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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird die Photophysik von Einzelphotonenemittern unterschiedlicher Material-
klassen, wie Fehlstellen in Diamant und Siliziumcarbid sowie organischer Molekiile bei Raum-
temperatur untersucht. Zu diesem Zweck wurde ein hochauflosendes konfokales Mikroskop kon-
zipiert und konstruiert, welches die optische Detektion einzelner Quantensysteme ermoglicht.
Zusétzlich werden verschiedene Methoden wie die Rotationsbeschichtung, das Inkjet-Printing
und das Inkjet-Etching in Bezug auf die Reproduzierbarkeit und Strukturierbarkeit von orga-
nischen Leuchtdioden (OLEDs) verglichen. Im weiteren Verlauf werden die optoelektronischen
Prozesse in dotierten OLEDs untersucht, ausgehend von hohen Dotierkonzentrationen bis hin
zur Dotierung mit einzelnen Molekiilen. Dadurch kann die Exzitonen-Ladungstrager Wechsel-
wirkung auf und in der Umgebung von rdumlich isolierten Molekiilen analysiert werden.

Die vorliegende Arbeit ist in die folgenden Kapitel unterteilt:

Kapitel 1: Einleitung
Die Thematik von Einzelphotonenquellen und organischen Leuchtdioden wird in Kapitel

kurz motiviert.

Kapitel 2: Theoretische Grundlagen

In Kapitel 2| werden die fiir diese Arbeit wichtigsten physikalischen, apparativen und prépara-
tiven Grundlagen erldutert. Dabei wird besonders auf die statistischen Emissionseigenschaften
von Lichtquellen und deren Charakterisierung gemafs der Korrelationsfunktion zweiter Ord-
nung eingegangen. Die Prinzipien des zur Detektion einzelner Quantensysteme aufgebauten
Konfokalmikroskops werden kurz vorgestellt, bevor die Photophysik von organischen Mole-
kiilen behandelt wird. Im Anschluss daran wird die Elektrolumineszenz organischer Diinn-
schichten beschrieben.

Kapitel 3: Experimentelle Grundlagen

Auf die verwendeten Materialien und experimentellen Methoden wird in Kapitel |3| eingegan-
gen. Nach Vorstellung der Matrix-Polymere und Einzelphotonemitter wird die Probenprozes-
sierung von dotierten Diinnschichten und OLEDs vorgestellt. Im Anschluss wird der experi-
mentelle Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit konzipierten Konfokalmikroskops und dessen
Spezifikationen und Eigenschaften erldutert. Die Charakterisierung des optischen Aufbaus er-
gab eine Detektionseffizienz von ca. #pe=1%, sowie ein Auflosungsvermodgen von 250 nm
(lateral) und 1200 nm (axial).

Kapitel 4: Photophysik von Einzelphotonenemittern

Die Diskussion der experimentellen Ergebnisse beginnt in Kapitel @ mit der Photophysik von
verschiedenen Einzelphotonenemittern, welche mit dem konfokalen Mikroskop spektral und
zeitaufgelost untersucht wurden.

Die Messung an einem einzelnen NV-Zentrum in Nanodiamanten wird in Abschnitt be-
schrieben. Die spektrale Charakterisierung zeigte, dass in dem untersuchten Defekt ein dy-
namischer Ladungstransferprozess zwischen einem ungeladenen NV? und geladenen NV~
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Zustand auftritt, was sich in dem simultanen Vorkommen beider Nullphononenlinien bei 577
nm und 639 nm manifestierte. Die entsprechende Photophysik konnte durch intensitdtsabhan-
gige Korrelationsmessungen bestimmt werden. Um die Ubergangsraten zu ermitteln, wurden
zwei unterschiedliche Modelle verwendet. Dabei zeigte sich, dass ein Drei-Niveau-System zur
Beschreibung der gemessenen Daten nicht geeignet ist. Eine Erweiterung des Modells mit einer
intensitdtsabhdngigen Depopulation des metastabilen Singulett-Zustandes lieferte eine bessere
Ubereinstimmung. Eine immer noch vorhandene abweichende Beschreibung von den gemes-
senen Daten kann auf die Koexistenz der beiden Zustinde des NV-Zentrums zuriickgefiihrt
werden, welche unterschiedliche Ubergangsraten aufweisen und das vorliegende System damit
einer einheitlichen Beschreibung nicht zugéanglich machen. Jedoch entsprechen die Ergebnisse
denen eines NV~ Zentrums, welches auch vorwiegend wahrend der Messung optisch detek-
tiert wurde, und stimmen mit einer Lebensdauer des angeregten Zustandes von k,,' = 30 ns
und einer Quanteneffizienz von ¢p;, = 70% sehr gut mit Literaturdaten tiberein.

Im Anschluss wurde in Abschnitt 4.2 die Eignung bisher noch wenig untersuchter Fehlstellen
in 4H-Siliziumcarbid (4H-SiC) fir den Einsatz als Einzelphotonenquelle analysiert. Die durch
Neutronenbeschuss erzeugten Vs; Defekte emittierten im nahinfraroten Spektralbereich bei
850-1000 nm. Als eine der ersten Arbeitsgruppen konnte von uns im Rahmen dieser Arbeit
die Emission einzelner Photonen anhand eines g(z) (T = 0) Wertes von 0,23 £+ 0,07 nachgewie-
sen werden. Die nachfolgende intensitédts- und zeitabhangige Charakterisierung eines Einzelde-
fekts in 4H-SiC konnte mit hoher Genauigkeit mit einem Drei-Niveau- bzw. Drei-Nivau-System
mit Deshelving beschrieben werden und lieferte eine Lebensdauer des angeregten Zustandes
von k;ll ~ 8 ns sowie eine Quanteneffizienz des radiativen Zerfalls von ¢p; ~ 20%.

Beispielhaft fiir organische Molekiile wurde in Abschnitt die optische Stabilitdt und die
Photophysik des fluoreszierenden Squarain-Farbstoffkomplexes Monomer M behandelt. Dieses
Molekiil wurde in Unterabschnitt hinsichtlich seiner Photostabilitit untersucht, welche
bei einer Anregungsleistung von 4 kW /cm? in Abhéngigkeit der Prozessierung einen maxi-
malen Wert von ®; = 107° annahm, was in etwa 10° emittierten Photonen entspricht, bevor
irreversibles Photobleaching eintritt. Zeitabhdngige Messungen in Unterabschnitt lieferten
¢® (T = 0)-Werte weit unterhalb von 0,5 und bewiesen somit die Existenz einzelner Molekiile
in der Probe. Durch Variation der Anregungsleistung konnte eine Lebensdauer des optischen
Ubergangs von k,;' = 3 ns gemessen werden. Die Triplett-Dynamik verlief im ys-Bereich und
wies eine intensititsabhiangige Depopulation k;, des ersten angeregten Triplett-Zustands T
tiber hohere Triplett-Zustande Ty mit Raten von 10° bis 10° s~! auf. Diese Tatsache ist in
Kombination mit einer ISC-Rate von ko3 = 1,2 - 10° s~ fiir die auftretenden hohen Sattigungs-
intensitdten im Bereich von 10° counts/s entscheidend.

In Hinblick auf die elektrisch getriebene Einzelphotonenemission wurde in Abschnitt 4.4 der
Einsatz des phosphoreszierenden Iridiumkomplexes pDIr getestet. Konfokale Messungen zeig-
ten das Auftreten einzelner, beugungsbegrenzter Intensitdtsmaxima, welche jedoch durch spek-
trale und Korrelationsmessungen auf das Vorliegen von Agglomeraten bzw. Verunreinigungen
in der Probe zuriickgefiihrt werden konnten. Die Quanteneffizienz des untersuchten Kom-
plexes (¢pr. ~ 1% in Losung) innerhalb der Matrix ist vermutlich zu gering, um einzelne
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phosphoreszierende Molekiile zu detektieren und unterstreicht damit die hohe Bedeutung der
Photolumineszenz-Ausbeute fiir Messungen auf Einzelmolekiilniveau.

Kapitel 5: Fliissigprozessierte organische Leuchtdioden (OLEDs)

Kapitel 5| umfasst unterschiedliche Herstellungsmethoden von organischen Leuchtdioden ba-
sierend auf den Polymeren SY-PPV und SPB-02T. Dabei standen die Rotationsbeschichtung, das
flachige Drucken mittels Inkjet-Printing und die Strukturierung von Diinnschichten mittels
Inkjet-Etching im Vordergrund. Die Rotationsbeschichtung ist eine bewidhrte Prozessierungs-
methode von OLEDs und lieferte Ladungstragerbeweglichkeiten von SY-PPV und SPB-02T im

172 go-

Bereich von 108 und 107% ¢m?/V's mit einer Feldabhéngigkeit von v = 1072 (cm/V)
wie Quanteneffizienzen von 1 = 2,5% bzw. 1 = 0,5%. Der relativ hohe Materialverbrauch
dieser Methode kann durch das Inkjet-Printing auf ein Minimum reduziert werden. Jedoch
ist die Schichtbildung bei dieser Prozessierung aufgrund des Einflusses vieler Parameter du-
Berst komplex. Im Rahmen dieser Arbeit konnten gedruckte OLEDs hergestellt werden, deren
Reproduzierbarkeit aufgrund der unterschiedlichen Einfliisse nicht mit rotationsbeschichteten
OLEDs vergleichbar war. Eine Losung bot hier das Inkjet-Etching, welches die Reproduzier-
barkeit der Rotationsbeschichtung mit der Strukturierbarkeit des Inkjet-Printings kombiniert,
wodurch OLEDs mit Dimensionen unter 100 ym hergestellt werden konnten. Ausgehend von
einer Isolationsschicht, bestehend aus dem Polymer PVP, wurde die dtzende Wirkung von
Ethanoltropfen mit geringen Volumina (10 pL) untersucht, die durch eine Diise lokal auf-
gebracht wurden. Aufgrund des sogenannten Kaffee-Ring-Effekts konnte die Isolationsschicht
lokal umgelagert werden, was die elektrische Kontaktierung einer nachtrédglich aufgeschleu-
derten leitfadhigen Polymerschicht zwischen zwei Elektroden ermdglichte.

Kapitel 6: Optoelektronische Prozesse in dotierten OLEDs

Die optoelektronischen Prozesse, die zur Elektrolumineszenz von Dotierungen in OLEDs fiih-
ren, werden in Kapitel [ behandelt. Fiir diese Untersuchung wurde das squaraine Molekiil
Monomer M in geringen Konzentrationen von unter 2 wt% in die beiden Polymere SY-PPV
und SPB-02T dotiert. Aufgrund des spektralen Uberlapps mit der Matrix konnte eine indi-
rekte Anregung von Monomer M iiber einen Forster-Resonanz-Energietransfer erreicht werden.
Die optische Untersuchung an dem Materialsystem SY-PPV und Monomer M lieferte einen
experimentellen Forster Radius von Ry = 3,4 nm, welcher in guter Ubereinstimmung mit
der theoretischen Berechnung von Ry = 4,0 nm ist und damit einem effizienten Energietiber-
trag entspricht. Die Transfer-Effizienz vom Polymer auf die Dotierung zeigte im Falle einer
elektrischen Anregung einen wesentlich effizienteren Verlauf und séttigte bei deutlich nied-
rigeren Konzentrationen als bei der optischen Anregung. Daher konnte ein zweiter indirek-
ter Anregungsprozess identifiziert werden. Dieser basiert auf dem effektiven Einfangprozess
von Ladungstrigern auf den Energiezustdnden der Dotierungsmolekiile, welche innerhalb der
Bandliicke der Wirtspolymere liegen. Diese Ladungstragerdynamik dominiert die elektrische
Anregung der Gastmolekiile in SY-PPV bzw. SPB-02T OLEDs, was durch spektrale und span-
nungsabhéngige Intensitdtsmessungen nachgewiesen werden konnte. Vor diesem Hintergrund
konnte eine maximale OLED-Effizienz im NIR-Bereich von 0,65% und eine Lichtausbeute von
1,6 Im/W bei einer Dotierungskonzentration von 0,05 wt% erzielt werden. Aufgrund der ef-
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fizienten Ladungstrager-Rekombination sind diese Materialkombinationen fiir weiterfiihren-
de Untersuchungen zur Exziton-Ladungstrager Wechselwirkung geeignet um die Prozesse in
elektrisch getriebenen Einzelphotonenquellen besser zu verstehen.

Kapitel 7: Ladungstriger induzierte Fluoreszenz-Modulation auf Einzelmolekiilbasis
Aufgrund der im voran gegangenen Kapitel gezeigten Ladungstrager-Rekombination auf dem
Gastmolekiil, stellen die vorgestellten Materialsysteme sehr gute Kandidaten dar, um die Exzi-
ton-Ladungstrager Dynamik in Einzelphotonenquellen zu untersuchen. Deswegen wird in Ka-
pitel [7] die strahlende Rekombination einzelner Molekiile in Abhéngigkeit der Ladungstréger-
konzentration bzw. Stromdichte untersucht, die in der direkten Umgebung eines einzelnen
Monomer M Molekiils im Mittel vorliegt. Dazu wurde wie im vorherigen Kapitel auf typische
OLED Strukturen zuriickgegriffen.

Anhand der polymeren Matrizen SY-PPV und SPB-02T ist wihrend des ambipolaren Strom-
transports ein Riickgang der optisch induzierten Fluoreszenz zu beobachten, welcher auf die
elektrisch erzeugte Triplett-Bildung von injizierten Ladungstragern zuriickgefiihrt werden kann.
Dieser Triplett-Zustand ist im Bereich von mehreren ps langlebig sowie nicht-strahlend und
wird mit zunehmender Stromdichte hédufiger besetzt, wodurch die Fluoreszenz Intensitit ab-
nimmt. Das auftretende Quenching ldsst sich mit einem erweiterten Raten-Modell, basierend
auf optisch und elektrisch induzierten Ubergéngen, in Abhéngigkeit von der Stromdichte be-
schreiben. Dariiber hinaus liefert das Modell in Verbindung mit der Langevin-Rekombination
ein Mag fiir die lokale Stromdichte am Ort des Molekiils mit einer Auflosung von 10~* A/cm?
bei einer lateralen Auflosung von 15 - 20 nm. Zusitzlich lédsst sich die Ladungstrager-Mobilitat
der verwendeten OLED-Polymere iiber die Fluoreszenz des Gastmolekiils in Abhidngigkeit
des elektrischen Feldes bestimmen. In Ubereinstimmung mit dem Poole-Frenkel Gesetz ergibt
sich fiir SY-PPV eine effektive Nullfeld-Beweglichkeit von pp ~ 1077 — 108 cm?/ Vs sowie ei-
ne Feldabhéngigkeit von ¢ ~ 3-107* (m/V)'/2. Das Polymer SPB-02T weist mit yo ~ 10~°
cm?/Vs eine niedrigere effektive Nullfeld-Beweglichkeit auf und besitzt mit y ~ 7,5-1074
(m/ V)l/ 2 eine grofiere Feldabhédngigkeit.

Die Polymere SY-PPV und SPB-02T verfiigen iiber dhnliche, sehr niedrige Ladungstrdger-
Beweglichkeiten von Elektronen und Lochern. Im Vergleich dazu wurde deshalb die Fluores-
zenz einzelner Monomer M Molekiile in Abhédngigkeit des Stroms in PTAA (Poly(triarylamin))
untersucht, welches fiir eine hohe Lochbeweglichkeit im Bereich von 1072 — 1073 ¢m?/V's be-
kannt ist. Aufgrund der wesentlich niedrigeren Elektronenbeweglichkeit in der Groflenord-
nung von 10~7 ¢cm?/ Vs wird die Fluoreszenz des Gastmolekiils bereits wihrend des unipola-
ren Stromtransports beeinflusst. Durch die Exziton-Polaron Wechselwirkung wird die Emission
von Monomer M im Fall des reverse bias verstiarkt, wohingegen die Fluoreszenz im Fall des for-
ward bias gequencht wird. Die Erhohung kann auf das durch injizierte Elektronen verursachte
Triplett-Quenching zurtickgefiihrt werden. Die Verringerung der Intensitit entsteht durch die
Wechselwirkung von injizierten Lochern mit dem angeregten Singulett-Zustand des Monomer
M Molekiils. In diesem Bereich kann die Intensitidt mit einem diffusionsgesteuerten Modell
beschrieben werden, wodurch in Ubereinstimmung mit der Literatur eine Lochbeweglichkeit
von 1072 ¢m?/Vs ermittelt wurde. Wiahrend des ambipolaren Stromtransports konkurrieren
unterschiedliche Prozesse und lassen sich individuell durch die raumliche Lage des Molekiils
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innerhalb der aktiven OLED Schicht erklaren.

Die Ergebnisse, welche im Rahmen dieser Dissertation gewonnen wurden, liefern wichtige
Beitrdge zum fundamentalen Verstindnis der photophysikalischen Prozesse in Einzelphoto-
nenquellen basierend auf bereits etablierten und neuen Materialklassen. Dariiber hinaus zei-
gen die Untersuchungen der opto-elektronischen Mechanismen in organischen Leuchtdioden
und deren unterschiedliche Herstellungsmethoden das enorme Potential dieser Bauteile auf,
welches fiir weitere industrielle Applikationen dieser Technologie entscheidend ist. Der proof-
of-principle, die Einzelmolekiilspektroskopie zur Analyse der Ladungstragerdynamik von or-
ganischen Leuchtdioden und der Bestimmung intrinsischer Materialparameter auf der mo-
lekularen Lingenskala wahrend der Betriebsweise zu verwenden, stellt eine Grundlage fiir
weiterfithrende Forschungsaktivitdten in diesem Bereich dar.
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Summary

In this work the room-temperature photophysics of single-photon sources of different material
systems such as NV-centers, vacancies in silicon carbide and organic molecules are investiga-
ted. A high resolution home-built confocal microscope is used to detect and analyse the isolated
single quantum emitters. Additionally, different methods and techniques for production of or-
ganic light emitting diodes (OLEDs) such as spin-coating, inkjet-printing and inkjet-etching are
compared concerning their reproducibility and feasibility for structured OLED preparation.
Subsequently, the opto-electronic processes in dye-doped polymeric OLEDs are examined for
various doping concentrations ranging from high concentrations down to the doping by single
molecules. This provides access to the investigation of the exciton-charge carrier interaction of
single organic molecules in organic matrices.

This thesis is divided into different chapters described in the following:

Chapter 1: Introduction
A brief motivation of single-photon sources and organic light emitting diodes is given in chap-

ter 1l

Chapter 2: Theoretical basics

The necessary theoretical basics for an understanding of this work are reviewed in chapter
This part focusses on the photon statistics of a light source and its characterization by the
second order correlation function. Before dealing with the photophysics of single quantum
emitters, the principles of confocal microscopy used for single emitter detection are introduced.
A brief explanation of electroluminescence in thin organic layers is given.

Chapter 3: Experimental basics

The experimental methods used in this thesis are overviewed in chapter |3| beginning with the
properties of the materials under study and sample preparation of doped layers and OLEDs.
Finally, the confocal microscope built-up during this work is presented followed by a descrip-
tion of its specifications. Investigations revealed a detection efficiency of 17p,; = 1% as well as
a resolution of 250 nm (lateral) and 1200 nm (axial).

Chapter 4: Photophysics of single-photon emitters
The results on the photophysics of different quantum emitters are presented in chapter [

At first, measurements on a single NV-center in nanodiamond are described in section As
revealed by the spectral characteristics, the colour center under study exhibited a dynamic
charge transfer process between an uncharged NV° and a charged NV~ state resulting in the
appearance of the two related zero-phonon-lines at 577 and 639 nm. To gain insights into the
photophysics, intensity dependent correlation measurements were conducted. Two different
models were applied to infer the optical transition rates. As a three-level-system did not descri-
be the recorded data sufficiently good, an extension with an intensity dependent deshelving
process of the metastable singlet-state has been applied and turned out to match the experi-
mental findings better. Remaining inaccuracies result from the switching between the different

Seite 11



charged states of the NV-center and are due to different transition rates of these states. From
the results the conclusion could be drawn that the NV~ state, which was existent most of the
time during the measurement, agrees very well with respect to its lifetime of the excited state
of k5! =30 ns and its quantum efficiency of ¢p, = 70% with reported literature data.

Secondly, section 4.2| deals with the single photon emission of a new type of vacancy created
by neutron irradiaton, namely Vs; defects in 4H-silicon carbide (4H-SiC) with photon emission at
wavelengths between 850-1000 nm. As one of the first work groups worldwide we confirmed
single photon emission by correlation measurements with a ¢®?)(t = 0)-value of (0.23 4 0.07).
Photophysics of a single Vs; defect could be described consistently by a three-level-system with
and without an intensity dependent deshelving of an existing meta-stable state of presumably
singlet-character. Our measurements revealed a lifetime of the excited state of k5,' ~ 8 ns with
a corresponding quantum efficiency of ¢p; ~= 20%.

In the third part, the photophysics and photobleaching of single organic molecules based on the
squaraine dye Monomer M are investigated in section The photostability of this molecule
upon optical excitation at 4 kW /cm? is analyzed in dependence of sample preparation. As
shown in section the stability depends significantly on the residual oxygen and water
content in the sample and reached a maximum value of ®; = 1071 corresponding to about 10
emitted photons before irreversible photobleaching. This quantity is sufficiently high to record
second order correlation function. In section time and intensity dependent measurements
on single molecules, verified by ¢(®(t = 0) below 0.5, demonstrated a typical fluorescent
lifetime of kil = 3 ns. Triplet dynamics on the us-timescale revealed an intensity dependent
depopulation of the first excited triplet state T; due to excited triplet absorption of Ty into
higher triplet states (I — Ty) and yielded transition rates k/31 ranging from 10% to 10° s~L.
This mechanism in combination with the intersystem-crossing rate of k3 = 1.2 - 10° 571 is
responsible for very high count rates of up to 10° counts/s.

With regard to electrically excited single photon emission, section {4.4{ considers the capabili-
ty of the phosphorescent iridium metal-complex pDIr. Although confocal images revealed the
existence of diffraction limited spots, time dependent investigations as well as spectral mea-
surements indicated the occurence of agglomeration or impurities inside the sample causing
local intensity peaks. Single molecule behaviour could not be resolved due to the low quan-
tum efficiency of the complex (¢pr ~ 1% in solution) but these measurements highlight its
significance for single-molecule spectroscopy and opto-electronic applications.

Chapter 5: Solution processed organic light emitting diodes (OLEDs)

Chapter |5 comprises different production processes used to manufacture OLEDs. Based on
the polymers SY-PPV and SPB-02T, OLEDs fabricated by spin-coating, inkjet-printing and inkjet-
etching are compared with respect to their opto-electronic characteristics. Spin-coating is a well
established and reliable method and produced OLEDs with charge carrier mobilities for SY-
PPV and SPB-02T of 1078 and 10~ cm?/ Vs and a corresponding field-dependence of y = 1073
(em/ V)12 as well as quantum efficiencies of 17 = 2.5% and 7 = 0.5%, respectively. Economical
use is restricted by the waste of material necessary for fabrication which however, can be
minimized by inkjet-printing. Although thin film formation by coalescence of adjacent drops
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depends critically on a variety of parameters, printed OLEDs with reasonable functionality
were achieved within this thesis. However, reproducibility as for spincoated OLEDs was not
obtained yet. As a potential approach, inkjet-etching combines both reliability and feasibility of
structuring by depositing small volumes (10 pL) of pure ethanol onto a spin-coated insulating
PVP film. Due to solvent-evaporation according to the so-called coffee-ring effect the polymer
was locally dissolved yielding OLED dimensions below 100 um.

Chapter 6: Optoelectronic processes in doped OLEDs

Optoelectronic processes causing electrically induced emission of dye-doped OLEDs are sub-
ject of investigation in chapter [f] To gain insights into the relevant processes on molecular
length scales Monomer M molecules were intentionally doped into the polymers SY-PPV and
SPB-02T at less than 2 wt%. Due to the spectral overlap, excitation of the dopants is possible
by Forster resonance energy transfer from the matrix. This was optically investigated for the ma-
terial combination SY-PPV and Monomer M in dependence of the doping concentration. The
theoretically calculated Forster radius of Ry = 4.0 nm predicts a highly efficient transfer of the
excitation energy and was experimentally confirmed exhibiting Ry = 3.4 nm. Operating the
same device for electroluminescence, the transfer efficiency is more distinct and saturates at
much lower doping concentrations than in case of optical excitation. Comparing transfer effi-
ciencies in each case one can identify an additional quenching channel for excitons created in
presence of the polymer, namely the capturing of injected charges at the monomer M sites. As ob-
tained by spectrally resolved and voltage dependent measurements, this charge carrier process
is the dominant mechanism for squaraine dye electroluminescence in monomer M dye-doped
polymeric OLEDs. In terms of NIR-OLED-efficiency, highest quantum and power efficiencies
of # = 0.65% and 77, = 1.6 Im/W, respectively, were achieved at a doping concentration of
0.05 wt%, followed by a decrease upon increasing the amount of monomer M. The efficient
charge carrier recombination renders these host-guest systems suitable platforms for further
investigations on exciton-charge carrier interaction with the goal of understanding the physics
of electrically driven single-photon sources in more detail.

Chapter 7: Charge carrier induced fluorescence modulation of single molecules

In chapter [7] the influence of injected charge carriers on the fluorescence intensity of a single
Monomer M molecule is investigated. The induced fluorescence modulation can be used to
determine the charge carrier dynamics and exciton-polaron interactions inside a polymeric or-
ganic light emitting diode (OLED) in close proximity to the dopant. For OLEDs with low and
balanced charge carrier mobilities we observed quenching of the molecule’s fluorescence in-
tensity during device operation and identified the lowest-lying long-lived excited triplet state
T; of the molecule to be responsible for this intensity quenching caused by exciton formation
of injected charges. This process can be modeled by extending the set of optical rate equations
of a single molecule with additional electrical transition rates. We optically derived current
densities at a resolution of 107* A/cm? on lateral length scales of 15-20 nm as well as the local
charge carrier mobilities in the host polymer in dependence of the applied electric field. This is
demonstrated for the two commercially available OLED polymers SY-PPV and SPB-02T doped
with the squaraine dye monomer M as a probe molecule. Our results are consistent with data
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obtained by independent measurements of the macroscopic transport behaviour and yield ef-
fective zero-field mobilities on the order of yg = 10~7 cm?/V's for SY-PPV and 10~ ¢m?/ Vs for
SPB-02T which in contrast possesses a higher electric field coefficient v = 7.5-107* (m/V)!/2
compared to 4-10~* (m/V)1/2 for SY-PPV. In case of the OLED polymer PTAA a more complex
fluorescence-voltage dependence occurs. Both, polaron induced quenching and enhancement
of fluorescence intensity could be observed due to an unbalanced ambipolar charge carrier
transport. We identified negative-polarons to be responsible for emission enhancement based
on triplet-quenching at reverse bias. At forward bias fluorescence quenching is induced by
positive-polarons interacting with the excited singlet state. Accordingly, a diffusion controlled
model enables the determination of the hole mobility in the range of 1072 ¢m?/ Vs which is in
good agreement with literature data. During ambipolar transport several processes take place
and the fluorescence-voltage characteristics can be used to give information about the spatial
position of the single molecule within the polymeric layer.

The results presented in this thesis deliver important contributions to the fundamental un-
derstanding of the photophysical processes in single-photon sources based on established and
novel material classes. Investigations on the opto-electronic mechanisms inside organic-light-
emitting diodes as well as on different fabrication methodes highlight the enormous potential
of these devices, necessary for future industrial applications of this technology. Additionally,
the proof-of-principle to use single molecule spectroscopy for analyzing the charge carrier dy-
namics in organic-light-emitting diodes and measuring intrinsic material parameters on the
molecular length scale during device operation could give rise to further investigations in this
field of research.
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1 Einleitung

Der Begriff , Einzelphotonenquelle” ist eine abstrakte Bezeichnung fiir ein Bauteil, da es aufgrund
des Welle-Teilchen-Dualismus keine eindeutige Antwort auf die fundamentale Frage ,Ist Licht
Welle oder Teilchen?” gibt. Jedoch ist die Beschreibung der Funktionsweise eines solchen Bauteils
relativ einfach. Es handelt sich um eine Anordnung, die durch einen induzierenden Mecha-
nismus ein einzelnes Photon emittiert. Diese Eigenschaft ist das Unterscheidungsmerkmal zu
bekannten Lichtquellen wie etwa Glithlampen oder Lasern, die aufgrund interner Prozesse die
Emission von genau einem Photon nicht gewdhrleisten. Wie sieht nun eine Quelle aus, die ein
einzelnes Photon emittiert?

Eine Einzelphotonenquelle besteht aus einem einzelnen, rdumlich isolierten Quantensystem,
welches aufgrund seiner zeitlich versetzten Anregungs- und Emissionszyklen die intrinsische
Emission von nur genau einem oder keinem Photon pro Zyklus ermdoglicht. Obwohl die Be-
schreibung des Lichts durch einzelne Photonen im Rahmen der Quantenmechanik auf die
Arbeiten von Planck und Einstein aus den Jahren 1900 und 1905 zuriickreicht? dauerte es
zur ersten erfolgreichen Herstellung einer echten Einzelphotonquelle bis in das Jahr 1974. Hier
benutzte J. F. Clauser das von R. Hanbury Brown und R. Q. Twiss im Jahre 1956 entwickelte
Messprinzip der Intensitdtskorrelation in Lichtfeldern®, um die Erzeugung einzelner Photo-
nen durch einen Kaskadeniibergang von Calcium-Atomen nachzuweisen®. Durch effizientere
Mikroskopie- und prézisere Praparationstechniken gelang es ab 1990 einzelne Quantensys-
teme basierend auf organischen Molekiilen=®, Halbleiter-Nanostrukturen”? und Fehlstellen in
Diamant® zu isolieren, welche robuste und helle Einzelphotonquellen darstellen.

Durch die Realisierung von Einzelphotonenquellen kénnen die fundamentalen Gesetze der
Quantenmechanik untersucht werden. So konnte z. B. die Verletzung der Bell’schen Unglei-

910

chung nachgewiesen werden®*, wodurch die Kopenhagener Deutung der Quantenmechanik

mit ihrem indeterministischen (unvorhersagbaren) Charakter untermauert wurdell, Neben

12514 existieren

weiteren Experimenten zum quantenmechanischen Zustand einzelner Emitter
aber auch anwendungsbezogene Einsatzmoglichkeiten fiir solche nicht-klassischen Lichtquel-
len. So kann die quantenmechanische Natur einzelner Photonen in der Quantenkryptogra-
phie fiir die Erzeugung sicherer Kommunikationswege verwendet werden. Als beispielhaf-
tes Verfahren ist hier das auf dem Quantenschliisselaustausch beruhende BB84-Protokoll zu
nennen, welches auf dem Polarisationszustand einzelner Photonen basiert'>. Bei diesem Ver-
fahren wird iiber einen nicht-klassischen Quantenkanal zwischen Sender und Empfénger ein
geheimer Schliissel erstellt. Wird die Schliisseliibertragung von Aufien gestort, z. B. durch eine
unerwiinschte Person, kann dies prinzipiell zu 100% entdeckt werden, da aufgrund des , No-
Cloning-Theorems” ein Quantenzustand, in diesem Fall die Polarisationsrichtung der einzelnen
Photonen, niemals vollstandig kopiert und deshalb der externe Eingriff iiber einen Abgleich
der Zustdnde von Sender und Empfanger bemerkt werden kann.

Aufgrund ihres quantenmechanischen Charakters bieten einzelne Photonen dariiber hinaus
das Potential als neuartige Informationstriger eingesetzt zu werden®. In der klassischen In-
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formationstechnologie stellt das Bit (binary digit) die kleinste Einheit dar und wird zur Speiche-
rung zweier definierter Zustande (0 oder 1) verwendet. Mit n Bits kann einer von 2" Zustan-
den reprasentiert werden. In der Quanteninformationstechnologie bildet die kleinstmogliche
Speichereinheit ein Qubit (Quantenbit), welches ein ,Zwei-Niveau-System” darstellt und prin-
zipiell neben den Eigenzustinden |0) und |1) aufgrund des Superpositionsprinzips und der
Verschrankung unendlich viele Zustinde der Form [¥) = a|0) + b |1) annehmen kann, wobei
a und b komplexe Zahlen sind und der Vollstindigkeitsbedingung |a|* 4 |b|*> = 1 geniigen.
Ein solches Qubit l4sst sich anhand der Polarisationszustinde eines Photons verwirklichen”.
In Bezug auf einen Quantencomputer bedeutet dies, dass mit n Qubits gleichzeitig alle 2" Zu-
stinde dargestellt werden konnen, weshalb Berechnungen von Problemen, die eine massive
Parallelitdt erfordern (z. B. die Primfaktorzerlegung), schneller durchgefiihrt werden kénnen
als mit einem klassischen Computer. Von der Umsetzung eines Quantencomputers ist man
zum jetzigen Zeitpunkt noch weit entfernt, es konnten aber bereits Quantengatter mit wenigen

Qubits realisiert werden1%2Y,

Durch die Isolierung einzelner Quantensysteme war auch ein wesentlicher Fortschritt in der
hochauflosenden Mikroskopie moglich. Lange Zeit galt das Abbe-Limit als unumstofiliche
Grenze dafiir, mit Licht im sichtbaren Spektralbereich ein Auflosungsvermogen von unter 200
nm zu erhalten. Zur Verbesserung des Auflosungsvermodgens wurde daher auf die Elektronen-
Mikroskopie zurtickgegriffen, welche aufgrund der kleineren De-Broglie-Wellenldnge schneller
Elektronen Strukturen unter 1 nm aufzuldosen vermag. Doch gerade fiir molekulare oder po-
lymere Werkstoffe und im Life-Science Bereich ist die dafiir benotigte Probenprédparation sehr
aufwendig und ldsst im Falle letzter keine in vivo Messungen zu. Durch die Arbeiten von E. Bet-
zig, S. W. Hell und W. E. Moerner zu den superauflosenden Mikroskopie-Techniken STED (STi-
mulated Emission Depletion)?1"23 und PALM (Photo Activated Localization Microscopy)?*2% wurde
das Abbe-Limit zwar nicht aufgehoben, aber in sehr eleganter und effizienter Weise umgangen
und ermoglicht seither in vivo Messungen mittels sichtbarem Licht mit einer Aufldsung von
unter 50 nm. Fur die entwickelten Methoden wurden die Forscher im Jahre 2014 mit dem No-
belpreis fiir Chemie ausgezeichnet®”. Das PALM Prinzip beruht auf dem stochastischen, licht-
oder chemisch-induzierten Schaltprozess eines einzelnen Chromophors zwischen einem Hell-
und z. T. mehreren Dunkelzustianden. Dabei werden mehrere Bilder derselben Probe erstellt,
wobei einzelne, zuféllig in der Probe verteilte Molekiile gerade den Emissionsprozess durch-
laufen. Die Position der jeweiligen Molekiile kann durch die sog. Punktspreizfunktion umso
genauer bestimmt werden, je mehr Photonen von dem einzelnen Molekiil pro Zeiteinheit emit-
tiert und detektiert wurden. Daraus kann im weiteren Verlauf ein hochaufgeldstes Bild erstellt
werden, dessen Auflosung unterhalb des Abbe-Limits liegt.

Neben der Verwendung als Positionsmarker in der hochauflosenden Mikroskopie liefert die
Spektroskopie an einzelnen Quantensystemen auch neue Einsichten in Prozesse, die bei kon-
ventionellen Messungen an einer Vielzahl von Emittern aufgrund der statistischen Mittelung
nicht zu beobachten sind. Hier ist beispielhaft das Blinken einzelner Emitter (Blinking) zu nen-

en?>. Daher ist die Spektroskopie an einzelnen Emittern in Kombination mit der konfokalen
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Mikroskopie zu einem effizienten Instrument sowohl in der Grundlagen-Physik als auch in
der Biologie geworden, um Informationen iiber photophysikalische Prozesse und deren jewei-
ligen Zeitskalen mit einer rdumlichen Aufldsung von wenigen Nanometer zu erhalten. Gerade
die Spektroskopie an einzelnen organischen Molekiilen ist in dieser Hinsicht ein aktuelles For-
schungsgebiet und Gegenstand vieler Ubersichtsartikel“®*!, da aufgrund der hohen Bindungs-
energien optisch angeregter Zustande Messungen bei Raumtemperatur moglich sind und ihre
spektralen Eigenschaften durch die chemische Synthese den jeweiligen Wirtssystemen ange-
passt werden konnen. So konnte mittels der Einzelmolekiilspektroskopie beispielsweise die
dreidimensionale Struktur von Proteinen wihrend ihrer Faltung untersucht werden®?%%, Dar-
tiber hinaus kénnen einzelne organische Molekiile als molekulare Sensoren eingesetzt werden,
da sie sensitiv auf die Wechselwirkung mit ihrer Umgebung in Form von Matrixeffekten®*,
elektrischen Feldern®>¢, Ladungstragern” und Sauerstoff** sind.

Aber organische Molekiile spielen nicht nur in der Optik eine wichtige Rolle, sondern sind
auch zentrale Bausteine in der organischen Elektronik®’#2. Hier ist beispielhaft die rasante
Entwicklung von organischen Leuchtdioden (OLEDs) basierend auf kleinen Molekiilen und Po-
lymeren zu nennen, deren mafigeschneiderte Eigenschaften zu effizienten und langlebigen
optoelektronischen Bauteilen gefiihrt haben. Gerade leitfadhige Polymere bieten den Vorteil der
Fliissigprozessierung und gewihrleisten damit eine kostengiinstige Herstellung von grofsfla-
chigen OLEDs, sowie die Moglichkeit zur Verwendung von flexiblen Folien als Substrat. Im
Vergleich zur anorganischen LED Technik sind organische Displays nicht auf Hintergrund-
beleuchtung angewiesen, weisen einen geringeren Strombedarf und grofien Blickwinkel bei
gleichzeitig hoher Farbtreue und gutem Kontrast auf und gelten daher als vielversprechende
Kandidaten in der Optoelektronik®?.

In Hinblick auf die zunehmende physikalische und technologische Relevanz sind Einzelpho-
tonenquellen und OLEDs Gegenstand dieser Arbeit. Zur Detektion einzelner Quantensysteme
basierend auf organischen Molekiilen, sowie Farbstoffzentren in Diamant und Siliciumcarbid,
wurde ein konfokales Mikroskop in Kombination mit einer Hanbury-Brown-Twiss Konfigurati-
on aufgebaut, wodurch die Photophysik der jeweiligen Emitter anhand ihrer Photonenstatistik
untersucht werden konnte. Unter dem technischen Gesichtspunkt der Herstellung polymerer
OLEDs wurden unterschiedliche nasschemische Verfahren hinsichtlich ihrer Anforderungen,
Komplexitdt und Reproduzierbarkeit verglichen. Um Einsicht in die optoelektronischen Pro-
zesse in OLEDs zu erhalten, wurden dotierte Diinnschichten in Hinblick auf ihre Rekombi-
nationsmechanismen bei der Photo- und Elektrolumineszenz untersucht. Eine tiefgehendere
Analyse wurde durch die Dotierung von OLEDs mit Einzelmolekiilen erlangt, wodurch die
Ladungstrager Dynamik in der Umgebung eines einzelnen Dotiermolekiils aufgrund dessen
optischen Eigenschaften analysiert werden konnte. Dies ermoglichte im Anschluss die Ent-
wicklung eines molekularen Sensors, der die lokalen elektrischen Eigenschaften eines OLED-
Bauteils wahrend des Betriebs nicht-invasiv, durch optische Messungen quantitativ zuganglich
macht.
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2 Theoretische Grundlagen

In den folgenden Kapiteln werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt, deren Verstand-
nis fiir die Detektion und den Nachweis von Einzelphotonenquellen sowie die Funktionsweise
von organischen Leuchtdioden (OLEDs) notwendig ist. Einen besonderen Stellenwert nimmt
die zeitliche Analyse emittierter Photonen anhand der sog. Korrelationsfunktion ¢(® (t) zwei-
ter Ordnung ein. Wie in Kapitel 2.1/ beschrieben wird, kann mit dieser Funktion die Photonen-
statistik einer Lichtquelle untersucht werden. Auf den Verlauf der Korrelationsfunktion sowie
die Bestimmung der Ubergangsraten einer Einzelphotonenquelle wird in Kapitel 2.2 eingegan-
gen.

Zur Detektion isolierter Quantensysteme sind hochauflosende mikroskopische Verfahren not-
wendig. Dazu wird in Kapitel die Funktionsweise eines im Rahmen dieser Doktorarbeit
konzipierten und konstruierten Konfokalmikroskops beschrieben, dessen Sensitivitat die Mes-
sung an einzelnen Photonenemittern gewéhrleistet.

Organische Molekiile sind aufgrund der hohen Bindungsenergien ihrer angeregten Zustiande
besonders fiir die Einzelphotonenemission geeignet. Da sich diese Materialklasse durch eine
hohe Emissionsrate auszeichnet, wird in Kapitel 2.4] auf die beteiligten Ubergangsraten sowie
die optische Stabilitdt von organischen Molekiilen eingegangen. In Hinblick auf die Sensitivitat
der Fluoreszenz auf die Anwesenheit von Ladungstragern werden in Kapitel 2.5/ die grundle-
genden Konzepte von organischen Leuchtdioden beschrieben.

