen je gleicher Beladung an Donoren und Acceptoren (pp,+ = po,+; ausgedriickt in Einheiten von p=0.0014: p, 2.5p, 5p, 10p und 20p) nach
selektiver Anregung von Py* bei 465 nm. Links: Fluoreszenzspektren, skaliert auf das Maximum der Py*-Emission bei etwa 520 nm. Die Intensitit
der Ox*-Emission (Bande bei ca. 600 nm) steigt mit zunehmender Beladung p. Rechts: Verhaltnis der Fluoreszenzintensitaten lo« und /o als
Funktion der Beladung p. C) Visualisierung der Energielibertragung. Links: Absorptions- (durchgezogene Kurven) und Emissionsspektren (gepunk-
tet) von PyT und Ox* in Zeolith L. Die gestrichelten Kurven zeigen die Transmission T der verwendeten Schott-DAD-8-1-Interferenz- und Schott-
OG-515-Kantenfilter. Rechts: Aufnahmen der Fluoreszenz von Schichten farbstoffbeladener Zeolith-L-Proben bei monochromatischer Belichtung
bei 485 nm und Beobachtung durch ein 500-nm-Kantenfilter. 1 und 7 sind Referenzproben, die nur einen Farbstoff, Py* oder Ox*, enthalten. Die
Proben 2 bis 6 enthalten jeweils eine 1:1-Mischung von Pyt und Ox* mit den folgenden Beladungen an jedem Farbstoff: 2) p, 3) 2.5p, 4) 5p,

5) 10p, 6) 20p.

10~ cm®M~. Bei Probe 2 wird vorwiegend die griine Lumi-
neszenz des Pyt beobachtet, d. h., die Energieiibertragung ist
gering. Die gelbe Farbe von Probe 3 hingegen entsteht durch
Mischung der griinen mit der roten Lumineszenz, was
bedeutet, dass in dieser Probe eine signifikante Energietiber-
tragung vorliegt. Diese wird mit zunehmender Konzentration
immer stirker, sodass von Probe 5 an die vom Ox* stamm-
ende Lumineszenz dominiert.

Das gleiche Experiment kann quantitativ ausgefiihrt
werden. Erwartet wird, dass die Fluoreszenzintensitit des
Acceptors (Ios+) und des Donors (Ip,+) gemaf3 Gleichung (29)
linear von der Besetzungswahrscheinlichkeit po,+ abhédngt (C
ist eine Konstante).[*!

(29)
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In Abbildung 21 B sind Lumineszenzspektren einer wiss-
rigen Suspension von Ox*/Py*t dargestellt. Die Acceptor-
Emission ist bei niedriger Beladung unbedeutend, nimmt mit
steigender Beladung zu und dominiert schlussendlich. Die
erwartete lineare Abhédngigkeit des Verhiltnisses aus Donor-
und Acceptorlumineszenzintensitdt wird im Experiment
beobachtet.

5.3. Beobachtung der Einbaukinetik anhand des Energietransfers

Die beim Einbau entstehende statistische Mischung von
Py* und Ox* kann zur Beobachtung der Diffusionskinetik im
Innern der Kanile genutzt werden. Dazu wird auf die
Abstandsabhingigkeit der Energieiibertragungsgeschwindig-
keit zuriickgegriffen. Wir nehmen vereinfachend an, dass zu
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Beginn des Experiments in allen Kandlen eine Situation
vorbereitet werden kann, wie sie in Abbildung 22 (oben)
skizziert ist. Unmittelbar nachdem alle Molekiile in die
Zeolithkanile eingetreten sind, sollte maximale Energietiber-
tragung beobachtet werden, weil der Donor-Acceptor-

idealisierter Anfangszustand

FI%EEEI“E'.’E'.'J".[K [T—TTTTTTT]
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Abbildung 22. Diffusion von Farbstoffmolekiilen in den Kanilen von
Zeolith L. Oben: idealisierter Anfangszustand eines Kanals und
Zustand nach Diffusion. Unten: fluoreszenzmikroskopische Aufnah-
men zur Visualisierung der Diffusion von Ox* und Py* in Zeolith L.
Die Bilder wurden nach 20 (1), 60 (2), 470 min (3) und 162 h (4) nach
selektiver Anregung von Py* bei 480 nm aufgenommen, ausgenommen
Bild 3b, das nach selektiver Anregung von Ox* bei 565 nm erhalten
wurde. Je zwei Kristalle mit Langen von ca. 1500 nm sind eingerahmt
(Ppy+= Pox+ = 0.008).

Abstand klein ist. Dieser nimmt beim tieferen Eindringen
der Molekiile zu und entsprechend sinkt die Energieiiber-
tragungsgeschwindigkeit. Diese Uberlegungen fithren unter
der Bedingung, dass die Anfangsverteilung p° der Donoren
und Acceptoren gleich ist, zu Gleichung (30):

IOx‘ _ (PO)Z 1
I = Vam v 0

C ist eine Konstante, ¢ die Zeit und D, der Diffusions-
koeffizient der Farbstoffe. Nach Gleichung (28) ist das
Verhiltnis der Fluoreszenzintensititen von Acceptor und
Donor umgekehrt proportional zur Wurzel aus der Zeit. In
wissrigen Dispersionen wurden Diffusionskoeffizienten in
der GroBenordnung von 10~ cm?s~! bei 80°C gemessen.[

In Abbildung 22 sind fluoreszenzmikroskopische Aufnah-
men von Proben nach 20 min, 60 min, 470 min und 162 h
Reaktionszeit bei 88°C wiedergegeben. Die Bilder wurden
nach selektiver Anregung von Pyt erhalten, ausgenommen
3b, das nach Anregung von Ox* aufgenommen wurde. Zwei
typische Kristalle, die als Beispiele dienen sollen, sind jeweils
eingerahmt. In den Bildern 1, 2, 3a und 4 (zunehmende
Reaktionszeit) konnen wir zundchst den fortschreitenden
Einbau der Farbstoffe beobachten (1—2) und dann anhand
der Farbe und GroBe der fluoreszierenden Bereiche ihre
Diffusion im Innern der Kanéle. Py* fluoresziert griin, Ox*
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tiefrot, und die gelbe Fluoreszenz ist eine Mischung beider
Farben. Da selektiv Py* angeregt wurde, ist der Rotanteil auf
eine Energieiibertragung vom angeregten Pyt auf Ox*
zuriickzufithren. In Bild 1 sind an beiden Enden der Kristalle
gelbe Bereiche zu erkennen, die in Bild 2 rot erscheinen. Im
mittleren Bereich entsteht eine schwach griine Zone, diein3a
kraftig ausgepragt ist. Selektiv angeregtes Ox* wird ebenfalls
in den mittleren Kristallzonen detektiert (Bild 3b). Dies zeigt
auch, dass der mittlere Donor-Acceptor-Abstand in diesem
Bereich grofler ist als an den Enden der Kanéle. Nach langer
Reaktionszeit dominiert die griine Lumineszenz, die sich iiber
den gesamten Kristall ausbreitet (Bild4). Aus der Inten-
sitdtsverteilung geht hervor, dass das Gleichgewicht noch
nicht erreicht ist. Durch selektive Anregung von Ox™ in allen
Proben kann nachgewiesen werden, dass die griine und die
rote Lumineszenz — und folglich auch Py" und Ox* — im
Kristall gleich verteilt ist.