2.1 Photonenstatistik des Lichts

2.1.1 Erzeugung von Photonen: Ein Uberblick

Zur Erzeugung von Licht, also Photonen, stehen prinzipiell drei unterschiedliche Methoden
zur Verfiigung, die sich in ihrer jeweiligen Emissionsstatistik unterscheiden. Die erste Moglich-
keit beruht auf der gleichzeitigen Emission mehrerer, unabhidngig voneinander emittierender
Quellen, wie z. B. in einer Glithlampe, deren ausgesandtes Licht als chaotisch bzw. thermisch
bezeichnet wird. Desweiteren konnen unter Ausnutzung der Phasenbeziehung von kohéren-
tem Licht, wie im Falle eines Lasers, bei gleichzeitiger Reduktion der Emissionsleistung mit
einer endlichen, aber niemals 100%igen Wahrscheinlichkeit, einzelne Photonen erzeugt wer-
den. Eine Einzelphotonenquelle charakterisiert sich namentlich durch die Emission von aus-
schliefilich einzelnen Photonen. Dies bedeutet, dass zu jedem Zeitpunkt ein einzelnes Photon
mit einer Wahrscheinlichkeit von 1 vorliegt und die Wahrscheinlichkeit der Emission mehrerer
Photonen gleich 0 ist. Betrachtet man die Emissionsstatistik der beiden ersten Methoden, wird
offensichtlich, dass diese keine Einzelphotonenemission gewéahrleisten konnen. In thermischen
Lichtquellen entsteht das elektromagnetische Feld durch die Superposition vieler inkohdrenter
Wellen, weshalb es starken Fluktuationen unterworfen ist. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung
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P(n) der Photonenanzahl n innerhalb einer emittierten Mode lisst sich durch die Bose-Einstein-
Verteilung eines schwarzen Strahlers beschreiben®*:

P(n) = (1&2;),1“ (2.1)
(An)? = (n)+ (n)> (2.2)

In dieser Verteilung entspricht (n) der mittleren Photonenanzahl pro Mode mit der Varianz
(An)?. Fiir eine thermische Lichtquelle ist im oberen Bereich von Abbildung die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung emittierter Photonen fiir eine mittlere Photonenanzahl von (n) = 1
pro Mode dargestellt, was durch einen Abschwécher eingestellt werden kann. Auffillig ist,
dass die Wahrscheinlichkeit keiner Photonen-Emission am hochsten ist und immer eine gewis-
se Wahrscheinlichkeit besteht, mehr als nur ein Photon zu emittieren. Daher treten Photonen
im zeitlichen Verlauf immer entweder als Biindel (engl.: Bunches) auf, oder es kommt zu keiner
Emission. Deshalb kann chaotisches Licht nicht fiir die Erzeugung einzelner Photonen verwen-
det werden.

Laser hingegen emittieren kohdrentes Licht, es besteht eine Phasenbeziehung zwischen den
emittierten Wellen. Die Wahrscheinlichkeit eine gewisse Anzahl n an Photonen in einem La-
serpuls zu entsenden, folgt einer Poisson-Verteilung*:

P(n) = <Z>!ne<”> 2.3)
(An)> = (n) (24)

Die entsprechende Verteilung fiir mittlere Photonenanzahlen von (1) = 1 bzw. 0,1 pro Mode
ist im mittleren Bereich von Abbildung 2.1|illustriert. Wie zu sehen ist, kann die Haufigkeit der
auftretenden Photonen durch die Senkung der Lichtleistung reduziert werden. Dadurch steigt
jedoch auch die Wahrscheinlichkeit, dass kein Photon pro Puls emittiert wird. Im zeitlichen
Verlauf kommt es daher lediglich selten zur Emission einzelner Photonen, da meistens keine
Emission stattfindet. Insbesondere ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission zweier Photonen
nie Null.
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Abbildung 2.1: Wahrscheinlichkeits-Verteilung der emittierten Photonenanzahl n pro Emissionszyklus fiir unterschiedliche
Lichtquellen bei einer mittleren Besetzungsdichte von (n) = 1 bzw. 0,1 fiir Laserlicht.

Die dritte Moglichkeit Photonen zu erzeugen, bilden einzelne isolierte Quantensysteme. Sobald
ein Quantensystem aus dem angeregten Zustand ein Photon emittiert und dabei in den Grund-
zustand tibergeht, vergeht eine gewisse Zeit (typischerweise im ns-Bereich) bis ein erneuter
Emissionsprozess stattfinden kann. Daher gewdihrleisten einzelne Quantensystem aufgrund
ihres zeitlich versetzten Anregungs- bzw. Emissionzyklus die intrinsische Emission einzelner
Photonen. Dadurch wird mit einer Wahrscheinlichkeit von 100% immer nur ein einzelnes Pho-
ton emittiert, was im unteren Teil von Abbildung zu sehen ist. Im zeitlichen Verlauf treten
einzelne Photonen auf, deren zeitliches Aufeinanderfolgen durch die Dauer des Anregungs-
und Emissionsprozesses charakterisiert ist.

Zur Erzeugung einzelner Photonen gibt es unterschiedliche Materialklassen, deren Eigenschaf-
ten im Folgenden kurz skizziert werden.
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Atome und Ionen

Die Isolierung einzelner Atome bzw. Ionen erfordert einen hohen experimentellen Aufwand.
Eine magneto-optische Falle (MOT) kiihlt die Atome, z. B. Cs*> oder Rb#%*”, durch Laserkiih-
lung und hélt diese durch ein Magnetfeld lokal gefangen“®. Ionen, wie z. B. Ca*, werden in
einer Ionenfalle (Paul- bzw. Penning-Falle*”?) durch die Kombination von elektrischen und
magnetischen Feldern gefangen. Ein grofier Vorteil dieser Systeme ist die herausragende Re-
produzierbarkeit und kontrollierte Skalierbarkeit der Zustidnde, die auch die Hyperfeinstruktur
beinhalten**.

Quantendots

Quantendots konnen mit der Molekularstrahlepitaxie bei Vorliegen eines Stranski-Krastanov
Wachstums erzeugt werden®!. Sie zeichnen sich durch eine hohe Photostabilitit und sehr
schmale Emissionslinien (=100 peV) im Telekommunikationsbereich (1300-1600 nm) aus®?. Al-
lerdings ist ihre Anwendung als Einzelphotonenquelle auf tiefe Temperaturen begrenzt (<100
K), da die Exzitonenbindungsenergie der angeregten Zustinde im Bereich der thermischen
Energie bei Raumtemperatur (=25 meV) liegt.

Farbzentren in Diamant

Einen prominenten Vertreter dieser Materialklasse stellt die Kombination einer Kohlenstoff-
Fehlstelle mit einem Stickstoff-Atom im Diamant dar und besitzt bei Raumtemperatur eine
schmale Nullphononenlinie (je nach geladenem Zustand bei 575 nm bzw. 637 nm) bei einer
breiten Emissionsbande (640-800 nm)=**% Ahnlich wie Quantendots sind NV-Zentren sehr
photostabil und haben eine Quanteneffizienz von 100%"°. Jedoch wechselwirkt ein metasta-

20 50 dass die Photo-

biler Dunkelzustand mit dem optischen Ubergang des Farbzentrums
nenemission mit zunehmender Anregungsleistung beeinflusst wird. Zuséatzlich werden hohe
Anregungsleistungen benétigt (mW), welche durch Ladungstransferprozesse (NVY <> NV ™)

Dunkelzustinde induzieren kénnen=Z,

Organische Molekiile

Aufgrund der hohen Exzitonenbindungsenergie gewéhrleisten organische Molekiile bereits bei
Raumtemperatur die Emission einzelner Photonen. Die Emissionsrate ist dabei mit 10° cts/s
sehr hoch®®=8€0 Dies ist durch den hohen Absorptionsquerschnitt bedingt und erméoglicht
Messungen bei niedrigen Anregungsleistungen?’. Zusitzlich findet der Ubergang in den Dun-
kelzustand (das sog. Intersystem-Crossing, ISC) aufgrund der geringen Spin-Bahnwechselwir-
kung nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit statt (<1%), was jedoch abhédngig von der

)346l Die chemische Um-

Wechselwirkung mit der umgebenden Matrix ist (intermolekulares ISC
gebung hat einen starken Einfluss auf die Photostabilitdt von organischen Molekiilen. Durch
die Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser kann das organische Molekiil in einen irrever-
siblen Dunkelzustand iibergehen®. Daher ist es entscheidend eine Materialkombination zu
finden, bei der die Matrix das Gastmolekiil vor dufleren Einfliissen abschirmt. Die Verwen-
dung von kristallinen Matrizen ermoglicht dabei die Anregung einzelner Molekiile iiber einen

Zeitraum von Minuten bis hin zu Stunden=%=%,

Seite 22



Kapitel 2

2.1.2 Korrelationsfunktion zweiter Ordnung

Um die physikalische Natur einer Lichtquelle zu bestimmen, wird die sogenannte Intensitats-
Autokorrelationsfunktion ¢(® (7) verwendet. Diese Funktion beschreibt die zeitliche Abfolge
der emittierten Photonen und ermoglicht so Riickschliisse auf die Photonenstatistik der un-
tersuchten Lichtquelle. Anschaulich ausgedriickt beschreibt die Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung die Wahrscheinlichkeit der Detektion eines Photons zum Zeitpunkt ¢ 4 7, wenn be-
reits ein Photon zum Zeitpunkt t nachgewiesen wurde. Um aus der Messung der Korrelati-
onsfunktion Riickschliisse auf die Art der Lichtquelle zu ziehen, reicht es aus, die Form der
Korrelationsfunktion zu betrachten. Eine detaillierte Analyse ist in der Literatur® zu finden

und wird hier in den Grundziigen skizziert.

Bei der quantenmechanischen Beschreibung von Licht durch einzelne Photonen muss die
im Experiment messbare Intensitit als Operator verwendet werden. Die Korrelationsfunkti-
on g2 (1) ist definiert als

A

g (1) = (I )AI(H'T» _ (E-(HE- (t—|—’l’){3 (t+T)EF (1))
(i’ (E-E )

wobei das klassische elektrische Feld E durch das quantisierte Feld E ersetzt wird. Fiir dieses

, (2.5)

gilt

E(x) =E"(x) + E~(x) xae x +afelx (2.6)

mit den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren 4" und 4. Dadurch ergibt sich fiir die Kor-

relationsfunktion zweiter Ordnung:

(a*(Ha*(t+v)a(t+ 1)a(t))
(@t()a(t))?

Betrachtet man ein Lichtfeld als harmonischen Oszillator, so kann die Schrédinger-Gleichung

@ (1) = (2.7)

eines Besetzungszustandes |n), auch Fock-Zustand genannt, als

H|n) = Ey[n)
= hew(a’ +%)\n> (2.8)
:hw(ﬁ—i—%ﬂn)

mit den Energieeigenwerten E, = hiw(fi + 3) geschrieben werden. Der Wert n gibt die Anzahl
der Photonen im Besetzungszustand |#) an. Es gelten folgende Zusammenhénge:

iln) = nln) 29)
alny = Valn—1) 2.10)
atin) = Vin+1ln+1) 2.11)

A o= ata 2.12)
[a*} ~ 1 (2.13)
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Um eine Aussage iiber die photophysikalischen Eigenschaften der untersuchten Quelle zu tref-
fen, ist der Wert der Korrelationsfunktion am Zeitpunkt T = 0 entscheidend. Dieser entspricht
der Wahrscheinlichkeit, dass von der Lichtquelle zwei Photonen simultan, d. h. ohne zeitliche
Verzogerung, emittiert werden. An diesem Punkt nimmt die Korrelationsfunktion in Gleichung
unter Verwendung der Gleichungen [2.9 bis die Form

g(Z)(O) _ <1’Z(1’l—1)> _ <1’12> - <Tl> =14+

(n)? (n)? (n)?

(2.14)

an, wobei die Relation (An)? = (n?) — (n>2 verwendet wurde. In dieser Gleichung entspricht
(n) dem Erwartungswert, dass die Lichtquelle n Photonen zum gleichen Zeitpunkt mit der
dazugehorigen Photonenfluktuation (An)? emittiert. Anhand von Gleichung kann durch
Messung der Korrelationsfunktion auf die physikalischen Prozesse innerhalb einer untersuch-
ten Lichtquelle geschlossen und diese geméfs der in Kapitel beschriebenen Lichtquellen-
arten eingeteilt werden.

Chaotisches Licht

Durch die zufillig stattfindenden Emissionsprozesse ist die Intensitét eines thermischen Strah-
lers einer grofien Schwankung unterworfen. Verwendet man die fiir diese Lichtquellen in Glei-
chung 2.2 angegebene Varianz, ergibt sich fiir die Korrelationsfunktion:

sP0) =2 . (2.15)

Auf kurzen Zeitskalen ist die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass von einer chaotischen Lichtquelle
mehrere Photonen gleichzeitig emittiert werden. Dieses Koinzidenz mehrerer Photonen wird
auch als ,Bunching” bezeichnet und wird durch das Rauschen der Intensitdt verursacht. Fiir
langere Zeiten, die tiber der Kohdrenzzeit t. der Lichtquelle liegen, sind die Photonen vollkom-
men unkorreliert und g? (7 >> t.) = 1.

Koharentes Licht

Wie in Abbildung2.1]zu sehen ist, existieren auch bei abgeschwichten Lasersleistungen Schwan-
kungen in der Photonenemission. Durch Einsetzen der Fluktuationen aus Gleichung [2.4{ ergibt
sich daher:

sP0)=1 . (2.16)

Durch die im Vergleich zu chaotischen Lichtquellen vernachldssigbaren Schwankungen der
emittierten Photonenzahl tritt bei kohdrentem Licht keine erhohte Wahrscheinlichkeit auf, dass
mehrere Photonen emittiert werden. Aufeinanderfolgende Photonen sind unabhéingig vonein-

ander.
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Nicht-klassisches Licht

Aufgrund der zeitlich versetzten Absorptions- und Emissionszyklen eines einzelnen Quante-
nemitters kann zu jedem Zeitpunkt t immer nur ein Photon emittiert werden. Dies ist gleich-
zusetzen mit der Tatsache, dass die Photonenanzahl keinen Schwankungen unterliegt. Daher
gilt (An)? = 0. Setzt man dies in die Korrelationsfunktion ein, so erhélt man:

$20) =1- 7

Diese Eigenschaft, dass ¢(?)(0) < 1 gilt, ist das Unterscheidungsmerkmal zwischen nichtklas-

(2.17)

sischen und klassischen Lichtquellen und wird als ,,Antibunching” bezeichnet. Zum Nachweis
einer Einzelphotonenquelle, also (n) = 1, ist es ausreichend zu zeigen, dass die Bedingung
g?@0) <1 é—> = 0,5 vorliegt. Steigt die Anzahl der vorliegenden Emissionsquellen, so wird
(n) > 1, und die Korrelationsfunktion nahert sich dem klassischen Grenzfall g(?) (0) = 1.

In Abbildung ist die Korrelationsfunktion fiir die drei unterschiedlichen Lichtarten sche-

matisch dargestellt.

9%()

3 Lichtquelle:
0.50 e chaotisch

3 koharent
0.25 == njicht-klassisch
0.00 !
0

Zeit 1

Abbildung 2.2: Aufgrund der Photonenstatistik kann eine Lichtquelle durch den Verlauf der Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung charakterisiert werden.

2.2 Korrelationsfunktion einer Einzelphotonquelle

In diesem Kapitel wird ein analytischer Ausdruck der Korrelationsfunktion ausgehend von
einem Drei-Niveau-System hergeleitet und im Anschluss auf die experimentelle Messung dieser
Funktion eingegangen.

2.2.1 Drei-Niveau-System

Um einen quantitativen Ausdruck fiir die Korrelationsfunktion zu erhalten, miissen die bei der
Emission eines Photons beteiligten Prozesse innerhalb eines Quantensystems betrachtet wer-
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den. Dazu wird auf ein Drei-Niveau-System zuriickgegriffen, dessen Uberginge in Abbildung
dargestellt sind. Durch Absorption eines Photons wird das System mit der Rate ki, aus dem
Grundzustand |1) in den ersten angeregten Zustand |2) angehoben. Dieser Zustand relaxiert
entweder mit der Rate kp; unter Emission eines Photons zurtick in den Grundzustand |1) oder
zerfallt strahlungslos mit der Rate kp3 in einen metastabilen Zustand |3) mit unterschiedlicher
Spin-Multiplizitit. Der Ubergang |2) — |3) wird als Intersystem Crossing (ISC) bezeichnet und
ist spinverboten. Durch die Spin-Bahn-Kopplung kann dieser jedoch trotzdem mit einer gewis-
sen Wahrscheinlichkeit stattfinden. Das Quantensystem relaxiert aus diesem Zustand mit der

Rate k3; wieder zurtick in den Grundzustand |1).

Abbildung 2.3: Mit einem Drei-Energie-Niveauschema konnen die optischen Prozesse in einem Quantensystem beschrieben
werden.

Diese Naherung ist besonders bei Raumtemperatur und nicht-resonanter Anregung geeig-
net®. Wird der Emitter bei Raumtemperatur resonant angeregt, miissen kohirente Effekte,
wie z. B. Rabi-Oszillationen, berticksichtigt werden®®? die aber fiir diese Arbeit keine Rolle
spielen. Ausgehend von der Bedingung, dass ein Photon lediglich wihrend des Ubergangs
|2) — |1) emittiert werden kann, kann die Wahrscheinlichkeit ein Photon zur Zeit T zu detek-

tieren durch
P(T) = 1petka1p2(T) (2.18)

angegeben werden. In dieser Gleichung entspricht 7p,; der Detektionseffizienz des optischen
Messaufbaus. Damit kann die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung in Abhdngigkeit der Be-
setzungswahrscheinlichkeit p, des ersten angeregten Zustandes |2) folgendermaflen ausge-

driickt werden®®:

(2) ) = ﬂDethlPZ(T) — pz(T) ) 2.19
g Detk210200 0200 219)

Hierbei wurde auf den stationdren Zustand bei Einstellung des Gleichgewichts normiert, wo-
bei lim 02(T) = paco gilt. Zur Bestimmung der Besetzungswahrscheinlichkeit p>(7), kann das
T—00

folgende Ratengleichungssystem

d

giP1() = —kipi(t) +kapa(t) +karps(t) (2.20)
%Pz(t) = +kip1(t) — (ko1 + ko3)p2(t) (2.21)
%Ps(t) = +kaspa(t) — ka1p3(t) (2.22)

unter Verwendung der Anfangsbedingung p1(0) = 1, p2(0) = 0 und p3(0) = 0, sowie der
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Randbedingung p1(t) + p2(t) + p3(f) = 1 analytisch geldst werden:

02(T) = p2co(1 — (1 +a)e™ ™™ 4 ge~™/2) . (2.23)

Fiir die stationdre Besetzung p», ergibt sich:

_ ki2k31
ki2kos + kioks1 + ko1ksy + kosksq

0200 (2.24)

Die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung des Drei-Niveau-Systems folgt dann aus der Nor-
mierung auf die stationdre Bevolkerungswahrscheinlichkeit:

@ry=1-(14a)e 7T 4ae 72 . (2.25)
g

Die Parameter 71, und a sind dabei folgendermafien definiert:

2

Ty = ———— und 2.26
v A++/AZ—4B (220
11—k

a = —- . 2.27
ka1 (T2 — 1) 227)

wobei fiir die Abkiirzungen A und B
A = k12 + ko1 + koz + k3 (2.28)
B = kiokas + kioks1 + karks1 + kasks (2.29)
gilt. Die Form der Korrelationsfunktion ist stark von der Anregungsrate kj, = ;I abhédn-

gig, wie in Abbildung [2.4] dargestellt ist. Dabei beschreibt der zweite Term in Gleichung
das Antibunching-Verhalten und ist verantwortlich fiir die verschwindende Wahrscheinlichkeit
zum Zeitpunkt T = 0 mehrere Photonen zu detektieren. Mit zunehmender Anregungsleistung
nimmt das Zeitintervall der Einzelphotonenemission (Breite der Antibunching Kurve) ab, da
der Anregungszyklus stirker getrieben wird. Zeitgleich nimmt die Wahrscheinlichkeit zu, fiir
Zeitpunkte T > 0 mehrere Photonen zu detektieren (Bunching). Dieser Effekt entsteht durch
die Bevolkerung des metastabilen Dunkelzustandes |3) und wird durch den dritten Term in
Gleichung beschrieben. Mit steigender Anregungsleistung nimmt die Wahrscheinlichkeit
zu, dass ein angeregtes Exziton im Dunkelzustand energetisch gefangen wird. Anschliefsend,
nach dem Ubergang |3) — |1), ist das System wieder initialisiert und kann nach Anregung ein
Photon emittieren. Durch diese Prozessreihe steigt die Wahrscheinlichkeit des Photonenbun-
chings.
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Abbildung 2.4: Abhiingigkeit der Korrelationsfunktion ¢(?)(t) von der Anregungsrate kyy bei konstanten Ubergangsraten
k21 =1, k23 =03 und k31 =0,1.

Zur Bestimmung der Ubergangsraten des Drei-Niveau-Systems muss die Korrelationsfunktion

intensitdtsabhdangig gemessen werden, um durch Extrapolation die Werte lim 7, = ﬁ,
k12—0 2171423

und lim a = 3 zu ermitteln. Dariiber ist eine Berechnung der Raten kjq,

Iim » = (im =

_1
kyp—r00 ka3 +ks1
ko3 und k3 moglich.

Die Beschreibung eines quantenmechanischen Systems durch drei Energie-Niveaus ist fiir Sys-
teme notig, deren Ubergangsraten innerhalb der gleichen Grofienordnung liegen, wie es fiir
Quanten-Dots®% oder Farbzentren in Diamant>>**”? der Fall ist. Fiir organische Molekiile
kann die Beschreibung des Antibunchings durch zwei Energie-Niveaus vereinfacht werden, da
die Ubergangsraten k3 und k3; bis zu drei GroSenordnungen kleiner sind als die der strah-
lenden Uberginge und damit keinen Einfluss auf die Dynamik der Photonenemission haben.
Die Herleitung der Korrelationsfunktion kann unter Vernachldssigung des Dunkelzustandes

analog durchgefiihrt werden und liefert”1’2:

g(z) —1—(C.e¢ (hatka)T ) (2.30)
Aus der linearen Anpassung gemafs
g
hv

lasst sich die Rate des radiativen Zerfalls bestimmen, wodurch zusitzlich der molekulare Ab-

kf=kip+kn=_—— T+kn , (2.31)

sorptionsquerschnitt o ermittelt werden kann. Bei Messungen auf langen Zeitskalen tritt auch
bei diesem System ein Bunching-Verhalten durch den Ubergang in den Dunkelzustand |3) auf,

welches durch
g =14C.e7 (2.32)

gendhert wird, wobei A der charakteristischen Abklingrate des Bunchings entspricht®16173,
Dies stimmt mit Gleichung unter der Annahme {tiberein, dass die Dynamik des Bunchings
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durch die Uberginge zwischen Zustinden unterschiedlicher Spin-Multiplizitit dominiert wird.
Die Ubergangsraten k3; und ko3 lassen sich aus den Zusammenhéngen

c=2ka und (2.33)
k31
1/1s
A=ks +k 2.34
SN 0 (kg Jkas) (1/15) (2.34)

ermitteln, wobei die Sattigungsleistung Is der Leistung entspricht, bei der der Emitter die
Halfte der maximalen Zahlrate emittiert.

2.2.2 Messung der Korrelationsfunktion

Nach der Erlduterung der theoretischen Grundlagen zur Bestimmung der Korrelationsfunkti-
on zweiter Ordnung wird in diesem Abschnitt auf die experimentelle Umsetzung eingegangen.
Dazu werden das Messprinzip der Korrelationsfunktion sowie der Einfluss von Hintergrund-
licht auf die Messung erklart.

Hanbury-Brown-Twiss Konfiguration

Zur experimentellen Messung der Korrelationsfunktion des untersuchten Lichts ist eine zeitli-
che Analyse der emittierten Photonen notwendig. Hierfiir wird die Methode der zeitkorrelierten
Einzelphotonenziihlung (engl.: time correlated single photon counting, TCSPC) angewendet“*7>. Bei
diesem Verfahren wird in einem Start-Stopp-Experiment die Zeit zwischen zwei aufeinander
folgenden Photonendetektionen von einem Korrelator gemessen und gespeichert. Um eine sta-
tistische Aussage zu erhalten, wird diese Messung mehrmals wiederholt und aus den gemes-
senen Ereignissen ein Histogramm aufgebaut, welches die Haufigkeit der Zeitabstinde in Ab-
hangigkeit eben jener Zeitabstande darstellt. Vereinfacht gesagt, entspricht dieses Histogramm
dann der Wahrscheinlichkeit eine Emission mehrerer Photonen zum gleichen Zeitpunkt, also
der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung.

Fiir die Korrelation von Photonen ermoglicht die Intensitdt des emittierten Lichts den Zugang
zur TCSPC-Messung. Da die Intensitdt weniger Emitter sehr gering ist, eignen sich fiir die
Detektion Lawinen-Photodioden (engl.: avalanche photo diodes, APD) oder Photoelektronenver-
vielfacher (engl.: photomultiplier tube, PMT). Auf die genaue Funktionsweise dieser optischen
Bauelemente wird im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher eingegangen. Ein wichtiges Kriterium
der angesprochenen Detektoren ist aber deren Totzeit, die durch das elektronische Verhalten
bedingt ist. Diese Totzeit bezeichnet den zeitlichen Bereich direkt im Anschluss an eine Photo-
nendetektion, innerhalb dem vom Detektor kein weiteres Photon nachgewiesen werden kann.
Typische Totzeiten der erwahnten Photodioden liegen bei ca. 100 ns. Das bedeutet, dass diese
Bauteile fiir die Analyse von Emittern, deren Lebensdauern unterhalb der Totzeit liegen, nicht
geeignet sind. Dies ist besonders fiir fluoreszierende Emitter mit Lebensdauern von wenigen
ns der Fall.

Eine elegante Losung fiir die Messung auf sehr kurzen Zeitskalen liefert die sog. Hanbury-
Brown-Twiss Konfiguration, welche von R. H. Brown und R. Q. Twiss im Jahre 1956 zur Messung
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des Winkeldurchmessers von Sternen entwickelt wurde®”®7. Wie in Abbildung darge-
stellt, ist die Grundlage dieser Konfiguration die Verwendung eines 50:50 Strahlteilers, der das
zu analysierende Licht auf zwei Detektoren lenkt, die im 90° Winkel zueinander angeordnet
sind.

PC

Start

Korrelator Stop

V
50:50
Strahlteiler

Abbildung 2.5: Prinzip einer Hanbury-Brown-Twiss Konfiguration zur zeitlichen Analyse des Messsignals.

Bei dieser Anordnung wird das Zeit-Histogramm anhand der Zeitdifferenz zweier aufeinander
folgender Photonennachweise an den jeweiligen Detektoren erstellt. Dadurch ist die Messung
nicht durch die Totzeit der Detektoren begrenzt, sondern hdngt nur noch vom Jitter (zeitliche
Schwankung) der Elektronik ab, und die Analyse der Korrelationfunktion auf kurzen Zeitska-
len moglich.

Korrektur des Hintergrund-Einflusses

Wie bereits erwéahnt und in Abbildung 2.4 gezeigt, nimmt die Korrelationsfunktion idealerwei-
se bei T = 0 den Wert 0 an. Durch den Einfluss von Photonen, die unkorreliert auf den Detektor
treffen (Hintergrund-Emission, Streulicht, usw.), weicht dieser Wert jedoch davon ab. Fiir die
Korrelation auf langen Zeitskalen ist die Dunkelzeit ebenso durch den Hintergrund herab-
gesetzt, weshalb sich der Kontrast C vermindert. Um den Einfluss des unkorrelierten Lichts
aus der Korrelationsfunktion herauszurechnen, kann die detektierte Intensitit I als Summe
aus dem Signal des Molekiils S und dem des Hintergrundes H geschrieben werden. Aus der

unkorrigierten Korrelationsfunktion g§,2) aus Gleichung 2.5/ wird dann:

_ < (S +H)(S(t+T)+H) > H? +2HS+ < S()S(t+71) >

(2)
g (7) < S(t) + H >2 HZ+2HS + &2 (2.35)
Die hintergrundkorrigierte Korrelationsfunktion ¢(? () in dieser Formel ist:
<S(t)S(t+71) >
g () = SSUSULT) (2.36)

< S(t) >2
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Hieraus ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der gemessenen Korrelationsfunktion g£,2) (1)

und der theoretischen Korrelationsfunktion g (7):

(2) 2
w (1) —(1—
¢@(r) = 8 () pz( P 237)
In dieser Formel berticksichtigt der Faktor p = SJ%H den Einfluss des Signals S und der Hinter-

grundintensitdt H. Dieser Zusammenhang kann direkt auf die bereits normierte Korrelations-
funktion fiir kurze Zeiten angewendet werden.

2.3 Konfokalmikroskopie

Im Gegensatz zu Messungen an einem Ensemble von Molekiilen, die simultan angeregt wer-
den, ist es fiir Messungen auf Einzelmolekiilbasis wichtig, isolierte einzelne Molekiile in der
Probe vorliegen zu haben. Zu diesem Zweck werden die Molekiile mit sehr geringen Kon-
zentrationen (1077 M) in eine Matrix eingebettet. Voraussetzung fiir die Detektion einzelner
Molekiile ist, dass die gewdhlte Matrix moglichst wenig emittiert, oder die Emission spektral
verschoben ist und durch entsprechende Filter geblockt werden kann. Zuséatzlich wird das
Analysevolumen verringert (ca. 0,05 um?>), in dem das Anregungslicht stark fokussiert auf die
Probe gelenkt wird”®. Da bei der klassischen Mikroskopie die Probe grofiflachig beleuchtet
wird, greift man auf spezielle optische Verfahren zurtick, bei denen die Probe punktuell, d. h.
mit einem Durchmesser von ca. 300 nm, beleuchtet wird. Durch die Kombination von Verdiin-
nung der Molekiile innerhalb der Probe und Verringerung des Anregungsvolumens mittels
hochauflosender Mikroskopiemethoden ldsst sich die Detektion einzelner Molekiile mit einem
ausreichenden Signal-zu-Rausch Verhiltnis erzielen”.

Da das Signal eines einzelnen Molekiils sehr gering ist, muss ein Emitter folgende Eigenschaf-

ten besitzen, um detektiert werden zu konnen®Y:

* hohe Absorption
¢ hohe Fluoreszenzausbeute
¢ hohe Photostabilitat

* geringe Population von Dunkelzustdnden

Seit der ersten Detektion einzelner Molekiile®l52

wurden unterschiedliche mikroskopische
Techniken wie die konfokale Mikroskopie (engl.: confocal microscopy)®®, Nahfeldmikroskopie

(engl.: near-field scanning optical microscopy, NSOM)®* und interne Totalreflexionsfluoreszenzmikro-
skopie (engl.: total internal reflection fluorescence microscopy, TIREM)® entwickelt, um das geringe
Signal einzelner Quantensysteme zu detektieren. Die in dieser Arbeit verwendete Methode der
konfokalen Mikroskopie wurde 1955 von Marvin Minsky entwickelt®®®” und bietet ein sehr ho-
hes Auflosungsvermogen bei gleichzeitiger Unterdriickung der Hintergrundfluoreszenz. Das

Prinzip der konfokalen Mikroskopie wird im Folgenden erldutert.
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2.3.1 Prinzip

Das grundlegende Prinzip der konfokalen Mikroskopie ist in Abbildung dargestellt, wobei
der Aufbau einer Epifluoreszenz-Geometrie entspricht, d. h. dass dasselbe Objektiv zur Fokus-
sierung des Anregungslichtes der Wellenldnge A 4yrequng und zum Einsammeln der emittierten
Fluoreszenz verwendet wird. Ein dichroitischer Strahlteiler reflektiert das Anregungslicht eines
Lasers auf ein Mikroskop-Objektiv mit einer hohen numerischen Apertur NA®®

NA =n-sina , (2.38)

wobei n die Brechzahl des Mediums zwischen Objektiv und Fokus ist. Der Winkel & ent-
spricht dem halben objektivseitigen Offnungswinkel. Unter numerischer Apertur versteht man
das Vermogen eines Objektivs, Licht zu fokussieren. Wie bereits erwéhnt, ist eine Verringe-
rung des Anregungsvolumens unverzichtbar, um einzelne Molekiile aufzulésen. Daher wird
Immersionsol als Medium zwischen Objektiv und Probe verwendet, da durch den hoheren
Brechungsindex des Ols (n=1,5) im Vergleich zu Luft (n=1,0) eine hthere numerische Apertur
erreicht wird. Dadurch verringert sich gemaf3

A
Frotus = 0,61 - % (2.39)

der Radius des fokussierten Laserspots auf der Probe. Befindet sich ein Molekiil im Fokus, wird
das emittierte Fluoreszenzlicht durch das Mikroskop-Objektiv wieder eingesammelt. Der grofi-
te Teil des zu langeren Wellenldngen verschobenen, emittierten Lichts passiert den dichroiti-
schen Strahlteiler. An der Probe reflektiertes Anregungslicht wird durch einen entsprechenden
Filter mit hoher optischer Dichte aus dem Detektionsstrahlengang heraus gefiltert. Der Begriff
konfokal bezieht sich auf die Verwendung einer Lochblende (engl.: Pinhole), die Fluoreszenz-
bzw. Hintergrundlicht blockt, welches nicht aus dem Fokus des Mikroskop-Objektivs kommt.
Dies ist in Abbildung illustriert. Durch die Unterdriickung des Lichtes aufserhalb der Fo-
kalebene wird das Untergrundsignal effizient reduziert, was die Detektion des geringen Signals
einzelner Molekiile erst ermdglicht.
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Abbildung 2.6: (a) Schematische Darstellung des Aufbaus eines Konfokalmikroskops und (b) des Prinzips einer Lochblende.

Zur Detektion schwacher Signale werden effiziente Detektoren, wie Lawinen-Photodioden
(APD) oder Photoelektronenvervielfacher (PMT), wie bereits in Abschnitt erwahnt, ver-
wendet.

Durch schrittweises Verschieben der Probe relativ zum Anregungslaserstrahl mittels eines
Verschiebetisches (engl.: piezo stage) entsteht eine Punkt-fiir-Punkt-Lumineszenzabbildung der
Probe. Alternativ kann auch der Laser relativ zur Probe bewegt werden, was als konfokales
Laser-Scanning Mikroskop bezeichnet wird.

2.3.2 Auflésungsvermogen und Detektionseffizienz

Wie bereits erwdhnt, muss das Anregungslicht stark fokussiert werden, um einzelne Molekiile
detektieren zu konnen. Dabei sind der Fokussierung jedoch aufgrund von Beugungseffekten
Grenzen gesetzt®®. Wird ein Lichtstrahl an einer Offnung gebeugt, entsteht in der lateralen Ebe-
ne eine Beugungsstruktur, die als Airy-Scheibe bezeichnet und durch die Punktspreizfunktion
PSF beschrieben wird®”. Die raumliche Verteilung der Intensitit I(r) wird beschrieben durch

PSF = I(r) = Io(h(i;”))z , (2.40)

wobei J1(r) die Besselfunktion 1. Art darstellt und r dem Abstand zum Punkt maximaler In-
tensitdt Iy entspricht. Das Beugungsbild ist in Abbildung [2.7|dargestellt und besteht aus einem

Hauptmaximum, getrennt von mehreren Nebenmaxima.
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Abbildung 2.7: Intensititsverteilung des Beugungsbildes nach Gleichung

Dabei ist in dem Hauptmaximum ca. 84% der Gesamtintensitit konzentriert. Nach dem Rayleigh-
Kriterium kénnen zwei Punkte gerade noch optisch aufgelost werden, wenn das Maximum der
ersten Quelle im Minimum der zweiten Quelle lokalisiert ist. Wie in Abbildung @ dargestellt,
besitzt die Besselfunktion J;(r) bei r=0,61 die erste Nullstelle. Dadurch ergibt sich folgender
Ausdruck fiir das laterale Auflosungsvermogen eines Mikroskops®:

A
Ar=061307 (2.41)
Diese Auflosung wird mit einem konfokalen Mikroskop verbessert. Durch die Verwendung der
Lochblende wird die Punktspreizfunktion zusitzlich durch die Beugung an dieser Offnung be-
einflusst. Die neue Punktspreizfunktion PSFy,,f, ergibt sich aus der Faltung der Punktspreiz-

funktion der Anregung PSF 4, requng und der Punktspreizfunktion des Pinholes PSFpeyektion:
PSFkonfo = PSFAnregung X PSFpetektion = PSFZ}nregung . (2-42)

Unter der Annahme gleicher Anregungs- und Detektionswellenldngen (% = 1) und der
Verwendung einer Lochblende mit einem maximalen Durchmesser entsprechend der Grofie
des zentralen Beugungsscheibchen, erhoht sich die laterale Auflosung eines konfokalen Mikro-
skops um den Faktor %:

A

Ar=043—"— . 243
r NA (2.43)

Aufgrund der raumlichen Intensitdtsverteilung ist die Auflosung in lateraler Richtung immer
hoher als die in axialer Richtung. Es kann gezeigt werden, dass die axiale Auflosung ausge-

driickt werden kann durch
2nA

T NA?
In dieser Arbeit wurden Proben mit einer Dicke von ca. 100 nm untersucht, was weit unterhalb

Ar (2.44)

der axialen Auflosung von typischerweise 1000 nm liegt.

Zur erfolgreichen Detektion von Einzelmolekiilen muss der optische Aufbau moglichst viele
Photonen des angeregten Emitters einsammeln. Dazu ist es notwendig, wenige optische Bau-
elemente zu verwenden, da die Reflexion und Transmission durch jedes Element zu Verlusten
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der Intensitit fithren. Die Detektionseffizienz #p,t(A) des konfokalen Mikroskops kann durch
die Multiplikation der einzelnen Effizienzen 7;(A) berechnet werden:

77Det()\) = Hﬂi(A) = Tgeo HUtmns(A) “ NDetektor (A) . (2.45)

Diese ist wellenldngenabhéngig und muss fiir jedes verwendete Farbstoffmolekiil neu berech-
net werden. Die Detektionseffizienz setzt sich aus der geometrischen Einsammeleffizienz 774,
des verwendeten Mikroskop-Objektivs, den Transmissionseffizienzen #4415 der jeweiligen op-
tischen Elemente und der Effizienz des Detektors #pesektor Zusammen.

Durch die Verwendung eines Mikroskop-Objektivs mit einer hohen numerischen Apertur NA
wird neben der Verbesserung der optischen Auflosung zusitzlich die Einsammeleffizienz 774,
erhoht. Ndhert man ein einzelnes Molekiil als punktformige Lichtquelle gemafs eines Lambert-
schen Strahlers an, so wird die Fluoreszenz isotrop in alle Raumrichtungen mit dem Raum-
winkel )y = 47 abgestrahlt. In das Objektiv gelangt aber lediglich ein Teil des emittierten
Lichtes in Form eines Lichtkegels mit dem halben Offnungswinkel a. Dies entspricht einem
Raumwinkel von Qg = 271(1 — cosa). Die geometrische Einsammeleffizienz kann dann als

Verhiltnis des entsprechenden Raumwinkels zum Gesamtraumwinkel ausgedriickt werden:

Q 1
e
g = g = E(1 —cosa) . (2.46)

Die Einsammeleffizienz ist abhéngig von der numerischen Apertur des Objektivs (vgl. Glei-
chung und der Brechzahl des Mediums. Geometrisch bedingt kann hochstens ein Wert
von 50% erreicht werden. Fiir gute Objektive liegen typische Werte bei tiber 30%. Ergdnzend
zu dieser Betrachtung muss noch erwdhnt werden, dass sich durch Totalreflexion an den
Grenzflachen (Probenschicht, Glassubstrat, Immersionsol) der Anteil des in den Lichtkegel des
Mikroskop-Objektivs gestreuten Fluoreszenzlichts verringern kann. Daher stellt die berechnete
geometrische Einsammeleffizienz nach Gleichung eine obere Grenze dar®.

Da die Transmission der verwendeten optischen Elemente je nach Wellenldnge unterschied-
lich ist, muss fiir jedes Element die Transmissionseffizienz anhand eines UV-VIS Spektrums
ermittelt werden. Analog kann die Effizienz des Detektors aus dem Datenblatt entnommen

werden.

2.4 Einzelne organische Molekiile: Intensitatsrate und Photostabilitat

Zur Detektion mittels eines konfokalen Mikroskops und zur Erstellung der Korrelationsfunk-
tion zweiter Ordnung ist es notig, dass ein organisches Molekiil {iber einen langen Zeitraum
viele Photonen emittiert. Zu diesem Zweck sollte das Molekiil eine hohe Intensitdtsrate sowie
Photostabilitdt gegentiber Photobleichen (engl.: Photobleaching) aufweisen. Diese beiden Eigen-
schaften werden im folgenden Abschnitt behandelt.
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Intensitatsrate

Das Leistungsmerkmal einer Einzelphotonenquelle ist die Intensitdtsrate mit der diese emit-
tiert. Diese Rate kann berechnet werden durch

0200

R ="— - ¢pL - YDet , (2.47)
T

mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes 7, = (k1 + kx3)~1, der stationdren Besetzung
200, der Effizienz des Uberganges ¢p; und der Detektionseffizienz 17p,; des Messsystems. Zu-
sammen mit Gleichung ergibt sich damit fiir die Intensitatsrate

R_ ki2ks1
ki2kas + kioks1 4 korks1 + koskss

“ (ka1 +k23) - ppL - MDet . (2.48)

Aufgrund der physikalischen Prozesse sattigt die Intensitdtsrate mit zunehmender Anregungs-
leistung I und konvergiert gegen die Sattigungsintensitit R, welche beschrieben werden kann
durch?!

I/1s

— REXP

R(I) = R v i/ (2.49)
mit der entsprechenden Sittigungsintensitat und -leistung
exp _ ka1 - ka1 __ ptheo
Re™ = “¢pL - pet = Roo - PPL Dot und (2.50)
ko3 + ka1

hv (kz] + kzg)k31
I P IS M 2.51
° o katks 251)

In Gleichung entspricht  dem molekularen Absorptionsquerschnitt. Aus Messungen der
Intensitit eines einzelnen Emitters innerhalb unterschiedlicher Wirtssysteme kann der Einfluss
duferer Parameter, z. B. durch Matrixeffekte®* oder Ladungstréiger-Wechselwirkungen37, ana-
lysiert werden.

Photostabilitat

Fiir die Messung der Korrelationsfunktion miissen viele Photonenpaare iiber einen moglichst
langen Zeitraum analysiert werden. Daher ist es wichtig, dass ein einzelnes Quantensystem
ausreichend hdufig den Emissionszyklus durchlduft. Durch die optische Anregung besteht
jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass der Emitter mit seiner Umgebung chemisch irreversibel
reagiert und in einen nicht radiativen Dunkelzustand iibergeht“?. Dieser Bleichprozess (engl.:
photobleaching) kann durch die Anwesenheit von Sauerstoff bzw. Wasser initialisiert werden.
Die Photostabilitdt eines Emitters ist daher besonders von der Art der Prozessierung und von
den verwendeten Wirtsmaterialien abhédngig. So wurde fiir das organische Molekiil Dibenzo-
terrylen in einer Polymerschicht gezeigt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff wihrend der
optischen Anregung die Photostabilitit verringert®”. Die Verwendung von kristallinen Wirts-
materialien verhindert in besonderem MafSe den Bleichprozess, da die Diffusion von Sauerstoff
in die unmittelbare Umgebung des Einzelphotonen-Emitters verhindert wird. Dies ist beson-
ders fiir Diamanten, in denen einzelne Stickstoff Fehlstellen (NV-Zentren) als Emitter dienen,
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der Fall®.

Das Photobleichen von Emittern ist ein statistischer Prozess. Innerhalb ein und derselben Probe
konnen Emitter gefunden werden, die iiber sehr unterschiedliche Zeitrdume Photonen emittie-
ren. Daher miissen zur Bestimmung der Photostabilitit eines speziellen Emitters viele Molekii-
le untersucht werden, um einen zuverldssigen, durchschnittlichen Wert der Photobleichrate ®g
zu ermitteln. Diese ist dimensionslos und entspricht der inversen Anzahl an Strahlungszyklen
nach deren Durchlauf ein Photobleichen statistisch eintritt. Zur Bestimmung der Photobleich-
rate g wird fiir jeden untersuchten molekularen Emitter die Intensitdt in Abhéngigkeit der
Zeit aufgenommen und die sog. Effizienz des Photobleichens ¢, gemafs

_ NdetPpL
Po="N (2.52)

bestimmt®®. In dieser Gleichung stehen 74, fiir die Detektionseffizienz des optischen Aufbaus
(typischerweise 1%), ¢pr, fiir die Quanteneffizienz der Photolumineszenz des Emitters und N
fiir die Anzahl der detektierten Photonen bis zum Bleichprozess. Aus den unterschiedlichen
ermittelten Effizienzen ldsst sich ein Histogramm erstellen, das die Anzahl der Molekiile der
Effizienz des Photobleichens zuordnet. Wird angenommen, dass die Bleichwahrscheinlichkeit
P(¢y) exponentiell mit der Zeit zunimmt, kann durch Verwendung einer Poissonverteilung die
mittlere Photobleichrate ® eines Emitters durch folgende Gleichung ermittelt werden:

)
exp(—5)
P(p) = C——5 05 . (2.53)
Py
In dieser Gleichung ist C eine Normalisierungskonstante und die Photobleichrate ®y der Fit-
parameter fiir das experimentell erstellte Histogramm. Die ermittelte Rate entspricht einer

charakteristischen Stabilitit eines Emitters innerhalb einer bestimmten Matrix.

2.5 Elektrolumineszenz organischer Halbleiter

Zur Beschreibung der Elektrolumineszenz organischer Diinnschichten ist es nicht ausreichend,
die bereits bestehenden Kenntnisse aus der anorganischen Halbleitertechnik zu adaptieren.
Aufgrund der ausgepragten Unordnung, besonders bei Polymeren, liegt kein kohédrenter Band-
transport vor. Der Ladungstransport ist in diesem Fall durch einen inkohdrenten, thermisch
aktivierten Hiipfprozess zwischen lokalisierten Zustdnden innerhalb einer Gaufs-Verteilung zu

239% was zu Ladungstragerbeweglichkeiten in Polymeren im Bereich von 1073-

beschreiben
10~2 ¢m?/ Vs fithrt, die mehrere Grofienordnungen unterhalb derer anorganischer Halbleiter
liegen (u>1 cm?/V's)®>. Dariiber hinaus wird die Effizienz organischer Leuchtdioden durch die

Anwesenheit von Fallenzustinden reduziert?°

. Diese Zustande liegen in der Bandliicke der
beteiligten Transportniveaus, wodurch Ladungstrdger durch einen Einfangprozess lokalisiert
werden, so dass diese nicht mehr am Stromtransport teilnehmen kénnen. Fallenzustiande haben
ihren Ursprung in Verunreinigungen bei der Synthese des Ausgangsmaterials, oder entstehen
durch die strukturelle Unordnung der stromfiihrenden Schichten®”%,

In Abbildung [2.8)ist die Abfolge der Prozesse in einer OLED schematisch dargestellt, die zur
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Umwandlung von elektrischer Leistung in die Emission von Licht fithren. Diese bestehen aus
Injektion von Ladungstrdgern aus den jeweiligen Elektroden in die organische Schicht, dem
Ladungstransport, der Bildung von exzitonischen Zustdnden und der strahlenden Rekombina-
tion??. Aus Griinden der Ubersicht wurde auf eine Darstellung der energetischen Zustands-
verteilung verzichtet. Diese findet jedoch Berticksichtigung in den nachfolgenden Abschnitten,
die sich mit der physikalischen Beschreibung der einzelnen Schritte befassen.

A i :
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse innerhalb einer organischen Leuchtdiode, in Anlehnung
an Briitting et al.®2.

2.5.1 Ladungstragerinjektion und -transport

Durch den Kontakt zwischen einem Metall und einem organischen Halbleiter kommt es zur
Angleichung der Fermi-Energieniveaus unter Ausbildung moglicher Injektionsbarrieren &,
bzw. ®, fiir Locher und Elektronen!”, deren Grofle abhéngig von der Austrittsarbeit der ver-
wendeten Metalle ist?. Fiir effiziente OLEDs werden unsymmetrische Kontakte benétigtloz,
d. h. Metalle mit hoher Austrittsarbeit, wie Gold (Au) oder Indium-Zinnoxid (ITO), zur In-
jektion von Lochern und Metalle mit niedriger Austrittsarbeit, wie Calcium (Ca) oder Barium
(Ba), zur Injektion von Elektronen. Idealerweise ist die entsprechende Barriere gering, was ei-
nem ohmschen Kontakt entspricht. In der Realitdt wird die Ladungstrager-Injektion tiber eine
Barriere durch die thermionische Emission (Richardson-Schottky-Injektion) und die Tunnelin-
jektion (Fowler-Nordheim-Modell) beschrieben®®.

Das Uberwinden der Injektionsbarriere durch den thermionischen Effekt wird durch die Er-
zeugung von Bildladungen erklart!®1%. Durch den Potentialverlauf der Bildladung verringert
sich die Potentialbarriere am Kontakt um typischerweise 0,2 eV bei Feldstirken von 10° V/cm,

wodurch Ladungstrdger, thermisch getrieben, die Barriere tiberwinden konnen. Die injizierte
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Stromdichte wird in diesem Fall durch

e3E
Dp — \/ 4ree

kT

o 47T€meffk§

e (2.54)

jrs = A, T?exp mit A,
beschrieben, wobei A, der Richardson Konstante entspricht und T die Temperaturabhidngigkeit

darstellt.

Im Modell der Tunnelinjektion wird angenommen, dass Ladungstrdger quantenmechanisch
durch eine Dreiecksbarriere in die Transportzustiande des organischen Halbleiters tunneln kon-

nen"1 Fiir die Stromdichte ergibt sich hier

A, T?  ¢E

‘ 20‘@3/2
jEN = ( =
q)B DékBT

3eE

47, /2m,
_ Tt AMeff ) (2.55)

mit o
h

)Zexp

Durch Erhohung des elektrischen Feldes reduziert sich die zu durchtunnelnde Lange der Bar-
riere aufgrund einer Absenkung des Potentials, wodurch die Anzahl injizierter Ladungstrager
steigt und zu einer Zunahme der Stromdichte fiihrt.

Durch Kombination beider Modelle konnte die Temperatur- und Feldabhédngigkeit der La-
dungstrdgerinjektion in organische Halbleiter experimentell bestdtigt werden. Die tatsdchlich
vorliegende Stromdichte ist jedoch meist mehrere Grofienordnung niedriger als vorausgesagt.
Grund hierfiir sind die am Metall/Organik-Kontakt erzeugten Grenzflichen-Dipole durch
Elektronen-Transfer, chemische Wechselwirkungen, Bildung von Grenzflachenzustinden zwi-
schen den Schichten und Anderung der Austrittsarbeit des Metalls durch die Anwesenheit
einer organischen Diinnschicht im Vergleich zum Vakuum®!1%, Diese limitieren die Injektion
von Ladungstragern und beeinflussen die Effizienz eines Bauteils. Daher ist es sehr komplex ei-
ne Vorhersage iiber die Eignung einer Materialkombination anhand bekannter Energieniveau-
Lagen der jeweiligen Ausgangsmaterialien zu erstellen.

Die Beschreibung der Stromdichte-Spannungskennlinie (j(U)-Kennlinie) einer OLED ist sehr kom-
plex und oftmals nur numerisch lésbar, da Faktoren wie Uberlagerung von Injektionsbarrieren,
unterschiedliche Beweglichkeiten von Lochern und Elektronen, Rekombinationsprozesse und
Fallenzustande den Ladungstragertransport auf sehr unterschiedliche Weise beeinflussen. Un-
ter Verwendung von raumladungsbegrenzten Stromen (engl.: space charge limited current, SCLC)
lassen sich die Kennlinien von OLEDs in manchen Spannungsabschnitten sehr gut ndhern.
Diese Theorie geht von einer vernachladssigbaren, thermisch aktivierten Ladungstragerkonzen-

3 aus, so dass das Material anndhernd als Isolator behandelt werden

tration von unter 100 cm~
kann. Dieses Problem wurde intensiv untersucht??, weshalb hier nur auf die wichtigsten Er-
gebnisse verwiesen wird.
Unter der Annahme, dass der Isolator keine Fallenzustinde und eine feldunabhidngige La-
dungstragerbeweglichkeit aufweist, konnten Mott und Gurney die Stromdichte berechnen%:
2

jscLc = %eeo‘u% . (2.56)
In dieser Gleichung entsprechen € und €y der dielektrischen Konstanten des Materials und des
Vakuums, yu der Ladungstragerbeweglichkeit und d der Schichtdicke. Die quadratische Ab-

hiangigkeit der Stromdichte j von der Spannung U wird auch als Child sches Gesetz bezeichnet.
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Diese Gleichung stellt eine Obergrenze der Stromdichte dar, anhand derer die maximale Be-
weglichkeit y bestimmt werden kann.
Durch die Anwesenheit von Fallenzustanden wird der Strom verringert, was letztendlich auch
die Beweglichkeit reduziert. Sind die Fallenzustiande diskret oder gaussverteilt, muss Glei-
chung mit einem Faktor ® = n/(n + n;) multipliziert werden. Dieser Faktor berticksichtigt
das Verhiltnis der Dichte freier Ladungstrager n zu der getrappter Ladungstrager n;
2
jSCLC = 266()@}1% . (2.57)

Zusatzlich kann eine Abhédngigkeit der Beweglichkeit der Ladungstrdager vom angelegten elek-

trischen Feld E auftreten. Diese wird durch das Poole-Frenkel-Gesetz beschrieben

H(E) = poeVE (2.58)

o entspricht der Nullfeld-Beweglichkeit, und -y beschreibt die Abhédngigkeit vom elektrischen
Feld. Die Giiltigkeit dieser Funktionalitdt wurde bereits in einer Vielzahl ungeordneter Mate-
rialien experimentell nachgewiesen. Bei Uberlagerung von diskreten und gauf3verteilten Fal-
lenzustdnden und einer feldabhingigen Beweglichkeit kann die Stromdichte durch folgende
Gleichung berechnet werden12:

j= zee()@],toeo'gg"“/glj; . (2.59)
Eine etwas andere Abhidngigkeit der Stromdichte von der Spannung tritt auf, sollten die Fal-
lenzustdnde exponentiell verteilt sein. In diesem Fall wird die Stromdichte durch die Fallen-
zustdnde begrenzt (engl.: trap charge limited current, TCLC) und durch folgende Abhédngigkeit

beschrieben1:

oyt
j o FIEST (2.60)
Der Exponent [ = T—TC beschreibt das Verhiltnis der Temperatur T zur auftretenden charakteris-

tischen Temperaturverteilung T der Fallenzustande.

2.5.2 Exzitonenbildung und Rekombination

Die Rekombination gegensitzlich geladener Ladungstrdger in organischen Materialien wird

HE1S Diese setzt voraus, dass die mittlere freie

oft durch die Langevin-Theorie beschrieben
Weglinge der Ladungstrdager im Material geringer ist als die Reichweite der Anziehungskraft
zwischen Elektron und Loch, dem sog. Coulomb’schen Einfangradius. Aufgrund des Hopping-
Transports in ungeordneten polymeren Materialien ist die freie Wegldnge der Ladungstrager
auf die Ausdehnung der Polymerkette beschrankt, was in etwa 1 nm entspricht116'118. Zur
Bildung eines Exzitons wird angenommen, dass sich ein Elektron diffusiv durch den Halbleiter
bewegt, wiahrend die Locher raumlich lokalisiert sind. Sobald die Coulomb-Kraft zwischen
Elektron und Loch die thermische Energie tiberwiegt, kann es zur Bildung eines Exzitons und

zur anschlieSenden Rekombination kommen:

ECoulomb = Ethermisch (261)
2
q
— = kgT . 2.62
4rreepr, B ( )

Seite 40



Kapitel 2

In dieser Gleichung entspricht . dem Coulomb’schen Einfangradius, also dem kritischen Ab-
stand zwischen Elektron und Loch, ab dem es zur Bildung eines Exzitons kommt. Bei einem
typischen Wert von €=3-4 nm fiir die Dielektrizitatskonstante organischer Halbleiter belduft
sich dieser Radius auf ca. 17 nm, was die Anwendung der Langevin-Theorie rechtfertigt.

Der bimolekulare Rekombinationskoeffizient B; kann durch folgende Formel berechnet wer-

den115.

q
By = ?eo(”” +up) - (2.63)

Hierin entspricht y; der Beweglichkeit der jeweiligen Ladungstragersorte.

2.5.3 Optoelektronische Prozesse in dotierten OLEDs

Befindet sich ein Gastmolekiil in einer stromdurchflossenen OLED-Matrix, kann dieses durch
zwei Prozesse angeregt werden. Die erste Moglichkeit stellt der Forster-Resonanz-Energietransfer
(FRET) von der Matrix auf den molekularen Emitter dar, bei der die Energie der elektrisch er-
zeugten Anregungszustdnde der Matrix durch einen strahlungslosen Prozefs auf die Dotierung
tibertragen wird. Der zweite Prozess wird durch das Einfangen von Ladungstrigern auf dem
Gastmolekiil gebildet, sofern dessen Energieniveaus als Fallenzustdnde innerhalb der Band-
liicke des Matrixmaterials liegen. Beide Prozesse sind in Abbildung skizziert und werden
im Folgenden kurz erldutert.

N + EE—
A FRET Einfangenvon

|
! -—-> |
]

‘ Ladungstrigern
- T — T —

Matrix Gast Matrix Gast Matrix

(a) (b)

Abbildung 2.9: Indirekte Anregung einer molekularen Dotierung innerhalb einer OLED-Matrix durch (a) einen Forster-
Resonanz-Energietransfer (FRET) und (b) das Einfangen von entgegengesetzt geladenen Ladungstrigern.

Férster-Resonanz-Energietransfer (FRET)

Neben der direkten Anregung durch Einstrahlen von Licht im Absorptionsbereich eines Mole-
kiils kann dieses auch indirekt durch einen Energietransfer angeregt werden. Dabei gibt ein an-
geregter Donorfarbstoff seine Energie strahlungsfrei an einen Akzeptorfarbstoff weiter. Je nach
Ubertragungmechanismus unterscheidet man zwischen einem Forster-Resonanz-Energietransfer
(FRET)M? und einem Dexter-Energietransfer'?. Bei einem Dexter-Transfer findet der Energie-
iibertrag von einem angeregten Donor auf einen Akzeptor {iber den Austausch eines Elektrons
statt, was einen Uberlapp der Wellenfunktionen voraussetzt. Daher findet dieser Mechanismus
lediglich auf kurzen Langenskalen von unter 1 nm statt und wird in dieser Arbeit vernachlis-
sigt.
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Beim FRET-Prozess wird die Energie eines angeregten Donors durch Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung strahlungsfrei an einen Akzeptor {ibertragen, welcher unter Emission von Photonen
in den Grundzustand relaxiert. Die Effizienz dieser Energietibertragung ist abhidngig von der
Entfernung und Orientierung der Farbstoffe und wurde von T. Forster!!? beschrieben:

1 R
ker = — (=2
T 7T

oo (2.64)
In dieser Gleichung entsprechen 1p der Lebensdauer des angeregten Zustandes des Donors in
Abwesenheit des Akzeptors und » dem Abstand des Donor-Akzeptor-Paares. Der sog. Forster-
Radius R ist der Abstand, bei dem der Energie-Transfer mit einer Wahrscheinlichkeit von 50%
stattfindet und kann durch quantenmechanische Berechnungen folgendermafien beschrieben
werden:
R6 9In10 9In10
0™ 12875n4Ny4 1287514 N4

In dieser Gleichung entsprechen n dem Brechungsindex, N4 der Avogadro-Konstanten, x dem

Kngpoz K2(PPL/FD(/\)€A()\)A4CU\ . (265)

Orientierungsfaktor und ¢p; der Quanteneffizienz der Photolumineszenz des Donators. Das
Integral in Gleichung stellt das sog. Uberlapp-Integral ] dar und beinhaltet die flichennor-
mierte Emission Fp des Donors sowie den Extinktionskoeffizienten €4 des Akzeptors. Damit
der FRET-Prozess moglich ist, muss ein gewisser spektraler Uberlapp zwischen der Emission
des Donors und der Absorption des Akzeptors vorhanden sein. Zusatzlich muss die Dipolori-
entierung des FRET-Paares moglichst parallel ausgerichtet sein, was aus dem Orientierungs-
faktor « ersichtlich wird:

k2 = (cosBpa — 3 - cosOp - cosh)? . (2.66)

In dieser Gleichung entsprechen 64 und 6p den Winkeln zwischen der Dipolorientierung des
Akzeptors bzw. Donators und der Verbindungslinie zwischen dem FRET-Paar. Der Winkel 6p 4
resultiert aus der relativen Lage des Emissionsdipols des Donors zum Absorptionsdipol des
Akzeptors.

Sind diese Voraussetzungen fiir einen FRET-Prozess gegeben, ldsst sich die Effizienz E des Me-
chanismus experimentell anhand der Emissionsabnahme des Donors Ip4 relativ zur Intensitét
des Donors Ip in Abwesenheit des Akzeptors messen:

Ipa 1
E=1-— = . 2.67
b 11 (L) (2.67)

Die Reichweite eines FRET-Prozesses kann je nach Orientierung der Dipole und spektralem
Uberlapp bis zu 10 nm betragen1°.

Ladungstréagereinfang

Alternativ zum Energietransfer kann sich ein Anregungszustand auf einem Molekiil durch
das Einfangen entgegengesetzt geladener Ladungstrdger bilden, wie es durch Gleichung
beschrieben wird. Dabei kann die Stromdichte j am Ort eines Molekiils durch

. (2N/t)g _ 2nq
j= B (2.68)
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ausgedriickt werden, wobei N/t der Anzahl der Ladungstrager pro Zeit t entspricht, die durch
die Flache 772 flieRen. Der Faktor 2 ergibt sich durch die Tatsache, dass fiir den Einfangpro-
zess zwei entgegengesetzt geladene Teilchen bendtigt werden. Die Einfangrate n ist demnach
abhdngig von der Stromdichte j:

g
2q

n=_-C;j | (2.69)

Kombiniert man die Einfangrate n mit dem Rekombinationskoeffizienten B; aus Gleichung
kann dieser fiir ein isoliertes Molekiil berechnet werden:

4
Br = gmfn . (2.70)

Damit das Einfangen der Ladungstridger auf einer Dotierung effizient stattfinden kann, ist es
notwendig, dass die Energieniveaus der Dotierung innerhalb der Energieliicke der Transportni-
veaus des Matrixmaterials liegen und nicht am Transport der Ladungstrdger durch die Probe
teilnehmen. Die Reichweite dieses Prozesses ist durch den Coulomb’schen Einfangradius r,
gegeben und mit einem typischen Wert von 17 nm grofler als die eines FRET- bzw. Dexter-
Prozesses.

Ist durch Dotieren ein Intensitdts-Quenching, also die Abnahme der Emission der Matrix de-
tektierbar, kann durch spektrale Messungen die Ursache ermittelt werden. Dazu werden i. d.
R. konzentrationsabhingige Messungen im Bereich von 1 wt% unter elektrischer und optischer
Stimulation der Matrix durchgefiihrt und die resultierenden Quenching-Verldaufe miteinander
verglichen. Aufgrund der unterschiedlichen Reichweite der konkurrierenden Prozesse kann
auf die beteiligten Quenching-Mechanismen geschlossen werden.

Elektrische Anregung einzelner Molekiile

Werden Elektronen und Locher auf einem Dotierungsmolekiil eingefangen, bildet sich entwe-
der ein Singulett-Zustand mit Spin S=0 oder ein Triplett-Zustand mit S=1'2l. Aufgrund der
unterschiedlichen Spinmultiplizitdten entstehen 25+1 Zustande, die sich in ihrer magnetischen
Quantenzahl Ms < S unterscheiden. Es bilden sich dementsprechend ein Singulett-Zustand
und drei Triplett-Zustdnde, die durch den Ladungstragereinfang mit gleicher Wahrscheinlich-
keit besetzt werden. Dies hat entscheidende Auswirkungen auf die Elektrolumineszenz einzel-
ner Molekiile, was in Abbildung schematisch skizziert ist.
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Singulett-Emitter Triplett-Emitter

1/4 3/4 3/4

t:=ns

max. Licht-Ausbeute pro Exziton:
25% 100%

Abbildung 2.10: Vergleich der optoelektronischen Prozesse eines elektrisch angeregten Singulett- bzw. Triplett-Emitters. Auf-
grund der Spin-Statistik werden bei einem fluoreszierenden Molekiil theoretisch lediglich 25% der Exziton
in Photonen umgewandelt, wohingegen die Ausbeute bei einem phosphoreszierenden Molekiil 100% betragen
kann.

Aufgrund der Spin-Statistik werden die ersten angeregten Singulett- und Triplett-Zustande in
einem Verhiltnis von 1:3 besetzt121"122, Im Hinblick auf die elektrisch stimulierte Elektrolumi-
neszenz eines fluoreszierenden Einzelmolekiils bringt dies gravierende Einschrankungen mit
sich. Aufgrund der Tatsache, dass lediglich jedes vierte Exziton in ein Photon umgewandelt
wird und das molekulare Emissionsverhalten durch lange Dunkelphasen im Bereich mehrerer
us gekennzeichnet ist, sind die Detektion und damit die elektrisch getriebene Einzelphotone-
nemission eines Singulett-Emitters nicht moglich.

Einen Ausweg bieten phosphoreszierende Molekiile. Diese zeichnen sich durch die Anwesen-
heit eines Metall-Atoms in der Molekiilstruktur aus. Durch die erhdhte Kernladungszahl steigt
die Spin-Bahn-Wechselwirkung Esoc mit der Kernladungszahl Z gemafs Egoc o Z*, was zur
Folge hat, dass optische Uberginge zwischen Zustinden unterschiedlicher Spin-Multiplizitat
erlaubt werden und sehr effektiv verlaufen. Bedingt durch das effiziente Intersystem-Crossing in
solchen Metallkomplexen!?* kommt es zum sog. Triplett-Harvesting'??, wodurch im Idealfall
¢pn = 1 jedes gebildete Exziton strahlend rekombiniert und die Detektion einzelner, elektrisch
getriebener Molekiile moglich macht. Dies wurde bereits experimentell an Triplett-Emittern
wie Ir(pig)s und [Ir(btp)aacac] gezeigt!2>126,
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3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die verwendeten Materialen vorgestellt und die experimentellen
Grundlagen der eingesetzten Mefstechniken und der Probenprédparation beschrieben. Dazu
wird zuerst auf die Eigenschaften der Polymere eingegangen, die als Matrix fiir die molekula-
ren Dotierungen zum Einsatz kamen. Im Weiteren werden die untersuchten Emitter vorgestellt,
die in dieser Arbeit als Einzelphotonenquellen eingesetzt wurden. Im Anschluss daran wird
die Probenherstellung von dotierten organischen Diinnschichten und organischen Leuchtdi-
oden beschrieben. Der letzte Abschnitt befasst sich mit dem zur Detektion und Charakterisie-
rung einzelner Molekiile aufgebauten Konfokalmikroskop und dessen Spezifikationen, wie z.
B. die Detektionseffizienz und das Aufldsungsvermogen.

3.1 Verwendete Wirtsmaterialien: Polymere

Zur Untersuchung einzelner Molekiile miissen diese lokal isoliert vorliegen. Zu diesem Zweck
werden einzelne Emissionszentren in ausreichend niedriger Konzentration in eine Matrix ein-
gebracht und ein sog. Host-Guest-System erzeugt. Solche dotierten Matrizen liegen entweder
in der fliissigen oder festen Phase vor. Die optische Anregung einzelner Fluorophore in der
fliisssigen Phase findet v. a. in der Biologie eine breite Anwendung, da die Proben mittels Fluo-

127 und in vivo Riickschliisse auf

reszenzmikroskopie nicht-invasiv untersucht werden kénnen
den molekularen Transport innerhalb einer Zelle oder die Proteinfaltung moglich sind.

In der physikalischen Chemie dienen einzelne Molekiile in der festen Phase als lokale Sonden
und sind sensitiv auf die Wechselwirkung mit der umliegenden Matrix®*. Hierbei unterschei-
det man zwischen kristallinen, polymeren (amorphen) und Shpol’skii Matrizen. Festkorper-
matrizen miissen zur Detektion und Analyse einzelner Chromophore bestimmte Anforderun-
gen erfiillen. Um den Anteil unerwiinschter Hintergrundstrahlung zu minimieren, ist ein Ma-
trixmaterial zu wihlen, das einen moglichst geringen spektralen Emissionsiiberlapp mit der
Fluoreszenz der Gastdotierung aufweist. Zusatzlich muss das Gastmolekiil vor dufieren Ein-
fliissen, wie Sauerstoff und Wasser, geschiitzt werden. Dies ist bei kristallinen Festkérpern wie
z. B. Anthracen?® oder bei Shpol’skii-Matrizen wie z. B. gefrorenen n-Alkanen#? gegeben,
da die molekularen Dotierungen sehr effizient in das Kristallgitter eingebaut werden kénnen.
Im Vergleich dazu ist die Eignung von polymeren Wirtsmatrizen aufgrund ihrer Unordnung
als schlechter einzustufen und hangt wesentlich von der Art und Weise der Prozessierung des
Host-Guest-Systems ab®”. Zur Anregung einzelner Chromophore in komplexen elektrischen
Bauteilen wie OLEDs wird in dieser Arbeit auf polymere Matrixmaterialien zuriick gegriffen.
Diese sind im Gegensatz zu kristallinen Systemen ohne grofsen Aufwand, kostengiinstig aus
der fliissigen Phase prozessierbar und werden zusammen mit ihren Eigenschaften in den sich
anschlieffenden Kapiteln vorgestellt.
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Poly(4-vinylphenol) (PVP)

Poly(4-vinylphenol) (PVP) (auch als Poly(4-hydroxysteren), PAHS bezeichnet) ist ein farbloses
Pulver (siehe Abbildung 3.1a), das in polaren organischen Losungsmitteln 16slich ist und als
Diinnschicht keine Absorption im sichtbaren Spektralbereich aufweist.

>

OH
(b)

Abbildung 3.1: (a) Poly(4-vinylphenol) liegt als weifiliches Pulver vor und kann in Isopropanol gelost werden. (b) Schemati-
sche Darstellung des molekularen Grundgeriistes des Polymers.

Aufgrund seiner isolierenden Eigenschaften wird es oft als Gate-Dielektrikum in organischen
Feldeffekttransistoren verwendet, da es losungsprozessierbar ist und durch die Zugabe eines
Cross-Linkers, wie Poly(melamin-co-formaldehyd) (PMF), photochemisch quervernetzt wer-
den kann™®Y. Das in dieser Arbeit verwendete PVP besitzt ein Molekulargewicht von M, =
11000 g/mol und wurde von der Firma Sigma Aldrich bezogen. In Abbildung ist die
Strukturformel gezeigt, wobei die Monomereinheit an der vierten Stelle des Benzolrings eine
Hydroxygruppe besitzt. Zur Herstellung strukturierter organischer Leuchtdioden wurde PVP

in Isopropanol gelost und nach dem Aufschleudern mittels Ethanol-Tropfen lokal geatzt (siehe

Kapitel [5.3).

Poly-methylmethacrylat (PMMA)

Zur optischen Anregung und Detektion einzelner Farbstoffmolekiile wird i. d. R. das transpa-
rente Polymer Poly-methylmethacrylat (PMMA) als Matrixmaterial verwendet, welches in Abbil-
dung [3.2|dargestellt ist. Dieses Polymer zeigt keinerlei Emission im sichtbaren Spektralbereich
und eignet sich deshalb hervorragend zur Charakterisierung und Bestimmung der photophy-
sikalischen Parameter einzelner Emitter. Das in dieser Arbeit verwendete PMMA wird von der
Fima Sigma Aldrich kommerziell vertrieben und weist ein Molekulargewicht von M, = 350000
g/mol auf. Zur Herstellung diinner Schichten wurde PMMA in Chlorbenzol gelost, mit einem
geringen Anteil des Dotierungsmolekiils versetzt und im Anschluss auf ein Glassubstrat auf-
geschleudert.
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Abbildung 3.2: (a) Poly-methylmethacrylat ist ein feines weifSes Pulver, das in dieser Arbeit in Chlorbenzol gelost wurde. (b)
Darstellung der molekularen Struktur von PMMA.

Super-Yellow-PPV (SY-PPV)

Im Gegensatz zu den beiden bereits erwdhnten Polymeren PVP und PMMA ist das konjugierte
Polymer Super-Yellow-PPV (SY-PPV) ein organischer Halbleiter, der v. a. als Emissionsschicht in
organischen Leuchtdioden eingesetzt wird?3132. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Poly-
mer SY-PPV handelt es sich um ein phenyl-substituiertes, poly(-p-phenylen vinylen) basiertes
Copolymer, welches kommerziell von der Firma Merck unter dem Namen PDY 132 vertrieben

wird. Die spektralen Eigenschaften sowie die Molekiilstruktur sind in Abbildung darge-
stellt.
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Abbildung 3.3: (a) Das Polymer SY-PPV, dessen molekulare Struktur gezeigt ist, wird mit Chlorbenzol in einer Konzentration
von 5 mg/ml gelost. (b) Absorption und Emission eines SY-PPV Films.

Messungen der energetischen Lage des hochsten besetzten bzw. niedrigsten unbesetzten Mo-
lekiilorbitals (HOMO bzw. LUMO) mittels zyklischer Voltammetrie ergaben fiir die entspre-
chenden Niveaus einen Wert von -5,7 eV bzw. -3,2 eV, was einer elektrischen Bandliicke von 2,5
eV entspricht™®®, Wie in Abbildung dargestellt ist, liegt das Absorptionsmaximum bei ca.
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450 nm und das Emissionsmaximum zwischen 550 und 600 nm. Die Verbreiterung der spek-
tralen Merkmale entsteht durch die amorphe Struktur des SY-PPV Films. Durch strukturelle
Irregularitdten der Polymerkette entstehen unterschiedliche Untereinheiten, die je nach Lange
in verschiedenen energetischen Bereichen absorbieren bzw. emittieren. Aufgrund der Emissi-
on im gelben Spektralbereich sind Kombinationen mit Chromophoren moglich, die im roten
bzw. infraroten Bereich emittieren. In der Literatur sind Lochbeweglichkeiten von SY-PPV im
Bereich von 107% — 1077 cm?/Vs angegeben*413% Polymere der PPV-Materialklasse sind als
bevorzugte Lochleiter bekannt, da die Elektronenbeweglichkeit mit Werten im Bereich von 10~?
cm?/Vs aufgrund von Fallenzustinden stark reduziert ist!#139714L

Poly-Spirobifluorene (SPB-02T)

Zur Erweiterung des spektralen Bereichs wurde das Polymer SPB-02T der Firma Merck ver-
wendet, bei dem es sich um ein poly-spirobifluorenes Copolymer handelt. Die Lage der HOMO-
bzw. LUMO-Energien wurden mittels zyklischer Voltammetrie zu -5,2 eV und -2,0 eV be-
stimmt!*2. Durch die verkiirzte Struktur der Monomer-Einheiten emittiert das Polymer auf-
grund der hohen Bandliicke von E¢=3,2 €V im blauen Spektralbereich, bei einer maximalen
Emissionswellenldnge von ca. 490 nm (siehe Abbildung [3.4b), und erméglicht so den Ein-
satz von dotierenden Farbstoffmolekiilen, die im griinen Spektralbereich emittieren. Ahnlich
wie das Polymer SY-PPV wurde SPB-02T in Chlorbenzol gelost. Im Fall des Polymers SPB-
02T wurden Lochbeweglichkeiten von 107 — 108 cm?/Vs bestimmt14¥144 Aufgrund tiefer
Fallenzustande ist die Elektronenbeweglichkeit in Polyspirobifluoren-Polymeren deutlich her-

abgesetzt1>.
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Abbildung 3.4: (a) Zur Herstellung von OLEDs wurde das Polymer SPB-02T, dessen Molekiilstruktur dargestellt ist, in einer
Konzentration von 6 mg/ml in Chlorbenzol geldst. (b) Spektrale Charakteristik des Polymers SPB-02T.
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3.2 Verwendete Einzelphotonen-Emitter

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Einzelphotonen-Emittern handelt es sich zum einen
um anorganische Emitter, basierend auf Farbstoff-Zentren in Diamant (NV-Zentren) und in
Siliziumcarbid (Vs;), sowie zum anderen um organische Verbindungen basierend auf den Mo-
lekiilen Monomer M und dem Iridium Metall-Komplex pDlIr. In diesem Kapitel werden die

entsprechenden Systeme vorgestellt.

3.2.1 NV-Zentren in Diamant

In dieser Arbeit wurde die Stickstoff-Fehlstelle (NV-Zentrum) in Nanodiamanten (Grofse < 100
nm) zur Generierung und Untersuchung einzelner Photonen verwendet. Diamant ist ein Al-
lotrop des Kohlenstoffs und besitzt eine indirekte elektrische Bandliicke von 5,5 eV und ist
damit transparent fiir sichtbares Licht. Dadurch existiert eine Vielzahl von Verunreinigungen
im Diamant, die optisch addressiert und ausgelesen werden kénnen®. Diese sog. Farbzentren
sind optisch aktive Punktdefekte in der Kristallstruktur und entstehen aus der Wechselwir-
kung zwischen einer Kohlenstoff-Fehlstelle und einem Fremdatom. Lediglich eine handvoll
Farbzentren davon sind als ausreichend helle und stabile Einzelphotonenemitter geeignet, dar-
unter das NV-Zentrum als prominentester Vertreter sowie Farbzentren basierend auf Nickel
(NEx), Silizium (SiV) und Chrom™®. Das NV-Zentrum entsteht durch die Substitution eines
Kohlenstoff-Atoms durch ein Stickstoff-Atom neben einer Kohlenstoff-Fehlstelle, wie es in Ab-
bildung dargestellt ist. Der erste experimentelle Nachweis der Einzelphotonenemission
einer Fehlstelle in Diamant wurde anhand dieses Defekts im Jahre 1997 erbracht®.
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Abbildung 3.5: (a) Kristallstruktur eines NV-Zentrums bestehend aus einem Stickstoff-Atom N und einer Fehlstelle V. (b)
Energiediagramm eines NV ~-Zentrums.
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NV-Zentren konnen durch Ionenimplantation oder Beschuss mit Elektronen kontrolliert er-
zeugt werden™>*¢. Ein NV-Zentrum kann in einem geladenen und ungeladenen Zustand vor-
liegen, welche als NV~ und NV bzw. NV? bezeichnet werden. Der positiv geladene Zustand
stellt dabei allerdings einen nicht-strahlend Zustand dar und wird in der Diskussion nicht
weiter berticksichtigt. Der NV ~-Defekt besitzt sechs ungepaarte Elektronen, wovon fiinf von
den benachbarten Kohlenstoff-Atomen und dem Stickstoff-Atom stammen, sowie ein zusitz-
liches Elektron, das in der Fehlstelle eingebunden wird. Der NV°-Zustand weist im Vergleich
dazu fiinf ungepaarte Elektronen auf, welche komplett von den Nachbar-Atomen stammen.
Spektrale Untersuchung ergaben, dass die geladenen Zustinde eine Null-Phononenlinie bei
575 nm (NV?) und 637 nm (NV ~) aufweisen und anhand dieser eindeutig identifiziert werden
konnen®’. Die elektronische Struktur eines negativ geladenen NV-Zentrums ist in Abbildung
dargestellt14°148, Ausgehend von einem Triplett-Grundzustand 3A; kénnen Uberginge
in den ersten angeregten Triplett-Zustand °E optisch induziert werden. Unter Emission eines
Photons konnen die angeregten Exzitonen wieder in den Grundzustand relaxieren. Aufgrund
der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist ein Triplett-Singulett Intersystem-Crossing (ISC) in einen
Singulett-Zustand ! A; moglich, der nicht-strahlend in einen langlebigen Singulett-Zustand 'E
zerfallt. Von dort findet ein Ubergang in das Subniveau mit der magnetischen Quantenzahl
mg = 0 des Grundzustandes 3 A, statt.

Zur Untersuchung einzelner NV-Zentren wird in dieser Arbeit ein 532 nm cw-Diodenlaser
verwendet. Die Photophysik einzelner NV ~-Defekte wird in Abschnitt behandelt.

3.2.2 Fehlstellen in Siliziumcarbid

In dieser Arbeit wurde die Photonenemission einzelner Fehlstellen in Siliziumcarbid (SiC)
untersucht. Dieses Material besteht aus sp*-hybridisierten kovalenten Bindungen zwischen
Silizium- und Kohlenstoffatomen, welche eine tetraedrische Einheitszelle bilden. Je nach Schicht-
reihenfolge existieren zahlreiche Polytypen, deren Klassifizierung sich aus der Anzahl der
Schichten, nach der sich die Stapelsequenz wiederholt, sowie der vorliegenden Kristallstruktur
ergibt. Einen der am héufigsten vorkommenden Polytypen stellt 4H-SiC dar, welcher in ei-
nem hexagonalen Kristallgitter vorliegt und eine Einheitszelle mit vier Si- und vier C-Atomen
der Stapelsequenz ABCB bildet. Dadurch entsteht ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,23
eV¥ Wie in Abbildung gezeigt wird, kann sich aufgrund eines fehlenden Si-Atoms
ein energetisch erlaubter Zustand (Vs;) innerhalb der Bandliicke formieren, wobei sich des-
sen Energie je nach Anzahl und Entfernung zu den tiberndchsten Nachbarn unterscheidet.

Es wird zwischen einem Vs;(V1)- und einem Vs;(V2)-Defekt differenziert, welche in kubi-
scher bzw. hexagonaler Umgebung entstehen und Null-Phononenlinien bei Azp; =862 nm bzw.
Azpr=917 nm aufweisen"1>l Diese sind jedoch nur bei tiefen Temperaturen ausreichend
schmal und intensitdtsreich um detektiert werden zu konnen und werden bei Raumtempe-
ratur vom phononischen Seitenband iiberlagert!°. Die elektronische Struktur ist in Abbildung
vereinfacht dargestellt.
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Abbildung 3.6: (a) Schematische Darstellung der Einheitszelle von 4H-SiC mit einem einzelnen Vg;-Defekt, dessen Spin durch
den Pfeil dargestellt wird. (b) Schematisch gezeichnete, energetische Lage der Defekte Vs;(V1) und Vs;(V2)
mit den entsprechenden Null-Phononenlinien innerhalb der Bandliicke von 4H-SiC.