5.4. Ox*,Py*+-Zeolith-L-Antennensysteme

Die Effizienz, mit der elektronische Anregungsenergie
durch Forster-Transfer auf an beiden Enden eines Kristalls
angebrachte Acceptoren iibertragen wird, héngt einerseits
von dem durch Anderung der Beladung einstellbaren mitt-
leren Abstand der Donoren ab, zwischen denen die Anre-
gungsenergie wandert, und andererseits von der Lénge der
Kristalle. Je ldnger sie sind, umso mehr Schritte werden
notwendig. Damit steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die
elektronische Anregungsenergie durch spontane Emission
oder thermische Relaxation entweichen kann. Wir haben
Experimente mit Kristallen gleicher mittlerer Linge und
unterschiedlicher Beladung sowie mit Kristallen gleicher
Beladung, aber unterschiedlicher Linge ausgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 23 gezeigt (Spektren sind am
Maximum der Donor-Emission auf gleiche Hohe skaliert).
Auf der linken Seite ist die Anderung der relativen Fluores-
zenzintensitét bei Py™Beladungen zwischen 0.007 und 0.182
dargestellt. Die Kristalle wurden an beiden Enden im Mittel
mit zwei Ox* pro Kanal modifiziert. Die beobachtete
Zunahme der Intensitdt der Acceptor-Emission mit stei-
gender Beladung ist bemerkenswert. Wie bei Forster-Ener-
gietransfer zu erwarten ist, wird mit zunehmender Donor-
beladung, bei sonst gleichbleibenden Bedingungen, ein
zunehmender Anteil der elektronischen Anregungsenergie
auf die Acceptoren Ox* iibertragen.

Im rechten Teil von Abbildung 23 ist die Abfangeffizienz
bei unterschiedlichen mittleren Kristalllingen bei sonst kon-
stanten Parametern gezeigt. Die Donorbeladung betrug
Pry+=0.11, und die Kristalle waren erneut mit zwei Ox* an
beiden Kanalenden modifiziert. Ergebnisse von Proben der
folgenden mittleren Kiristalllingen sind angegeben:
1) 300 nm, 2)500 nm, 3) 850 nm, 4) 1400 nm, 5) 2400 nm.
Die Messungen wurden an diinnen Schichten auf Quarzplatt-
chen bei Raumtemperatur ausgefiihrt, wobei selektiv Py* bei
460 nm angeregt wurde. Beobachtet wird eine kriftige
Zunahme der Front-End-Abfangeffizienz mit abnehmender
Kristallldnge. Bei den 300-nm-Kristallen geht etwa 90 % der
Fluoreszenzintensitit auf die Energiemigration entlang den
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Verteilung auf, mit einem halben Off-
nungswinkel von 72° beziiglich der Kanal-
achse, wihrend das Moment von DMPO-
POP parallel dazu liegt. Ein Fluoreszen-
zmikroskop, das mit Polarisatoren, opti-
schen Filtern und einer Immersionslinse
ausgeriistet ist, liefert die in Abbil-
dung 24C gezeigten Aufnahmen. Die
blaue Emission auf der linken Seite wird,
nach selektiver Anregung von DMPO-
POP bei 360 nm, bei einer Polarisatorstel-
lung parallel zur Kristallachse beobachtet,
wihrend die rote Emission bei vertikaler

Q T
500

T
800
Asm —m

Abbildung 23. Antennenensystem. Links: Fluoreszenzintensitit nach selektiver Anregung von
Py* bei 470 nm (skaliert auf Maximum der Py*-Emission) von Py*-beladenen und Ox*-modifi-
zierten Zeolith-L-Kristallen (Lange 600 nm, Durchmesser 800 nm) als Funktion der Py*-Bela-
dung (p,,=0.007 (1), 0.012 (2), 0.031 (3), 0.057 (4), 0.106 (5), 0.182 (6)). Als Modifikation
wurden im Mittel je zwei Molekiile Ox* an den Enden jedes Kanals eingefiihrt. Rechts oben:
elektronenmikroskopische Aufnahmen der untersuchten Zeolith-L-Proben mit unterschiedli-
chen Kristalllingen: 1) 300 nm, 2) 500 nm, 3) 850 nm, 4) 1400 nm, 5) 2400 nm. Unten: Fluo-
reszenzintensitat nach selektiver Anregung von Py* bei 460 nm (skaliert auf das Maximum
der Py*-Emission) von Py*-beladenen und Ox*-modifizierten Zeolith-L-Kristallen bei konstan-
ter Py*-Beladung (ps,+=0.11) als Funktion der mittleren Kristalllingen. Als Modifikation

wurden zwei Molekiile Ox* an den Enden jedes Kanals eingefiihrt.

Py+-Molekiilen und Ubertragung auf die lumineszierenden
Fanger Ox*t zuriick. Auch dieses Resultat ist bei Forster-
Energieiibertragung als dem bestimmenden Mechanismus zu
erwarten. Es wird eine kleine spektrale Verschiebung des
Maximums der Py*-Fluoreszenzbande von 525 nm (bei den
kleinsten Kristallen) nach 530 nm (bei den grofiten Kristal-
len) beobachtet. Diese Verschiebung nach lingeren Wellen-
langen ist auf Eigenabsorption zuriickzufithren, da die
Absorptionsschichtdicke mit zunehmender Kristallgroe
trotz konstanter Py*-Beladung zunimmt. Das Maximum der
Ox*-Bande bleibt konstant bei 605 nm.