Bisher wurden diese Defekte hauptsachlich durch die Bestrahlung von SiC mit Elektronen er-
zeugt, wobei Siliziumatome aus dem Kristall herausgeschlagen werden. In dieser Arbeit soll
die Eignung von Neutronen zur Generierung von Fehlstellen getestet werden. Dazu wurden
epitaktisch gewachsene 4H-SiC Proben in einem Kernreaktor mit Neutronen-Energien zwi-
schen 0,18 MeV und 2,5 MeV bestrahlt®® und die Dosis zwischen 10° und 107 n/cm? variiert,
wodurch sich eine homogene Defektdichte von 3 - 10% ¢m =3 bis hin zu raumlich isolierten
Einzeldefekten mit einer Dichte von 7 - 10" cm—3 kontrolliert einstellen lasst™>%. Dies ist sche-
matisch in Abbildung 3.7 gezeigt.

3 -

2450

2500

Abbildung 3.7: Kontrollierte Variation der Defektdichte in 4H-SiC durch Neutronenbestrahlung bei unterschiedlichen Do-
sen. Bei einer niedrigen Dosis von n = 102 cm=2 konnen riumlich isolierte Defekte, dargestellt durch die
Kreismarkierung, generiert und deren Photophysik detaillierter untersucht werden.
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Zur Anregung einzelner V;-Defekte wurde ein 785 nm cw-Diodenlaser verwendet. Die Photo-
physik einzelner SiC-Defekte wird in Abschnitt[4.2] vorgestellt.

3.2.3 Singulett-Emitter: Monomer M

Der verwendete organische Emitter Monomer M ist ein squarainer Fluoreszenzfarbstoff mit
Bromsubstituenten, bei dem ein dicyanovinyler Teil an die zentrale Quadratsdure (engl.: squa-
raine acid) angebracht ist (siehe Abbildung . Monomer M besitzt eine molare Masse von
882,85 g/mol besitzt und wurde in der AG Lambert (Organische Chemie, Julius-Maximilians
Universitat Wiirzburg) synthetisiert’>>. Dieses Molekiil zeichnet sich gemaf Abbildung
durch scharfe Absorptions- bzw. Emissionsbanden aus und emittiert im nahen Infraroten (NIR)
bei einer Wellenldnge von ca. 725 nm. Squaraine besitzen i. A. einen sehr hohen Extinktions-
koeffizienten sowie eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute, was sie zu interessanten
Kandidaten fiir die Einzelphotonenemission macht. Fiir das verwendete Monomer M belaufen
sich diese Werte auf € = 2,3x10°M tem~1 und $rr = 0,56122. Monomer M ist ein fluoreszie-
rendes Chromophor, dessen HOMO- und LUMO-Niveaus durch Zyklovoltammetrie zu -5,4 eV
und -3,7 eV bestimmt wurden’®>. Zur optischen Anregung von Monomer M wird ein Dioden-
laser mit einer Wellenldnge von 685 nm verwendet, was nahe dessen Absorptionsmaximum
bei 700 nm liegt.
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Abbildung 3.8: (a) Spektrale Messungen einer Losung aus Monomer M in Toluol zeigen einen Absorptions- und Emissions-
bereich im Nahinfraroten mit einem geringen Stokes-Shift von ca. 25 nm. (b) Monomer M wurde genau wie
die Matrixmaterialien in Chlorbenzol gelost und kontinuierlich weiter verdiinnt, um Messungen an einzelnen
Molekiilen zu ermoglichen.

Aufgrund seiner Quantenausbeute konnte dieses Molekiil verwendet werden, um die Detek-
tionseffizienz des aufgebauten konfokalen Mikroskops zu bestimmen (siehe Abschnitt (3.4.2).
In Abschnitt wird die Photostabilitit von Monomer M in Abhéngigkeit der Probenpro-
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zessierung ermittelt, sowie dessen optische Ubergangsraten bestimmt. Nach der in Kapitel |§I
durchgefiihrten Analyse der molekularen opto-elektronischen Prozesse, die fiir die Anregung
und Emission von Monomer M in hochdotierten OLEDs verantwortlich sind, wird der Einfluss
von injizierten Ladungstrdgern in der Umgebung einzelner Monomer M Molekiile auf deren
Emission in Kapitel [7] untersucht.

3.2.4 Triplett-Emitter: pDir-Komplex

Zusétzlich zum fluoreszierenden Singulett-Emitter Monomer M wird in dieser Arbeit der Ein-
satz eines phosphoreszierenden Iridium Komplexes als Einzelphotonenquelle untersucht. Die-
se Art von Komplexen wird in vielen opto-elektronischen Bauteilen wie OLEDs aufgrund
der hohen Quanteneffizienz der Elektrolumineszenz (bis zu 100%) verwendet121-1231567158 Ay
hand des Metall-Komplexes Ir(ppy)s konnte bereits eine optisch stimulierte Einzelphotonene-
mission bei Raumtemperatur nachgewiesen werden’>. Aufgrund des effizienten Intersystem-
Crossings und der hohen Quantenausbeute der Phosphoreszenz konnte diese fiir die Verbin-
dungen Ir(btp),acac und Ir(pig); auch bei elektrischer Stimulation erreicht werden12>126,

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Iridium Komplex pDIr, dessen molekulare Struktur in
Abbildung dargestellt ist, handelt es sich um einen Farbstoff, der von der AG Lambert
(Organische Chemie, Julius-Maximilians Universitat Wiirzburg) synthetisiert und zur Verfii-
gung gestellt wurde. In Abbildung ist die spektrale Charakteristik dieses Farbstoffs bei
Losungen in Acetonitril dargestellt.
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Abbildung 3.9: (a) Die spektrale Charakteristik des in Acetonitril gelosten pDIr-Farbstoffs zeigt ein Absorptionsmaximum bei
480 nm sowie eine maximale Emission im Bereich von 700 nm. (b) Molekularstruktur von pDIr.

Durch die Anregung in den Singulett-Zustand S; und des darauffolgenden Intersystem-Cros-
sings in den Triplett-Zustand Tj, liegt zwischen dem Absorptionsmaximum bei ca. 480 nm und
dem Emissionsmaximum bei knapp 700 nm ein relativ grofSer Stokes-Shift von ca. 220 nm vor.
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Aufgrund seiner Emissionswellenldnge im nahinfraroten Spektralbereich ist dieses Molekiil
als Dotierung fiir die in dieser Arbeit verwendeten polymeren Matrizen gut geeignet. Eine
Charakterisierung des in Acetonitril gelosten Farbstoffs ergab eine Lebensdauer des Triplett-
Zustandes von ca. 1,6 s und eine Quanteneffizienz der Phosphoreszenz von 1,6%. Auflerdem
zeigte sich, dass der Farbstoff luft-stabiles Verhalten aufwies. Dies sind generell gute Voraus-
setzungen fiir die Verwendung als Einzelphotonenemitter, wohingegen sich die geringe PL-
Quantenausbeute als problematisch erweisen konnte. Da sich die optischen Eigenschaften ei-
nes isolierten Molekiils in einer Festkorper-Matrix jedoch von denen eines Molekiil-Ensembles
in Losung aufgrund der ausbleibenden inter- und intramolekularen Wechselwirkungen unter-
scheiden konnen, ist eine Untersuchung dieses Farbstoffs aussichtsreich.

3.3 Probenherstellung

In diesem Kapitel wird auf die Prozessierung untersuchten Proben eingegangen. Dabei standen
v. a. organische Diinnschichten im Mittelpunkt, die als Festkorpermatrizen zur Untersuchung
einzelner dotierter Molekiile dienten. Dariiber hinaus wird auf die Praparation und Struktu-
rierung organischer Leuchtdioden eingegangen, durch die im weiteren Verlauf der Studien der
Einfluss von Ladungstragern auf die Emissionscharakteristik einzelner Gastmolekiile unter-
sucht werden konnte.

Probenanforderungen

Zur Detektion und Analyse einzelner Molekiile muss die von Verunreinigungen in der Pro-
be verursachte, unerwiinschte Fluoreszenz minimiert werden. Zu diesem Zweck wurden die
verwendeten Glasobjekttrager und Indium-Zinnoxid Substrate je 10 Minuten nacheinander in
destilliertem Wasser, Aceton und Isopropanol in einem Ultraschallbad gereinigt und anschlie-
end mit Stickstoff trocken geblasen.

Zur konfokalen Untersuchung einzelner Molekiile wird ein Objektiv mit hoher numerischer
Apertur NA und damit einhergehend, kurzer Brennweite verwendet (siehe Abschnitt[3.4). Aus
diesem Grund konnen fiir die optischen Messungen keine Standardgldser verwendet werden,
da es deren Dicke von 1 mm nicht ermoglicht, den Brennpunkt des Objektivs in der dotierten
Diinnschicht zu lokalisieren. Aus diesem Grund wurden Borosilikat-Deckgldser als Substrate
ausgewdhlt, die eine Dicke von 0,145 - 0,175 mm (Starke Nr. 1 - 1,5) aufweisen. Zur Herstellung
von organischen Leuchtdioden wurden diese Glassubstrate mit einer 150 nm dicken Indium-
Zinnoxid Schicht besputtert, die als transparente Anode diente. Die ITO-Beschichtung wurde
am Institut fiir Bildschirmtechnik der Universitdt Stuttgart durchgefiihrt.

Da die Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff Langzeit-Messungen an einzelnen organischen
Molekiilen aufgrund von Degradationseffekten erschwert, wurden alle im weiteren Verlauf be-
schriebenen Herstellungsschritte in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphére (Anteil O, < 0,1
ppm; Anteil H,O < 0,1 ppm) durchgefiihrt und in-situ verkapselt, um eine Messung unter
Normalbedingungen an Luft zu ermoglichen.
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Herstellung dotierter polymerer Diinnschichten

Zur Herstellung organischer Diinnschichten wurde das Prinzip der Rotationsbeschichtung ver-
wendet!®’. Dazu wurde das entsprechende Matrix-Polymer in einem organischen Losungsmit-
tel tiber mehrere Stunden auf einer Magnetriihrplatte vollstindig gelost und anschlieffend aus
der Losung auf ein zuvor gereinigtes Substrat aufgeschleudert. Bei konstanter Rotationsge-
schwindigkeit kann die Schichtdicke des entstandenen Films durch die Variation der Kon-
zentration des Polymers in der Ausganslosung eingestellt werden. Dieser Sachverhalt ist in
Abbildung fur die nichtleitenden Polymere Poly-methylmethacrylat (PMMA) und Poly(4-
vinylphenol) (PVP) bei einer Rotationszeit von 60 s mit einer Rotationsgeschwindigkeit von
3000 U/min dargestellt. Zur Losung von PMMA bzw. PVP wurde Chlorbenzol (CB) bzw. Iso-
propanol (ISO) verwendet.
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Abbildung 3.10: Konzentrationsabhingigkeit der Schichtdicke von aufgeschleuderten PMMA und PVP Filmen bei einer Ro-
tationsgeschwindigkeit des Substrates von 3000 rpm wihrend einer Dauer von 60 s.

Alle untersuchten Filme wiesen eine homogene, geschlossene Oberfliche auf und wurden mit
einem Profilometer zur Bestimmung der Schichtdicke vermessen. Mit zunehmender Konzen-
tration x des Polymers in der Ausgangslosung steigt die Dicke d der aufgeschleuderten Schicht
tiir beide Polymere von ca. 30 nm auf iiber 1000 nm gemaf eines Potenz-Gesetzes d o x" an.
Fiir das Polymer PVP ist zu erwdhnen, dass es sich mit fast identischer Schichtdicke ebenfalls
auf eine zuvor aufgebrachte polymere SY-PPV Diinnschicht aufschleudern ldsst, ohne dass die
SY-PPV Schicht durch das PVP-ISO-Gemisch angeldst wird. Dies ermdglicht die Herstellung
eines Mehrschichtsystems und ist eine entscheidende Voraussetzung fiir die Strukturierung
von OLEDs basierend auf SY-PPV.

In dieser Arbeit wurden v. a. Schichten mit einer Dicke von ca. 100 nm untersucht, was eine
vollstindige optische Anregung des Probenvolumens in axialer Richtung durch das verwen-
dete Objektiv gewidhrleistete. Zudem erlauben diese Dicken fiir die organischen Leuchtdioden
aus den leitfadhigen Polymeren SY-PPV und SPB-02T die Erzeugung einer ausreichend hohen
Stromdichte der Ladungstrager ohne einen elektrischen Durchbruch der aktiven Schichten. Die
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wichtigsten Prozessierungsparameter der aufgeschleuderten Polymerschichten sind in Tabelle
zusammengefasst.

’ Polymer ‘ Konzentration Spincoating-Parameter Schichtdicke
PMMA | 20 mg/ml in CB 60s @ 3000 rpm 95 nm
pvp 10 mg/ml in ISO 60s @ 3000 rpm 60 nm

SY-PPV | 5mg/mlinCB | 30s @ 800 rpm + 10s @ 2500 rpm 100 nm
30s @ 1000 rpm + 10s @ 3000 rpm 70 nm
SPB-02T | 6 mg/mlin CB | 30s @ 800 rpm + 10s @ 2500 rpm 85 nm
30s @ 1000 rpm + 10s @ 3000 rpm 60 nm

Tabelle 3.1: Herstellungsparameter polymerer Diinnschichten.

Zur Herstellung von dotierten Polymerfilmen wurde das zu untersuchende Monomer M Mole-
kiil mit einer Konzentration von 1 mg/ml in Chlorbenzol geldst. Anschlieffend wurden dieser
Stammlosung 10 ul entnommen und wiederum mit 1 ml Chlorbenzol versetzt, was einer 100-
fachen Verdiinnung auf 102 mg/ml entspricht. Nach einer wiederholten Verdiinnung lag eine
Losung der Konzentration von 104 mg/ml vor, die als Grundlage fiir die Herstellung von
Einzelmolekiilproben diente. Durch Zugabe von 1-10 ul dieser Basislosung zu den in Tabelle
aufgelisteten Polymerlosungen konnten dotierte Diinnschichten hergestellt werden, in de-
nen einzelne Monomer M Molekiile raumlich getrennt voneinander vorlagen und deren Dichte
iiber das aus der Basislosung zugegebene Volumen eingestellt werden konnte. Dabei zeigte das
geringe, zusitzliche Losungsmittelvolumen keinen Finfluss auf die aufgeschleuderte Schicht-
dicke.

Strukturierung von Polymeren durch lokales Lésungsmittel-Atzen

Die Strukturierung von Oberfldchen findet in vielen Bereichen Anwendung und erfiillt viel-
faltige Funktionen. Sie wird z. B. in der Biologie bei der Entwicklung von Biochips und Zel-

16

larrays zur Kontrolle der Zellbindung und des Zellwachstums U in der Halbleiterindustrie

2

zur Herstellung integrierter Schaltungen®? sowie in der organischen Elektronik zur Steige-

163 verwendet. Dazu wurden un-

rung der Lichtauskoppelung von OLEDs durch Mikrolinsen
terschiedliche Methoden wie die Photolithografie164, die Elektronen—Strahl—Lithograﬁe165, das
Laserschreiben®®, die Nanoprigelithografie®” oder das Mikrokontakt Drucken'® entwickelt.
Diese Verfahren sind jedoch mit einer Vielzahl an komplexen Prozessierungsschritten verbun-
den und daher sehr zeitaufwendig.

Eine relativ einfache und gut kontrollierbare Alternative stellt das Aufbringen von organischen
Losemitteltropfen geringer Volumina dar, die durch eine Diise auf einer Polymerschicht lokal
deponiert werden kénnen, mit einer sich anschliefenden Reorganisation der polymeren Lage.
Diese sog. Inkjet-Etching-Technik nutzt das Phdnomen des Kaffee-Ring-Effekts aus, der die Abla-

gerung von dispergierten Partikeln an den Randbereich einer Fliissigkeit durch Verdampfung
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Abbildung 3.11: Prozess des lokalen Lisemittel-Atzens durch Reorganisation einer organischen Schicht bei der Verdampfung
des Losungsmittels.

beschreibt!®?. Das Prinzip der Inkjet-Etching-Technik ist in Abbildung dargestellt.

Ein aufgebrachter Losemitteltropfen 16st den Polymerfilm lokal an, wodurch die Polymerketten
frei diffundieren konnen. Bei der Trocknung des Losemittels bleibt die Kontaktfldche zwischen
der organischen Lage und dem Tropfen konstant (Pinning), was zur Folge hat, dass Fliissigkeit
wahrend der Verdampfung aus dem Zentrum des Volumens in den Randbereich fliefst (Kapillar-
effekt). Dabei werden dispergierte Partikel ebenfalls in Richtung des Randbereichs transportiert
und lagern sich dort mit zunehmender Verdunstung ab. Nach der vollstandigen Trocknung des
urspriinglichen Losemitteltropfens bleibt die umgeformte Polymeroberfldche als feste Struktur
bestehen und kann ihrer Form entsprechend, anhand des inneren bzw. dufieren Durchmessers
di, bzw. dyys, der Atztiefe t i, und der Randhohe hg,,4 charakterisiert werden. Die sich erge-
bende Oberflachenstruktur des Polymers durch die Verdampfung des Losemittels kann durch
dessen Zusammensetzung, die Substrattemperatur, Tropfenanzahl sowie -volumina™171 kon-

trolliert werden und ermdoglicht damit ein breites Anwendungsspektrum dieser Technik.

Lokales Verdrucken von Lésungsmittel

Zur lokalen Deposition von Losungsmitteltropfen mit geringen Volumina wurde ein Dimatix
Materials Printer DMP 2800 der Firma FUJIFILM Dimatix Inc. verwendet, wie er in Abbildung
abgebildet ist. Mit diesem Drucker kann reines Losungsmittel bzw. Material, welches in
einem (meist organischen) Losungsmittel dispergiert ist, durch eine Diise mit einem Durch-
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messer von 30 ym lokal auf ein Substrat aufgebracht werden. Die Emission eines Tropfens mit
einem nominellen Volumen von ca. 10 pL wird durch einen Piezokristall realisiert, an den ein
variabler Spannungsverlauf angelegt wird, der eine Anpassung der Tropfenform an die phy-
sikalischen Eigenschaften der zu verdruckenden Fliissigkeit ermoglicht. Physikalische Grofsen
der Flissigkeit wie die Siedetemperatur Ts, der Dampfdruck pp, die dynamische Viskositat
7 und die Oberflichenspannung -y sind ausschlaggebend fiir eine homogene Tropfenemission
und damit fiir die Druckqualitét.

In dieser Arbeit wurde reines Ethanol, dessen physikalische Eigenschaften bei einer Tempera-
tur von 30°C in Tabelle 3.2|aufgelistet sind, zur Oberflachenstrukturierung von PVP verwendet.

’ Ethanol T =30°C
Siedetemperatur Ts 78°C
Dampfdruck pp 58 mbar
Viskositit 7 1mPas
Oberflichenspannung 7y | 21.4 mN/m

Tabelle 3.2: Physikalische Eigenschaften von Ethanol bei T = 30°C, nachl/2.

Im Dimatix Materials Printer kann sowohl die Substrattemperatur als auch die Temperatur der
Fliissigkeit im Bereich von 28°C bis 60°C variiert werden. Um gleichbleibende Versuchsbedin-
gungen zu gewdhrleisten, wurden beide Temperaturen konstant bei T = 30°C gehalten. Die
durch Variation der Spannungsamplitude am Piezokristall angepasste Tropfenform ist beim
Auftreffen auf das Substrat ein wichtiger Parameter fiir die Qualitdt des Druckbildes. Wie
bereits in der Literatur detailliert untersucht wurde, eignen sich sphérische Tropfen fiir ein
homogenes Druckbild wesentlich besser als Tropfen, die Tropfensatelliten hinter sich herzie-
hen'”?17% Der Grund hierfiir ist, dass spharische Tropfen aufgrund ihrer homogenen Ober-
flachenspannung beim Substrataufschlag nicht zerplatzen, vorausgesetzt die Geschwindigkeit
ist nicht zu hoch. Tropfen mit nachfolgenden Satelliten neigen zum Spriihen der Fliissigkeit
um den Zielort, da die Satellitentropfen auf dem Haupttropfen zerplatzen konnen. Daher wur-
de fiir die durchgefiihrten Versuche eine Piezo-Spannungsamlitude von 12V verwendet, die
eine Tropfenemission ermdglicht, wie sie als zeitlicher Verlauf in Abbildung mit einem
Stroboskoplicht aufgenommen wurde.

Kurz nach der Emission ist zwar ein Tropfensatellit vorhanden, dieser verbindet sich jedoch
nach ca. 90 ms mit dem Haupttropfen in einer Hohe von ca. 300 ym unterhalb der Diisen-
offnung und fliegt als einheitlicher Tropfen in Richtung Substrat weiter, welches ca. 500 ym
unterhalb der Diise platziert ist. Mit diesen Einstellungen ist ein homogenes, reproduzierbares
Druckbild moglich, wie es in Abbildung fiir einzelne Tropfen Ethanol auf PVP gezeigt
ist.
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0ms > 90ms

(b)
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Abbildung 3.12: (a) Dimatix Materials Printer DMP 2800. (b) Mittels eines Stroboskoplichtes aufgenommene Tropfenemissi-
on bei einer Piezospannung von 12 V. Die einzelnen Bilder wurden mit einem zeitlichen Abstand von 10 ms
aufgenommen. (c) Entstandenes Druckbild einer PV P-Oberfliiche, die mit Ethanoltropfen lateral strukturiert
wurde.

Prozessierung von organischen Leuchtdioden

Der Schichtaufbau der untersuchten OLEDs ist in Abbildung abgebildet. Zur Herstel-
lung der organischen Leuchtdioden wurden Glassubstrate verwendet, die im Vorfeld mit einer
transparenten 150 nm dicken Indium-Zinnoxid-Schicht (ITO) besputtert wurden, die als An-
ode zur Injektion von Lochern diente. Im Anschluss an die Substratreinigung wurde eine 40
nm dicke Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat)-Schicht (PEDOT:PSS, Clevios P
VP AL 4083) aus wissriger Losung bei einer Rotationszeit von 60s und einer Geschwindig-
keit von 3000 U/min aufgeschleudert. Um das restliche Wasser aus der PEDOT:PSS-Schicht zu
entfernen, wurde diese im Anschluss in der Glovebox unter Stickstoff-Schutzgas bei 130°C fiir
15 Minuten ausgeheizt. Diese polymere Zwischenschicht weist eine hohe Locherbeweglichkeit
von ca. 1072 cm?/ Vs auf1Z und glittet Unebenheiten der darunterliegenden ITO-Schicht aus,
so dass eine effektive Locherinjektion gewahrleistet wird.

Im néchsten Schritt wurde die aktive Schicht bestehend aus dem Polymer SY-PPV oder SPB-02T
mit der gewtiinschten Dicke aufgeschleudert (siehe Tabelle 3.T). Bei der Préparation strukturier-
ter OLEDs wurde, wie in Abbildung dargestellt, eine 60 nm dicke PVP Schicht entweder
unter oder auf das leitfdhige Polymer aufgeschleudert und anschliefend durch einzelne Etha-
noltropfen lateral weggeétzt.

Danach wurde die Probe in eine Metall-Verdampferkammer eingeschleust, ohne in Kontakt
mit Wasser und Sauerstoff zu kommen, wo eine metallische Kathode aus Calcium (Ca) auf-
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(©
Abbildung 3.13: (a) Schematischer Aufbau einer Einzellagen OLED-Struktur. (b) Durch Einfiigen einer Isolatorschicht
(unter- oder oberhalb des aktiven Materials) mit anschlieffendem lokalen Entfernen kann eine strukturier-

te OLED hergestellt werden. (c) Mikroskop-Aufnahme eines SY-PPV OLED-Kontaktes bei 6 V. Das obere
Bild zeigt die Emission bei einer Calcium Schichtdicke von 3 nm und weist grofiere runde Locher auf, die auf

(a) (b)

eine unvollstindig geschlossene Ca-Schicht zuriickzufithren sind. Das untere Bild hingegen entspricht einer
20 nm dicken Calcium Schicht, welche die Homogenitit der Leuchtfliche deutlich verbessert.

gedampft wurde, dessen nominelle Austrittsarbeit von -2,9 eV eine effiziente Injektion von
Elektronen gewihrleistet. Dieser Topkontakt wurde anschlieffend mit einer 120 nm dicken
Aluminium-Schicht abgedeckt. Bei den strukturierten OLEDs wurde eine 250 nm dicke Alumi-
nium-Schicht aufgedampft, um die laterale Kontaktierung, die durch die beim Losemitteldtzen
entstandenen hohen Wallrdnder blockiert sein kann, zu gewdhrleisten. Das Verdampfen der
beiden Metalle Calcium bzw. Aluminium wurde bei einem Druck im Bereich von p = 107
mbar durch eine Schattenmaske bei einer Rate von 0,2-0,5 A/s bzw. 2,0-7,0 A /s durchgefiihrt.
Fiir eine homogene Leuchtfliche der OLED muss eine geschlossene Calcium-Schicht vorliegen.
Wie anhand des Vergleichs der Emissionsflachen einer SY-PPV OLED in Abbildung zZu
erkennen ist, reichen 3 nm Calcium nicht aus, um eine geschlossene Schicht zu bilden, wohin-
gegen eine Dicke von 20 nm zu einer homogenen Emission beitragt.

Um einer Oxidation von Calcium bzw. einer Degradation der aktiven Polymerschicht durch
Diffusion von Sauerstoff und Wasser in die jeweiligen Schichten vorzubeugen, wurde die
OLED in der Glovebox unter Stickstoff-Schutzgasatmosphéare mit einem handelstiblichen Ob-
jekttragerglas und einem thermisch hédrtenden Zwei-Komponentenkleber verkapselt. Nach der
Trocknung des Klebers konnten Messungen an der OLED {iber einen ldngeren Zeitraum von
bis zu mehreren Tagen unter Normalbedingungen an Luft durchgefiihrt werden.

Die Energieniveaus der verwendeten Schichten sind im Energiediagramm in Abbildung
dargestellt. An den Kontaktflichen konnen Grenzfldcheneffekte, insbesondere Oberflachendi-
pole, zu einer Variation der energetischen Niveaus fiihren, wodurch keine scharfen Uberginge
gebildet werden. Wie anhand der Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus zu erkennen ist,
konnen sowohl Locher als auch Elektronen auf dem Gastmolekiil eingefangen werden. Dies
ermoglicht die Untersuchung der Rekombinationsmechanismen von Monomer M sowohl bei
unipolarem als auch bei ambipolarem Betrieb der OLED. Abbildung zeigt exemplarisch
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die Elektrolumineszenz hergestellter OLEDs basierend auf den Materialien SY-PPV und SPB-
02T sowie Mischungen aus beiden Polymeren dar. Im unteren Bild ist eine strukturierte SY-PPV
OLED abgebildet, die in der Vergroflerung deutlich die Emission einzelner Pixel mit einem
Durchmesser von ca. 100 um zeigt.
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Abbildung 3.14: (a) Schematische Darstellung der Energieniveaus der verwendeten Materialien zur Herstellung von organi-
schen Leuchtdioden. (b) Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte OLED-Strukturen. Das linke Bild zeigt flichige
OLED:s aus den beiden Polymeren SY-PPV (links unten) und SPB-02T (rechts oben) sowie aus den entspre-
chenden Mischungen. Im rechten Bild ist eine strukturierte OLED aus SY-PPV mit einzelnen Pixeln (d=100
um) gezeigt.

Seite 61



Kapitel 3

3.4 Konfokale Mikroskopie

Der allgemeine Aufbau und das grundlegende Prinzip eines konfokalen Mikroskops wurden
in Abschnitt [2.3|beschrieben. Die Umsetzung des in dieser Arbeit aufgebauten konfokalen Mi-
kroskops ist schematisch in Abbildung gezeigt. Auf die Spezifikationen der verwendeten
Elemente wird in Abschnitt eingegangen.

Objektiv

Leistungsmesskopf

Laser-Linien variabler
Filter Graufilter

Linse

Pinhole

Spektrometer

oooo

start
Stopp.

Korrelator

Spie

Abbildung 3.15: Konfiguration des im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten, konfokalen Mikroskops zur Detektion einzelner
Molekiile. Je nach verwendeter Anregungswellenlinge wurden geeignete Filter (LP: Langpass, BP: Bandpass)
im Detektionsstrahlengang eingesetzt. Die gestrichelten Klappspiegel sind zur Einstellung der Laserleistung
bzw. fiir spektrale Messungen in den Strahlengang positionierbar.

Als Anregungsquelle dienten verschiedene Lasersysteme mit den Wellenldngen 488 nm, 532
nm, 687 nm und 785 nm. Das entsprechende Laserlicht wurde durch einen Reinigungsfilter
spektral gesdubert, um eventuell vorhandene hohere Moden zu unterdriicken. Fiir intensitéts-
abhédngige Messungen konnte das Laserlicht durch einen variabel einstellbaren Graufilter (OD
0-4,0) abgeschwéacht werden. Die Intensitdt des anregenden Laserlichts konnte direkt vor dem

Mikroskop-Objektiv mit einem Klappspiegel auf ein Leistungsmessgeréat gelenkt und gemessen
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werden. Um den Anregungsstrahlengang vom Detektionsstrahlengang zu entkoppeln, wurde
ein 90:10 Strahlteiler verwendet, der 10% des eingestrahlten Laserlichts in Richtung Objektiv
reflektierte. Durch das in z-Richtung bewegliche Mikroskop-Objektiv mit einer numerischen
Apertur von 1,49 wurde das Anregungslicht auf die Probe fokussiert. Die zu untersuchende
Probe wurde auf einen Piezo-Tisch montiert und konnte in den drei Raumrichtungen in einem
Bereich von 200-200-25 um verfahren werden. Das von der Probe emittierte Licht wurde durch
das Mikroskop-Objektiv eingesammelt und tiber den Strahlteiler in den Detektionsstrahlen-
gang geleitet.

Zur Reduzierung unerwiinschter Hintergrundsignale wurde das Licht anschlieffend mit einer
bikonvexen Linse der Brennweite von 100 mm durch eine Lochblende mit 30 ym Durchmesser
fokussiert. Zur Justierung des Anregungsstrahlengangs konnte das an der Glasoberflache der
Probe reflektierte Laserlicht mittels eines Klappspiegels und einer bikonvexen Linse mit einer
Brennweite von 30 mm auf eine CCD-Kamera fokussiert werden. Bei Anndherung des Objek-
tivs an die Probe konnte auf der Kamera das Beugungsscheibchen des Laserstrahls auf der
Probe abgebildet werden, sobald die Probe in den Fokus des Objektivs gelangte. Durch Justier-
spiegel konnte das Anregungslichts so eingestellt werden, dass es senkrecht auf die Eintritts-
offnung des Objektivs trifft, wodurch sich auf der Kamera ein sphéarisches Beugungsscheibchen
zeigte. Um das reflektierte Anregungslicht vom Fluoreszenzlicht zu trennen, wurden entspre-
chende Filter (OD 3-5) eingesetzt. Eine zweite Linse, ebenfalls mit einer Brennweite von 100
mm, wurde im Abstand von 200 mm zur ersten Linse positioniert (f-2f-Abbildung) und diente
zur Fokussierung des Probenlichts tiber einen 50:50 Strahlteiler auf zwei Lawinen-Photodioden
(engl.: avalanche photodiodes, APDs).

Durch die Verwendung des Objektivs in Verbindung mit der Piezo-Stage konnte anhand des
Ausgangssignals der APDs (in Form von TTL-Pulsen) ein lokal aufgelostes, zweidimensionales
Intensitatsbild der Probe erstellt und bestimmte Bereich fiir detailliertere Messungen genauer
untersucht werden. Fiir spektrale Untersuchungen konnte ein Klappspiegel in den Detekti-
onsstrahlengang positioniert werden, wodurch das von der Probe emittierte Licht auf den
Eintrittsspalt eines Spektrometers abgebildet wurde. Zur Aufnahme der Korrelationsfunktion
zweiter Ordnung konnten die TTL-Pulse der APDs {iber eine Korrelator-Karte aufgezeichnet
und an einen Computer weitergegeben werden. Dadurch konnten Korrelationsmessungen mit
einer Zeitauflosung von 165 ps durchgefiihrt werden. Um unerwiinschtes Hintergrundsignal
weiter zu minimieren, wurden die APDs in einen extra abgedunktelten Bereich des Aufbaus
integriert, der das Licht lediglich durch eine kleine Offnung eintreten lies.

3.4.1 Spezifikationen

Lasersysteme

Zur Untersuchung der jeweiligen Emittermaterialien wurden Laser mit den Wellenldngen 488,
532, 685 und 785 nm verwendet. Bei den Wellenldngen 488 und 685 nm, welche fiir die Anre-
gung der organischen Molekiile pDIr und Monomer M verwendet wurden, handelte es sich
um Dioden-basierte Laser der OBIS Baureihe der Firma Coherent mit Ausgangsleistungen von
60 bzw. 40 mW, deren Strahleigenschaft fiir die Anwendung in der konfokalen Mikroskopie
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optimiert ist. Zur Untersuchung einzelner NV-Zentren in Diamant wurde ein Nd:YAG-Laser
mit einer Wellenldnge von 532 nm verwendet. Messungen an Farbstoffzentren in Siliziumcar-
bid wurden mit einem CUBE Laser der Firma Coherent bei einer Wellenldnge von 785 nm und
einer maximalen Ausgangsleistung von 40 mW durchgefiihrt.

Mikroskop-Objektiv

Zur Fokussierung des Anregungslichtes und Einsammeln des emitterierten Lichts der Probe
wurde ein Olimmersionsobjektiv (Olympus, UAPON100xOTIRF) mit einer numerischen Aper-
tur von 1,49, einem Arbeitsabstand von 0,1 mm und einer 100-fachen Vergrofierung verwendet.
Der geringe Arbeitsabstand erforderte den Einsatz von diinnen Glasobjekttragern mit einer
Stiarke von 1-1,5, was einer Dicke von 0,13-0,19 mm entspricht. Der halbe Einsammelwinkel a
des Objektivs kann mit Gleichung zu « = 79° berechnet werden. Durch Anwendung von
Gleichung ergibt sich daraus eine geometrische Einsammeleffizienz von Ngeo = 41%.

Das Transmissionsspektrum des Mikroskop-Objektivs ist in Abbildung gezeigt und eig-
net sich fiir den gesamten sichtbaren Spektralbereich, also fiir alle im Rahmen dieser Studie
untersuchten Emitter.

Piezo-Tisch

Zum Abrastern der Probe wurde ein Piezo-Tisch (nPoint, Modell NPXY200Z25A) mit einem
xyz-Verfahrweg von 200-200-25 pum verwendet. Dieser Scan-Tisch wurde fiir optische Anwen-
dungen konzipiert und besitzt eine grofie laterale Apertur (68x68 mm) zur Installation eines
Mikroskop-Objektivs. Verfahren wurde der Tisch durch Anlegen einer Spannung im Bereich
von £10 tber eine Steuereinheit (nPoint, Modell C330 DSP Controller), welche von einem
eigens implementierten Labview-Programm unter Vorgabe des gewiinschten Scanbereichs an-
gesteuert wurde.

Avalanche-Photodioden

Zur Analyse des Fluoreszenzlichts der molekularen und anorganischen Emitter wurde das Si-
gnal der Probe durch einen 50:50 Strahlteiler auf zwei Lawinen-Photodioden (engl.: avalanche
photodiodes, APDs) der Firma Laser Components (Modell COUNT-100C) gelenkt. Die kreisfor-
mige Detektionsfliche, auf die das Probenlicht mit einer Linse fokussiert wurde, hat einen
Durchmesser von 100 pum. Die verwendeten APDs besitzen eine Totzeit von unter 100 ns, ein
Dunkelrauschen von unter 100 counts/s sowie eine Nachpuls-Wahrscheinlichkeit (Afterpulsing)
von 0,5%. Die spektrale Quanteneffizienz der APDs ist in Abbildung dargestellt. Das von
den APDs ausgegebene TTL-Signal wurde wahlweise an eine Zahlkarte zur Erstellung eines
lateral aufgelosten Intensitédtsbildes der Probe oder an eine Korrelator-Karte zur Messung der
Photonenstatistik weitergeleitet.

Korrelator-Karte

Zur zeitlichen Analyse des Fluoreszenz-Signals der jeweiligen Emitter wurde eine DPC-230
Korrelatorkarte der Firma Becker&Hickl verwendet. Sie besitzt zwei Chips mit je acht Time-
to-Digital-Converter Kanidlen, welche eine maximale zeitliche Auflosung von 165 ps ermdgli-
chen. Jeder Kanal verfiigt tiber LVTTL (Low-Voltage Transistor Transistor Logic) Eingédnge, die
kompatibel zum Ausgangssignal tiblicher APDs sind. Die DPC-230 Karte unterstiitzt unter-
schiedliche Messmodi, wie z. B. den Multiscaler FIFO (Fast In Fast Out) Modus, der in dieser
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Arbeit zur Messung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung verwendet wurde. Dadurch
ist es moglich, Autokorrelationen eines einzelnen Kanals sowie Kreuzkorrelationen zwischen
verschiedenen Kanélen aufzunehmen. Die Korrelation der Photonenverteilung eines einzelnen

Monomer M Molekiils auf einer Zeitskala von 10 ms ist in Abbildung zu sehen, wobei
die blaue Kurve die Autokorrelation einer einzelnen APD und die rote Kurve eine Kreuzkor-

relation zweier APDs mittels einer HBT-Konfiguration (Hanbury-Brown-Twiss Konfiguration,

siehe Abschnitt[2.2.2) darstellt.
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Abbildung 3.16: Korrelationsmessungen mit einer DPC-230 Hardware-Korrelatorkarte: (a) Autokorrelation (blaue Kurove)
und Kreuzkorrelation (rote Kurve) des emittierten Lichtes eines einzelnen Molekiils auf langer Zeitskala er-
lauben die Bestimmung der Triplett-Dynamik. (b) Die Kreuzkorrelation (schwarze Kurve) zweier APDs in
HBT-Konfiguration auf der ns-Skala dient als Nachweis eines einzelnen Quantenemitters. In beiden Zeitbe-
reichen zeigt das emittierte Licht einer Ensemble-Probe (schwarze Kurve in a) bzw. blaue Kurve in b)) keine
Korrelation, wodurch experimentelle Artefakte bei der Entstehung der Korrelation ausgeschlossen werden

konnen.

Das exponentielle Bunching Verhalten aufgrund der Triplett-Dynamik im Bereich zwischen
1-100 ps kann in beiden Messmodi detektiert werden. Jedoch tritt in der Autokorrelations-
messung fiir Zeiten kleiner als 1 us ein Anstieg in der ¢(?-Funktion auf. Dieser, durch das
Nachpulsen der APDs erzeugte Effekt, entsteht durch nicht abgeflossene Ladungstrager in den
aktiven Bereichen der Silizium-Photodetektoren, die einen kiinstlich erzeugten Lawineneffekt
auslosen und somit eine Photonendetektion vortduschen. Aufgrund der Lebensdauer dieser
Ladungstrdager im Bereich von einigen Mikrosekunden, tritt das Nachpulsen direkt nach einer
tatsdchlichen Photonendetektion auf.

Unterhalb von 100 ns kann die Autokorrelationsfunktion nicht mehr aufgelost werden, da die
Totzeit der APDs erreicht ist und somit eine untere Grenze definiert. Fiir die beiden verwende-
ten APDs konnte mit dieser Methode eine Totzeit von jeweils ca. 80 ns bestimmt werden. Um
experimentell bedingte Artefakte bei der Modellierung der Korrelationsfunktion auszuschlie-

fen, wurde das emittierte Licht einer Ensemble-Messung (schwarze Kurve) an einer Probe mit
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homogener Emission analysiert. Dieses zeigt keinerlei ausgepréagte Korrelationsmerkmale, so
dass die beobachtete Bunching-Charakteristik den photophysikalischen Eigenschaften der zu-
vor gemessenen Probe zugeordnet werden kann.

Zur experimentellen Bestimmung der optischen Ubergangsraten muss eine Kreuzkorrelation
mittels HBT-Konfiguration durchgefiihrt werden, da die zugrunde liegenden Zeiten unterhalb
der Totzeit der APDs liegen. Deshalb werden TCSPC-Messungen (time-correlated single photon
counting) durchgefiihrt, wobei eine der APDs das Start-Signal und die andere das Stopp-Signal
liefert. Durch wiederholte Start-Stopp Messungen wird ein Ankunftszeit-Histogramm der Pho-
tonen erstellt, aus dem sich die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung berechnen lasst. Dies ist
beispielhaft anhand der schwarzen Kurve in Abbildung fiir ein einzelnes Monomer M
Molekiil gezeigt. Die Abnahme der Korrelationsfunktion unter einen Wert von 0,5 fiir Zeiten
zwischen £10 ns gilt als Nachweis eines isolierten Quantenemitters. Um auch hier experimen-
telle Artefakte auszuschlieSen, wurde ebenfalls eine Ensemble-Probe vermessen, welche im
untersuchten Zeitbereich keine Korrelation aufwies (blaue Kurve).

Spektrometer

Zur spektralen Analyse des detektierten Lichts kam ein Spektrometer (Modell Acton SP2300)
in Kombination mit einer CCD-Kamera (Modell Pixis 400B) von Princton Instruments zum
Einsatz. Je nach Ablenkwinkel zum verwendeten Gitter wurde das detektierte Licht spektral
aufgespalten und auf den CCD-Chip der Kamera fokussiert, welcher zur Reduzierung des
thermischen Rauschens auf -70°C gekiihlt wurde.