5.5. Inverse Antennensysteme

Zur Umkehrung der im linken Teil von Abbildung 1
skizzierten Situation in das im rechten Teil gezeigte Bela-
dungsschema miissen die Acceptoren in den mittleren
Bereich und die Donoren an die beiden Enden des Kristalls
gebracht werden. In dieser Anordnung wird elektronische
Anregungsenergie von beiden Enden in den mittleren
Bereich transportiert. Eine solche Inversion ist aus prakti-
schen Gesichtpunkten niitzlich und erweitert die Moglich-
keiten zur Untersuchung der Energiemigration. In Abbil-
dung 24 sind Aufnahmen eines Kristalls wiedergegeben, der
im mittleren Bereich mit Ox* (p =0.1) und an beiden Enden
mit DMPOPOP (p =0.2) beladen ist. Abbildung 24 A illus-
triert die Organisation der Donoren und Acceptoren und
Abbildung 24B die Kristallform anhand einer elektronen-
mikroskopischen Aufnahme. Das elektronische S, S,-m,w*-
Ubergangsmoment von Ox* weist eine doppelkegelformige
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Polarisatorstellung erscheint. Das Bild
rechts wurde ohne Polarisator bei selekti-
ver Anregung von Ox*' bei 565 nm auf-
genommen. Abtasten der Kristalle im
konfokalen Mikroskop liefert die Inten-
sitdtsprofile in Abbildung 24D. Das
Intensitétsprofil links wurde bei 470 nm
Emissionswellenldnge nach Anregung bei
320 nm und Abtasten entlang der Kristal-
lachse erhalten, das in der Mitte bei A >
610 nm und das rechts nach Anregung bei
490 nm. Diese Daten belegen nicht nur,
dass die Organisation der Farbstoffe dem
Schema in Abbildung 24 A entspricht, sie
illustrieren auch die Energieiibertragung
vom DMPOPOP zum Ox* und zeigen, dass die Energie-
migrationslédnge nicht ausreicht, um den gesamten Kristall
homogen anzuregen, was bei einer Forster-Energieiibertra-
gung auch zu erwarten ist.!

D)

1 [

Photonen- [ /

zahl

A)

Abbildung 24. A) Schematische Darstellung eines Kristalls, der an
beiden Enden Donoren (blau) und im mittleren Bereich Acceptoren
(rot) tragt; B) Seitenansicht eines Kristalls, beobachtet im Elektronen-
mikroskop; C) immersionsmikroskopische Aufnahmen; D) Konfokal-
Mikroskopie-Daten eines DMPOPOP,Ox*-Zeolith-L-Kristalls.

5.6. Antennensysteme mit Abstandshaltern

Die Distanzabhingigkeit der Ubertragung und Migration
von elektronischer Anregungsenergie lédsst sich durch Ein-
fiigen von Abstandshaltern zwischen Donoren und Accepto-
ren leicht untersuchen. Die Geschwindigkeitskonstante kg
der Energieilibertragung von einem angeregten Donor D zu
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einem Acceptor A kann im Rahmen der Punktdipolnéherung
durch Gleichung (31) angegeben werden.B!]

9In(10) @
ker = WT_;]DA GpaPpPa (31)

&, und 7, [s7'] sind die Fluoreszenzquantenausbeute bzw.
die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer des Donors, N,
[mol!] ist die Avogadro-Zahl, n der Brechungsindex des
Mediums, Jp, [cm®M '] das Integral der spektralen Uber-
lappung zwischen dem normierten Donoremissions- und dem
Acceptorabsorptionsspektrum, und pp sowie p, sind die
Besetzungswahrscheinlichkeiten der Pldtze mit Donoren bzw.
Acceptoren. Gp, [A~¢] beschreibt die geometrischen Bedin-
gungen der Plitze im Kiristall, insbesondere des Abstandes
Rp, zwischen D und A, und die relative Orientierung xp, der
elektronischen Ubergangsmomente [Gl. (32)].

2
K,
Gpa = DA (32)

6
DA

Der Abstand Rp, hat einen groBen FEinfluss auf die
Geschwindigkeitskonstante kgr der Energietibertragung und
Energiemigration. Der Abstand zwischen den Donoren und
Acceptoren kann, wie in Abbildung 23 links gezeigt, durch
Variation der Beladung verdndert werden, aber auch durch
Einfiigen von Abstandshaltern Z zwischen die Donoren und
Acceptoren. Die Abstandshalter miissen so gewéhlt werden,

N\

e
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dass sie am Energieiibertragungsprozess nicht teilnehmen,
d.h., sie diirfen im Spektralbereich, in dem der Donor
angeregt werden soll, nicht absorbieren und auflerdem
keine Energiefallen bilden. Der Aufbau von Antennensyste-
men mit Abstandshaltern ist in Abbildung 25 illustriert.
Demnach wird zunichst Ox* durch Ionenaustausch, dann
DMPOPOP aus der Gasphase und anschlieend Py*, wie-
derum durch Ionenaustausch, eingebaut. Die Menge an
eingebautem Ox* und Py* wird in diesem Beispiel konstant
gehalten, lediglich die Menge an DMPOPOP wird variiert.
Der stufenweise Einbau fiithrt zu einer Kompartimentierung
des Kristalls in Bereiche, in denen jeweils die Konzentration
eines Farbstoffs dominiert. Wie bei einer Forster-Energie-
iibertragung zu erwarten, wird mit abnehmender Dicke der
Abstandshalterschicht eine erhebliche Zunahme der Effizi-
enz der Energietibertragung von D nach A beobachtet. Durch
systematische Studien solcher Systeme ldsst sich auf experi-
mentellem Weg herausfinden, bei welchem Abstand die
Dipol-Dipol-Niherungl®? aufgegeben und z.B. durch eine
erweiterte Dipol-Dipol-Beschreibung, wie sie in Lit. [53,54]
diskutiert wird, ersetzt werden muss.

5.7. Zeitaufgeloste Experimente mit Ox*,Py*-Zeolith-L-Antennen
Wir haben gezeigt, dass die Effizienz, mit der elektroni-

sche Anregungsenergie nach dem Forster-Mechanismus zu
Acceptoren an den Enden eines Kristalls tibertragen wird,

AN
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Abbildung 25. Antennensystem mit Abstandshalter. Oben: Organisation der Donoren D, der Abstandshalter Z und der Acceptoren A. Unten links:
Anregungs- (gepunktet) und Fluoreszenzspektren (durchgezogen) von DMPOPOP (Z), Pyt (D) und Ox* (A); rechts: Fluoreszenzspektren (skaliert
auf Maximum der Py*-Emission) von D,Z,A-Zeolith-L-Kristallen (Lange 840 nm, Durchmesser 750 nm) mit unterschiedlichen Abstandshalterbela-

dungen p, nach selektiver Anregung von Pyt bei 460 nm: p,=0.12 (1), 0.085 (2), 0.06 (3), 0.045 (4). Die Beladung mit Py" und Ox* war in diesen

Experimenten konstant.
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von der mittleren Distanz der energietransportierenden
Donoren abhingt, die anhand der Beladung gesteuert
werden kann. Dies sollte sich auch in zeitaufgelosten
Messungen zeigen. Die Fluoreszenz-Abklingzeiten von Ox*
und Py* in Ethanol bei Raumtemperatur sind 3.5 ns bzw.
3.2 ns, und die Fluoreszenzquantenausbeuten liegen nahe bei
1. Die Fluoreszenz-Abklingzeit von Ox* bleibt nach dem
Einbau in 700 nm lange Zeolith-L-Kristalle bei kleiner
Beladung (po,+=0.001, entsprechend einer Konzentration
von 3.76 x 10~* molL™!) einfach exponentiell und betrigt
3.01 ns. Unter sauerstofffreien Bedingungen bleibt das
Abklingverhalten auch bei zehnfach hoherer Beladung ein-
fach exponentiell bei gleicher Abklingzeit. Abbildung 26

M 1o

T T T
0 2 4 6 8 10

t/ns —»

Abbildung 26. Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzintensitit von
Oxt,Py*+-Zeolith-L-Materialien.B4 Ox*,Py*-Zeolith L, angeregt bei

488 nm und beobachtet bei 520 nm (oben) und 605 nm (unten), bei
unterschiedlichen Py*-Beladungen: a) 0.01, b) 0.02, c) 0.08, d) 0.13.

verdeutlicht das zeitaufgeloste Fluoreszenzverhalten von
Ox*,Py*-Zeolith-L-Proben nach Anregung von Py* bei
488 nm bei unterschiedlichen Py*-Beladungen und konstan-
ter Ox*-Modifikation an den Kristallenden. Die oben gezeig-
ten Daten wurden bei 520 nm aufgezeichnet und beschreiben
die zeitliche Entwicklung der Py*-Lumineszenz dieses Mate-
rials. Die Daten unten sind Messergebnisse bei 605 nm, die,
bei ansonsten gleichen Bedingungen, den Verlauf der Lumi-
neszenz der Ox*-Acceptoren wiedergeben. Die Py*-Lumi-
neszenz klingt demnach weitaus rascher ab als die Lumines-
zenz der Py*-Zeolith-L-Proben, und der Prozess wird mit
zunehmender Beladung schneller. Die Lumineszenzintensitét
von Ox* steigt zundchst, erreicht ein Maximum und klingt
dann ab. Die Zeit, in der sich die Intensitit aufbaut, wird mit
zunehmender Beladung kiirzer, ein Befund, der mit der
Forster-Theorie in Einklang ist.

Alle sechs in den Abschnitten 5.2-5.7 beschriebenen
Experimente stiitzen die Interpretation, dass in den farbstoff-
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beladenen Zeolithmaterialien ein Forster-Energietransfer
stattfindet. Es bleibt zu untersuchen, unter welchen Bedin-
gungen der Punktdipol-Dipol-Ansatz zur Beschreibung der
Hauptprozesse anwendbar bleibt und wann er durch z. B. die
erweiterte Dipol-Dipol-Ndherungl®? oder ein noch weiter
verfeinertes Modell ersetzt werden muss. Die grof3e Vielsei-
tigkeit der Materialien, die mithilfe der beschriebenen
Methoden hergestellt werden konnen, ermdéglicht es, die
dazu notwendigen Untersuchungen auszufiihren.

6. Zweite Organisationsstufe
6.1. Aligemeines

Die zweite Organisationsstufe geht iiber Modifikationen
am Innern der Zeolithkristalle hinaus. Es wird eine Verbin-
dung hergestellt zwischen dem Innern des Kristalls und seiner
Umgebung. Ein Beispiel ist die in Abschnitt 3.7 beschriebene
Adsorption von Stopfenmolekiilen, die als Bindeglieder zwi-
schen den Farbstoffen im Innern des Zeoliths und seiner
AuBlenseite fungieren oder kleine Molekiile wie Sauerstoff
oder Wasser daran hindern, ins Innere der Kristalle zu
gelangen. Damit der eindimensionale Charakter der Zeolith-
L-Kristalle erhalten bleibt, ist eine selektive Adsorption der
Zapfenmolekiile an den Kanaleingingen erwiinscht (siehe
Abbildung 2b). Beabsichtigt ist ein Verschluss wie mit einem
Champagnerkorken, wobei das Label ins Innere der Kanile
dringt und der Kopf drauf3en bleibt. Eine kovalente Bindung
zwischen dem Zapfen und dem Zeolithen erhoht die Stabilitét
des Systems. Da wir uns fiir Kommunikation durch strah-
lungslose Energieiibertragung interessieren, ist es wichtig, dass
die Zapfen kriftig lumineszieren. Je nach Bedarf kann sowohl
der Kopf?! als auch das Label®! des Zapfens ein Fluorophor
sein. Die fluoreszierenden Label sind durch das Zeolithgitter
chemisch geschiitzt und bilden infolge der eingeschrinkten
Platzverhiltnisse keine Dimere. Die Kopfe befinden sich
demgegeniiber direkt auf der duBeren Oberfliche, was die
Voraussetzung fiir eine Kommunikation mit der Umgebung ist.

6.2. Adsorptionsplitze der Zapfen

Um herauszufinden, an welchen Plédtzen die Zapfen auf
einem Zeolithkristall adsorbieren, konnen die modifizierten
Kristalle fluoreszenzmikroskopisch untersucht werden.
Dabei werden die lumineszierenden Bereiche direkt beob-
achtet und als Orte erkannt, an denen die Zapfenmolekiile
adsorbiert sind. Abbildung 27 zeigt fluoreszenzmikroskopi-
sche Aufnahmen von BTRX-modifizierten Kristallen. Aus
den Bildern geht klar hervor, dass BTRX ausschlieBlich an
den Deckfldchen der zylinderformigen Zeolithkristalle adsor-
biert. Untersuchung der Fluoreszenzpolarisation zufolge ist
die BTRX-Emission senkrecht zur Kanalachse orientiert.
Sein elektronisches S, «S;-Ubergangsmoment ist im Wesent-
lichen senkrecht zum Schwanzteil polarisiert.’> Das Ergebnis
ist in Einklang mit dem in Abbildung 2 B skizzierten Modell,
demzufolge der Schwanzteil in den Kanal eindringt, wihrend
der Kopf drauflen bleibt.
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Abbildung 27. Fluoreszenzmikroskopie-Bilder von BTRX-modifizierten
Zeolith-L-Kristallen von etwa 2000 nm Lange. Die weiflen Rechtecke
umschlieRen einzelne Zeolith-L-Kristalle, die Doppelpfeile markieren
die Durchlassrichtung des Polarisators.