3.4.2 Detektionseffizienz und Auflésungsvermogen

Zur Bestimmung der photophysikalischen Parameter der untersuchten Emitter ist die Kennt-
nis der Detektionseffizienz des verwendeten optischen Aufbaus entscheidend. Diese wird ex-
emplarisch fiir das organische Molekiil Monomer M in dessen Emissionsbereich von 725 nm
berechnet und ist fiir andere Spektralbereiche vergleichbar. Fiir Messungen in den dufleren Be-
reichen des sichtbaren Lichts (UV- und NIR-Bereich) miissen die spektrale Effizienz der APDs
sowie die Transmission des Objektivs berticksichtigt werden. Das Auflésungsvermogen des
konzipierten und installierten konfokalen Mikroskops wird anhand der Vs;-Defekte in Silizi-
umcarbid ermittelt, da dieser Emitter keine optisch induzierte Konversion in einen irreversi-
blen Dunkelzustand (engl.: photo-bleaching) aufweist und deshalb eine Bestimmung der axialen
Auflosung ermoglicht.

Detektionseffizienz

Die Detektionseffizienz #p. des in Abbildung gezeigten optischen Aufbaus ist gemaf3
Gleichung durch die numerische Apertur NA des verwendeten Mikroskop-Objektivs,
die spektralen Verluste bei der Transmission bzw. Reflexion an Filtern, Linsen und Spiegeln
sowie die Quanteneffizienz der APDs limitiert. Die Transmissionskurven des Objektivs und
der verwendeten Filter zur Messung an Monomer M Molekiilen (700 nm Langpass-Filter und
Bandpass-Filter) sind in Abbildung gezeigt. Transmissionsverluste an Linsen und Spie-
geln betragen ca. 4%.
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Abbildung 3.17: (a) Transmissionsspektren des verwendeten Objektivs und der Filter, die zur Detektion einzelner Monomer M
Molekiile verwendet wurden. (b) Nachweiseffizienz der APD und die aus allen Verlusten durch die optischen
Bauelemente ermittelte Detektionseffizienz des gesamten konfokalen Mikroskopaufbaus.

Zusétzlich miissen Verluste durch Reflexion an Grenzflachen berticksichtigt werden. Dadurch
gelangt nur ein Bruchteil des von der Probe emittierten Lichts in Richtung Objektiv. Der tiber-
wiegende Teil geht aufgrund von Totalreflexion an den Substrat- und Deckglas-Grenzflachen
verloren. Es wurde gezeigt, dass theoretisch nur der Bruchteil

1

o (3.1)

NAus =

aus der Probe ausgekoppelt werden kann”®. Dabei ist n der Brechungsindex der organischen
Schicht. Unter der Annahme eines typischen Brechungsindex von n=1,7 betrdgt der Anteil des
aus der Probe ausgekoppelten Lichts ca. 17%. Dariiber hinaus wird durch die Verwendung
einer Lochblende im optimalen Fall 80% des Lichts transmittiert. Zusammen mit der oben
berechneten geometrischen Einsammeleffizienz des Objektivs von 41% ergibt sich eine wellen-
langenabhingige Gesamt-Detektionseffizienz fiir den betrachteten Spektralbereich von knapp
iber 1%. Dies ist in Abbildung illustriert.

Auflésungsvermogen

Zur Bestimmung des axialen und lateralen Auflosungsvermogens des konfokalen Mikroskops
wurde eine Probe mit einzelnen Vs;-Defekten in Siliziumcarbid untersucht, welche bei einer
Wellenldnge von A = 785 nm angeregt wurden. Das theoretische Aufldsungsvermdgen ergibt
sich nach den Gleichungen und zu 227 nm in lateraler und 1073 nm in axialer Rich-
tung. In Abbildung ist ein dreidimensionales Intensitatsbild einer Probe mit vereinzelten
Vsi Defekten gezeigt. Da das Maximum der Punktspreizfunktion in erster Naherung durch
ein Gauf3-Profil dargestellt werden kann, lassen sich durch Anfitten eines Intensitatspeaks mit
einer zweidimensionalen Gauf3-Funktion geméf3

X—X¢ )27%(y*yc )2

_1
2(x,y) = zg + Ae 2w 20w

(3.2)
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die lateralen Aufldsungen w, und w, zu (231 & 2) nm und (277 & 2) nm experimentell be-
stimmen, was in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten ist. Um das axiale
Auflosungsvermogen zu ermitteln, wurde ein lateral isolierter Intensitats-Spot am Punkt sei-
ner maximalen axialen Helligkeit als z;,,x = 0 definiert und die z-Achse der Piezo-Stage relativ
dazu verfahren. Das auf diese Weise detektierte Intensitatsprofil ist in Abbildung darge-
stellt.
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Abbildung 3.18: Auflosungsvermogen des konfokalen Mikroskops: (a) Der laterale Scan einer Probe mit einzelnen Vg;-
Defekten weist Intensititspeaks auf, deren Breite bei ca. 300 nm liegt. (b) Axialer Fokusscan an einem
einzelnen Intensitits-Peak mit einer Auflosung von ca. 1200 nm.

Die Anpassung mit einer Gauf3-Kurve, dhnlich zu Gleichung liefert eine Halbwertsbreite
(engl.: Full Width at Half Maximum, FWHM) von (1210 £ 36) nm, was der axialen Auflosung
des Mikroskops entspricht. Die gute Ubereinstimmung zwischen den theoretisch und expe-
rimentell ermittelten Auflosungsvermogen spricht fiir die sehr gute Justierung des optischen
Strahlgangs.
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4 Photophysik von Einzelphotonenemittern

Experimente an individuellen Photonenemittern erméglichen die Einsicht in Prozesse auf mo-
lekularen Langenskalen, die ansonsten durch die Uberlagerung eines Ensembles von Emittern
tiberdeckt werden. Dariiber hinaus emittieren isolierte Quantensysteme iiber die Zeit entweder
kein oder aber genau ein Photon, was sie besonders fiir Anwendungen in der Quanteninfor-
mationstechnologie, der Quantenkryptographie oder auch in Quantencomputern interessant
macht. Diese Antibunching-Charakteristik eines Einzelphotonemitters entsteht durch photo-
physikalische Prozesse, welche sich je nach Art des verwendeten Emitters unterscheiden kon-
nen. Eine ideale Einzelphotonenquelle zeichnet sich durch ihre Betriebsweise bei Raumtempe-
ratur mit stabiler Repetitionsrate und hoher Emissionsrate aus. In diesem Kapitel werden drei
unterschiedliche Materialklassen vorgestellt, die zur Erzeugung einzelner Photonen verwendet
werden konnen. Eines der am intensivsten untersuchten Quantensysteme stellt die Stickstoff-
Fehlstelle in Diamant (Nitrogen-Vacancy oder NV-Zentrum) dar, welche eine dufierst photostabile
Emission bei 700 nm aufweist>*. Wie erst kiirzlich gezeigt wurde, eignet sich eine Silizium-
Fehlstelle in Siliziumcarbid (Vs;) ebenfalls zur Erzeugung einzelner Photonen im Bereich von
900 nm>#177, Beispielhaft fiir die Einzelphotonenemission organischer Molekiile werden der
fluoreszierende Squarain-Farbstoff Monomer M und der phosphoreszierende Iridium-Komplex
pDIr vorgestellt. Im Anschluss an die Charakterisierung der zugrundeliegenden photophysika-
lischen Mechanismen werden die Vor- und Nachtteile der jeweiligen Materialklasse beschrie-
ben.

4.1 NV -Zentrum in Nanodiamanten

Im Inset von Abbildung ist die laterale Intensitatsverteilung eines NV-Zentrums darge-
stellt, an dessen Beispiel die Photophysik bei Raumtemperatur untersucht wird. Wie an der
spektralen Signatur der beiden Nullphononenlinien (ZPLs) bei A=575 nm und A=637 nm zu
erkennen ist, treten bei dem hier vorliegenden NV-Zentrum die beiden geladenen Zustinde
NVY und NV~ auf. Dies kann bedeuten, dass eventuell mehrere Zentren im Fokusvolumen
der Anregung vorliegen. Zur Untersuchung dieses Sachverhaltes wurden Korrelationsmes-
sung durchgefiihrt, um auf die Anzahl der Emitter zu schlieffen. Wie in Abbildung zu
sehen ist, zeigt die Korrelation zum Zeitpunkt 7=0 ein Antibunching kleiner 0,5, wodurch der
nichtklassische Charakter der detektierten Photonen gezeigt ist.
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Abbildung 4.1: Emissionscharakteristik eines einzelnen NV-Zentrums: (a) Das Emissionsspektrum des im Inset dargestellten
Spots weist Anteile der zwei unterschiedlichen Zustinden NV~ und NV auf. (b) Korrelationsmessungen
bestiitigen das Vorliegen eines einzelnen Emissionszentrums (g2 (0)<0,5).

Da das Spektrum in Abbildung die Existenz der zwei unterschiedlichen Zustiande NV°
und NV~ aufweist, deutet dies auf einen dynamischen Ladungstransferprozess zwischen die-
sen beiden Zustidnden hin78, Wiirden beide Zustdnde unabhéngig voneinander vorliegen und
emittieren, wiirde die Korrelationsfunktion bei 7=0 ns nicht unter 0,5 liegen konnen. Zeitauf-
geloste Messungen haben gezeigt, dass der Ubergang von NV? — NV~ photoinduziert ist,
wobei das ungeladene NV-Zentrum ein zusitzliches Elektron durch die Ionisierung eines in
der Nahe befindlichen Stickstoff-Atoms einfangt. Im Gegensatz dazu findet die Konversion von
NV~ — NV?im Dunkelzustand statt'’®. Die genaue Ursache ist bisher ungeklart, vermutlich
wird aber das {iberschiissige Elektron an Gitterdefekte abgegeben'!”.

Bei ldngeren Zeiten wird in der Korrelationsfunktion ein Bunching offensichtlich, dessen Aus-
pragung fiir hohere Leistungen zunimmt. Dies wird durch ein Intersystem Crossing (ISC) aus
dem ersten angeregten Triplett-Zustand >E in den metastabilen Singulett-Zustand 'A verur-
sacht (siehe Abbildung in Kapitel . Da das ISC bei einem NV°-Zustand vernachlas-
sigbar ist1®’, kann in Verbindung mit der spektralen Charakteristik darauf geschlossen werden,
dass wiahrend der Messung hauptsachlich eine NV~ -Konfiguration vorlag.

Die leistungsabhédngige Emissionsrate des NV-Zentrums ist in Abbildung gezeigt. Durch
Anpassen der Daten gemédfi Gleichung kann eine maximale Emissionsrate von Re/ =
1,2-10° s~! sowie eine Sattigungsleistung von Is = 320 uW = 215 kW /cm? bestimmt wer-
den, was Literaturwerten zu NV-Zentren entspricht56. Die sehr hohe Photostabilitiat von NV-
Zentren ist exemplarisch in Abbildung gezeigt. Hier wurde das NV-Zentrum tiber mehrere
Minuten mit 60 kW /cm? bestrahlt und die Emission mit zwei unterschiedlichen Integrations-
intervallen (At = 100 ms und At = 1 ms) gemessen. Das Emissionshistogramm fiir At = 1
ms zeigt einen einzelnen Peak ohne Nebenmaxima, die durch auftretendes Blinking generiert

wirden.
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Abbildung 4.2: (a) Sittigungskurve des in Abbildung gezeigten NV-Zentrums. (b) Zeitlicher Emissionsverlauf fiir zwei
unterschiedlich grofie Integrationsintervalle (At = 100 ms und At = 1 ms) mit Hiufigkeitsdarstellung.

Durch Anpassung der intensitdtsabhingigen Korrelationsmessungen mit Gleichung kon-
nen die Ubergangsraten k;; des NV-Zentrums anhand des in Kapitel beschriebenen Drei-
Niveau-Systems ermittelt werden. Zu Vergleichszwecken wird das Drei-Niveau-System zu-
satzlich mit einem Deshelving-Prozess gemafi Abbildung 4.3 erweitert, der die intensitatsab-
hédngige Depopulation des metastabilen Shelving-Zustandes tiber hoher angeregte Singulett-

Zustande beschreibt.

|1> v

meesssssm  Deshelving-Zustand

Abbildung 4.3: Modell-Schema eines Drei-Niveau-Systems mit einem Deshelvingprozess zur Anpassung der Korrelationspa-

rameter.

Die aus der Korrelationsanpassung erhaltenen Fitparameter a, 71 und 1, sind in den Abbildun-
gen - abgebildet. Die Ubergangsraten des Drei-Niveau-Systems erhilt man aus den
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Grenzwerten

) ko3
lim a = 4% == 4.1
k1p—00 k31 ( )
1
img = = —— 4.2
k11—>0 ! 1 ko1 + ko3 (42
1
li = = — 43
klzlr—>n°° E K kos + k31 (4:3)

Da die Messwerte innerhalb des betrachteten Intervalls nicht in Sattigung gehen, lassen sich
keine eindeutigen Grenzwerte ermitteln. Aus diesem Grund wurde der Fitparameter a durch
einen variablen Grenzwert a® ersetzt und mit frei wihlbaren Ubergangsraten bestimmt. Fiir
die Grenzwerte a® = 5, 7{ = 20 ns und 75° = 50 ns ergeben die ermittelten Ubergangsraten
des reinen Drei-Niveau-Systems, welche in Tabelle zusammengefasst sind, durch Anwen-
dung der Gleichungssysteme bis nur eine sehr ungenaue Beschreibung (rote Kur-
ven in Abbildung des experimentellen Verlaufs. Bei Erweiterung des Drei-Niveau-Systems
um einen Relaxationskanal, der eine Depopulation (Deshelving) des metastabilen Singulett-
Zustands iiber hoher angeregte Zustinde zuldft, wird die Ubergangsrate k3; abhéngig von der
Anregungsleistung [

_ 41 0

Fir dieses erweiterte Modell konnen die Ubergangsraten unter der Annahme kp; + ko3 > kgl
folgendermafsen berechnet werden:

K, = 4.5
31 TS ( )
0o () 0
. 1/%5°— (14+a%)/1 4.6)
a* +1
1
ks = — —ky—d 4.7)
)
1
kn = —5—ks . (4.8)
T

Da der molekulare Absorptionsquerschnitt ¢ nun nicht mehr aus der kj;-abhdngigen Emissi-
onsrate tiber die Sittigungsleistung Is bestimmt werden kann, findet er in diesem Modell als
freier Fitparameter Einzug. Die ermittelten Ubergangsraten dieses Modells fiir die Grenzwerte
a® = 1,6, T{’ = 25 ns, Tg = 120 ns und 7;° = 120 ns sind ebenfalls in Tabelle zusam-
mengefasst und eignen sich offensichtlich besser zur Beschreibung der leistungsabhédngigen
Parameter a, 71 und 1, als die eines reinen Drei-Niveau-Systems, wie an den blauen Fitverldu-
fen in Abbildung [4.4] zu sehen ist.
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Abbildung 4.4: Anpassung der Korrelationsparameter (a) a, (b) 11 und (c) o durch die Moedellierung eines reinen 3N- bzw.
eines 3N-Systems mit zusditzlichem Deshelving.
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Die noch vorhandene Abweichung v. a. bei der Beschreibung des intensitdtsabhdngigen Ver-
laufs von Parameter 7, ist auf die Existenz der beiden unterschiedlich geladenen Zustinde
des NV-Zentrums zuriickzufiihren. Diese besitzen jeweils unterschiedliche Ubergangsraten so-
wie Intensititsabhingigkeiten'®). Die Charakteristik entspricht zwar hauptsichlich der eines
NV~ -Zentrums, jedoch kann ein Einfluss durch die Konversion in ein N VY-Zentrum und die
begleitende Dynamik nicht ausgeschlossen werden.

Die ermittelte Lebensdauer des optischen Ubergangs von 29 ns sowie ein molekularer Ab-
sorptionsquerschnitt von 4,8 - 10716 ¢m? stehen mit veroffentlichten Werten in Ubereinstim-
mung>1%0. Zudem ist die bestimmte Sattigungsleistung von 250 kW /cm? im Einklang mit
dem experimentellen Wert von 215 kW /cm?, ermittelt aus der intensititsabhéngigen Emissi-
onskurve in Abbildung

’ ‘ 3N mit Deshelving ‘ 3N ‘
ko1 (1/ko1) | 3,5-107 s~ (29 ns) 3,3-107 s~ (30 ns)
koz (1/ko3) | 5,1-10° s~1 (195 ns) 1,7 -107 s~ (60 ns)
ka1 (1/ks1) 3,3-10° s~ (300 ns)
k9, (1/K3)) | 1,7-10% s~ (600 ns)
d(1/d) 1,5-10° s~! (650 ns)

o 48-107Y cm? 1,5-10717 cm?
I 250 kW/cm? | 215 kW /cm? (Abb. 4.2a)
gDpL 70 % 40 %

Tabelle 4.1: Photophysikalische Parameter eines NV ~-Zentrums, berechnet durch das Modell eines Drei-Niveau-Systems mit
und ohne Beriicksichtigung eines intensititsabhingigen Deshelving-Prozesses.

Anhand der Raten lassen sich in grober Niherung die Effizienzen des strahlenden Ubergangs
abschitzen. Unter Verwendung eines Drei-Niveau-Systems erhilt man aus Gleichung fiir
eine Detektionseffizienz von 74,; = 1% und eine experimentell bestimmte Sattigungsemission
von R’ = 120-10°% s~! eine Quanteneffizienz von ca. ¢pr. = 40%. Fiir ein Drei-Niveau-System
mit Deshelving ergibt sich ein leicht abgewandelter Ausdruck fiir die detektierbare Sattigungs-

emission8

exp ko1 (K, +d)

exp _ PpL - : 49
k21 At ko OPL * YDet (4.9)

Aus diesem Zusammenhang erhdlt man fiir ein NV~ -Zentrum eine Quanteneffizienz von ca.
70% des strahlenden Ubergangs, was eine sehr gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten dar-
stellt®*1%0, Damit kann in erster Naherung die relative Haufigkeit des Auftretens der beiden
NV-Zustdande abgeschitzt werden. Ausgehend von den Peak-Intensitdten der ZPLs in Abbil-

dung und einer NV%-Quanteneffizienz von NpL = 100%1%Y findet man, dass in 86% aller
Félle ein NV ~-Zustand vorliegt und lediglich zu 14% ein N VY Zustand.
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4.2 Vs;-Defekt in 4H-Siliziumcarbid

Das konfokale 10x10 um? grofle Intensititsbild einer 4H-SiC-Probe, die mit einem Neutronen-
fluss von 1- 10 n/cm? bestrahlt wurde, ist in Abbildung dargestellt. Es sind eindeutig
beugungsbegrenzte Emissionsspots zu erkennen, die eine Intensitit von bis zu 9 - 103 s~ ! auf-
weisen. Anhand des vergrofierten Spots in Abbildung wird die Photophysik eines Vs;-
Defekts diskutiert.
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Abbildung 4.5: Emissionscharakteristik eines einzelnen Vs;-Defekts: (a) Das Intensititsbild einer niedrig bestrahlten Probe (1 -
10" 1/ cm?) zeigt mehrere beugungsbegrenzte Spots. (b) Emissionsspektren unterschiedlich stark bestrahlter
Proben. (c) Korrelationsmessungen bestiitigen das Vorliegen eines einzelnen Vg;-Defekts.

Spektrale Untersuchungen an unterschiedlich stark exponierten Proben zeigen in Abbildung
eine identische Charakteristik mit einer Emission zwischen 850 bis 1000 nm. Bei niedrig
bestrahlten Proben ab ca. 10! n/cm? tritt aufgrund der verringerten Anzahl erzeugter Vs;-
Defekte die Raman-Linie von 4H-SiC bei 850 nm auf. Bei hoher bestrahlten Proben wird diese
durch das Photolumineszenz-Signal iiberlagert. Zur Messung der Korrelationsfunktion beu-
gungsbegrenzter Emissionspots wurde deswegen ein 875 nm Langpass-Filter verwendet, um
den Einfluss der Raman-Linie zu unterdriicken. Dabei zeigen Korrelationsmessungen in Ab-
bildung [4.6| bei niedrigen Anregungsleistungen von 0,1 mW ein Antibunching-Minimum von
¢®(0) = (0,234 0,07).
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Abbildung 4.6: Korrelationsmessungen bestitigen das Vorliegen eines einzelnen Vg;-Defekts.

Bei dem in Abbildung vergrofierten Emissionszentrum handelt es sich dementsprechend
um einen einzelnen Vg;-Defekt, der mit zunehmender Anregungsleistung eine stdrker aus-
gepragte Bunching-Charakteristik zeigt. Das Antibunching-Minimum scheint sich mit zuneh-
mender Anregungsleistung iiber einen Wert von ¢(2(0)>0,5 zu verschieben. Dies ist jedoch
auf den Einfluss des Bunching-Verhaltens zuriickzufiihren, wodurch der Verlauf des Antibun-
chings mit dem eingestellten Messbereich nicht vollstindig aufgelost werden kann. Da der
fir 0,1 mW bestimmte Wert der ¢(?)-Funktion bei T = 0 bereits als Nachweis eines einzelnen
Quantensystems gilt, wurden alle weiteren Korrelationsfunktionen mit gleichen Parametern
aufgenommen, was bereits bis zu 24 Stunden pro Messung in Anspruch nahm. Die Anpas-
sung der Korrelationsfunktion wurde mit Gleichung fir einen einzelnen Emitter (N=1)
entsprechend einem Drei-Niveau-System durchgefiihrt.

Messungen der intensitdtsabhangigen Emissionsrate eines einzelnen Vs;-Defekts in Abbildung
zeigen eine relativ niedrige Intensitit. Mit Gleichung lassen sich eine Sattigungsemis-
sion von Re,” = 8,5-10% s! sowie eine Sattigungsintensitit von Is = 53 kW /cm? ermitteln.
Diese Werte liegen eine Grofienordnung unterhalb derer von NV-Zentren, was durch unter-
schiedliche Faktoren verursacht werden kann. Zum einen betrdgt die Quanteneffizienz der
verwendeten APDs nach Abbildung in Kapitel 3.4 im Bereich der Vs;-Emission lediglich
ca. 30%, verglichen mit 70% fiir den Emissionsbereich der NV-Zentren. Zum anderen besitzt
die Transmission des verwendeten Objektivs geméafs Abbildung in diesem Bereich einen
Wert von unter 60% im Gegensatz zu 80% fiir den Emissionsbereich der NV-Zentren. Unter
Berticksichtigung dieser experimentellen Vorgaben ist fiir den Unterschied der Intensitdten in
etwa ein Faktor Drei zu erwarten. Zusitzlich kann die Quanteneffizienz des strahlenden Uber-
gangs von Vs; durch nicht-strahlende Prozesse niedriger sein als die der NV-Zentren. Einen
weiteren negativen Einfluss auf die detektierte Intensitdt hat der Brechungsindex von n=2,6
des SiC, wodurch aufgrund der Totalreflexion an Grenzflachen ein im Vergleich zu Diamant
(n=2,4) niedrigerer Anteil aus der Probe in Richtung Objektiv gekoppelt wird. Wie gezeigt
wurde, konnen Lichtverluste durch Totalreflexion an der Oberfliche des SiC Kristalls durch
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eine Solid-Immersion-Lens (SIL) verringert werden, was zu einer Erhohung der Intensitdtsaus-
beute um einen Faktor von bis zu Drei fithrt'””. Analog zu NV-Zentren weist die zeitabhéngige
Emission eines Vs;-Defekts, wie aus Abbildung @] zu entnehmen, eine hohe Photostabilitit
auf und zeigt auch bei kleinen Integrationsintervallen von At = 1 ms keine Hinweise auf Blin-
king.

Zur Bestimmung der Ubergangsraten wird analog zur Charakterisierung eines NV-Zentrums
das Modell eines Drei-Niveau-Systems angenommen werden. Da der Bunching-Charakter in
der Korrelationsmessung in Abbildung fiir ansteigende Anregungsleistungen ein sétti-
gendes Verhalten annimmt, ist die Berticksichtigung eines zusitzlichen intensitidtsabhdngigen
Deshelvings gemafd Gleichung 4.4| gerechtfertigt.

Ein reines Drei-Niveau-System (Gleichungssystems [4.1| bis liefert fiir die Grenzwerte a® =
7,5, T{) =53 nsund 7,° = 14 ns Ubergangsraten, die den intensitatsabhdngigen Verlauf der
Korrelationsparameter a, 7 und 1 in den Abbildungen bis gut wiedergeben. Die
ermittelten Ubergangsraten, zusammengefasst in Tabelle liefern lediglich fiir niedrige An-
regungsleistungen eine leicht abweichende Beschreibung des Parameters 1,. Diese kann durch
die Verwendung eines Drei-Niveau-Systems mit zusédtzlichem Deshelving verbessert werden.
Mit den Grenzwerten T{) = 51 ns, 7,° = 12 ns und dem neuen Grenzwert Tg = 150 ns er-
gibt sich durch Anpassung des Korrelationsparameters a ein Grenzwert von a® = 8,2, ein
molekularer Absorptionsquerschnitt von ¢ = 1,3 - 1071¢ cm? und eine Sattigungsintensitit von
Is = 31,6 kW/cm?. Die damit einhergehenden Ubergangsraten k;; sind ebenfalls in Tabelle
zusammengefasst und liefern eine sehr genaue Beschreibung der experimentell bestimmten
Korrelationsparameter a4, 71 und 1.
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Abbildung 4.7: (a) Sattigungskurve des in Abbildung gezeigten Vg;-Defekts. (b) Zeitabhingige Emission bei einer Anre-
qung von 2,6 mW und unterschiedlichen bin-Weiten von 100ms und 1ms mit der zugehorigen Hiufigkeits-
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Abbildung 4.8: Anpassung der Korrelationsparameter (a) a, (b) 7 und (c) T, mit einem reinen 3N-System bzw. einem 3N-
System mit Deshelving.
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Im Gegensatz zu einem einzelnen NV-Zentrum tritt bei dem hier vorliegenden Vs;-Defekt kei-
ne Konversion zwischen unterschiedlich geladenen Zustinden auf. Daraus folgt fiir die Be-
schreibung der Korrelationsparameter eine bessere Ubereinstimmung. Die Lebensdauer des
angeregten Zustandes t 7 = (ko1 + kp3) ! = 5 ns liefert fiir ein Drei-Niveau-System sowohl mit
als ohne Deshelving eine sehr gute Ubereinstimmung mit der PL-Zerfallszeit von t7 = 6 ns,

welche durch zeitaufgeloste Experimente an Vs;-Ensembles bestimmt wurdel23,

’ ‘ 3N mit Deshelving ‘ 3N ‘
ko1 (1/ky1) | 1,2-108 s—1 (8,3 ns) 1,3-10% 571 (8,0 ns)
kos (1/kp3) | 7,4-107 s~1 (13,5 ns) 6,3 -107 571 (15,9 ns)
ka1 (1/k31) 8,4-10° 571 (119 ns)

K, (1/k%) | 6,7-10° s (149 ns)
d(1/d) 2,4-10° 571 (417 ns)

o 1,3-10716 cm? 1,6 - 10716 cm?
Is 31 kW /cm? 53 kW /cm? (aus Abb.4.7al
¢rL 20 % 16 %

Tabelle 4.2: Photophysikalische Parameter eines Vg;-Defekts, berechnet nach dem Modell eines Drei-Niveau-Systems mit und
ohne Beriicksichtigung eines intensititsabhingigen Deshelving-Prozesses.

Wie bei den NV-Zentren ldsst sich unter Beriicksichtigung einer um den Faktor drei verringer-
ten Detektionseffizienz (0,003%) die Quanteneffizienz des strahlenden Ubergangs abschitzen.
Fiir ein Drei-Niveau-System erhdlt man eine Effizienz von ¢p; = 16%, und ein intensitdtsab-
héangiges Deshelving liefert ¢pp; = 20%.

4.3 Fluoreszentes Molekil Monomer M

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der optischen Messungen an einzelnen Farbstoff-
molekiilen vorgestellt. Dazu wird zuerst die Photostabilitdt einzelner Monomer M Molekiile in
Abhidngigkeit der Probenprozessierung analysiert. Durch Prozessoptimierung konnte eine aus-
reichend hohe Photostabilitdt erzielt werden, die Korrelationsmessungen an einem einzelnen
Molekiil iiber einen lingeren Zeitraum ermdglicht. Im Anschluss daran werden die intrinsi-
schen Ubergangsraten von Monomer M ermittelt.

4.3.1 Photostabilitat

Zur Charakterisierung eines einzelnen Emitters ist es erforderlich, dass das angeregte Molekiil
iiber einen moglichst langen Zeitraum stabil bleibt und Photonen emittiert, da die Messung
der Korrelationsfunktion bzw. des spektralen Emissionsbereichs des Molekiils umso genau-
er wird, je langer Photonen vom Emitter gesammelt werden koénnen. Von daher ist es von
entscheidender Bedeutung, dass ein einzelnes Molekiil nicht sofort photodegradiert, wenn es
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optisch angeregt wird. Da das in dieser Arbeit verwendete Molekiil Monomer M bisher noch
nicht auf Einzelmolekiil-Niveau untersucht worden ist, werden in diesem Abschnitt die Me-
thoden der Probenherstellung vorgestellt, die zu einer maximalen Photostabilitét fithren und
damit detaillierte Messungen and diesem Fluorophor tiberhaupt erst ermoglichen.

Zu Beginn der konfokalen Untersuchungen wurde das Molekiil Monomer M in eine Matrix be-
stehend aus PMMA eingebettet, da dieses eine typische Matrix fiir Einzelmolekiilmessungen
ist und im visuellen Spektralbereich weder absorbiert noch emittiert, was das Signal-zu-Rausch
Verhiltnis verbessert und daher auch die erste Detektion von einzelnen Monomer M Molekii-
len ermoglichte.

Um den Einfluss unterschiedlicher Prozessierungsmethoden auf die optische Stabilitdt von
Monomer M zu testen, wurden Proben SI bis S4 gemdfS der Beschreibung in Abschnitt
hergestellt und die zeitliche Dauer der Emission einzelner Molekiile wahrend der optischen
Anregung aufgenommen. Tabelle fasst die unterschiedlichen Prozessierungsschritte der
einzelnen Proben zusammen.

’ Serie ‘ Losemittel ‘ 0,+H,O ‘ Ausheizen Verkapselung

S1 CB G1+G2 - K1
S2 CB G2 - K2
S3 | wasserfr. CB G2 - K2
S4 | wasserfr. CB G2 30 min @ 150°C K2

Tabelle 4.3: Probenreihen mit unterschiedlichen Prozessierungsschritten. Die Losungen wurden mit (wasserfreiem) Chlor-
benzol (CB) angesetzt. Die Abkiirzung G1 steht fiir die Glovebox-Prozessierung bei einem Sauerstoffanteil von
ca. 2000 ppm, wihrend G2 einen wesentlich geringeren Sauerstoff- sowie Wasseranteil von ca. 0,1 ppm in der
Glovebox kennzeichnet. Verkapselung K1 bzw. K2 entspricht einem Ein- bzw. Zwei-Komponentenkleber.

Im Fall der Probenreihe S1 konnten innerhalb eines Scans helle Punkte detektiert werden,
deren Ausdehnung sich im beugungsbegrenzten Bereich befand. Jedoch war die optische Sta-
bilitdt des Molekiils so gering (<1 s), dass keine zeitabhédngigen Intensititsverlaufe aufgenom-
men werden konnten. Daher wurde vermutet, dass durch das Ansetzen der Losung innerhalb
der Stickstoff-Atmosphédre mit 2000 ppm Sauerstoffanteil die Anwesenheit von Sauerstoff bzw.
Wasser zu einer verringerten Photostabilitét fithrt. Aufserdem schien der einkomponentige Ver-
kapselungskleber das Eindiffundieren von Sauerstoff bzw. Wasser aus der Umgebung in die
Probe nicht zu verhindern. Daher wurde die neue Probenreihe S2 komplett unter einer At-
mosphére von 0,1 ppm Wasser und Sauerstoff prozessiert und mit einem Zweikomponenten-
kleber verkapselt, wodurch eine Emissionsdauer von bis zu 60 s erzielt werden konnte. Um
den eventuell noch vorhanden Anteil an Sauerstoff bzw. Wasser weiter zu reduzieren, wurde
Probenreihe S3 mit wasserfreiem Chlorbenzol angesetzt. Probenreihe S4 wurde zusitzlich bei
150°C fiir 30 Minuten thermisch ausgeheizt, um vor der Verkapselung restliches Wasser aus
der Schicht zu verdampfen.

Zur statistischen Analyse wurde fiir jede Probenserie das zeitliche Emissionsverhalten von 25
Molekiilen bei einer Anregungsintensitdt von 10 yW untersucht und die Photobleicheffizienz
¢p jedes Molekiils nach Gleichung bestimmt. In Abbildung ist die Haufigkeit der
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Molekiile gegeniiber der Photobleicheffizienz ¢, aufgetragen. Durch Anpassen dieser Haufig-
keitsverteilung gemafd Gleichung kann die statistische Photobleichrate ®; von Monomer
M in Abhédngigkeit der Prozessierung bestimmt werden. Abbildung zeigt beispielhaft die
Intensitiatsverlaufe fiir drei Molekiile aus den Probenserien S2, S3 und S4. Wie zu erkennen ist,
wird die Photostabilitdt der Molekiile durch die Verwendung von wasserfreiem Chlorbenzol
gesteigert, und das Molekiil emittiert stabil tiber einen Zeitraum von 100 s bevor es bleicht.
Zusétzliches thermisches Ausheizen der Proben beeinflusst die Emissionsdauer nicht mehr
entscheidend.

Photostabilitat

Anzahl der Molekile
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Abbildung 4.9: a) Hiufigkeitsverteilung der Photobleicheffizienz einzelner Monomer M Molekiile in einer PMMA-Matrix bei
einer Anrequngsintensitit von 4 kW /cm?. In Abhiingigkeit der Prozessierung kann die Photostabilitiit gestei-
gert werden. Durch Kurvenanpassung erhilt man eine Photobleichrate von 9x10~, 8x10~1° und 9x10~1°
fiir die Proben S2, S3 und S4. b) Beispielhafte Intensititsverliufe von Molekiilen in den drei unterschiedlichen
Proben S2, S3 und S4.

Fiir die drei unterschiedlichen Probenserien 52, S3 und 5S4 ergibt sich durch Kurvenanpassung
ein statistischer Wert der Photobleichrate von 91072, 8 - 10719 und 9 - 107! bei einer Anre-
gungsintensitdt von 4kW /cm?. Die Verwendung von wasserfreiem Chlorbenzol fithrt demnach
zu einer Steigerung der optischen Stabilitdt um eine Gréflenordnung. Aus den Raten des Pho-
tobleichens kann eine mittlere emittierte Photonenanzahl von 10® (S2) bzw. 10° (S3 und S4)
berechnet werden, bevor das Molekiil in einen irreversiblen Dunkelzustand tiberfithrt wird.
Im Vergleich zu anderen organischen Molekiilen zeigt sich, dass die Stabilitdt von Monomer
M eher moderat ist. So weist das Molekiil Dibenzoterrylen beispielsweise eine dhnliche Pho-
tobleichrate von 1071° auf, jedoch mit 140 kW /cm? bei einer wesentlich héheren Anregungsin-
tensitate?.

Die Steigerung der Photostabilitdat durch die Art der Prozessierung kann im Experiment direkt
anhand der Intensitédtsbilder erkannt werden. Abbildung zeigt den Vergleich der aufge-
nommen Scans fiir Monomer M in PMMA fiir die Proben SI und S4. Wie bereits beschrieben,
tritt der Bleichprozess in Probe S1 instantan mit der optischen Anregung auf. Dies fiihrt dazu,
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dass ein Molekiil zwischen zwei Zeilen-Scancs bleichen kann, wodurch der Scan in Abbil-
dung streifenformige Strukturen aufweist. Zusitzlich ist zu erkennen, dass die Intensitét
der Spots deutlich geringer ist als in Abbildung Dies ist auf den Einfluss von restli-
chem Sauerstoff zuriickzufiihren, der eine Verdnderung der Lebensdauer des nicht-radiativen
Triplett—Zustandes182‘183 verursacht, wodurch sich das Quenching der Intensitédt erhoht. Im Ge-
gensatz dazu ist Monomer M in Probe S4 stabil innerhalb eines Scans, wie in Abbildung
zu sehen ist. Die Steigerung der Photostabilitdt und die damit einhergehende erhohte Gesamt-
Photonenausbeute einzelner Monomer M Molekiile ermdoglicht es, spektrale Messungen zur
eindeutigen Identifikation von Monomer M sowie Korrelationsmessungen zur Bestimmung
der Emitteranzahl und deren Ubergangsraten durchzufiihren. Dies wird im nachfolgenden
Kapitel beschrieben.

(s/1 ,01) slunod

(@ (b)

Abbildung 4.10: Vergleich aufgenommener Intensititsbilder von Monomer M in einer PMMA Matrix fiir unterschiedliche
Prozessierungsansitze gemifs a) S1 und b) S4 bei einer Anregungsintensitit von 4kW /cm?.

Um im spateren Verlauf der Arbeit den Einfluss von Ladungstragern auf die Emission einzelner
Molekiile zu untersuchen (siehe Kapitel @, miissen die Monomer M Molekiile in eine elektrisch
leitfahige Matrix eingebettet werden. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit auf etablierte or-
ganische Leuchtdioden-Matrizen aus den Polymeren SY-PPV und SPB-02T zuriickgegriffen.
Voraussetzung fiir diese Experimente ist eine vergleichbare Photostabilitdit von Monomer M
Molekiilen in den genannten Polymeren. Zu diesem Zweck wurde, wie im vorherigen Ab-
schnitt beschrieben, die Photobleichrate von Monomer M in SY-PPV und SPB-02T bei einer
Anregungsleistung von 4 kW /cm? bestimmt. Die Proben wurden dafiir gemaf8 Probenproto-
koll S3 hergestellt. Wie in Abbildung zu erkennen ist, eignen sich die beiden leitfahigen
Polymere gleichermafSen als Wirtsmaterialien fiir einzelne Gast-Molekiile.
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Anzahl der Molekule

Photobleichungs-Effizienz b, (10'9)

Abbildung 4.11: Vergleich der Photostabilitit von Monomer M in den unterschiedlichen Matrizen bei gleicher Anregungsin-
tensitit von 4 kW /cm?.

Die Photobleichraten ®( innerhalb der amorphen Matrizen wurden analog zur Messung von
Monomer M in PMMA anhand des Intensitdtsverlaufs durch die Gleichungen und
bestimmt. Tabelle 4.4{ fasst die ermittelten Photostabilititen von Monomer M in den drei Poly-
meren PMMA, SY-PPV und SPB-02T zusammen.

’ Matrix | Photobleichrate ®q (10~19) ‘

PMMA 9
SY-PPV 5
SPB-02T 9

Tabelle 4.4: Photobleichrate ®y von Monomer M Molekiilen in den unterschiedlichen amorphen Matrizen.

4.3.2 Optische Ubergangsraten

Durch die Optimierung der Photostabilitit von Monomer M Molekiilen kénnen die photophy-
sikalischen Eigenschaften mittels intensitdts- und zeitabhidngiger Messungen bestimmt wer-
den. In diesem Kapitel wird das Verhalten von Monomer M in den leitfdhigen Polymeren
SY-PPV und SPB-02T untersucht, da in diesen spater auch der Einfluss von Ladungstragern
auf die Fluoreszenz der einzelnen Molekiile analysiert wird. Wie beispielhaft fiir eine SY-PPV
Matrix in Abbildung dargestellt ist, konnten in beiden Polymeren beugungsbegrenzte
Emissionsspots mit einem S/N-Verhdltnis von bis zu 10 detektiert werden. Durch Korrela-
tionsmessungen auf der ns-Zeitskala konnte das Vorliegen einzelner Monomer M Molekiile
nachgewiesen werden. Dabei war es durch die gesteigerte Photostabilitit moglich, Messungen
an ein und demselben Molekiil durchzufiihren, bevor ein irreversibles Bleichen eintrat.

In Abbildung ist die Korrelationsfunktion eines einzelnen Molekiils fiir unterschiedliche
Anregungsleistungen gezeigt. Die Abnahme der g(?-Funktion unter einen Wert von 0,5 bei
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einer Zeit von T = 0 liefert den Nachweis, dass es sich um ein einzelnes Molekiil handelte.
Mit zunehmender Anregungsleistung nimmt die Breite des Antibunchings ab, was durch ei-
ne Zunahme der Anregungsrate ki, bedingt ist. Wie fiir organische Molekiile tiblich, ist auf
kurzen Zeitskalen von kleiner als 100 ns die Beschreibung durch ein Zwei-Niveau-System aus-
reichend. Fiir eine Anregungsleistung von 100 uW ist ferner zu erkennen, dass bei hoheren
Laserintensitdten bei manchen der untersuchten Molekiile ein Bunching bereits im ns-Bereich
auftritt. Dies ldsst auf eine intensitdtsabhangige Triplett-Dynamik schlieflen, welche durch Kor-
relationsmessungen im yus-Bereich nachfolgend genauer charakterisiert wird.
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Abbildung 4.12: Monomer M in einer SY-PPV-Matrix: (a) Das konfokale Intensititsbild der Probe bei einer Konzentration
von 1076 wt% und einer Anregung von 10 uW zeigt beugungsbegrenzte Spots. (b) Korrelationsmessungen
auf der ns-Zeitskala an den hellen Spots aus Abbildung demonstrieren das Antibunching mit einem
Wert von g<2) (0) < 0,5, was den nicht-klassischen Charakter der emittierten Photonen bestiitigt. Mit zu-
nehmender Anregungsleistung nimmt die Breite des Antibunchings ab, was durch die ansteigende kq,-Rate
begriindet ist.