6.3. Abfangen und Einspeisen von elektronischer
Anregungsenergie

Mit Kenntnis der Adsorptionsplétze der Stopfenmolekiile
konnen wir der Frage nachgehen, ob sie zum Abfangen oder
zum FEinspeisen von elektronischer Anregungsenergie ein-
gesetzt werden konnen. Benotigt werden hierzu farbstoff-
beladene Zeolithe, die sich mit Stopfen modifizieren lassen.
Anhand dieser Systeme wird untersucht, ob eine Energie-
ubertragung zwischen den Zapfen und den Farbstoffen im
Innern der Kaniile stattfindet.?!] Die erste untersuchte Probe
enthielt Py* als Donor innerhalb der Zeolithkanéile, und das
Zapfenmolekiill BTRX diente als Acceptor. Mit diesem
System gelang es, elektronische Anregungsenergie aus dem
Innern der Kristalle auf der &ufleren Oberfldche abzufangen.
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In einem zweiten Beispiel wurde B493/503 als Zapfenmolekiil
auf Ox*-beladenen Kristallen angebracht. Es gelang damit,
elektronische Anregungsenergie vom Zapfen auf die Ox*-
Acceptoren im Innern der Rohren zu iibertragen.

Beide Systeme sind in Abbildung 28 (oben) schematisch
dargestellt. Die Donoren konnen jeweils selektiv angeregt
werden, und die spektrale Uberlappung zwischen den Donor-
Emissions- und den Acceptor-Absorptionsspektren ist erheb-
lich. Selektive Anregung der Donoren und Detektion der
Fluoreszenz liefert die in Abbildung 28 (unten) gezeigten
Spektren. Der in beiden Fillen beobachtete deutliche Anteil
an Acceptorfluoreszenz im Bereich von 16000 cm~' beruht
auf strahlungsloser Energieiibertragung. Die Energieeinspei-
sung vom B493/503-Stopfen auf die Ox*™Acceptoren im
Innern der Rohren ist effizienter als das Abfangen der Py*-
Anregungsenergie mit den BTRX-Zapfen. Ein Grund ist
wahrscheinlich der erhebliche Unterschied in den Léngen der
Schwanzteile der beiden Molekiile. Der kiirzere Schwanzteil
von B493/503 fithrt zu einem kiirzeren Donor-Acceptor-
Abstand Ry, was grofle Auswirkungen auf die Geschwindig-
keit der Forster-Energieiibertragung hat, die mit Ry5 sinkt.

Es lassen sich unterschiedliche Typen von Zapfenmole-
kiilen beschreiben. Zur irreversiblen Verkiipfung kann auf
reaktive Label zuriickgegriffen werden, die im Innern der
Kanile mit dem Geriist oder dort vorhandenen Molekiilen
eine chemische Reaktion eingehen. Die Reaktion kann durch
Erhitzen, Belichten oder durch ein geniigend kleines reak-
tives Molekiil eingeleitet werden. Die Eindringtiefe des
Labels kann durch Variation der Linge des Abstandshalters
gesteuert werden; dieser ldsst sich dariiber hinaus zum
Einstellen der Loslichkeit des Zapfenmolekiils heranziehen.

Die Kopfe konnen in Hinblick auf die gewiinschte
Funktion angepasst werden. Das muss nicht immer Energie-
iibertragung sein. Einige Beispiele von Zapfenkopfen sind in
Abbildung 29 angegeben. Der Kopf in Abbildung 29a wurde
als fluoreszierender Chemosensor beschrieben,*! dessen

B403/503

0.0

18000 16000 14000

- Tiem”

20000

Abbildung 28. Links oben: Py*-beladener Zeolith-L-Kanal, dessen Enden mit BTRX-Zapfen zum Abfangen von elektronischer Anregungsenergie
modifiziert wurden. Links unten: Fluoreszenzspektrum nach selektiver Anregung von Py*. Rechts oben: Ox*-beladener Zeolith-L-Kanal, dessen
Enden mit B493/503-Zapfen zum Einspeisen von elektronischer Anregungsenergie modifiziert wurden. Rechts unten: Fluoreszenzspektrum nach

selektiver Anregung von B493/503.
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Emissionsbande sich um etwa 100 nm verschiebt, wenn der
Kronenether ein Kation einfingt. Abbildung 29b zeigt ein
Zapfenmolekiil mit einem Fulleren-Kopf. Da Fullerene sehr
gute Elektronenacceptoren sind, kommen solche Zapfenmo-
lekiile fiir die in Abschnitt 8 vorgestellten Elektroneniiber-
tragungsexperimente infrage.’”-%! Als abschlieBendes Bei-
spiel (Abbildung 29¢) sei ein molekularer Gleichrichter
erwihnt,” dessen Verwendung ebenfalls fiir Ladungstrans-
portmessungen attraktiv erscheint.

a)

= Schwanz

Abbildung 29. Beispiele fiir Zapfenmolekiile. Die Kalottenmodelle der

aufgeschnittenen Kanile mit Zapfenmolekiilen illustrieren die GréRen-
verhiltnisse. a) Fluoreszierender Chemosensor, b) C4-Zapfen, c) mole-
kularer Gleichrichter als Zapfenmolekiil.

7. Dritte Organisationsstufe

Die dritte Organisationsstufe umfasst die Kupplung von
Zeolithantennen an eine externe Funktionseinheit durch
Zapfenfluorophore. Wie in der Einleitung besprochen, unter-
scheiden wir zwischen der Kupplung mit molekularen,
makromolekularen und makroskopischen Funktionseinhei-
ten.

7.1. Kupplung an eine molekulare Funktionseinheit

Molekiile, die zur Verkniipfung von Zeolithantennen mit
Systemen zur Elektroneniibertragung unter Verbesserung der
optischen Absorption genutzt werden konnten, sind in
Lit. [60,61] beschrieben.
7.2. Kupplung an ein Polymer

Bidirektionale photonische Antennen sind vor allem fiir
die in Abbildung 30a skizzierte Kupplung an ein flexibles

Material wie ein Polymer interessant. Beide Richtungen der
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Energietibertragung, von der Antenne auf das Polymer oder
umgekehrt vom Polymer auf die Antenne, sind moglich.
Verwendbar sind sowohl lumineszierende als auch photolei-
tende Polymere. Als eine weitere Option kann das Polymer
zum Schutz und zur Stabilisierung des Antennensystems
genutzt werden. Die Forschung zu Polymer-LEDs hat in den
letzten Jahren zu immensen Fortschritten auf dem Gebiet der
konjugierten Polymere gefiihrt. Solche Kupplungen sind
daher fiir die Entwicklung von neuen LED-Materialien
interessant.