Die spektralen Eigenschaften einzelner Monomer M Molekiile in Abbildung weisen je
nach lokaler Umgebung leicht unterschiedliche energetische Peak-Positionen um 1,71 eV (725
nm) auf, was in Ubereinstimmung mit Photolumineszenz-Messungen an molekularen En-
semblen steht?3, Zudem kann die intensititsabhingige Emissionsrate einzelner Monomer M
Molekiile je nach relativer Dipolorientierung zum elektrischen Feldvektor des Anregungslich-
tes variieren. Fiir zwei Molekiile ist die untergrundkorrigierte Sattigungskennlinie in Abbil-
dung dargestellt. Durch Anpassung der gemessenen Intensitidtswerte mit Gleichung
konnte sowohl fiir Monomer M in SY-PPV als auch in SPB-02T eine Sittigungsemission von
Re = 2250 — 6000 - 10° s~ sowie eine Sattigungsleistung von Is = 15 — 100 kW /cm? ermittelt
werden. Mit diesem organischen Molekiil erreicht man bereits bei niedrigen Anregungsleis-
tungen eine Emissionsrate, welche mehrere Groflenordnungen {iber der von NV-Zentren oder
Vsi-Defekten liegt und um einen Faktor 3-5 grofler ist, als die der molekularen Einzelmole-
kiilreferenzen Terrylen (Tr) und Dibenzoterrylen (DBT) 8, Dies ist auf die hohe Absorption
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und die kurze Lebensdauer in Kombination mit einer hohen Fluoreszenz-Quantenausbeute
zuriickzufiihren und unterstreicht das hohe Potential dieses Molekiils als Einzelphotonenquel-
le im NIR-Bereich, z. B. fiir Telekommunikationsanwendungen.

Wellenlédnge (nm) Leistung (uW)
800 750 700 0 50 100 150 200 250
T T T T T T T T T T T T —r T T T T T L T T
1 Molekdl
107 —=#1 ] 4000 3 -
#2 _e
1—=#3 -
08 2t - .
e ]—#6 < 3000 o
% 4 = =Monomer M in Tol m‘n - -
1 s
2 06 7 = ,
4 ~ 7/ -
T ] % 20004 < -
= ] = / -
g 04 . Anregung g , -3
[0} ] @ 687 nm o) $ Phd
s ] I= , _ -
= ] = 10004 -
0.2 ] 0 9~
] - - \ 9 o
1 - N 4
4= 7 & Y &
00 pbplenty g I T : AI } = 0 T T T T T T T T
1.5 1.6 1.7 1.8 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Energie (eV) Anregungsleistung (kW/cm®)

(@ (b)

Abbildung 4.13: Einfluss der molekularen Umgebung sowie der Orientierung eines einzelnen Molekiils auf dessen Emis-
sionseigenschaften: (a) Verteilung der spektralen Charakteristik einzelner Molekiile im Vergleich zu einem
Ensemble. (b) Sittigungsemissionen von bis zu 6 - 10° s~ fiir einzelne Molekiile in den beiden verwendeten
Polymer-Matrizen.

Zur experimentellen Bestimmung der Fluoreszenz-Lebensdauer t»; des angeregten Singulett-
Zustands S1 wurden intensitdtsabhéngige Korrelationsmessungen im ns-Bereich durchgefiihrt
und mit einem Zwei-Niveau-System modelliert. Molekiile, die bei hohen Anregungsleistungen
ein Bunching auf dieser Zeitskala zeigten, wurden dabei vernachldssigt. Aus dem exponen-
tiellen Verlauf der Antibunching Charakteristik kann mithilfe von Gleichung die Rate
k¢ = kiz + ko1 ermittelt werden. In Abbildung (a) ist diese Rate in Abhdngigkeit von
der Anregungsleistung exemplarisch fiir zwei Molekiile dargestellt. Die Extrapolation gemafs
Gleichung ermoglicht die Bestimmung der Fluoreszenz-Rate ky; sowie des molekularen
Wechselwirkungsquerschnitts ¢. Um einen reprasentativen Wert fiir k»; und ¢ zu erhalten,
wurde diese Extrapolation fiir 12 bzw. 15 Molekiile durchgefiihrt und die ermittelten Werte
als Haufigkeitsdiagramm in den Abbildungen (b) und (c) dargestellt. Die Anpassung des
Histogramms mit einer Gaufiverteilung liefert einen molekularen Wechselwirkungsquerschnitt
von o = (4,440,6) - 1071 ¢m? und eine Zerfallsrate von kp; = (3,254 0,02) - 10® s~!, was einer

Lebensdauer des angeregten Zustands von t»; = 3,1 ns entspricht.
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Abbildung 4.14: (a) Funktionale Abhiingigkeit der ermittelten Rate k¢ = k1p + ko1 von der Anregungsleistung. Extrapolation
und Statistik (b) der Fluoreszenz-Lebensdauer kyy und (c) des molekularen Wechselwirkungsquerschnitts o.

Der Absorptionsquerschnitt kann alternativ tiber den Extinktionskoeffizienten € aus Abbildung

mit Gleichung

€

0 =1000-1n(10) -
A

(4.10)

ermittelt werden. Dies liefert fiir eine Anregungswellenldnge von 687 nm (1,81 eV) einen Ab-
sorptionsquerschnitt von ¢ = 3,3 - 10716 ¢m?, der in sehr guter ﬂbereinstimmung mit dem
Ergebnis aus intensitdtsabhidngigen Korrelationsmessungen steht.

Bei der Charakterisierung der optischen Eigenschaften von Monomer M im ns-Bereich konn-
te kein Unterschied zwischen den beiden verwendeten Polymer-Matrizen festgestellt werden.
Um dies hinsichtlich der Triplett-Dynamik von Monomer M zu untersuchen, wurden intensi-
tatsabhangige Korrelationsmessungen an einzelnen Molekiilen auf der us-Skala durchgefiihrt.
Dies ist in Abbildung fiir Leistungen von 4 uW bis 100 uW dargestellt. Wie zu erken-
nen ist, verschiebt sich die Triplett-Kinetik mit zunehmender Leistung zu kiirzeren Zeiten, was
das gelegentlich in den Korrelationsmessungen bei hohen Anregungsleistungen auftretende
Bunching im ns-Bereich erkldrt. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Population bzw. Depo-
pulation des nicht-strahlenden Triplett-Zustands eine Korrelation mit dem Anregungsprozess
aufweist. Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurden die Korrelationsmessungen mit Glei-
chung angefittet, um die charakteristische Abklingrate A und den Kontrast C zu bestim-
men. Diese mono-exponentielle Gleichung ist giiltig unter der Annahme, dass das Intersystem-
Crossing aus dem angeregten Singulett-Zustand vorzugsweise durch ein effektives Triplett-
Sublevel beschrieben werden kann®. Bei Raumtemperatur finden die Ubergéinge zwischen
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den drei Triplett-Subniveaus auf einer Zeitskala unterhalb der experimentellen Zeitauflosung
statt, wodurch diese Beschreibung gerechtfertigt ist'®>. Die Triplett-Depopulation k3; lasst sich
aus Gleichung ermitteln. In analoger Vorgehensweise zur Bestimmung der Ubergangs-
rate kp; wurde die Triplett-Depopulation intensitdtsabhidngig fiir mehrere Molekiile gemessen
und tiber eine Héufigkeits-Verteilung ermittelt, wie es in Abbildung exemplarisch fiir
Monomer M Molekiile in SY-PPV dargestellt ist.
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Abbildung 4.15: Bestimmung der Triplett-Dynamik: (a) Korrelation im us-Bereich. (b) Eine statistische Darstellung zeigt eine
Zunahme der Triplett-Depopulationsrate k3 mit ansteigender Anregungsleistung.

Im Gegensatz zu den meisten organischen Molekiilen, bei denen die Triplett-Depopulation
eine konstante Rate aufweist®l128183 hesitzt das Molekiil Monomer M eine mit steigender
Anregungsleistung zunehmende Triplett-Depopulation. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits
an Terrylen Molekiilen in p-Terphenyl Kristallen beobachtet und einem optisch induzierten
Ubergang T7 — Ty aus dem ersten Triplett-Zustand T; in hohere Triplett-Zustande Ty zuge-
schrieben, gefolgt von einem Intersystem-Crossing T; — S; zuriick in den ersten angeregten
Singulett-Zustand”?7>. Ebenso kann eine lonisierung des Molekiils durch den Ubergang des
in hohere Triplett-Zustdnde angeregten Elektrons auf einen benachbarten Elektronenakzeptor
stattfinden und damit ein Photobleichen induzieren. Dieser Depopulationskanal des Triplett-
Zustands Tj ist proportional zur eingestrahlten Anregungsleistung I gemaf3
p I

k31:k31+ﬁ' ,

(4.11)
wobei k31 der Rate des intensititsunabhingigen Ubergangs T; — Sy in den Grundzustand ent-
spricht und B den Wechselwirkungsquerschnitt der Triplett-Triplett Absorption darstellt. Fiir
das Eintreten dieses in Abbildung skizzierten Prozesses muss die Anregungsenergie dem
energetischen Abstand der Triplett-Niveaus gentigen, was fiir Monomer M einem Abstand von
1,8 eV entspricht. Die lineare Anpassung der leistungsabhangigen Triplett-Depopulationsraten

k/31 liefert gemdf Abbildung4.16b|eine gute Ubereinstimmung der k;l-Raten von Monomer M
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in SY-PPV und SPB-02T und eine identische intensitdtsunabhédngige Triplett-Depopulationsrate
von k31 = (34 1) -10% s7! sowie einen Triplett-Triplett-Wechselwirkungsquerschnitt von g =
(3,7+0,6) - 107 cm?.
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Abbildung 4.16: (a) Term-Schema zur Beschreibung der in (b) gemessenen Intensititsabhingigkeit der Triplett-Depopulation
aufgrund der Anregung in hohere Triplett-Zustinde Ty.

Der Querschnitt B ist dabei um mehrere Grofienordnungen hoher als z. B. bei Terrylen Molekii-
len. Die Tatsache, dass Monomer M effektiver in hohere Triplett-Zustdnde Ty angeregt werden
kann, liefert in Verbindung mit einer moglichen Ionisierung eine Erkldarung fiir die geringere
Photostabilitdt im Vergleich zu Terrylen erklart.

Aufgrund der intensitatsabhdngigen Depopulation des Triplett-Zustands T; kann die Rate k3
des Intersystem-Crossings nicht mehr mit Gleichung ermittelt werden. Um alternativ ei-
ne Abschdtzung dieses Ubergangs zu erhalten, wird mit Hilfe der Abklingkonstanten A und
des Kontrasts C der Korrelationsfunktionen aus Abbildung die mittlere Verweildauer 1,
berechnet, die beschreibt, wie lange das Systems den Anregungs-Emissionszyklus Sy <+ S;
durchléduft, bis ein Spinflip in den ersten angeregten Triplett-Zustand T; stattfindet. Diese kann
folgendermaflen berechnet werden'5¢:

14C!
Tan = ) . (4.12)

Mit dieser Gleichung kann fiir jedes Molekiil eine individuelle mittlere Verweildauer im Anre-

gungs-Emissionszyklus berechnet werden. Mittels dieser Zeit kann die Anzahl der emittierten
Photonen tiber N,, = Ty, - R(I) bestimmt werden, wobei R(I) der Emissionsrate entspricht187.
Die Effizienz des Intersystem-Crossing Prozesses Yjsc kann durch
Yis = 1DafrL (4.13)
Nan
berechnet werden, wobei #p.; die Detektionseffizienz des optischen Aufbaus und ¢p; die

Fluoreszenz-Quantenausbeute reprasentiert'®®. In Bezugnahme auf Kapitel und wur-
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den fiir diese Parameter Werte von #pes = 0,01 und ¢p; = 0,59 angenommen. Aus der Defi-
nition der Intersystem-Crossing Effizienz Yisc = kp3/ (ko1 + ko3) ldsst sich daher die kp3 Rate
eines jeden Molekiils ermitteln. Die Haufigkeitsverteilung dieser Rate ist in Abbildung fur
alle vermessenen Molekiile dargestellt, wobei eine Intensitdtsabhdngigkeit und Einfliisse der
unterschiedlichen Matrizen vernachldssigt wurden. Die gaufi-formige Haufigkeitsverteilung
liefert eine mittlere Intersystem-Crossing Rate von ky3 = 1,2 - 10° s~1. Dies entspricht einer
Intersystem-Crossing Effizienz von 0,04%.

Haufigkeit

4.5 5.0 55 6.0

log, ,(k,,/s")

Abbildung 4.17: Statistische Verteilung der Intersystem-Crossing-Rate k3.

Zusammen mit der Rate des optischen Ubergangs ky; ldsst sich die Fluoreszenzlebensdauer
tp =1/ (ko1 + ko3) berechnen. Aufgrund des drei Groflenordnungen schnelleren strahlenden
Ubergangs S1 <> So unterscheidet sich die berechnete Fluoreszenzlebensdauer von t¢ = 3,1 ns
nur marginal von der des optischen Ubergangs t,;. Dieses Ergebnis ist in sehr guter Uberein-
stimmung mit Ensemble-Messungen des Molekiils in Losung, wobei Fluoreszenz Zerfallszeiten
von (3,1£0,7) ns festgestellt wurden%?,

Die Bestimmung der photophysikalischen Parameter, welche in Tabelle 4.5] zusammengefasst
sind, liefert eine zusatzliche Erkldarung fiir die ungewdhnlich hohen Sittigungsemissionen,
welche in dieser Arbeit gemessen wurden. Nimmt man eine intensitdtsunabhéangige Triplett-
Depopulationsrate von k3; = 3-10% s7! an, ergibt sich mit Gleichung eine Sittigungs-
emission in der Grofenordnung von Re” = 10° counts/s. Aufgrund der intensititsabhangi-
gen Triplett-Triplett Ubergénge kann der erste angeregte Triplett-Zustand effektiver entvolkert
werden, und das System verbleibt kiirzere Zeit im Dunkelzustand. Aufgrund der Erhhung
der effektiven Depopulation des T;-Zustands durch den Ubergang T; — Ty — S; — So auf
k31 ~ 10° s~! ergibt sich somit eine Sittigungsintensitit im Bereich von 10° counts/s.
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k21 ta1 o k31 p ka3 Yisc
(108 s71) (ns) (1071 cm?) | (103 s71) | (107 em?) | (10° s71) (%)

13254002 |31+01| 44+06 | 3+1 | 37+06 |12+02]0,04+001 |
Tabelle 4.5: Photophysikalische Parameter von Monomer M.

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen zur Photostabilitdt und zur Photophysik von
Monomer M wird in Kapitel [/] der Einfluss von Ladungstragern in der unmittelbaren Umge-
bung des Molekiils auf dessen optisches Verhalten untersucht.
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4.4 Phosphoreszenter Iridium-Komplex pDir

Im Gegensatz zu Monomer M zeichnet sich der hier untersuchte Iridium-Komplex pDIr durch
die Erzeugung eines Photons aus dem Zerfall des Triplett-Zustandes T; in den Singulett-
Grundzustand Sy bei gleichzeitiger Spindnderung aus. Diese Tatsache ist fiir eine elektrisch
stimulierte Einzelphotonenemission von entscheidender Bedeutung, da injizierte Ladungstra-
ger aufgrund ihrer Spin-Statistik zu 75% ein Triplett-Exziton formieren, welches bei fluores-
zenten Emittern einen langlebigen Dunkelzustand darstellt. In diesem Kapitel wird gepriift,
ob sich der von der Arbeitsgruppe Lambert (Organische Chemie der Universitit Wiirzburg)
zur Verfligung gestellte Iridium Farbstoff prinzipiell als optisch anregbare Einzelphotonen-
quelle eignet.

Da aufgrund der Phosphoreszenz ein langlebiger Zustand mit einer Lebensdauer von ca. 1,7
us vorliegt (Ensemblemessung AG Lambert), ist mit einer geringen detektierbaren Zahlrate zu
rechnen. Diese kann aus der Lebensdauer, der Quanteneffizienz von 1,6% und der Detekti-
onseffizienz des Mikroskops zu [ = 0,016 - 0,01/(1,675 - 1076 s)~ 100 s 1 abgeschitzt werden.
Dieser Wert liegt im Bereich des Dunkelrauschens der APDs. Da die Lebensdauer und die
Quanteneffizienz des Ir-Komplexes in Losung gemessen wurden, kann das Dotieren in einen
Polymerfilm zu abweichenden Werten fiihren, welche eine Detektion begiinstigen.

In Abbildung ist ein Intensitédtsbild von pDIr in PMMA bei einer Laserleistung von 1 yW
dargestellt, in dem sich einzelne, beugungsbegrenzte Spots deutlich von Untergrund abheben.

Intensitat (10> s™)

Abbildung 4.18: Intensitiitsbild eines mit pDIr dotierten PMMA Films zeigt beugungsbegrenzte Intensititsmaxima, welche
von einzelnen Molekiilen stammen konnten.

Die unterschiedlichen Intensitdten der einzelnen Spots lassen vermuten, dass es sich bei ihnen
um Agglomerate handelt, die beim Trocknen des PMMA Films durch den Zusammenschluss
einzelner pDIr Molekiile entstehen. Bereiche mittlerer Intensitdt konnten einzelnen, in der Ma-
trix verteilten pDIr Molekiilen entsprechen.
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Die Analyse des Sittigungsverhaltens in Abbildung ergab eine typische intensitdtsab-
héngige Emissionscharakteristik einzelner Molekiile. Dabei wurden mit Gleichung Satti-
gungsemissionen im Bereich von 5,5-7,1-10* s~! und Sattigungsleistungen von ca. 1,2 kW /cm?
gemessen. Exemlarisch ist die Zeitspur eines hellen Spots in Abbildung abgebildet und
zeigt eine konstante Emission, bis ein abruptes Einbrechen, vermutlich durch Photobleaching,
eintritt.
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Abbildung 4.19: Analyse beugungsbegrenzter Spots an pDIr in PMMA: (a) Intensititsabhiingige Emission, mit Sittigungs-
emissionen im Bereich zwischen 5,5-7,1-10% s—1, sowie (b) zeitlich konstanter Emissionsverlauf mit abruptem
Einbrechen deuten auf die Existenz einzelner pDIr-Molekiile hin.

Diese, auf das Vorliegen einzelner molekularer Quantensysteme hindeutenden Anzeichen,
wurden durch Korrelationsmessungen {iiberpriift. Dabei wurden mehrere Spots vermessen,
deren Korrelationsfunktion mit ys-Auflosung jedoch stets ein Bunching-Verhalten zeigte, wie
es in Abbildung abgebildet ist. Die detektierten Spots konnen daher eher von Molekiil-
Formationen stammen, die eine Lebensdauer unterhalb des erwarteten Bereichs von 1-2 us zei-
gen. Um dies zu analysieren wurden Korrelationsmessungen auf der ns-Skala durchgefiihrt,
welche keine korrelierten Eigenschaften des detektierten Lichts ergaben. Dies deutet darauf
hin, dass die Photonen aus der Agglomeration mehrerer pDIr-Emitter mit einer Zerfallsdauer
im ps-Bereich stammen. Ein Haufigkeitsdiagramm der an unterschiedlichen Spots gemessenen
Zerfallszeiten mit einem Maximum bei 5 us ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.20: (a) Korrelationsmessungen weisen eine Bunching-Charakteristik mit einer (b) statistischen Verteilung der
Zerfallszeit um 5 ps auf.

Um die spektrale Signatur der detektierten Intensitdatsmaxima zu analysieren, wurden Proben
mit unterschiedlichem Dotierungsgrad untersucht und sind in Abbildung zZusammen-
gefasst. Dabei stellte sich heraus, dass die spektrale Emission bis zu einem Dotierungsgrad
von 10-2 wt% unverandert bleibt und eindeutig dem pDIr-Komplex zuzuordnen ist, welcher
bei 675 nm und damit verglichen mit Messungen an pDIr in einer Acetonitril-Losung leicht
blauverschoben emittiert, was fiir die Bildung von H-Aggregaten spricht. Ab einer Dotierung
von 1073 wt% treten in der Probe raumlich isolierte Intensititsmaxima auf, deren Emissions-
bereich zwischen 550-600 nm liegt. Bei den in der Probe auftretenden hellen Spots handelt
es sich demnach nicht um den pDIr-Komplex, sondern vermutlich um Verunreinigungen, die
bei niedrigen pDIr-Konzentrationen in Erscheinung treten und das Emissionsverhalten do-
minieren. Dies kann durch spektrale Messungen des Untergrunds bestétigt werden, welche
eine Signatur bei 675 nm aufweisen. Dies wird aus dem spektralen Vergleich einer mit 103
wt% dotierten und einer mit 1072 wt% pDIr dotierten Probe in Abbildung deutlich.
Aus diesem Grund wurden Messungen von pDIr dotierten PMMA-Filmen mit einem 700 nm
Langpass-Filter durchgefiihrt, um gezielter die Emission des pDIr-Komplexes zu detektieren.
Jedoch traten aufgrund der kleinen Quanteneffizienz des strahlenden Ubergangs und dessen
langer Lebensdauer keine raumlichen Intensitdtsmaxima auf, die sich vom Hintergrund unter-

scheiden liefsen, so dass eine Messung an einzelnen pDIr-Molekiilen damit unzugénglich ist.

Die Messungen an dem pDIr-Triplett-Komplex unterstreichen die enorme Bedeutung einer
ausreichend hohen Quanteneffizienz des strahlenden Ubergangs fiir die konfokale Mikrosko-
pie an phosphoreszierenden Einzel-Emittern. Aufgrund des Bandgap-Gesetzes, welches eine
Abnahme der Quanteneffizienz des radiativen Zerfalls mit sinkendem energetischen Abstand

t190

der beteiligten Energieniveaus voraussagt**, ist der untersuchte Ir-Komplex mit einem Emis-
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Abbildung 4.21: Spektrale Messungen in Abhingigkeit der Dotierungskonzentration: (a) Bis zu einer Dotierung von 1072
wt% ist das Spektrum unverindert. Ab 10~3 wt% heben sich einzelne Intensititsmaxima vom Untergrund
ab, die jedoch eine andere spektrale Charakteristik aufweisen. (b) Ein Vergleich der spektralen Hintergrun-

demission einer 103 wt% dotierten Probe mit dem Signal einer 10=2 wt% Probe weist eine vergleichbare

Charakteristik bei 1,85 eV auf. Dies deutet darauf hin, dass die auftretenden Intensititsmaxima nicht von
pDIr-Molekiilen stammen.

sionsbereich zwischen 1,6-1,9 eV nicht als Einzelphotonen-Emitter geeignet. Ir-Komplexe wie

Ir(ppy)s, Ir(piq)s und Ir(btp)acac konnten, trotz dhnlich langer Lebensdauer wie pDlIr, auf-

grund ihrer hohen Quanteneffizienz (¢p;, > 40%) erfolgreich als nicht-klassische Emitter mit
einer Emission bei 500 bzw. 600 nm bestitigt werden22126159 Anhand der beiden zuletzt
genannten Emitter konnte auch bereits die elektrisch stimulierte Einzelphotonen-Emission er-
folgreich demonstriert werden125126,
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4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die fiir die Emission einzelner Photonen verantwortliche Photophy-
sik verschiedener Materialsysteme bei Raumtemperatur analysiert und beschrieben. Fiir jedes
Materialsystem konnte durch Korrelationsmessungen der quantenmechanische Charakter des
Emissionszentrums nachgewiesen werden. Der grofle Vorteil von kristallinen Einzelphoton-
quellen, wie NV Zentren oder Defekten in Siliziumcarbid, ist ihre Robustheit gegen optisch
induziertes Photobleaching. Jedoch ist bei der Einzelphotonenemission die Beteiligung von
mindestens drei Energie-Niveaus zu berticksichtigen, was eine Beschreibung dieses Prozesses
im Vergleich zu organischen Molekiilen wesentlich komplizierter gestaltet.

Die Photostabilitdt organischer Molekiile ist durch entsprechende Prozessierungen in einem
Maf3stab gewdhrleistet, der sie ausreichend gegen Photobleaching schiitzt und eine Untersu-
chung der Emissionscharakteristik ermoglicht. Aus technologischer Sicht ist die Implementie-
rung von organischen Molekiilen als Einzelphotonen-Quelle vergleichsweise einfach, da hier
keine Bestrahlung zur Erzeugung von Defekten notwendig ist und sie durch nasschemische
Verfahren direkt in diinne Schichten implementiert werden konnen. Dariiber hinaus wird die
Effizienz einer Einzelphotonenquelle durch die Emissionsrate und Quanteneffizienz des ent-

19, Da sich die Quanteneffizienzen des strahlenden Ubergangs

sprechenden Emitters bestimm
der untersuchten Systeme in einer dhnlichen Grofienordnung befinden, kann eine erhohte
Emissionsrate zur effizienteren Datentibertragung genutzt werden. Aufgrund der kurzen Le-
bensdauer von 3,0 ns des angeregten Zustands von Monomer M, ermdglicht dieses ausgespro-
chen hohe Sattigungsemissionen in der Groflenordnung von 10° s~ 1.

Die Helligkeit der in diesem Kapitel untersuchten Defekte in Diamant und Siliziumcarbid ist
intrinsisch durch die kurzen Lebensdauern der nichtstrahlenden Zustiande begrenzt und kann
nur mit groffem technischen Aufwand (Mikrokavitdten oder Solid-Immersion Linsen) gestei-
gert werden.

Im Hinblick auf die elektrisch generierte Einzelphotonenemission sind besonders phosphores-
zente Metallkomplexe als potentielle Kandidaten zu nennen. Die Untersuchungen an dem in
dieser Arbeit verwendeten Iridium-Komplex pDIr zeigen dabei die entscheidende Bedeutung

einer hohen Quanteneffizienz des strahlenden Ubergangs auf.
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5 Flussigprozessierte organische Leuchtdioden
(OLEDs)

Seit Realisierung der Elektrolumineszenz basierend auf molekularen und polymeren Diinn-
schichten®?1%% Ende der 1980er Jahre haben sich organische Leuchtdioden (OLEDs) mittlerwei-
le zur Marktreife entwickelt. Diese Bauteile sind heutzutage in vielen Konsumgiitern wie
Smartphones und Smart-TVs zu finden!® und gelten zudem als Beleuchtungsmaterial der
Zukunft™. Neben kleinen organischen Molekiilen, die unter Vakuumbedingungen verdampft
werden konnen, sind organische Polymere ein Schwerpunkt der Forschung. Diese konnen nas-
schemisch aus der Losung prozessiert werden und ermoglichen daher eine kostengiinstige
Herstellung von grofiflichigen Bauteilen?°.

Neben der weit verbreiteten Rotationsbeschichtung ist vor allem die flichige Beschichtung durch
das Druckverfahren (engl.: Inkjet-Printing) eine alternative Herstellungstechnik. Diese ermoglicht
die lokale Deposition von organischen Polymeren, ohne dabei auf lithographische Strukturie-
rungsverfahren zuriick zu greifen. Dartiber hinaus ist der Materialverbrauch auf ein Minimum
beschrénkt, was einen besonderen Vorteil gegeniiber der Rotationsbeschichtung darstellt?712%,
Die Herstellung gedruckter OLEDs und weiterer elektronischer Bauelemente wie organische
Transistoren (OFETs) und organische Solarzellen (OPV) aus Polymeren wurde bereits demons-
triert 277202,

Eine relativ neue Methode basiert auf der Strukturierung organischer Isolatoren durch Losungs-
mittel-Tropfen, die durch den Druckprozess in geringen Volumina lokal abgeschieden werden.
Diese Technik des sog. Inkjet-Etchings nutzt die dtzende Wirkung des Losungsmittels, wodurch
eine Diinnschicht lokal entfernt wird 70293204 Aufgrund der Entnetzungseigenschaften lagert
sich das geloste Polymer wihrend der Verdampfung des Losungsmittels an den Randbereich
ab. Dieser Effekt wird als Kaffee-Ring-Effekt bezeichnet!*” und ermoglicht die Herstellung von
OLEDs, OFETs und Linsen mit Mikrometer-Abmessungen#120>7207,

In diesem Kapitel werden organische Leuchtdioden untersucht, die mittels Rotationsbeschich-
tung, Inkjet-Printing und Inkjet-Etching prozessiert wurden.
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5.1 Rotationsbeschichtung

Mittels Rotationsbeschichtung wurden OLEDs bestehend aus den Polymeren SY-PPV bzw.
SPB-02T, wie in Kapitel [3.3] beschrieben, hergestellt. In den Abbildungen und sind
die EL-Spektren bei Spannungen zwischen 3 V und 8 V dargestellt. Da SY-PPV ldngere Ketten-
einheiten aufweist als SPB-02T, emittiert es in einem langwelligeren Bereich. Bei der Emission
von SPB-02T sind die vibronischen Uberginge wesentlich stirker ausgepragt, was auf einen
hohen Anteil an intermolekularen Wechselwirkungen zwischen benachbarten Polymerketten
hindeutet. Dieser Effekt entsteht durch die Unordnung innerhalb des Polymerfilms, was zu an-
geregten, intermolekularen Singulett-Zustdanden fiihrt, deren strahlender Zerfall eine geringere
Effizienz als der von intramolekularen Exzitonen aufweist“’. In SPB-02T Filmen findet daher
eine verstarkte Aggregation statt, welche aber durch andere Losungsmittel oder Konzentratio-
nen wieder aufgehoben werden kann.

400
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Abbildung 5.1: Elektrolumineszenz-Spektren von OLEDs basierend auf den Polymeren (a) SY-PPV und (b) SPB-02T.

Diese Vermutung wird durch die geringeren Intensitdten im Verlauf der Elektrolumineszenz
von SPB-02T gegentiber SY-PPV in Abbildung bestarkt.

Die Lichtemission tritt bei der sog. Onset-Spannung U,uset ein. Fiir SY-PPV und SPB-02T diese
2,6 Vbzw. 3,2 V. Anhand der j(U)-Kennlinie ist zu erkennen, dass ab der sog. Turn-On-Spannung
Uy, von 1,8 V fiir SY-PPV bzw. 2,4 V fiir SPB-02T ein ambipolarer Stromtransport einsetzt. Wie
in Abbildung zu sehen ist, tritt fiir niedrige Spannungen eine lineare Abhéngigkeit der
Stromdichte auf, was einem Ohm’schen Verlauf entspricht. Ab dem Einsetzen des bipolaren
Stromflusses nimmt die Stromdichte in der OLED {iiber mehrere Grofsenordnungen zu, wobei v.
a. die Anwesenheit von Fallenzustdnden fiir Elektronen den Verlauf prégt. Dieser kann durch
Gleichung angendhert werden, was eine Abschdtzung der Ladungstragerbeweglichkeit
ermoglicht.
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Abbildung 5.2: (a) j(U)- und I(U)-Kennlinien von SY-PPV- und SPB-02T-OLEDs sowie (b) j(U)-Kennlinie in doppelloga-
rithmischer Auftragung.

Fiir die beiden verwendeten Polymere SY-PPV und SPB-02T erhilt man tiber Locher und Elek-
tronen gemittelte Nullfeld-Beweglichkeiten g von (5,6 £1,1) - 10~8 bzw. (9,340,8) - 10~% cm?/ Vs
sowie eine elektrische Feldabhingigkeit v von 31073 bzw. 4- 1073 (%2)!/2, was Literaturwer-
ten fiir die beiden Polymere entspricht!3>13814313% Eiir viele organische Halbleiter ist die Elek-
tronenbeweglichkeit aufgrund von Fallenzustdnden niedriger als die von Lochern, was z. B.
durch Verunreinigungen hervorgerufen wird.

Die Quanteneffizienz 7, also die Umwandlung von Exzitonen in Photonen, ist in Abbildung
dargestellt. Zu deren Bestimmung wurde die Intensitit einer SY-PPV OLED spannungs- bzw.
stromabhiéngig in einer Ulbricht-Kugel gemessen. Die Quanteneffizienz einer SPB-02T OLED
wurde dem Verhilinis der Intensitatsverldufe aus Abbildung entsprechend umgerechnet,
um eine Abschitzung zu erhalten. Eine effektive Umwandlung von 1 = 2,5% entspricht typi-
schen, gemessenen Werten von PPV OLEDs?”210, Wie bereits erwahnt, fiihrt die intermoleku-
lare Wechselwirkung zwischen benachbarten Polymerketten in SPB-02T zu einer Verringerung
der strahlenden Rekombination. Diese Tatsache fiihrt zu Quanteneffizienzen, die im Bereich
von ca. 77 = 0,5% liegen.
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Abbildung 5.3: Quanteneffizienz der hergestellten OLEDs.

Die Abnahme der Quanteneffizienz mit zunehmender Stromdichte ist ein oft beobachtetes
Verhalten von organischen Leuchtdioden und wird auf das Quenching von Exzitonen durch
Singulett-Singulett-Annihilation, Singulett-Polaron-Annihilation und zunehmende Dissoziati-
on durch das elektrische Feld zuriickgefiihrt“}.

Der Einfluss von Dotierungen kann anhand der Materialkombination von SY-PPV und SPB-02T
veranschaulicht werden. Bereits bei geringen Dotierungskonzentrationen von unter 1 wt% SY-
PPV in SPB-02T zeigt die Elektrolumineszenz neue spektrale Eigenschaften, wie in Abbildung

abgebildet.
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Abbildung 5.4: Einfluss von SY-PPV Dotierungen die Emission von SPB-02T-OLEDs

Aufgrund der energetischen Lage der exzitonischen Zustiande in SY-PPV innerhalb der Band-
liicke von SPB-02T konnen Ladungstrdger wihrend ihres Transports durch die organische
Schicht effektiv eingefangen werden und dadurch die strahlende Rekombination der exzito-
nischen Anregungen auf den SY-PPV-Polymerketten hervorrufen. Zusitzlich kann eine Anre-
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gung von SY-PPV durch einen FRET-Prozess auftreten, da die Absorption von SY-PPV und die
Emission von SPB-02T spektral iiberlappen. Mit zunehmender Dotierungskonzentration neh-
men beide Effekte zu, wodurch der Anteil von SY-PPV an der Gesamtemission ansteigt. Dieses
Prinzip wird bei der Herstellung von Weifs-Licht-OLEDs (WOLEDs) ausgenutzt, indem durch
gezielte Dotierung von blauen Emittern mit griinen und roten Farbstoffen durch spektrale
Uberlagerung weifles Licht erzeugt wird.

5.2 Flachiges Drucken: Inkjet-Printing

Im Gegensatz zur Rotationsbeschichtung ist die Herstellung organischer Diinnschichten mit-
tels Inkjet-Printing experimentell sehr komplex, da die Polymerfilme durch die Koaleszenz
der deponierten Tropfen entstehen. Um eine geschlossene und glatte Polymerlage zu erhalten,
muss eine Prozessoptimierung hinsichtlich der Druckeinstellungen, Tintenformulierung und
Wechselwirkung zwischen Polymertropfen und Substrat erfolgen. Aufgrund der gegenseitigen
Beeinflussung der jeweiligen Faktoren ist die Analyse eines grofien Parameterraums durchzu-
fiihren, dessen wichtigste Freiheitsgrade in Abbildung schematisch gezeigt sind.
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Abbildung 5.5: Parameterraum bei der Bildung organischer Schichten mittels Inkjet-Printing.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde représentativ die Bildung von Filmen basierend aus dem Po-
lymer SY-PPV untersucht. Das Hauptaugenmerk lag auf dem Einfluss der Polymertinte. Sys-
tematische Untersuchungen der Form gedruckter Tropfen mit unterschiedlichen Polymerkon-
zentrationen ergaben eine geeignete Ausgangskonzentration von 2 mg/ml. Nach der Verdamp-
fung des Losungsmittels lagen einzelne, sphérischen geformte Polymertropfen vor. Niedrigere
Konzentrationen fiihrten zu inhomogenen Materialablagerungen, hthere Konzentrationen sind
aufgrund der gesteigerten Viskositdt nicht verdruckbar gewesen. Durch die Kombination der
zwei Losungsmittel Dichlorbenzol (oDCB) und Toluol (Tol) in einem Verhaltnis von 70:30 konn-
ten bei einem eingestellten Tropfenabstand von 25 pum geschlossene Schichten erzeugt werden,
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deren Rauheit mit ¢;,,; = 1,4 nm der von aufgeschleuderten Schichten mit ¢;,,s = 0,9 nm
am ndhesten kam. Dabei waren insbesondere die physikalischen Eigenschaften von oDCB fiir
die Verdruckbarkeit entscheidend, da das langsame Verdampfen ein Verstopfen der Druckdii-
sen verhinderte und damit eine Tropfenemission gewéhrleistete. Die Verwendung von oDCB
alleine fiihrt nicht zu glatten Schichten, da aufgrund des Kaffee-Ring-Effekts die Materialab-
lagerung in den Randbereich des Tropfens begtinstigt wird. Die Beimischung eines zweiten
Losungsmittels, wie Toluol, mit hoherem Dampfdruck unterdriickt diesen Effekt und fiihrt zur
Bildung geschlossener Filme mit einer minimalen Rauheit.

Die Elektrolumineszenz-Spektren einer gedruckten SY-PPV OLEDs bei unterschiedlichen Span-
nungen sind in Abbildung dargestellt und weisen im Vergleich zu rotationsbeschichteten
OLEDs (siehe Abbildung verringerte Anteile von vibronischen Ubergéngen im langwel-
ligen Bereich auf. Die zugehorigen j(U)-Kennlinie in Abbildung zeigen Schwankungen,
welche in Kombination mit der inhomogenen Leuchtfldche (nicht gezeigt) auf die Anwesenheit
von restlichem Losungsmittel hindeuten, welches nicht verdampft ist und somit den Ladungs-
tragertransport negativ beeinflusst.
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Abbildung 5.6: EL-Spektren und IVL-Kennlinie gedruckter SY-PPV OLED:s.

Diese Vermutung ldsst sich anhand der Photolumineszenz-Spektren genauer untersuchen, wel-
che fiir unterschiedliche Proben-Prozessierungen in Abbildung aufgetragen sind. Liegt
SY-PPV in einem 70:30 Losungsmittelgemisch aus oDCB:Tol bei einer Konzentration von 2
mg/ml vor, findet eine geringe intermolekulare Polymerketten-Wechselwirkung statt, was an
dem schwach ausgepragten Peak bei ca. 600 nm zu erkennen ist.

In gedruckten Diinnschichten kommt es dagegen zur Wechselwirkung zwischen den benach-
barten Polymerketten (intramolekulare Wechselwirkung) und der Peak nimmt an Intensitdt zu.
Durch thermisches Ausheizen dndert sich das Spektrum nicht, was bedeutet, dass verbliebe-

nes Losungsmittel mit dieser Nachbehandlung nicht entfernt werden kann. Wird jedoch eine
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Abbildung 5.7: PL-Spektren von SY-PPV in Losung und in unterschiedlich nachbehandelten Diinnschichten.

gedruckte Schicht im Anschluss rotiert, dhnelt das Spektrum dem eines gespincoateten Films.

Mittels Post-Rotation kann also Rest-Losungsmittel aus der gedruckten Schicht entfernt wer-
den.

Mit diesen gewonnen Erkenntnissen wurden gedruckte OLEDs hergestellt, die eine homo-
gene Leuchtfliche besitzen. Die gemessenen EL-Spektren und j(U) bzw. I(U)-Kennlinien in

Abbildung und sind vergleichbar mit OLEDs, welche durch Rotationsbeschichtung
prépariert wurden.
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Abbildung 5.8: (a) EL-Spektren und (b) j(U)- bzw. I(U)-Kennlinie gedruckter SY-PPV OLEDs mit Post-Rotation.

Abschliefiend ist zu erwdhnen, dass die Reproduzierbarkeit von gedruckten Polymerschichten
unter der Sensibilitdt des Druckprozesses auf dufiere Einfliisse, wie Umgebungstemperatur
und geringe Anderungen der Formulierung der Polymertinte, leidet. Bereits kleine Variatio-
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nen konnen aufgrund des Wechselspiels zwischen den verschiedenen Parameten eine grofie
Auswirkung auf die Tropfenform und -emission durch die Druckdiise haben, wodurch die
Bildung von homogenen Schichten nachteilig beeinflusst wird.

5.3 Lokale Strukturierung: Inkjet-Etching

Der Vorteil der Mikrostrukturierung von Isolator-Schichten mittels Inkjet-Etching gegeniiber
dem flachigen Druck liegt in der Verwendung von reinem Losungsmittel als Atze, welches
gute verdruckbare Eigenschaften besitzt. Dariiber hinaus ist die Bildung der Strukturen nicht
auf die Tropfenkoaleszenz angewiesen, wodurch Reproduzierbarkeit vereinfacht wird. In die-
sem Abschnitt werden zuerst die entstandenen Strukturen analysiert, bevor im Anschluss die
Prozessierung von OLEDs behandelt wird.