FEine Moglichkeit zur Organisation der Antennen mit
einem Polymer besteht darin, die Zeolithe in einen Poly-
merfilm einzubetten (siche Abbildung 30b). Die Zapfenmo-
lekiile an den Enden der Kanile fungieren als Kommunika-
toren zwischen dem Polymer und der Antenne: Sie sind deren
Ein- oder Ausgang. Da Polymerfilme in der Regel aus einer
Losung hergestellt werden, ist es wichtig darauf zu achten,
dass das Losungsmittel die Zapfenmolekiile nicht ablost. Falls
kein geeignetes Losungsmittel gefunden wird, muss auf
irreversibel gebundene Zapfen zuriickgegriffen werden. Ein
anderer wichtiger Parameter ist die Kontaktfliche zwischen
den Antennen und dem Polymer. Sie sollte moglichst grof3
sein, weshalb die Zusammenballung der Nanokristalle ver-
mieden werden muss. Die Kontaktfldche zwischen den Farb-
stoffen auf der duBeren Oberfldche der Zeolithe und dem
Polymer kann vergroBert werden, indem die Zeolithoberfla-
che moglichst vollstindig mit Acceptor- oder Injektormole-
kiilen belegt wird. Um das zu erreichen, kann der Kristall mit
einem Silanreagens belegt werden, das Aminogruppen trégt,
die zur Bindung des fluoreszierenden Farbstoffs dienen
(Abbildung 30¢).

Abbildung 30d zeigt einen Ansatz ausgehend von photo-
polymerisierbaren Monomeren. Die Monomere konnen —
dhnlich wie im Fall von Zapfenmolekiilen — direkt aus einer
Losung selektiv auf den Deckflichen der Zeolithkristallen
adsorbieren. AnschlieBend wird die Polymerisation durch
Belichtung gestartet. Die Photopolymerisation in Feststoffen
ist eine erfolgreiche Methode zur Herstellung von Polymeren
mit einstellbarer topochemischer Struktur.[>%] Da es einfach
ist, Monomere in Suspensionen zu adsorbieren, sodass die
Nanokristalle gut getrennt sind, ist die Kontaktflache unkri-
tisch.

7.3. Kupplung an eine makroskopische Funktionseinheit

Beim Verbinden von Antennen mit einer makroskopi-
schen Funktionseinheit, z.B. einem Halbleiter oder einem
Leiter, sind geordnete Monoschichten der Zeolithkristalle
eine Voraussetzung, um den Abstand zwischen den beiden
Einheiten minimal zu halten. Wegen der hohen Energietiber-
tragungsgeschwindigkeit in Richtung der c-AchseB"3 sind
solche Monoschichten wiinschenswert, die durch senkrecht
auf ihren Deckfldachen stehenden Kristallen aufgebaut sind
(Abbildung 31 a). Dazu konnen scheibenférmige Zeolithkris-
talle verwendet oder chemische Unterschiede zwischen
Mantel- und Deckflichen genutzt werden. Drei Methoden
zur Herstellung von Zeolith-Monoschichten auf flachen
Oberflidchen sind bekannt; sie beruhen auf 1) der Physisorp-
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Abbildung 30. a) Kupplung eines bidirektionalen Farbstoff-Zeolith-L-Materials an ein Polymer zur Herstellung von normalen und inversen Anten-
nensystemen. Das Polymer ist als graues Band dargestellt. b) Einlagerung von Farbstoff-Zeolith-L-Kristallen in einen Polymerfilm: Zu einer Schicht
von Farbstoff-Zeolith-L-Kristallen, die mit Zapfenmolekiilen modifiziert wurden, wird auf einem Quarzplattchen ein Tropfen einer Polymerldsung
gegeben. Das Lésungsmittel wird verdampft und zuriick bleibt ein Polymerfilm. c) Modifikation der gesamten Kristallfliche mit einem reaktiven
Farbstoff zur Erzeugung einer maximalen Kontaktfliche zum Polymer. d) Festzustandspolymerisation von adsorbierten Monomeren unter selekti-

ver Bindung der Polymere an die Deckflichen.

tion der Zeolithkristalle auf Oberfldchen, 2) der nichtkova-
lenten Bindung zwischen den Zeolithen oder zur Substrat-
oberfliche und 3) der kovalenten Bindung zwischen Zeolith
und Substratoberfldche.

7.3.1. Physisorption der Zeolithkristalle auf Oberflichen

Dicht gepackte Monoschichten von Zeolithkristallen auf
einer flachen Substratoberfliche kdnnen durch Sedimenta-

Abbildung 31. Aufbau von monodirektionalen Antennensystemen: a) aufeinanderfolgender
Einbau in einen fixierten Zeolithkristall; b) schichtweiser Aufbau von Kristallen, die mit unter-
schiedlich geladenen Zapfen modifiziert wurden; c) Einbau von nichtzentrosymmetrischen

Farbstoffen, die jeweils mit dem gleichen Ende in die Kanile eintreten.
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tion entstehen. Dazu wird eine berechnete Menge an Zeolith
in einer Suspension auf ein Quarzpléttchen (oder ein anderes
Substrat) gebracht. Das Losungsmittel verdampft langsam
und zuriick bleibt eine homogene, dicht gepackte Schicht von
Zeolithkristallen.*] Das Verfahren funktioniert am besten
mit Zeolith-A-Kristallen (aufgrund ihrer kubischen Form),
kann aber auch fiir die Herstellung von Zeolith-L-Schichten
angewendet werden.

7.3.2. Nichtkovalente Bindung zwischen
den Zeolithen oder zur
Substratoberfliche

Eine stidrkere Bindung an die Ober-
flache lasst sich durch chemische Modi-
fikation der Zeolithe und/oder der Sub-
stratoberfldche mit geladenen Gruppen
erreichen. Zur Bildung von Doppel-

\ !

' t oder Mehrfachschichten kann des Wei-
teren eine Monoschicht geladener Zeo-

lithkristalle mit Kristallen entgegenge-

' t setzter Ladung belegt werden (Abbil-

= dung 31b).51  Mit ZSM-5-Kristallen
gelingt so die Herstellung von Fiinf-
fachschichten. Auch durch Basenpaa-
rung zwischen Adenin-modifiziertem
Quarz und Thymin-modifizierten ZSM-
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5-Kristallen kann eine nichtkovalente Verkniipfung erzeugt
werden.[%]

7.3.3. Kovalente Bindung zwischen Zeolith und
Substratoberfliche

Durch chemische Modifikation der Substratoberfldche
oder der Zeolithoberfliche mit reaktiven Gruppen konnen
die Zeolithkristalle kovalent an das Substrat gebunden
werden.[672b]

In monodirektionalen Antennen wird die gesammelte
Energie nur in eine Richtung transportiert. Fiir den Fall, dass
die Antennen mit einer makroskopischen Funktionseinheit
verkniipft werden sollen, ist eine solche monodirektionale
Funktionsweise erwiinscht. Entsprechende Systeme sind
zuginglich, indem zunichst die Zeolith-L-Kristalle als senk-
recht stehende Monoschicht auf eine Oberfliche gebunden
werden. AnschlieBend werden die gewiinschten Molekiile
von oben in die Kanile eingefiillt. Durch Einfiillen von
nichtzentrosymmetrischen Molekiilen, die immer mit gleicher
Orientierung in die Kanile schliipfen,/®® sind hochgeordnete
Materialien mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
zugénglich (Abbildung 31 c). Monodirektionalitidt kann auch
durch Verkniipfung von Acceptor- mit Donor-beladenen
Zeolithen entstehen.