Charakterisierung der Strukturen

Ethanol wurde mit einem Tropfenvolumen von ca. 10 pL mittels Dimatix Material Printer
2800 (siehe Kapitel auf eine zuvor aufgeschleuderte PVP-Schicht gedruckt. Um die ent-
stehenden Formen in Abhidngigkeit der Tropfenanzahl ohne Beeinflussung durch das Sub-
strat zu untersuchen, wurde zunichst eine PVP-Schicht mit einer Dicke von 1500 nm struk-
turiert. In Hinblick auf die Verwendung des Inkjet-Etchings zur Herstellung strukturierter
OLEDs wurde im Anschluss eine ca. 60 nm dicke PVP-Schicht strukturiert. Ziel war es, diese
Schichtdicke lokal, vollstandig bis zur Substratoberfliche zu entfernen, um eine spatere Kon-
taktierung zwischen leitfadhigem Polymer und ITO-Anode zu ermoglichen. In Abbildung
sind Mikroskop-Aufnahmen mit 50-facher Vergrofierung der sich bildenden Strukturen fiir
beide PVP-Schichten bei steigender Tropfenanzahl dargestellt. Abbildung zeigt die AFM-
Aufnahme einer gedtzten Struktur, die durch einen einzelnen Tropfen Ethanol auf einer 1500
nm dicken PVP-Schicht erzeugt wurde. Mit Ethanol als Losungsmittel kann demnach gezielt
PVP aus dem Zentrum des Tropfens an die Peripherie umgelagert werden.

Die Positionierungsgenauigkeit des Dimatix Material Printers ermoglicht es, aufeinanderfol-
gende Tropfen Ethanol reproduzierbar an derselben Stelle auf den Polymerfilm zu deponieren.
Ein gelegentlich auftretender minimaler Versatz der Tropfen kann durch eine kurzzeitige In-
homogenitdt am Diisenausgang erklart werden.

Durch die Tropfeniiberlagerung entstehen sphérische Strukturen, die fiir beide Schichtdicken
eine kleinere Ausdehnung als 100 ym besitzen. Im Falle der PVP-Schicht mit einer Dicke von
1500 nm ist keine Zunahme des Durchmessers mit steigender Tropfenzahl zu erkennen, was
darauf hindeutet, dass diese Atzgeometrie im wesentliche durch den ersten Tropfen bestimmt
wird und nachfolgende Tropfen durch die bereits entstandene Struktur lateral eingeschlos-
sen werden. Mit zunehmender Tropfenanzahl bildet sich im Zentrum der Struktur ein Plateau
aus, welches eine andere Hohe als die unstrukturierte PVP-Oberflache besitzt. Dies ist an den

leichten Interferenzmustern zu erkennen, die ab einer Tropfenanzahl von N=4 im Zentrum
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Abbildung 5.9: a) Mikroskopaufnahmen (50x) einer 1500 bzw. 60 nm dicken PVP Schicht, welche mit unterschiedlicher
Anzahl an Ethanol-Tropfen strukturiert wurden. b) Dreidimensionale Darstellung der AFM-Messung an
einer PVP Struktur, die mit einem Tropfen Ethanol geiitzt wurde.

auftreten und analog zu Newtonschen Ringen durch Schichtdickenunterschiede im Bereich
der Wellenldnge des sichtbaren Lichts entstehen.

Im Gegensatz dazu tritt bei der PVP-Schichtdicke von 60 nm eine leichte Vergroflerung des
Durchmessers mit steigender Tropfenanzahl auf. Zusétzlich ist zu erkennen, dass der Durch-
messer im Vergleich zu einer Schichtdicke von 1500 nm generell grofier ist. Dieses Verhalten
wird durch die Begrenzung nach unten durch das Substrat verursacht. Bereits ein Tropfen
Ethanol scheint ausreichend zu sein, um die komplette Schicht zu entfernen. Durch die verti-
kale Begrenzenung durch das Substrat breitet sich das Tropfenvolumen in lateraler Richtung
aus und erzeugt somit eine vergrofSerte Struktur, bei der die freie Substratoberfldche im Zen-
trum vorliegt.

Zur Bestimmung der gedtzten Abmessungen wurden in Abbildung und Quer-
schnitte der Strukturen mit einem Profilometer erstellt und in Abbildung [5.10b] und [5.10d] die
Atzgeometrien gemaf Kapitel [3.3/in Abhingigkeit der Ethanol-Tropfenanzahl ermittelt.

Die bereits erwdhnte Abhéangigkeit des Durchmessers der gedtzten Strukturen kann anhand
der Profile genauer analysiert werden. Der in den Mikroskop-Aufnahmen in Abbildung
vermutete, konstante Durchmesser einer 1500 nm dicken strukturierten Schicht kann in einen
inneren und dufseren Durchmesser d;, und d,,; unterteilt werden. Der innere Durchmesser d;,,
zeigt eine leichte Abnahme mit steigender Tropfenzahl, wohingegen der dufSere Durchmesser
dout mit dieser zunimmt. Dieses gegensétzliche Verhalten resultiert aus der zunehmenden Ma-
terialumlagerung, die durch den bereits nach dem ersten Tropfen erzeugten Wall gehemmt
wird. Da weiter nachfliefendes Material diesen nicht komplett {iberqueren kann, lagern sich
Teile des Polymers aufserhalb bzw. innerhalb des Walls in Richtung Tropfenzentrum ab. Folg-
lich sinkt der innere Durchmesser von d;;, = 52 ym auf 49 ym, und der duflere Durchmesser
der geidtzten Struktur nimmt von dy,; = 76 um auf 81 um zu. Die Atztiefe t 4, steigt erwar-
tungsgemaf mit steigender Tropfenanzahl von knapp 200 nm auf tiber 1000 nm zu. Durch die
Erhohung des Atzvolumens wird zunehmend mehr Material aus dem Zentrum an den Rand-
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Abbildung 5.10: Morphologische Charakterisierung strukturierter PVP-Oberflichen, die mit variierender Tropfenanzahl Etha-
nol geiitzt wurden. Tiefenprofile einer (a) 1500 nm und (c) 60 nm dicken PVP Schicht. Ermittelte Atzgeome-
trien der (b) 1500 nm und (d) 60 nm dicken PV P-Schicht.

bereich transportiert, was das Anwachsen der Wallhohe hg,,y von ca. 250 nm auf 1200 nm
erklart.

Die Atztiefe eines Tropfens Ethanol(ca. 10 pL) betrégt ohne begrenzende Substratbedingungen
ca. 160 nm. Eine 60 nm dicke PVP Schicht sollte also bereits durch einen einzigen Tropfen
vollstandig entfernt werden kénnen. Wie jedoch in Abbildung zu erkennen ist, bleibt ei-
ne diinne PVP Schicht nach Verdampfen des Losemittels zurtick, und die Substratoberfldche
wird erst mit darauf folgenden Tropfen erreicht. Der Durchmesser der gebildeten Strukturen
ist daher um ca. 40% grofler als im Falle ohne Substratbegrenzung. Daher verdoppelt sich die
Oberfléche, tiber die der aufgebrachte Losemitteltropfen verdampfen kann, was einen schnel-
leren Verdampfungsprozess des Losungsmittels zur Folge hat. Diese erhohte Verdunstungsrate
sorgt vermutlich dafiir, dass das PVP nicht komplett gelost und umstrukturiert werden kann,
wodurch eine diinne Isolatorschicht auf der Substratoberfliche bestehen bleibt.

Fiir eine PVP-Schicht mit einer Dicke von 60 nm nehmen sowohl der innere als auch der du-
Bere Durchmesser d;, und d,,; anndhernd im gleichen Mafse mit fortlaufender Tropfenzahl zu.
Im Gegensatz zur 1500 nm dicken PVP-Schicht wird der dtzende Effekt in das Volumen des
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Polymers bereits bei einem einzelnen Tropfen Ethanol durch das Substrat begrenzt, wodurch
sich der Tropfen vermehrt in der Schichtebene ausbreitet. Diese Tatsache verursacht eine effek-
tivere Umverteilung des Polymers in lateraler Richtung, was zu einer Zunahme des inneren
und dufieren Durchmessers von d;;, = 68 ym auf 76 ym bzw. von dy,; = 84 ym auf 94 ym
fiithrt. Dadurch bedingt ist die laterale Ausdehnung der gedtzten Strukturen grofer, verglichen
mit Strukturen, deren vertikale Atztiefe nicht durch ein Substrat limitiert wird.

Anhand der in den Abbildungen 5.10a|und [5.10c|dargestellten zweidimensionalen Querschnit-

te der gedtzten Formen, kann das Volumen des umgelagerten Polymers abgeschitzt werden.
Zu diesem Zweck werden die Profile in Abbildung mit einem Verlauf gemaf f(x) = ax
approximiert, was eine ausreichende Naherung darstellt. Das Volumen der jeweiligen Form
kann aus Symmetriegriinden als Rotationskdrper um die y-Achse durch V = 7t [ (f1(x))%dx
berechnet werden, wobei f~!(x) die Umkehrfunktion darstellt. Die in Abbildung ge-
zeigten Profile konnen aufgrund ihrer steilen Flanken vereinfacht in ein Zylindervolumen
V = n(dzﬂ)zt i, umgerechnet werden. Die in Abhéngigkeit der Ethanoltropfenanzahl x um-
geformten Polymervolumina sind in Abbildung dargestellt.

1800 5~ T T T T T T 1.8

umgeformtes Volumen -
16004 @ 1500 nm PVP Schicht X 316
E 60 nm PVP Schicht e

1400 3
1200 3
1000 §

800 3

Volumen (um®)
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4004
200 3

Tropfenanzahl EtOH

Abbildung 5.11: Umgelagertes Volumen unterschiedlich dicker PVP-Schichten in Abhingigkeit der Ethanol-Tropfenanzahl.
Die Wachstumsdynamik ist durch eine allometrische Zunahme V o x¥ gekennzeichnet und unterscheidet
sich vom linearen Verhalten, welches durch die gestrichelten Fitgeraden widergespiegelt wird.

Bei der Betrachtung der umstrukturierten, nominellen Volumina ist auffillig, dass das um-
gelagerte Polymervolumen lediglich 0,5-2% des aufgedruckten Ethanolvolumens (10 pL pro
Tropfen) ausmacht. Dies ist durch die schnelle Verdampfung des Ethanols bedingt. Dabei zei-
gen sich allometrische Wachstumsabhingigkeiten (V o x?), die vom linearen Verhalten abweichen,
wie an den unterschiedlichen Verldufen der Fitgeraden in Abbildung zu erkennen ist.

Im Falle der 1500 nm dicken Polymerschicht ist die dtzende Wirkung von Ethanol rdumlich
nicht begrenzt, wodurch sich eine anndhernd lineare Volumenzunahme mit einem Exponenten
von b = 0,9 ergibt. Die Abweichung des Exponenten vom linearen Fall (b = 1) kann durch den
blockierenden Effekt bereits erzeugter Strukturen erkldrt werden, analog zur Abnahme des
inneren Durchmessers. Eine weitaus grofiere Auswirkung ruft die raumliche Limitierung des
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Losungsmittels durch das vorhandene Substrat bei der Strukturierung der nur 60 nm dicken
Polymerschicht hervor. Bereits der erste Tropfen erzeugt eine Vertiefung, in deren Zentrum
kein Material mehr vorhanden ist. Jeder weitere Tropfen verdampft daraufhin hauptsachlich
ohne mit dem Polymer in Kontakt gekommen zu sein. Lediglich in der Peripherie kann das
Losungsmittel seine dtzende Wirkung entfalten und zu einer Erhohung des umstrukturierten
Polymervolumens beizutragen. Daraus resultiert eine Zunahme des geédtzten Polymervolu-
mens, die sich mit einem Exponenten von ca. b = 0,3 stark von einem linearen Wachstum
unterscheidet.

Geiatzte OLEDs

Nachdem der dtzende Effekt von Ethanol auf PVP-Schichten nachgewiesen wurde und die Ver-
wendung der orthogonalen Losungsmittel Isopropanol und Chlorbenzol die Herstellung einer
Doppelschichtstruktur aus PVP und SY-PPV bzw. SPB-02T ermoglicht (siehe Abschnitt 3.3),
wurden strukturierte OLEDs gemafd Abschnitt hergestellt. Die reprdsentative Mikrosko-
pieaufnahme eines Bauteils der Konfiguration ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/PVP/Ca/Al, struk-
turiert mit drei Tropfen Ethanol, ist in Abbildung in 20-facher Vergrofierung dargestellt.
Beide Bilder zeigen den gleichen Ausschnitt der aktiven Flache ohne (links) und bei Anlegen
einer Spannung (rechts). An der leuchtenden Fliche im rechten Bild ist zu erkennen, dass das
Ethanol das PVP im Zentrum symmetrisch entfernt und das leitende Polymer freigelegt hat,
wodurch Stromfluss zwischen der Top- und Bottom-Elektrode moglich wird und die Rekom-
bination von Ladungstrdgern auf den Bereich der geédtzten Struktur begrenzt ist. Die Untersu-
chungen zeigen eine sehr homogene Lichtemission, sowohl innerhalb der einzelnen Strukturen
als auch aller Pixel im Vergleich.

Abbildung 5.12: Mikroskop-Aufnahme bei 20-facher Vergrofierung einer strukturierten SY-PPV OLED ohne (links) und mit
angelegter Spannung (rechts).

Um das Rekombinationsvolumen der strukturierten OLED genauer zu untersuchen, wurden
Aufnahmen eines einzelnen Pixels mit dem Konfokalmikroskop erstellt. Abbildungen
und zeigen Intensitétsbilder der Groe 100x100 um? eines SY-PPV- bzw. SPB-02T-Pixels
bei einer anliegenden Spannung von 6 V. Die zugehorigen, dreidimensionalen Intensitétsprofile
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sind in Abbildung 5.13d und [5.13d] dargestellt. Im Zentrum der Struktur ist die Intensitit am
starksten und bleibt bis in den Randbereich nahezu konstant. Erst in der Peripherie, wo die
Materialablagerung vorliegt, sinkt die Intensitdt aufgrund der abnehmenden Stromdichte. In
diesem Bereich nimmt die Injektion von Ladungstrager ab, und mit zunehmender Schichtdicke
des Isolators kdnnen diese nicht mehr in das leitfadhige Polymer injiziert werden.

Anhand der Intensititsskala ist zu erkennen, dass die beiden Polymere jeweils unterschiedlich
stark emittieren. Diese Tatsache kann durch den unterschiedlich starken Stromfluss oder die

unterschiedliche Quanteneffizienzen der beiden Polymere bedingt sein.
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Abbildung 5.13: Intensititsprofile einzelner, geitzter OLED-Pixel aus SY-PPV (a) und (c), sowie aus SPB-02T (b) und (d).

Zur Prozessoptimierung wurde der Einfluss der Ethanol-Tropfenzahl auf die opto-elektro-
nischen Eigenschaften der strukturierten OLEDs untersucht. Dabei stellte es sich fiir die Cha-
rakteristik der Bauteile als unerheblich heraus, in welcher Abfolge die Polymer-Isolator Schicht

aufgebracht wurde, wie im Vergleich der j(U)- bzw. I(U)-Kennlinien in den Abbildung
und zu sehen ist. Einen grofien Einfluss besitzt jedoch in beiden Fillen die Ethanol-

Tropfenzahl. Ein einzelner Tropfen Ethanol ist nicht in der Lage, eine Kontaktierung des lei-
tenden Polymers mit den Elektroden zu gewihrleisten. Dies deckt sich mit der in Abschnitt
b.3| beschriebenen Beobachtung, dass die Strukturierung einer diinnen PVP Schicht mit einem

Tropfen Ethanol zu einem diinnen Isolator-Film fiihrt. Dieser verhindert die Ladungstrdger In-
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jektion und erlaubt dadurch lediglich schwache Strmdichten, wie an der blauen j(U)-Kennlinie
in Abbildung zu erkennen ist. Es kommt erst dann zu einer signifikant verbesserten Injek-
tion von Ladungstrdagern, wenn ein zweiter Ethanoltropfen die Anode freigelegt hat. Hierbei
scheint der Isolator jedoch immer noch den Kontakt und damit die Ladungstragerinjektion
teilweise zu hemmen, da die Intensitdt der OLED erst ab drei Tropfen der Ethanol-Atze in
Sattigung geht.

Analog zu SY-PPV lassen sich mit dem blauen Polymer SPB-02T ebenfalls strukturierte OLEDs
der Bauweise SPB-02T/PVP und PVP/SPB-02T herstellen, deren exemplarische j(U)- bzw. I(U)-
Kennlinien fiir eine Strukturierung mit drei Tropfen Ethanol in Abbildung gezeigt sind.
Dabei féllt die um eine Grofienordnung niedrigere Helligkeit im Vergleich zu SY-PPV auf, de-
ren Ursprung in der niedrigeren Quanteneffizienz der strahlenden Rekombination liegt (siehe

Abbildung [5.3).
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Abbildung 5.14: j(U)- bzw. I(U)-Kennlinien strukturierter OLEDs: Konfiguration (a) PVP/SY-PPV, (b) SY-PPV/PVP und
(c) PVP/SPB-02T.

Anhand der j(U)- bzw. I(U)-Charakteristiken konnen die Parameter U, ;5o und Uypyrn—on SY-PPV
bzw. SPB-02T OLEDs bestimmt werden (siehe Abbildung [5.14c). Die Onset-Spannung U,uset,
bezeichnend fiir den Beginn des ambipolaren Stromtransports, belduft sich auf 2,0 V bzw. 3,0
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V fiir SY-PPV bzw. SPB-02T. Dieses unterschiedliche Verhalten resultiert aus den jeweiligen
energetischen Lagen der an der Injektion bzw. dem Transport beteiligten Orbitale (vgl. Abbil-
dung in Kapitel [3.3). Aufgrund der kleineren Bandliicke von SY-PPV konnen vor allem
Elektronen vergleichsweise einfach in das LUMO-Level injiziert werden. Die turn-on Spannung,
Utyrn—on, welche die einsetzende Lichtemission kennzeichnet, nimmt fiir SY-PPV bzw. SPB-
02T einen Wert von 2,8 V bzw. 3,4 V an. Dass diese Spannung in SY-PPV bereits bei nied-
rigeren Stromwerten erreicht wird, erkldrt sich durch die geringere EL-Quanteneffizienz von
SPB-02T.
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5.4 Zusammenfassung

Organische Leuchtdioden besitzen ein grofies technologisches Potential und kénnen aufgrund
ihrer Loslichkeit durch unterschiedliche Methoden nasschemisch prozessiert werden. In die-
sem Kapitel wurde dies exemplarisch fiir OLEDs basierend auf den Polymeren SY-PPV und
SPB-02T demonstriert. Mittels Rotationsbeschichtung wurden OLEDs hergestellt, deren opto-
elektronische Parameter in Tabelle [5.1) zusammengefasst sind.

| | syppv | SPB-02T |
Uturn—on (V) L8 24
Upnset (V) 2,6 32
o (S (56+1,1)x1078 | (9,3+0,8)x10~?
v/ | (30£02)x1073 | (4,0+0,1)x1073
(%) 2,5 0,5

Tabelle 5.1: Optoelektronische Parameter prozessierter OLEDs.

In Hinblick auf die Prozessierungsmethoden lédsst sich zusammenfassen, dass die Rotationsbe-
schichtung eine reproduzierbare sowie relativ einfache und schnelle Herstellung organischer
Diinnschichten ermdglicht. Fiir komplexere und insbesondere lateral strukturierte Pixelanord-
nungen ist diese Methode jedoch nicht zu verwenden, da das Polymer iiber das komplette
Substrat verteilt wird. Zudem ist diese Prozessierung mit einem grofsen Materialverbrauch
verbunden.

Durch die lokale Deposition von Polymertropfen mittels Inkjet-Printing wird der Materialver-
lust auf ein Minimum begrenzt. Die Effizienz von gedruckten OLEDs ist jedoch sehr abhingig
von der Art und Weise der Nachbehandlung der amorphen Schichten. Durch eine anschlie-
lende Rotation der Proben konnte noch unverdampftes Losungsmittel aus dem Film entfernt
werden, wodurch vergleichbare opto-elektronische Eigenschaften wie bei der flachigen Ro-
tationsbeschichtung erzielt wurden. Aufgrund der vielféltigen, sich gegenseitig beeinflussen-
den Parameter des Druckprozesses ist die reproduzierbare Praparation geschlossener, glatter
Schichten nur mit grofsem Aufwand umzusetzen.

Um die Vorteile der Rotationsbeschichtung und des Druckprozesses zu vereinen, wurde die
Methode des Inkjet-Etchings untersucht. Durch geschickte Wahl des Losungsmittels wird ein
isolierendes Polymer durch den Effekt der Selbstorganisation lokal entfernt. Je nach Anzahl
der Losungsmitteltropfen konnte eine Atztiefe bis zu 1000 nm erreicht werden, was die Her-
stellung einzelner, lokal positionierter OLED-Pixel mit lateralen Dimensionen unter 100 ym mit
einer sehr guter Reproduzierbarkeit ermoglichte.
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6 Opto-elektronische Prozesse in dotierten
OLEDs

Im Gegensatz zu organischen Leuchtdioden, die im sichtbaren Spektrum emittieren und in
Kapitel 5| vorgestellt wurden, ist die Entwicklung von nah-infraroten OLEDs noch nicht weit
fortgeschritten. Doch gerade dieser Emissionsbereich ist fiir die optische Telekommunikati-
on?12 und Sensorentwicklung?!® von besonderem Interesse.

Aufgrund der relativ schwach ausgeprégten optischen Aktivitdt organischer Emitter in diesem
Spektralbereich ist die Zahl geeigneter, effizienter Farbstoffe limitiert und sind die zugrunde-
liegende opto-elektronischen Prozesse noch nicht gut verstanden.

Jiingste Forschungsarbeiten fokussieren sich auf unterschiedliche Materialklassen, um effizien-
te NIR-OLEDs zu erzeugen. Komplexe bestehend aus seltenen Erdverbindungen ermdoglichen
eine Emission oberhalb von 1000 nm und weisen dabei eine Quanteneffizienz von 0,3% auf4%.
Die Emissionseffizienz konnte durch hybride, organisch-anorganische OLEDs, basierend auf
Nanokristallen mit einem Emissionsbereich von tiber 1200 nm, auf 0,83% gesteigert werden.
Allerdings benétigen diese hohe Stromdichten und Betriebsspannungen“!>. Werden fluores-
zierende Farbstoffe durch phosphoreszierende Metall-Komplexe ersetzt, lassen sich aufgrund
der Spin-Statistik Effizienzen von bis zu 10,7% realisieren?!®, die jedoch aufgrund der langen
Lebensdauer ihres angeregten Zustandes im Bereich einiger s nur niedrige Repetitionsraten
zulassen. Rein organische Systeme basieren entweder auf Polymeren mit kleiner Bandliicke
oder kleinen Molekiilen, die in eine Matrix eingebettet werden. Fiir Polymere ergeben sich bei
einer Emissionswellenldnge von A = 1000 nm Quanteneffizienzen im Bereich von 0,05%21,
was auf die geringere Effizienz des strahlenden Zerfalls mit sinkender Bandliicke zuriickzu-
fiithren ist. Durch die Dotierung von molekularen Emittern in eine polymere Matrix konnten
Effizienzen von 0,7% erreicht werden1%,

In diesem Kapitel werden die opto-elektronischen Prozesse in dotierten, rein organischen
OLEDs nédher untersucht. Dazu werden die beiden, in Kapitel 5 vorgestellten Polymere SY-
PPV und SPB-02T mit dem fluoreszierenden Molekiil Monomer M dotiert und die optisch
sowie elektrisch induzierte Emission charakterisiert. Im Vordergrund der Studien stehen die
indirekten Anregungsprozesse durch den Energietransfer und den Einfang von Ladungstra-
gern. Vergleiche zwischen der Photo- und Elektrolumineszenz des Dotanten geben Aufschluss
iiber die verantwortlichen Rekombinationsprozesse auf molekularen Langenskalen.
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6.1 Monomer M in SY-PPV und SPB-02T

Die Materialkombinationen aus dem Polymer SY-PPV bzw. SPB-02T und dem molekularen

Emitter Monomer M zeigen in Abbildung und eine fiir das Auftreten eines resonanten
Energietransfers entscheidende Eigenschaft, namlich einen spektralen Uberlapp zwischen der

Absorption des Dotanten und der Emission des Matrixmaterials.
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Abbildung 6.1: Uberlagerung der Absorption von Monomer M und der Emission von (a) SY-PPV bzw. (b) SPB-02T liefert
spektrale Uberlappintegrale ] von 3,6 - 10°2 bzw. 0,9 - 1032 nm® /mol.

Um die indirekte optische Anregung von Monomer M durch einen Energieiibertrag von der
Matrix zu beschreiben, wird im Folgenden auf die Theorie des Forster-Resonanzenergietransfers
(FRET) zuriickgegriffen, welcher in Kapitel eingefiihrt wurde und im wesentlichen von
der Auspragung des spektralen Uberlapps zwischen des Donator und Akzeptor abhingig ist.
Diese Theorie wurde 1959 von T. Forster zur Beschreibung des nicht-strahlenden Energietrans-
fers zwischen zwei Farbstoffen mit einer typischen Distanz von 1-10 nm entwickelt!??. Die
Beitrdge eines Dexter-Transfer, durch den Austausch individueller Landungstrager, kann in
der untersuchten Gast-Wirt-Kombination aufgrund der Fluoreszenz beider Emitter vernach-
lassigt werden?!?.

Die Reichweite des FRET-Prozesses wird durch den Forster-Radius Ry beschrieben und ent-
spricht dem Abstand zwischen Donator und Akzeptor, bei dem der Energietransfer 50% be-
tragt. Diese charakteristische Grofie kann durch Gleichung berechnet werden. Wie in Ab-
bildung zu sehen ist, ergibt sich trotz der geringen spektralen Uberlagerung der beteilig-

ten Spektren von Monomer M und SY-PPV ein sehr ausgepragter spektraler Uberlapp, dessen

Integral J einen Wert von 3,6 - 1032 nm®/mol annimmt. Unter der Annahme eines Brechungsin-

dizes von n=1,8 sowie eines mittleren statistischen Orientierungsfaktors von x = 2/3 und einer
Quanteneffizienz der Photolumineszenz von ¢p; = 0,22 fiir das SY-PPV Polymer, ergibt sich

ein Forster-Radius von Ry = 4,0 nm. Dieser sehr effiziente Energietransfer ist auf den hohen
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Extinktionskoeffizienten von Monomer M zurtickzufiihren. Verglichen mit anderen untersuch-
ten Systemen mit einem hohen spektralen Uberlapp zwischen dem Gastmaterial und SY-PPV
als Donator und einem resultierenden Forster-Radius von Ry = 1,7 nm, ergibt sich daher mit
der in diesem Kapitel untersuchten Materialkombination trotz eines geringer ausgepragten
spektralen Uberlapps ein groferer Forster-Radius Ry

Aufgrund der blauen Emission des SPB-02T Polymers weist das Uberlappintegral ] in Abbil-
dung einen erheblichen Anteil zur Anregung von Monomer M in den zweiten angeregten
Zustand S auf. Das spektrale Uberlappintegral ist jedoch insgesamt nicht so stark ausgepragt
wie bei der Kombination aus SY-PPV und Monomer M und belduft sich auf 0,9 - 1032 nm®/mol,
wobei je die Halfte auf die Uberginge Sp — S; und Sop — S; entfillt. Die Berechnung des
Forster-Radius mit Gleichung liefert dementsprechend einen niedrigeren theoretischen
Wert von Rg = 3,0 nm (¢pr = 0,17).

Es ist zu erwidhnen, dass die Forster-Theorie eigentlich nur fiir punktférmige Dipole giiltig ist,
was fiir polymerbasierte Matrizen aufgrund der Exziton-Delokalisierung??!' sowie des dispersi-
ven Transports entlang der konjugierten Monomere“?? keine geeignete Beschreibung darstellt.
Zur Minimierung dieser Prozesse, welche i. d. R. erhohte effektive Forster-Radien erzeugen,
wurde der Donator SY-PPV in seinem energetisch niedrig liegenden Absorptionsbereich bei
E=2,33 eV (A=532 nm) angeregt. In diesem Wellenldngenbereich wird das Akzeptor-Molekiil
Monomer M nicht angeregt und eine Beschreibung des Energietransfers mittels FRET-Theorie
ist gerechtfertigt.

Zur experimentellen Bestdtigung des theoretisch berechneten Forster-Radius von Rg = 4,0 nm
wurden Photolumineszenz-Messungen an SY-PPV Diinnfilmen mit einem Dotierungsgrad zwi-
schen 0,05-2,0 wt% Monomer M durchgefiihrt. Aufgrund der Uberlagerung der Emission von
SPB-02T und der Absorption von Monomer M im hohen energetischen Bereich oberhalb von
2,5 eV sind Informationen zum FRET-Prozess nicht zugénglich, da keine getrennte Anregung
der beiden organischen Halbleiter moglich ist.

Der Energietransfer kann dotierungsabhéngig, wie in Abbildung fiir Monomer M dotier-
te SY-PPV Schichten dargestellt, durch das Intensitatsverhéltnis der Emission des Donators in
Anwesenheit des Akzeptors Ips zur reinen Emission des Donators Ip mittels Gleichung
bestimmt werden. Um den optisch induzierten FRET-Transfer mit Messungen der Elektrolumi-
neszenz zu vergleichen, wird im weiteren Verlauf der Begriff der Transfer Effizienz verwendet.
Dieser beinhaltet im Falle der elektrisch getriebenen NIR-Emission von Monomer M neben
dem FRET-Mechanismus weitere auftretende Anregungsprozesse.

Die Emission von SY-PPV OLED Strukturen mit gleichen Dotierungskonzentrationen, ist in
Abbildung bei einer Betriebsspannung von 6 V dargestellt und zeigt eine Abnahme der
SY-PPV Emission mit zunehmender Monomer M Dotierung. Ab einer Dotierungskonzentrati-
on von 0,5 wt% wird diese komplett gequencht. Zusitzlich tritt bei steigenden Anteilen von
iiber 1,0 wt% eine Rotverschiebung in der NIR-Elektrolumineszenz von Monomer M auf, was
auf die Bildung von J-Aggregaten hindeutet. Auch im Falle der SPB-02T Matrix nimmt die
Emission des Polymers mit ansteigender Dotierung ab und die Emission im NIR-Bereich zu. Im
Vergleich zur SY-PPV Matrix ist fiir die untersuchten Dotierungskonzentrationen kein vollstan-
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diges Quenching der Matrix-Emission zu beobachten. Dieser Sachverhalt steht entweder mit ei-
nem geringer ausgepragten Forster-Radius oder Unterschiede in der Ladungstrager-Dynamik
in Verbindung und wird im Folgenden detaillierter untersucht.
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Abbildung 6.2: Auswirkungen der Dotierung der polymeren Matrix: (a) exemplarische Abnahme der PL von SY-PPV bei
einer Dotierung mit 0,2 wt% Monomer M. (b) Mit zunehmender Dotierung wird die EL der Matrix bei
gleichzeitiger Zunahme der Monomer M Emission gequencht. Dargestellt ist die konzentrationsabhingige
Emission bei einer Spannung von 6V.

Dazu ist die Transfer-Effizienz des optisch induzierten FRET-Prozesses zwischen SY-PPV und
Monomer M in Abhédngigkeit der Konzentration in Abbildung abgebildet und weist einen
zunehmenden Energietibertrag auf. Unter Annahme des theoretisch berechneten Forster-Radius
von 4,0 nm lasst sich durch Anwendung von Gleichung der quantitative Donator-Akzeptor
Abstand rpa berechnen. Dieser zeigt einen erwartungsgemdfs abnehmenden Verlauf mit zu-
nehmender Akzeptor-Konzentration und liegt im Bereich von 2,4 - 4,4 nm.

Aus dem Verlauf der Transfer-Effizienz der optischen Messungen als Funktion der Dotierungs-
konzentration kann der Forster-Radius Ry experimentell durch die molare Masse M,, = 882,85
g/mol von Monomer M und der Annahme einer homogenen Verteilung im Film mit einer
Dichte von p = 1 g/cm? ermittelt werden. Unter der Voraussetzung, dass sich ein Monomer M
Molekiil innerhalb eines Volumens mit Radius R = Ry um eine angeregte SY-PPV Ketteneinheit
befindet, kann der mittlere Abstand d 44 zwischen zwei Akzeptor-Molekiilen folgendermafien
ermittelt werden:
dan = (4£ p-Na
3 My
Wie aus Abbildung abzulesen ist, tritt bei einer Dotierungskonzentration von 0,17 wt%
eine 50%-ige Transfer-Effizienz auf. Damit ldsst sich ein Akzeptor-Abstand von ds4 = 6,0
nm ermitteln. In einem amorphen Gast-Wirts-System variiert der Donator-Akzeptor Abstand.

Wie schematisch in Abbildung (6.4 dargestellt ist, kann jedoch ein mittlerer Donator-Akzeptor

Cxwt%) TV (6.1)
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Abbildung 6.3: Transfer Effizienz in dotierten Polymerlagen: (a) Unterschiedliche Ausprigung fiir elektrische und optische
Anregung einer Monomer M dotierten SY-PPV Schicht, sowie berechneter Abstand zwischen Donator und
Akzeptor. (b) Spannungsabhingige Transfer Effizienz.

% -daa = 3,4 nm sehr gut mit

Abstand rp4 berechnet werden. Dieser stimmt mit rpq =
dem theoretischen Wert von 4,0 nm {iberein und unterstreicht die Giiltigkeit des zugrunde

liegenden Modells.

Monomer M

Abbildung 6.4: Geometrisches Modell zur experimentellen Bestimmung des Forster-Radius Ry.

Im Falle einer elektrischen Anregung ist der Energieiibertrag gemafi Abbildung wesent-
lich effizienter und séttigt bereits bei Konzentrationen von unter 0,5 wt%. Dies deutet darauf
hin, dass bei der Elektrolumineszenz neben der indirekten Anregung iiber FRET ein zusatzli-
cher Kanal auftritt, der die Emission der Matrix quencht. Dieser Mechanismus wird durch das
Einfangen von Ladungstragern auf den Dotiermolekiilen gebildet und ist fiir die Elektrolumi-
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neszenz von Monomer M hauptsédchlich verantwortlich. Ware ein optischer Energie-Transfer
dominant, wiirde die Transfer-Effizienz der Elektrolumineszenz bei gleicher Dotierung schwi-
cher als die der Photolumineszenz ausgeprégt sein, da die geladenen Dotiermolekiile infolge
deren energetischen Verschiebung nicht weiter angeregt werden konnen. Dies wiirde zu ei-
nem geringeren Quenching der Matrix fithren und damit einhergehend zu einer geringeren
Transfer-Effizienz. Aufgrund der unterschiedlichen energetischen Lage der Transport-Niveaus
von SY-PPV bzw. SPB-02T und Monomer M (siehe Abbildung3.14a) kénnen injizierte Ladungs-
trager, die sich auf den Polymerketten bewegen, effizient auf den Dotierungsmolekiilen loka-
lisiert werden, dort (Triplett-) Singulett-Zustdnde bilden, die (nicht-)strahlend zerfallen, und
damit den Zerfall iiber Matrix-Zustdnde effektiv unterdriicken. Diese Erklarung wird durch
eine spannungsabhidngige Abnahme der Transfer Effizienz in Abbildung unterstiitzt, wel-
che eine eindeutige Abhédngigkeit von der Ladungstrager-Dynamik zeigt. Optische Prozesse
spielen daher in der elektrisch getriebenen Emission dotierter Polymermatrizen eine sekun-
déare Rolle.

Auffillig ist die groflere Abnahme der Transfer Effizienz fiir hohere Spannungen im Falle der
SPB-02T Matrix. Daher wird vermutet, dass sich die Stromdichten in den beiden Polymere
unterscheiden. Neben der abnehmenden Tendenz der Transfer Effizienz deutet die spannungs-
abhéngige Emissionscharakteristik der OLED Emission bei niedrigen Dotierungskonzentratio-
nen auf eine Dominanz der Ladungstrager-Dynamik hin. Sowohl fiir eine SY-PPV als auch
SPB-02T OLED mit 0,05 wt% Monomer M ist in Abbildung und ein relativer Anstieg
der Matrix Emission mit zunehmender Spannung offensichtlich. Dabei tritt in beiden dotierten
Polymeren eine vergleichbare Monomer M Emission auf. Im Gegensatz zu dem in Kapitel [5| be-
obachteten, niedrigeren Intensitatsverlauf von SPB-02T gegeniiber SY-PPV OLEDs bei gleicher
Spannung, tritt durch die Dotierung eine starkere Matrix-Emission auf, die auf ein effektiveres
Quenching in dotierten SY-PPV OLEDs hinweist.

Elektrolumineszenz (1 0’ s'1)
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Abbildung 6.5: Spannungsabhingige EL von (a) SY-PPV bzw. (b) SPB-02T OLEDs, jeweils dotiert mit 0,05 wt% Monomer
M.
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Diese Vermutung kann durch spannungsabhéngige Intensitdtsmessungen verifiziert werden. In
den Abbildungen und ist das spannungsabhingige Verhiltnis der Intensitdtsmaxima
von Monomer M (bei E=1,71 eV) und SY-PPV (bei E=2,1 eV) bzw. SPB-02T (bei E=2,6 eV) darge-
stellt. Fiir die drei Dotierungskonzentration 0,05, 0,1 und 0,2 wt% nimmt dieses Verhéltnis mit
der Spannung monoton ab, was durch eine Zunahme der Ladungstriagerdichte im Bauteil mit
ansteigender Spannung begriindet werden kann. Bei einer festen Zahl von Monomer M Mo-
lekiilen in der aktiven OLED Schicht bilden sich mit steigender Spannung zunehmend mehr
Exzitonen auf dem Matrix-Polymer, da bereits geladene Dotiermolekiile nicht mehr besetzt
werden konnen. Da ein Forster-Prozess ebenfalls nicht moglich ist, nimmt die Emission der
Polymere relativ gesehen stiarker zu als die von Monomer M. Fiir hohere Dotierungskonzen-
trationen ist in dem untersuchten Spannungsbereich keine Emission der Matrix detektierbar.
Es ist jedoch davon auszugehen, dass diese Prozesse auch hier stattfindet und bei hoherer
Spannung oberhalb von 10 V die dominierende Elektrolumineszenz des Polymers bestimmt.
Im direkten Vergleich ist eine stdrkere relative Intensitdtsabnahme bei SPB-02T-Monomer M
Materialkombination zu erkennen. Dies ist ein weiteres Indiz fiir unterschiedlich hohe Strom-
dichten in den untersuchten polymeren Matrizen und deutet auf eine hohere Anzahl an tiber-
schiissigen Ladungstragern hin. Diese konnen nicht auf bereits gelandene Dotiermolekiile flie-
en und verstdrken somit die Elektrolumineszenz der Matrix. Jedoch ist aufgrund ihrer hohe-
ren Anzahl im Polymer SPB-02T dessen Emission relativ betrachtet stirker ausgepragt als die
von SY-PPV.
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Abbildung 6.6: Spannungsabhingiges Intensititsverhiltnis von Monomer M in (a) SY-PPV und (b) SPB-02T OLEDs.

Der Ladungstrdger Transport innerhalb der dotierten Schichten zeigt in den Abbildungen
und eine mit ansteigender Dotierung abnehmende Stromdichte, was auf die Zunahme der
Fallenzustdande, bedingt durch Monomer M Molekiile, zurtickzufiihren ist. Der Einfluss der
Gast-Molekiile auf den elektronischen Hiipf-Transport zwischen den Zustdnden des Polymers
betrifft dabei wesentlich den Ladungstrager-Einfang. Fiir die untersuchten Dotierungsgrade in
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SY-PPV (SPB-02T) ergeben sich Anlauf-Spannungen von Usym—on = 2,0 V (Utyrn—on = 2,3 V)
sowie Onset-Spannungen von Uyuset = 2,5 V (Upnset = 2,5 V), was auf den verschwindenden
Einfluss der Dotierungsmolekiile auf den Ladungstrager-Transport schliessen lasst.
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Abbildung 6.7: j(U)-Kennlinie dotierter OLEDs: Monomer M in (a) SY-PPV und (b) SPB-02T.

Zusitzlich tritt bei der Verwendung des SPB-02T Polymers eine hohere Stromdichte bei ho-
heren Spannungen auf, was die Auswertungen der spektralen Messungen bereits vermuten
lieSen. Die hohere Anzahl an Ladungstragern ist dafiir verantwortlich, dass die Transfer Effizi-
enz in Abbildung6.3b|sowie das Peak-Verhiltnis in Abbildung|6.6b|zwischen Monomer M und
SPB-02T eine starkere Abnahme aufweisen als im Falle einer Matrix bestehend aus SY-PPV.
Zur Bestimmung der Quanteneffizienzen (Abbildung und der Lichtausbeuten (Abbil-
dung [6.8b) im NIR-Bereich wurde die Emission einer mit Monomer M dotierten SY-PPV OLED
bei einer Wellenldnge zwischen 700-850 nm in Abhédngigkeit der Stromdichte mit Hilfe einer
Ulbricht-Kugel bestimmt. Dabei ergaben sich fiir Dotierungen von 0,05 wt% maximale Werte
von 11 = 0,65% und ny = 1,6 Im/W bei einer Stromdichte von 2,26 mA/ cm?. Die mit an-
steigender Konzentration gemessene Abnahme beider Kenngrofien ist auf die zunehmende
Bildung von schwach bzw. nicht-strahlenden Monomer M Aggregaten zuriickzufiihren, deren
Existenz aufgrund der eintretenden Rotverschiebung mit zunehmendem Monomer M Gehalt
in Abbildung angedeutet ist.
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Abbildung 6.8: (a) Quanteneffizienz und (b) Lichtausbeute im NIR-Bereich von SY-PPV OLEDs dotiert mit Monomer M.
6.2 Zusammenfassung

Aufgrund des hohen Extinktionskoeffizenten eignet sich Monomer M hervorragend als Dotant
in organischen Schichten zur Emission im nahinfraroten Spektralbereich. Gerade die Kombina-
tion mit dem Polymer SY-PPV liefert aufgrund eines stark ausgeprégten spektralen Uberlapp-
Integrals ] einen theoretischen Forster-Radius von Ry = 4,0 nm und weist damit einen sehr
effizienten FRET-Prozess auf, der sich tiber einen Energiebereich von mehr als 2 eV erstreckt.
Die Beschreibung tiber resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung konnte durch einen experimen-
tell bestimmten Forster-Radius von Ry = 3,4 nm validiert werden.