Der néchste Schritt ist, einen Halbleiter als Energiedonor
fiir die Herstellung von LEDs oder als Energieacceptor fiir
antennensensibilisierte Solarzellen zu testen.'® Elektron-
Loch-Paare konnen in einem Halbleiter auch durch elektro-
nische Energieiibertragung gebildet werden.[®] Abbildung 32

o
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Abbildung 32. a) Prinzip einer antennensensibilisierten Solarzelle, in
der der Halbleiter als EnT-Acceptor fungiert. b) Prinzip einer LED, bei
der der Halbleiter als Energieiibertragungs-Donor fungiert. Die Energie
wird in beiden Fillen strahlungslos tibertragen.

zeigt das zugrundeliegende Prinzip. Wichtig ist, dass der
Halbleiter mit einer diinnen isolierenden Schicht bedeckt ist,
damit keine Elektroneniibertragung stattfinden kann. In
einer solchen Funktionseinheit fungiert der Farbstoff-Zeolith
als lichtabsorbierende Antenne, wihrend der Halbleiter fiir
die Erzeugung des Elektron-Loch-Paares zustdndig ist. Des-
halb gentigt es, mit Halbleiterschichten von nur einigen
hundert nm Schichtdicke zu arbeiten. Weil die Kommunika-
tion zwischen der lichtabsorbierenden Antenne und dem
Halbleiter durch eine Dipol- oder hohere Multipolwechsel-
wirkung erfolgt — und nicht durch Elektroneniibertragung —
muss die Antenne nicht regeneriert werden. Der umgekehrte

Angew. Chem. 2003, 115, 3860 —3888

www.angewandte.de

Angewandte

Prozess, eine Energieiibertragung vom Halbleiter auf den
Farbstoff, ist ebenfalls moglich. In diesem Fall fungiert der
Halbleiter als Energieiibertragungs-Donor und der farbstoff-
beladene Zeolith als Acceptor. Konventionelle organische
LEDs werden elektrisch angeregt, was deren theoretisch
erreichbaren maximalen Wirkungsgrad erheblich limitiert.[”)
Im Unterschied dazu ist die Effizienz einer Energietiber-
tragungs-LED nur durch die Bildung des Elektron-Loch-
Paares, die Geschwindigkeit der Energieiibertragung und die
Fluoreszenzquantenausbeute der Antennenfarbstoffe
begrenzt.

8. Intrazeolithischer Ladungstransport

Der intrazeolithische Ladungstransport, ein gegenwértig
kontrovers diskutiertes Thema, ist von grofem praktischen
und grundlegenden Interesse. Wir beschreiben hier klassische
Zeolithe, deren Geriist als ausgedehntes Polyanion mit
ladungskompensierenden Kationen aufgefasst werden kann.
Die intrazeolithischen Hohlrdume konnen Losungsmittel-
molekiile wie Wasser oder Alkohol enthalten. In diesen
Materialien fungiert das Geriist als isolierendes Wirtsgitter.
Das heif3it, dass jede Art von Ladungstransport entweder
durch die ladungskompensierenden Kationen oder die Géste
ausgefiihrt wird. Als Giste kommen Molekiile, Ionen, Kom-
plexe, leitende Polymere, Cluster oder grofenquantisierte
Teilchen infrage. Je nach Transportmechanismus unterschei-
den wir mehrere Arten von intrazeolithischem Ladungstran-
sport: 1) Die Ionenleitung wird durch die Beweglichkeit der
Kationen wie Nat und K+ im Innern der Kanile bestimmt.["]
2) Ein Ladungstransport, der aufgrund von intrazeolithischen
Redoxprozessen zustande kommt, bezeichnen wir als Redox-
leitung. In diesem Fall ist der Austausch von Kationen mit
dem umgebenden Elektrolyt fiir die Erhaltung der Ladungs-
neutralitdt wichtig.>" 3) Halbleiterleitung tritt in Materia-
lien auf, die Giste wie Nanoteilchen oder ein halbleitendes
Polymer enthalten, die eine hinreichend ausgedehnte Bin-
derstruktur ausbilden.’¥ 4) Metallische Leitung kann auf-
treten, wenn der Bandabstand hinreichend klein wird.[] Je
nach Zusammensetzung und Organisation der Géste sind
auch Kombinationen dieser Mechanismen denkbar.

Die am schwierigsten zu erfiillende Voraussetzung dafiir,
dass bei Ladungstransportexperimenten mit Zeolithmateria-
lien eindeutig interpretierbare Ergebnisse erhalten werden,
ist die Kontrolle der Phasengrenze. Wir haben iiber intrazeo-
lithische Ladungstransportexperimente mit Cu?*-Y-Zeolith-,
Ag*t-A-Zeolith- und MV?*-Y-Zeolith-Elektroden berichtet,
bei denen die Zeolithkristalle als Monoschichten auf Schei-
benelektroden aus glasartiger Kohle deponiert waren.[!
Baker etal. stuften die Herstellung von Zeolithmono-
schicht-Elektroden als unwichtig ein,[’ eine Auffassung, der
wir widersprochen haben.>! Er und andere konzentrierten
ihre Arbeiten spéter vor allem auf Bedingungen, bei denen
der intrazeolithische Ladungstransport der Géste eine unter-
geordnete Rolle spielt.””) In den letzten Jahren wurde iiber
beeindruckende Fortschritte bei der Herstellung von Zeo-
lithmonoschichten berichtet.[*+¢778-811 Wir vertreten die Auf-
fassung, dass weitere Untersuchungen des intrazeolithischen
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Abbildung 33. Lage der MV?*-lonen im Innern der Kanile von Zeolith L. Die linke Darstellung
zeigt die Anordnung der MV**-Molekiile im Kanal, die rechte verdeutlicht deren Position und

Ladungstransports an Monoschichten bestmoglicher Qualitét
ausgefiihrt werden sollten. Ein alternativer Ansatz ist,
einzelne Nanokristalle mithilfe moderner Techniken wie
AFM, SEM und konfokaler Mikroskopie zu untersuchen.
Im Folgenden soll der Ladungstransport in eindimensio-
nalen Kanilen betrachtet und ein neuer Ansatz zur Losung
des Phasengrenzen-Problems diskutiert werden. Unter den
vielen Molekiilsorten, die als Giste fiir Zeolith L verwendet
wurden, greifen wir MV2+ als Beispiel heraus. Etwa 85% der
Elementarzellen konnen damit gefiillt werden. Die Lage der
Molekiile in den Kanilen (Abbildung33) wurde durch
Rietveld-Verfeinerung von Rontgendaten und Kraftfeldrech-
nung ermittelt. Die MV?+-Molekiile richten sich entlang den
Kanalwinden aus, wobei der Winkel zwischen der Molekiil-
Hauptachse und der c-Achse des Zeolithen 27° betréigt.) Wir
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schlieBen daraus, dass in einem solchen Material intrazeoli-
thischer Ladungstransport stattfinden kann. Dabei miissen
allerdings zwei Punkte beachtet werden: Da MV?* durch
Ionenaustausch in die Kanile gelangt ist, kann es diese auf
gleichem Weg auch wieder verlassen. Um ein stabiles
Material zu erhalten, muss dies verhindert werden. Dafiir
existieren mehrere Ansitze. Fiir Res~ haben wir gezeigt,[*]
dass in einem Losungsmittel gearbeitet werden kann, das zu
grof3 ist, um die Molekiile in den Kanélen zu passieren. Das
heiflt, dass durch Verwendung eines entsprechenden
Losungsmittels als Elektrolyt, z. B. eines Polycarbonats oder
einer ionischen Fliissigkeit, das Problem wahrscheinlich zu
l6sen ist. Eine andere Moglichkeit ist, ein leitendes Polymer
als Zapfenmolekiil einzusetzen. Das Hauptproblem liegt
jedoch bei der Elektrode-Zeolith-Phasengrenze. Wir sind
der Auffassung, dass es mithilfe der Zapfenmolekiil-Methode,
wie in Abbildung 34 dargestellt, gelost werden kann. Die
Kanidle werden dabei wie bei einer Steckdose-Stecker-
Anordnung verschlossen. Je nach Anwendung werden die
Zapfen auf beiden oder nur auf einer Seite der Zeolithzy-
linder angebracht. Falls ein System mit Redoxleitfahigkeit
angestrebt wird, muss darauf geachtet werden, dass die
Mobilitdt der Kationen, die fiir die Ladungskompensation
notig sind, nicht eingeschrankt wird. Es liegt auf der Hand,
dass der Erfolg solcher Experimente vor allem von der
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Abbildung 34. Prinzip der Zapfenmolekiilanordnung. Die Kanile
werden mit elektronenleitenden Gisten gefiillt. Ein Elektron wird auf
einer Seite durch ein Zapfenmolekiil eingespeist. Bei angelegter Poten-
tialdifferenz wandert es entlang dem Kanal zum andern Ende.

Fihigkeit abhéngt, Zeolithkristalle mit geeigneter Morpho-
logie zu synthetisieren, fehlerfreie Monoschichten herzu-
stellen und das Zapfenprinzip anzuwenden.

9. Zusammenfassung

Wir haben gezeigt, dass das Prinzip, lumi-
neszierende Farbstoffe in hexagonale Kristalle
zu fiillen, die von eindimensionalen Kanélen mit
molekularem Durchmesser und anpassbarer
Léange durchzogen sind, zu neuartigen orga-
nisch-anorganischen Wirt-Gast-Materialien mit
attraktiven Eigenschaften und Optionen fiir
chemische Modifikationen fiihrt. Die beschrie-
benen Konzepte sind nicht auf die Verwendung
von Zeolith L als Wirt beschrénkt. Eine niitz-
liche Eigenschaft dieses Zeoliths ist, dass sowohl
kationische als auch neutrale Farbstoffe einge-
fuillt werden konnen und dass Methoden fiir die
Anpassung der GroBle und Morphologie der
Kristalle bekannt sind. Wegen der eingeschrank-
ten Platzverhéltnisse in den Rohren kann bei
einer Vielzahl von Farbstoffen keine elektroni-
sche Uberlappung auftreten, sodass sie die Eigenschaften von
Monomeren behalten. Der Eingang der Kanidle und die
Mantelfliche sind chemisch hinreichend verschieden, sodass
eine Feinabstimmung mithilfe von Zapfenmolekiilen gelingt.
Wir betrachten die supramolekulare Organisation von Farb-
stoffen innerhalb der Kanile als erste Organisationsstufe.
Damit ist es moglich, Licht innerhalb eines bestimmten
Volumens eines farbstoffbeladenen Zeolithkristalls zu sam-
meln und strahlungslos zu den Enden des Zylinders oder, je
nach Aufbau, von dort zur Mitte hin zu transportieren. Diese
erste Stufe wird gut beherrscht. Eine zweite Organisations-
stufe ist die Kupplung mit einem externen Acceptor- oder
Donor-Zapfenfluorophor an den Enden der Zeolith-L-
Kanile. Die Zapfenmolekiile konnen elektronische Anre-
gungsenergie aus dem Inneren der Kristalle abfangen oder, in
einer inversen Anordnung, ins Innere einspeisen. Mehrere
solcher Systeme konnten bereits realisiert werden. Die dritte
Organisationsstufe ist die Kupplung an eine externe Funk-
tionseinheit durch ein Zapfenfluorophor. Erste experimen-
telle und theoretische Ergebnisse stimmen zuversichtlich,
dass solche Materialien und Funktionseinheiten bald zuging-
lich sein werden. Die weitreichende Abstimmbarkeit der
Eigenschaften dieser hochorganisierten Materialien bietet
attraktive Moglichkeiten fiir die Untersuchung von elektro-
nischen Energielibertragungsphdnomenen und die Entwick-
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lung von neuen photonischen Funktionseinheiten. Eine
analoge Strategie kann vielleicht auch zu einer Wende in
der Kontroverse um intrazeolithische Leitfdhigkeit/Photo-
leitfahigkeit fiihren.

Unsere Forschung wurde vom Schweizerischen Nationalfonds
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Projekte
NFP47 (4047-057481) und NF 2000-053414/98/1, und vom
Schweizerischen Bundesamt fiir Energiewirtschaft, Pro-
jekt 10441, finanziell unterstiitzt. Wir danken Olivia Bossart
fiir die Ausfithrung der in Abbildung 23 gezeigten Experi-
mente, Philippe Anliker fiir die Daten in Tabelle 4 und Dr.
Antonio Currao fiir wertvolle Diskussionen und seine Beitriige
zu einigen Abbildung. Insbesondere danken wir Prof. Peter
Wiirfel, Karlsruhe, fiir anregende Diskussionen und interes-
sante Vorschliige.
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