Die elektrisch induzierte NIR-Emission von Monomer M bei Raumtemperatur wird in beiden
polymeren Matrizen SY-PPV und SPB-02T von der Ladungstrdager-Dynamik im Bauteil domi-
niert. Dies konnte durch Vergleiche zwischen spektralen Messungen der Photo- und Elektrolu-
mineszenz bestédtigt werden. Es konnten bereits bei geringen Dotierungskonzentrationen von
nur 0,05 wt% Monomer M in SY-PPV eine maximale Quanteneffizienz von 0,65% sowie eine
Lichtausbeute von 1,6 Im/W erzielt werden, was die Eignung von Monomer M als effizien-
ten NIR-Emitter unterstreicht. Aufgrund der Ladungstrager-Rekombination auf der Gastdo-
tierung stellen die vorgestellten Materialsysteme sehr gute Kandidaten dar, um die Exziton-
Ladungstrager Dynamik anhand des Emissionsverhalten der molekularen Quantenemitter zu
untersuchen, was im Detail im folgendem Kapitel aufgegriffen wird.
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7 Ladungstrager induzierte
Einzelmolekul-Fluoreszenz-Modulation

Wie in den voran gegangenen Kapiteln erwédhnt, hat die OLED-Technologie in den letzten Jah-
ren durch die Entwicklung neuer Materialien einen rasanten Fortschritt erlebt. Um effiziente
Bauteile herzustellen, spielen Materialeigenschaften wie die Ladungstragerdynamik und der
Ladungstransport eine wesentliche Rolle. Zur Bestimmung dieser Parameter werden typischer-
weise Time-of-Flight (TOF) Messungen an Schichtdicken im pm-Bereich durchgefiihrt oder die
idealisierte Theorie raumladungsbegrenzter Strome angewendet!¥14L Diese Techniken sind weit
verbreitet und werden auch standardméfig zur Charakterisierung organischer Halbleiterma-
terialien ausgenutzt. Jedoch konnen sie nicht am fertigen Bauteil unter Betriebsbedingungen
eingesetzt werden und sind auch nicht sensitiv auf lokale Inhomogenitdten im Bauteil. Bei-
spielsweise ist keine lokal aufgeloste Untersuchung von Degradationsprozessen moglich. Im
Gegensatz dazu bietet die konfokale Mikroskopie in Verbindung mit der Einzelmolekiilspek-
troskopie die Moglichkeit, Mechanismen auf molekularen Lingenskalen zu detektieren und
zu quantifizieren, welche bei Untersuchungen an einem Molekiilensemble aufgrund der Mit-
telung verborgen blieben.

Bei OLEDs spielt die Exziton-Polaron Wechselwirkung eine entscheidende Rolle, da sie einen
nicht-strahlenden Zerfallskanal darstellt und die Effizienz des Bauteils v. a. bei hohen Strom-
dichten signifikant verringert?!1223, Daher bildet das Verstindnis dieses Prozesses, sowie des-
sen Ursachen und Auswirkungen, die Grundlage fiir die weitere Optimierung hocheffizienter
Bauteile. Aufgrund der Sensitivitit einzelner Molekiile auf Einfliisse in ihrer lokalen Umge-

bung34'37'184‘224‘225

, wird in diesem Kapitel der Einfluss freier Ladungstrdger auf die Fluores-
zenz eines einzelnen Monomer M Molekiils untersucht, das in eine aktive, stromfiihrende
OLED Schicht, jeweils bestehend aus den Polymeren SY-PPV, SPB-02T und PTAA, eingebettet
ist. Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, ist die Ladungstragerrekombination auf einem
molekularen Dotanten dominant gegeniiber anderen, indirekten Anregungsmechanismen, wie
z.B. dem Forster-Resonanzenergieiibertrag, weshalb Anderungen der Fluoreszenz-Intensitit
einzelner Gastmolekiile der Stromdichte in ihrer unmittelbaren Umgebung zugeschrieben wer-

den konnen.
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7.1 Fluoreszenz-Spannungs-Charakteristik

Um den Einfluss von Ladungstrdagern in der Umgebung eines Molekiils auf seine Fluoreszenz
zu untersuchen, werden standardisierte OLED Strukturen verwendet, deren Herstellung in
Kapitel [3.3] beschrieben wurde. Dazu wird das jeweilige Polymer mit Monomer M in der Kon-
zentration 10~° wt% dotiert. Da die Fluoreszenz von Monomer M wihrend des Betriebs der
OLED gemessen wird, konnen spektrale Ausldufer der Elektrolumineszenz der Polymermatrix
in den Detektionsbereich dem Signal des Molekiils tiberlagert sein. Daher sind in Abbildung
die Emission der Polymere, sowie von Monomer M und dessen Absorption dargestellt.
Einzelne Molekiile werden bei 687 nm und mit 4 kW /cm? (10 uW) angeregt. Zur spektralen
Trennung des Fluoreszenz-Signals von der OLED Emission wurde ein 700-780 nm Bandpass-
Filter verwendet.
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Abbildung 7.1: Spektrale Darstellung der zur Messung der Fluoreszenzmodulation verwendeten Materialien.

Wie zu erkennen ist, tiberlappt die Emission der Matrixpolymer SY-PPV und PTAA mit dem
Detektionsbereich von 700 bis 780 nm (violetter Bereich). Aus diesem Grund wird zusatzlich
zur Fluoreszenz des Monomer M Gastmolekiils das Signal des Hintergrundes in Abhédngigkeit
von der Spannung aufgenommen. Aus beiden Messungen kann die tatsdchliche Fluoreszenz-
modulation von einzelnen Monomer M Molekiilen infolge der sich &ndernden Ladungstréger-
konzentration in der Umgebung durch Subtraktion ermittelt werden.

In Abbildung ist die zur Durchfithrung der Experimente Anordnung schematisch dar-
gestellt. Ein einzelnes Gastmolekiil wird in den Fokus des Olimmersionsobjektivs gebracht.
Dabei wird durch das Antibunching der Korrelationsfunktion das Vorliegen einer einzelnen
Gastdotierung verifiziert (¢(?)(0) < 0,5). Anschliefend wird von den APDs die unter optischer
Anregung (hellroter Pfeil) erzeugte Fluoreszenz des Molekiils (dunkelroter Pfeil) bei simul-
taner Ladungstrager-Injektion in das Matrix-Polymer gemessen. Ein Teil der OLED Emission
(griiner Pfeil) wird ebenfalls in das Objektiv eingekoppelt, in Richtung der Detektoren gelenkt
und durch optische Filter geblockt.
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Abbildung 7.2: Fluoreszenzmodulation von Monomer M in polymeren OLEDs: (a) Experimentelle Anordnung. Spannungs-

abhingiger Intensititsverlauf einzelner Monomer M Molekiile in (b) SY-PPV, (c) SPB-02T und (d) PTAA,
mit den zugehorigen Stromdichten.
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Der beispielhafte Verlauf der Fluoreszenz eines einzelnen Monomer M Molekiils in SY-PPV ist
in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung in Abbildung abgebildet. Bei der hellblau-
en Kurve handelt es sich um den im Experiment gemessenen Intensitdtsverlauf. In Riickwérts-
richtung ist die Intensitdt bei negativen Spannungen konstant. In Vorwértsrichtung setzt eine
Abnahme des Signals ab ca. 2 V ein. Dies entspricht genau der Turn-On-Spannung Uy, von SY-
PPV, die sich durch das Einsetzen des ambipolaren Stromtransports auszeichnet, wie an der
gleichzeitig aufgenommenen j(U)-Kennlinie der OLED zu erkennen ist. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass die Fluoreszenz des Molekiils durch das simultane Vorliegen von Lochern und
Elektronen in seiner Umgebung beeinflusst wird. Bei 4 V nimmt das Signal ein lokales Mini-
mum an und steigt zu hoheren Spannungen wieder an. Dieses spannungsabhingige Verhal-
ten kann durch das Einsetzen der SY-PPV Elektrolumineszenz (griine Kurve) erklart werden,
welche spektral in den Detektionsbereich auslduft (siehe Abbildung und ab 4 V das Hin-
tergrundsignal mit zunehmender Spannung verstarkt. Die korrigierte Fluoreszenzmodulation
(rote Kurve) wird durch Subtraktion der beiden Signale erhalten. Die korrigierte Fluoreszenz-
Intensitét zeigt eine kontinuierliche Abnahme in Abhdngigkeit der Vorwértsspannung.

Um im Experiment die tatsdchliche Fluoreszenzmodulation ohne Hintergrundiiberlagerung
direkt zu sehen, wurden spannungsabhédngige Messungen an Monomer M Molekiilen in dem
blau emittierenden SPB-02T Polymer durchgefiihrt, da dieses einen vernachldssigbaren spek-
tralen Uberlapp mit dem Detektionsbereich besitzt. Wie in Abbildung zu erkennen ist,
setzt das Fluoreszenz-Quenching dieser Materialkombination ebenfalls bei Beginn des ambi-
polaren Stromtransports ein und ist verglichen zu SY-PPV bei gleicher Spannung sogar starker
ausgepragt, was vermutlich durch die hohere Stromdichte hervorgerufen wird (siehe Kapitel
und [p) und ein direkter Hinweis fiir die Abhéngigkeit der Fluoreszenz des Gastmolekiils von
der Ladungstragerdichte ist. Die Intensitdtsmodulation wurde nur bis zu Spannungen von 8
V gemessen, da dort zum einen die Fluoreszenz bereits fast komplett gequencht ist und zum
anderen hohere Spannungen zur Zerstorung des Bauteils fiihren.

Fiir eine PTAA-Matrix wurden spannungsabhingige Fluoreszenzmessungen ebenfalls durch-
gefiihrt, da dieses Polymer eine hohe Lochbeweglichkeit von bis zu 1072 — 10~3 ¢m?/V's auf-
weist#2¢22% und somit zu einer hohen Stromdichte fiihrt, wie in Abbildung zu erkennen
ist. Die Spannungsabhéngigkeit der Fluoreszenz von Monomer M zeigt verglichen mit dem
Signal bei 0 V in Riickwirtsrichtung (reverse bias) eine Erhéhung der Intensitit. In Vorwirts-
richtung (forward bias) wird die Fluoreszenz bereits bei niedrigen Spannungen gequencht
und nimmt bei der Turn-On-Spannung Uy, ein lokales Minimum an. Ab Einsetzen des ambipo-
laren Stromtransports steigt die Fluoreszenzintensitdt wieder, nimmt bei ca. 6,5 V ein lokales
Maximum an und wird anschlieflend mit weiter ansteigender Spannung komplett gequencht.
Ahnlich zu SY-PPV zeigt PTAA einen spektralen Uberlapp mit dem Detektionsbereich zwi-
schen 700 und 780 nm in Abbildung|[7.1] Daher konnte die tiberlagerte Elektrolumineszenz der
PTAA-Matrix zum Teil fiir den detektierten Fluoreszenz-Verlauf in Vorwirtsrichtung verant-
wortlich sein. Spannungsabhingige Untergrundmessungen weisen jedoch keine durch Elek-
trolumineszenz erhohte Signatur auf. Dies deutet auf eine niedrige EL-Quanteneffizienz von
PTAA hin, was vermutlich auf die unbalancierten Loch- und Elektronenbeweglichkeiten (102
gegeniiber 10~7 em?/Vs%2?) zuriickzufiihren ist, die fiir eine Rekombinationszone nahe der
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Kathode sorgen#?¥23!, Durch die Wechselwirkung von Exzitonen mit Oberflichenplasmonen
der Metallkathode kann die Elektrolumineszenz effizient gequencht werden#%233,
Die spannungsabhingige Fluoreszenz kann prinzipiell durch drei unterschiedliche Mechanis-

men erkldrt werden:
1. Feld-induzierte Exzitonen-Dissoziation in freie Ladungstrager (Polaronen),
2. Stark-Effekt und
3. Exzitonen-Quenching durch freie Ladungstréger.

Die Dissoziation optisch induzierter Exzitonen durch ein elektrisches Feld (1), wurde bereits
in vielen Materialien beobachtet und beschrieben=2**23, Gie tritt jedoch erst bei hohen Feld-
starken im Bereich von 10° V/cm auf, da die Exzitonen in organischen Systemen sehr stark
gebunden sind (Bindungsenergien im eV-Bereich). Wahrend der in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Messungen war bereits bei niedrigeren Feldern ein Quenching detektierbar. Zusitzlich
ist fiir die untersuchten Materialkombinationen zu erwdhnen, dass aufgrund der energeti-
schen Lage der Niveaus des Gastmolekiils in der Bandliicke des jeweiligen Matrix-Polymers
die Exzitonen-Dissoziation durch zusétzliche Energiebarrieren erschwert wird. Daher wire
ein Quenching der Fluoreszenz, hervorgerufen durch das elektrische Feld, erst bei noch ho-
heren Feldstdarken zu erwarten. Dariiber hinaus ware ein um 0 V symmetrischer Verlauf der
Fluoreszenz-Modulation zu erwarten, da die Exzitonen-Dissoziation unabhéngig von der Rich-
tung des angelegten elektrischen Feldes ist. Wie jedoch besonders fiir Monomer M in SY-PPV
und SPB-02T in den Abbildungen und zu erkennen ist, wird die Fluoreszenz bei
negativen Spannungen (reverse bias) nicht beeinflusst. Aus diesen Griinden kann eine Feld-
induzierte Exzitonen-Dissoziation fiir die in diesem Kapitel durchgefiihrten Messungen und
beobachteten Effekte ausgeschlossen werden.

Auch der Stark-Effekt (2) kann eine Erkldrung fiir die Abnahme der Fluoreszenz in Abhédn-
gigkeit der elektrischen Feldstdrke liefern. Durch ein im Gastmolekiil induziertes Dipolmo-
ment verschieben und verbreitern sich die Absorptions- und Emissionsbanden, was bei Fel-
dern ab ca. 10° V/cm auftreten kann“>2**"2L, Eine Beteiligung dieses Effekts an dem gemes-
senen Fluoreszenz-Quenching kann fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen
ebenfalls ausgeschlossen werden, da keine energetische Verschiebung der Emissionsspektren
gemessen wurde und er die asymmetrische Feldabhédngigkeit der Fluoreszenz nicht erkldren
kann.

Dieses Kapitel fokussiert sich deswegen auf das Ladungstrager-induzierte Fluoreszenz-Quen-
ching (3), da sowohl die Wechselwirkung von Exzitonen mit Lochern als auch Elektronen einen
gut untersuchten Quenching-Kanal darstellt222242245 Das Auftreten dieses Effekts wird durch
die Tatsache untermauert, dass sich die Fluoreszenz von Monomer M bei Einsetzen des am-
bipolaren Stromtransports dndert. Zusitzlich deutet sich beim Vergleich der SY-PPV mit der
SPB-02T Matrix bei gleicher Feldstdarke eine unterschiedliche Quenching-Rate an, was einen
Hinweis auf die unterschiedliche Ladungstragerdynamik liefert. Dies kann bereits anhand der
unterschiedlichen Stromdichten gesehen werden. Aus diesem Grund spielt die Ladungstréager-
dichte in unmittelbarer Umgebung eines einzelnen Monomer M Molekiils eine entscheidende
Rolle beim Quenching-Prozess und kann, vice versa, durch dessen Fluoreszenz analysiert und
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quantifiziert werden.

Im Folgenden wird zuerst das Ladungstrdger-induzierte Fluoreszenz-Quenching im Fall von
Monomer M dotierten SY-PPV und SPB-02T OLEDs behandelt, da beide dhnliche Verldufe mit
der Spannung aufweisen und daher vermutlich durch den gleichen Effekt verursacht werden.
Auf die Polaron-Exziton Wechselwirkung im System Monomer M-PTAA wird im Anschluss
daran eingegangen.

Anhand der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung konnen duflere Einfliisse auf den strahlen-
den Singulett- bzw. den nicht-strahlenden Triplett-Zerfall bestimmt werden. Messungen der
Korrelation auf der ns-Zeitskala ergaben keine Anderungen der k21-Ubergangsrate, was durch
die kurze Lebensdauer des ersten angeregten Singulett-Zustands von t;; = 3,1 ns bedingt ist
(vgl. Kapitel £.3.2). Spannungsabhingige Korrelationsfunktionen im ps-Bereich einzelner Mo-
nomer M Molekiile in SPB-02T sind in Abbildung dargestellt. Wie zu sehen ist, lassen
sich die gemessenen Kurven mit einer mono-exponentiellen Funktion gemafs Gleichung
anfitten, wobei der ermittelte exponentielle Abfall A ein Maf fiir die Lebensdauer k;ll x A1
des Triplett-Zustands ist. Dieser Parameter ist in Abbildung in Abhéngigkeit von der
Spannung zusammen mit dem Kontrast C der Fitfunktion abgebildet. Demnach nimmt A mit
steigender Spannung streng monoton zu, was einer hoheren Depopulation des ersten angereg-
ten Triplett-Zustands T; entspricht. Dies ist in Einklang mit der Abnahme des Kontrasts C zu
grofleren Spannungen hin, da fiir die Korrelationsmessungen bei hohen Spannungen kiirzere
Aus-Zeiten vorliegen. Insgesamt bedeutet dies, dass das Molekiil mit ansteigender Spannung
heller werden sollte. Dies ist an Gleichung zu erkennen, welche fiir hGhere k3;1-Raten eine
groflere Intensitat voraussagt.
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Abbildung 7.3: (a) Spannungsabhiingige Korrelationsfunktion fiir Monomer M in SPB-02T. (b) Die aus der Anpassung der
Korrelation ermittelten Parameter des Zerfalls A und Kontrasts C.
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Jedoch ergibt sich daraus ein Widerspruch zu dem experimentell beobachteten Fluoreszenz-
Quenching mit steigender Spannung. Daraus ergibt sich die Schlussfolgerung, dass die Triplett-
Dynamik des Molekiils durch die von extern injizierten Ladungstréger beeinflusst wird.

Im folgenden Kapitel wird deshalb ein Modell entwickelt, dessen Grundlage die Einfiihrung
von elektrisch induzierten Ubergangsraten zusétzlich zu den intrinsischen (optischen) Uber-
gangen bildet.

7.2 Quenching-Modell bei ambipolarem Stromtransport

Um den Riickgang der Fluoreszenz mit zunehmender Spannung in Vorwdrtsrichtung erkla-
ren zu kdnnen, miissen elektrisch induzierte Ubergénge des Molekiils beriicksichtigt werden.
Dabei wird auf den in Kapitel 2.5.2|beschriebenen Mechanismus der Langevin-Rekombination
unter expliziter Berticksichtigung der Spin-Statistik zurtickgegriffen. Aufgrund unterschied-
licher Ladungstragerbeweglichkeiten und Injektionsbarrieren ist die Annahme gerechtfertigt,
dass zundchst nur ein Ladungstrdger im entsprechenden Orbital (HOMO fiir Locher bzw. LU-
MO fiir Elektronen) des Molekiils lokalisiert wird. Dieses befindet sich energetisch tief (>kgT)
innerhalb der Transportzustinde des Wirtspolymers, wodurch die Ladung auf der Dotierung
nicht durch thermische Energie auf kurzen Zeitskalen befreit werden kann. Passiert ein entge-
gensetzt geladenes Teilchen das geladene Molekiil innerhalb dessen Langevin-Radius ¢, wird
es durch die Coulomb-Kraft mit der Einfangrate n gebunden, und es bildet sich ein Exziton. Da
aufgrund der unterschiedlichen Spinmultiplizititen ein Zustand mit S = 0 und drei Zustdande
mit S = 1 moglich sind, wird zu 25% ein Singulett-Exziton und zu 75% ein Triplett-Exziton
erzeugt. Fiir eine einzelne molekulare Dotierung innerhalb einer Polymer-OLED ist dies sche-
matisch in Abbildung [7.4] dargestellt, welche neben den optisch Ubergangsraten ki; zusétzlich
die elektrisch induzierten Singulett- bzw. Triplett-Raten Gi» und Gi3 enthdlt.

Die gesamte elektrische Anregungsrate n* kann als Summe der elektrischen Raten G, und
Gi3 definiert werden, wobei Gi2 = 0,25n* und Gi3 = 0,75n* gilt. Die grundlegende Ursache
fiir den Riickgang der Fluoreszenzintensitdt mit steigender Spannung und damit steigender
Stromdichte j ist die nach diesem Modell zunehmende Bevolkerung des ersten angeregten
Triplett-Zustands T;. Da dieser fiir fluoreszierende Molekiile sehr langlebig ist und er nur
nicht-strahlend zerfallen kann, wird durch dessen zunehmende Population die optische An-
regung des strahlenden Singulett-Zustands S; effektiv unterdriickt. Dadurch kénnen weniger
Photonen pro Zeiteinheit emittiert werden und die Fluoreszenz verringert sich.
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Abbildung 7.4: Interne Ubergangsraten eines einzelnen Monomer M Molekiils innerhalb einer stromdurchflossenen Polymer-
OLED. Zusiitzlich zu den optischen Raten k;; werden durch die injizierten Ladungstriger Singulett- und
Triplett-Exzitonen mit den Anregungsrate Gip und Gyz erzeugt. Aufgrund der Spinstatistik stehen diese im
Verhiltnis 1 : 3.

Zur Verifizierung dieses Modells muss die emittierte Fluoreszenzintensitit I in quantitativen
Zusammenhang mit der Stromdichte j am Ort des Molekiils gebracht werden. Dazu wird das
auf den Gleichungen bis basierende Drei-Niveau-System, welches zur Beschreibung
der Photophysik organischer Molekiile verwendet wird, um die elektrischen Raten Gy, und

G13 erweitert:

p1(t) = —kip1(t) +ka1p2(t) + ka1p3(t) — Grap1(t) — Gizp1(t) (7.1)
P2(t) = +kip1(t) — (ka1 + ka3)p2(t) + Gizp1(t) (7.2)
P3(t) = +kaspa(t) —ks1p3(t) + Gizpr(t) - (7.3)

Auch hier gelten wieder die Anfangsbedingungen p;(0) = 1, p2(0) = 0 und p3(0) = 0, sowie
die Vollstandigkeit p1(t) + p2(t) + p3(t) = 1. Zur Beschreibung der Intensitit muss das vorlie-
gende Gleichungssystem unter stationdren Bedingungen (¢; = 0) nach dem Besetzungsgrad p»
aufgelost werden, da dieser fiir den strahlenden Zerfall verantwortlich ist. Die erhaltene Lo-
sung wird in Gleichung eingesetzt, wodurch ein analytischer Zusammenhang zwischen
der Intensitit I und den elektrischen Raten G1; und Gq3 entsteht:

k31 (k12 + Gi2) (k21 + ko3)

I =
(k12 + Gi2)kas + (k12 + Gi2)ks1 + ko1Gis + kaiksi + kasGis + kasksy

$pL - Dot . (74)

Im Riickschluss kann iiber den experimentell gemessenen Fluoreszenz-Riickgang I(j)/I(j =
0) ein MaR fiir die elektrisch induzierten Ubergangsraten G;; bzw. die gesamte elektrische
Anregungsrate n* hergeleitet werden kann. Da die Anregungsrate n* gleich der Einfangrate n
ist, kann die Rate G13 durch Verwendung von Gleichung als Maf fiir die Stromdichte j am
Ort des Molekiils interpretiert werden:

4 tr’

G613 =

3 i (7.5)

2q]
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Damit ist der Grad des Fluoreszenz-Quenchings I(j)/I(j = 0) ein Ma8 fiir die lokale Strom-
dichte j am Ort des Molekiils.

7.3 Optische Bestimmung der Ladungstrager-Dynamik

Um die Giiltigkeit des verwendeten Modells zu verifizieren, wurde die spannungsabhédngige
Fluoreszenz mehrerer Monomer M Molekiile in SY-PPV und SPB-02T Matrizen gemessen und
normiert als Funktion der elektrischen Pumprate Gi3 in Abbildung aufgetragen.
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Abbildung 7.5: Vergleich des modellierten und experimentellen Fluoreszenzquenchings von Monomer M in SY-PPV- und
SPB-02T-OLEDs: (a) Abhingigkeit von der elektrisch induzierten Gys-Rate. (b) Stromdichte in Abhingigkeit
der angelegten Spannung.

Der Modell-Verlauf des Fluoreszenz-Quenchings wurde mit den in Kapitel ermittelten
Ubergangsraten berechnet, wobei die Anregungsrate ki, bei 10 uW anhand des Wechselwit-
kungsquerschnitt zu 5 - 10° s~! abgeschitzt wurde. Das auf der elektrisch induzierten Populati-
on des Triplett-Zustands beruhende Quenching-Modell beschreibt den experimentell gemesse-
nen Verlauf in sehr guter Ubereinstimmung und liefert durch hohere Gy3-Raten in SPB-02T ei-
ne Erklarung, weshalb das Quenching der Fluoreszenz von Monomer M in SY-PPV schwicher
ausgepragt ist. Es ist zu erwdhnen, dass die G3-Rate aus dem makroskopisch flieffenden Strom
durch das gesamte Bauteil berechnet wurde und damit einen effektiven Mittelwert darstellt.
Die Stromdichte kann jedoch lokal (und auch zeitlich) inhomogen sein®”. Daher kénnen Ab-
weichungen im Quenching-Verlauf auf unterschiedliche Stromdichten zuriickgefiihrt werden,
die in der Umgebung eines einzelnen Molekiils fliefsen. Diese Eigenschaft der Messmethode
bietet die einzigartige Moglichkeit, Strome auf der molekularen Langenskala optisch und nicht-
invasiv zu bestimmen. Dazu kann aus dem Grad des Fluoreszenz-Quenchings 1(j) /1(j=0) mit
Gleichung [7.4] die elektrische Ubergangsrate G5 ermittelt werden, welche durch Gleichung
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die Berechnung der lokalen Stromdichte j ermoglicht. Dies ist beispielhaft in Abbildung
fiir jeweils zwei Molekiile in SY-PPV und SPB-02T durchfiihrt.

Wie im Vergleich zur makroskopischen Stromdichte (schwarze Kurve), welche mit einem ex-
ternen Strommessgeridt gemessen wurde, zu sehen ist, entspricht die lokale Stromdichte im
Regime des ambipolaren Transports der iiber das gesamte Bauteil gemittelten Stromdichte.
Die Sensitivitit dieser optischen Messtechnik liegt bei ca. 107 A/cm?, wie in Abbildung
zu erkennen ist, und ist aufgrund des Langevin-Einfangradius der auf dem Molekiil loka-
lisierten Ladung mit einer Auflésung von 15-20 nm moglich. Die Sensitivitdt der optischen
Strommessung ist in besonderem Mafse von der Rate der Triplett-Depopulation k3; abhan-
gig. Da Monomer M bei Stromdichten von ca. 0,04 A/cm? fast vollstindig gequencht wird,
liefert dieses Modell bei hoheren Spannungen keine zuverldssigen Aussagen mehr tiiber die
Ladungstragerdichten. Alternativ ist es denkbar, auf den Einsatz unterschiedlicher Gastmo-
lekiile zuriickzugreifen, die unterschiedliche k3;-Raten besitzen und so auf unterschiedliche
Bereiche der j(U)-Kennlinie abgestimmt sind.

Zusétzlich zur optischen Bestimmung der Stromdichte ldsst sich durch die Anwendung der
Langevin-Theorie auch eine Aussage tiber die effektive Mobilitdt der Ladungstrager treffen.
Ausgehend von der Einfangrate n kann der bimolekulare Rekombinationskoeffizient B;, durch
Gleichung berechnet werden. Dieser ist in Abhédngigkeit von der jeweiligen Stromdichte
in SY-PPV- und SPB-02T-OLEDs in Abbildung dargestellt und zeigt eine mit der Strom-
dichte ansteigende Tendenz. Dies ist auf die zunehmende Héufigkeit des Einfangprozesses
und der anschlieffenden Triplett-Bildung zuriickzufiihren, da mit ansteigendem Strom auch
mehr Ladungstrdger in der OLED vorhanden sind. Zudem ist zu sehen, dass der Rekombina-
tionskoeffizient fiir Monomer M in SY-PPV und SPB-02T anndhernd gleich ist, da es sich um
einen intrinsischen Parameter des Gast-Wirts-Systems handelt, der extern tiber die Stromdichte
gesteuert werden kann. Diese hingt jedoch von den Eigenschaften der Matrix ab. Wie in Ka-
pitel 2.5.1| beschrieben wurde, spielt dabei die Beweglichkeit y eine entscheidende Rolle. Diese
hédngt tiber Gleichung mit dem bimolekularen Rekombinationskoeffizient By zusammen,
welcher nach Abbildung wiederum mit der Stromdichte j korreliert. Da die Stromdichte
von der elektrischen Feldstirke E abhédngt, kann durch Fluoreszenzmessungen die Ladungs-
tragerbeweglichkeit y ermittelt werden. Diese ist in Abhdngigkeit der Feldstdrke in Abbildung
exemplarisch fiir zwei Monomer M Molekiile jeweils in SY-PPV und SPB-02T dargestellt.
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Abbildung 7.6: Optisch gemessene Ladungstrigerdynamik: (a) Ausgehend von der Einfangrate n kann der bimolekulare Re-
kombinationskoeffizient By in Abhingigkeit von der Stromdichte berechnet werden. (b) Die effektive Ladungs-
triigerbeweglichkeit y(E) zeigt eine Feld-Abhiingigkeit, die durch das Poole-Frenkel Gesetz (y o e 1VE)
beschrieben werden kann.

Die optische Bestimmung der effektiven Mobilitdt ist allerdings auf den Bereich des ambipo-
laren Stromtransports beschrankt, da das Quenching die Prasenz beider Ladungstragersorter
erfordert. Daher liefert das angewendete Modell fiir die Bewegung von Lochern und Elektro-
nen eine effektive Ladungstragerbeweglichkeit:

n= %(ue + ) (7.6)

Die Feld-Abhingigkeit der Beweglichkeit kann durch das Poole-Frenkel-Gesetz mittels Glei-
chung beschrieben werden. Eine Anpassung des Modells an die experimentellen Daten
liefert effektive Nullfeldbeweglichkeiten p und Feld-Abhéngigkeitskoeffizienten vy, wie sie in
Tabelle [7.1| fiir SY-PPV und SPB-02T zusammengefasst sind.

Matrix ‘ po (cm?/Vs) ‘ vy (m/V)1/? ‘
SY-PPV | 1007 —-108 | 3—4-10"*
SPB-02T 10—° 75-107*

Tabelle 7.1: Optisch ermittelte, effektive Nullfeld-Ladungstriger-Beweglichkeiten und Feldkoeffizienten von SY-PPV und
SPB-02T

Die optisch ermittelten effektiven Ladungstrigerbeweglichkeiten sind in guter Ubereinstim-
mung mit den in Kapitel [5 erhaltenen Ergebnissen, die durch die Analyse der j(U)-Kennlinie
ermittelt wurden. In der Literatur sind Lochbeweglichkeiten von SY-PPV im Bereich von 107 —
1077 cm?/ Vs angegeben?#13 Polymere der PPV-Materialklasse sind als bevorzugte Lochlei-
ter bekannt, da die Elektronenbeweglichkeit aufgrund von Fallenzustdnden deutlich reduziert
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ist234139714 Dies spiegelt sich in den hier présentierten gemittelten Werten wider. Im Fall des
Polymers SPB-02T wurden Lochbeweglichkeiten von 1077 — 1078 cm? / Vs bestimmt:431434 Ayf-
grund tiefer Fallenzustdnde ist die Elektronenbeweglichkeit in Polyspirobifluoren-Polymeren
ebenfalls herabgesetzt1%>, was die niedrige gemittelte Beweglichkeit von 10~? cm?/ Vs erklart.
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7.4 Exziton-Polaron Wechselwirkung bei unipolarem Stromtransport

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt werden konnte, ldsst sich die Reduzierung der Fluo-
reszenz von Monomer M in SY-PPV- und SPB-02T-OLEDs auf das Einfangen von Léchern und
Elektronen unter anschlieffender Bildung eines langlebigen Triplett-Zustandes zurtiickfiihren.
Dieser Mechanismus ist auf den ambipolaren Stromtransport begrenzt. Um die spannungsab-
hingige Fluoreszenz von Monomer M in PTAA in Abbildung zu erklaren, welche bereits
im unipolaren Transportbereich unterhalb von U<3 V eine Modulation aufweist, wird diese
genauer als Funktion der Spannung untersucht. Um Aufschluss tiber beteiligte Spin-Zustdnde
zu erhalten, wurden tiber den gesamten Spannungsbereich Korrelationsmessungen sowohl auf
der ns- als auch auf der ps-Skala durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, dass die strahlende
Rate ky = ko1 + k21 bei angelegter Spannung keine nennenswerte Anderung aufweist, wo-
hingegen die effektive Triplett-Depopulationsrate k;lf iiber eine Spannungsabhédngigkeit ver-
fugt. Dies ist in Abbildung [7.7| zu sehen, welche die k;jlrf -Rate und die normierte Fluoreszenz-
Intensitat I(U)/ Iy in Abhingigkeit von der angelegten Spannung zeigt.
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Abbildung 7.7: Die Spannungsabhingigkeit der normierten Fluoreszenzintensitit und der Triplett-Depopulationsrate kg{f
von Monomer M in einer PTAA-OLED kann in unterschiedliche Bereiche eingeteilt werden. Bei der grii-
nen Kurve handelt es sich um ein diffusionsbasiertes Quenching-Modell, das fiir den Verlauf in Bereich II
entwickelt wurde.

Wie zu erkennen ist, nimmt sowohl die Intensitét als auch die kg{f -Rate mit negativer Span-
nung zu, was in Ubereinstimmung mit Gleichung steht, welche die Intensitédt in Abhdn-
gigkeit von den optischen Raten beschreibt. Wird die PTAA-OLED in Vorwartsrichtung zwi-
schen 0 - 3 V betrieben, verringert sich die Fluoreszenz und die Triplett-Depopulationsrate
kg{f sinkt dementsprechend. Ab dem Einsetzen des ambipolaren Stromtransports bei ca. 2,8
V nehmen sowohl die Intensitit als auch die kg{f -Rate wieder zu. Nachdem bei ca. 7 V ein

lokales Intensitdtsmaximum erreicht wird, sinkt die Intensitdt wieder, wohingegen die Triplett-
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Rate tendenziell eher wieder ansteigt. Dies wurde bereits in Abbildung fiir die Polymere
SY-PPV und SPB-02T beobachtet und kann auf die elektrisch induzierte Triplett-Bildung mit
der Rate Gy3 zurtickgefiihrt werden. Daher wird angenommen, dass fiir den gemessenen In-
tensititsverlauf von Monomer M in PTAA unterschiedliche Prozesse verantwortlich sind, die
in unterschiedlichen Spannungsbereichen auftreten. Im Folgenden werden diese Mechanismen
genauer diskutiert. Im Mittelpunkt steht dabei die Polaron-Exziton-Wechselwirkung, da ande-
re Quenching-Prozesse, wie vorher bereits diskutiert, ausgeschlossen werden kénnen.

Bereichl: U <0V

Eine Erklarung fiir die Erhohung der Fluoreszenzintensitdt bei Betrieb der OLED in reverse
bias (U<0 V) liefern bereits vorhandene oder getrappte Ladungstrdger, die auch ohne exter-
ne Injektion in der PTAA-Matrix vorliegen? und somit zu einer reduzierten Fluoreszenz bei
U=0 V fiihren konnen. Um das Vorliegen von Ladungstrdgern im Polymer zu untersuchen,
wurden zeitabhdngige Fluoreszenz-Messungen bei Variation der angelegten negativen Span-
nung durchgefiihrt, da aufgrund der verfiigbaren thermischen Energie die Befreiung solcher
Zustande verzogert erfolgt und sich die Intensitdt nicht instantan mit der angelegten Span-
nung dndern sollte?**. Die zeitliche Fluoreszenzintensitit eines Monomer M Molekiils bei pe-
riodischer Modulation der externen Spannung an eine PTAA-OLED ist in Abbildung fiir
unterschiedliche Spannungsamplituden dargestellt.
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Abbildung 7.8: (a) Zeitlicher Intensititsverlauf eines Monomer M Molekiils bei unterschiedlichen negativen Spannungsam-
plituden. (b)Statistische Verteilung des Modulationsgrads M der Fluoreszenzintensitiit von 35 Molekiilen bei
einer Spannung von U=-5V.

Wie zu erkennen ist, tritt die Intensitatserhohung nicht zeitlich verzdgert ein sondern reagiert
auf die negative Spannung innerhalb der Zeitauflosung von 1 ms. Daher kann die Intensitéts-

steigerung bei Gegenspannung nicht durch die Extraktion vorhandener getrappter Ladungen,
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die ansonsten zu einem verstirkten Quenching fithren wiirden, erkliart werden. Somit muss
der zugrundeliegende Mechanismus die Intensitit eines Monomer M Molekiils tatsdchlich er-
hdhen und nicht nur die bereits reduzierte Fluoreszenz lediglich auf ihren urspriinglichen Wert
zuriickfiihren.

In Abbildung ist der Modulationsgrad M der Fluoreszenzintensitdt von 35 Molekiilen
bei einer negativen Spannung von U=-5 V dargestellt. Der Modulationsgrad M wurde gemaf3
M = (Lyax — Lnin) / Inax berechnet, wobei I,y der Intensitét bei -5 V und I,,,;, der Intensitit oh-
ne angelegter Spannung entsprechen. Der Modulationsgrad zeigt eine statistische Verteilung,
deren Maximum bei ca. 0,5 liegt und damit einer Fluoreszenz-Erhohung um den Faktor zwei
entspricht.

Zu diesem Effekt der Fluoreszenz-Erhohung sind aus der Literatur zwei unterschiedliche

Polaron-Exziton-Prozesse bekannt. Zum einen kdnnen nicht-strahlende Zerfallskanéle mit der

Rate k,, des ersten angeregten Singulett-Zustands S; unterdriickt werden. Durch die Reduzie-

rung dieser Prozesse erhoht sich die effektive Quanteneffizienz ¢p; des strahlenden Zerfalls,

wodurch die Intensitit zunimmt. Da die Quanteneffizienz der Photolumineszenz von Mono-

mer M mit ¢p;, = 0,56 jedoch bereits relativ hoch ist, konnen Intensitdtserhohungen mit einem

Faktor grofler gleich zwei nicht ausschliefSlich durch diesen Prozess erkldrt werden. Der zweite

Mechanismus, der zu einer Intensititserhohung fiithren kann, beinhaltet das Quenching des

langlebigen Triplett-Zustands T; 247, Aufgrund der Wechselwirkung dieses dunklen Zustandes

mit dem vorhandenen Polaron kann er schneller in den Grundzustand Sy entvolkert und da-

durch das Molekiil im zeitlichen Mittel effektiver angeregt werden. Als Folge dessen miisste

sich eine Anderung der messbaren k-Rate ergeben, was im Experiment jedoch nicht beob-

achtet wurde. Daher liegt die Vermutung nahe, dass der Triplett-Zustand T; iiber einen Kanal

T1 — S1 durch eine noch nicht bekannte Wechselwirkung mit freien Ladungstragern wieder

zuriick in den ersten angeregten Singulett-Zustand S; geht und anschlieflend aus diesem die

Fluoreszenz erfolgt.

Wie bereits Korrelationsmessungen in Abbildung gezeigt haben, nimmt die effektive Triplett-
Depopulationsrate kg{f in der Tat mit ansteigender negativer Spannung zu. Dies ist in Abbil-
dung fiir ein Monomer M Molekiil nochmals genauer dargestellt. Wie zu sehen ist, nimmt
die kg{f -Rate um den Faktor 20 von 5-10% s~! auf 100 - 10°> s~! zu. Diese Dynamik ist rever-
sibel, wie eine im Anschluss bei U=0 V durchgefiihrte Messung zeigt (roter Datenpunkt). Die
eingefiigte Graphik zeigt den zugehorigen Verlauf der Korrelationsfunktion bei unterschiedli-
chen negativen Spannungen. Um die jeweilige kg{f -Rate zu ermitteln, wurden die Korrelations-
funktionen gemafd Gleichung mit einer mono-exponentiellen Funktion angepasst. Wie zu
sehen ist, dhnelt die kg{f -Rate bei 0 V der Triplett-Depopulationsrate k3; = 3 - 10 s~!, welche
bei der Bestimmung der photophysikalischen Eigenschaften von Monomer M in Kapitel
statistisch ermittelt wurde. Diese Tatsache untermauert die Vermutung, dass es sich bei dem
vorliegenden Mechanismus um eine reale Intensitdtserhohung handelt. Um zu iiberpriifen,
ob die Anderung der Triplett-Dynamik fiir die Intensitdtserh6hung ausreichend ist, wird in
Abbildung die detektierte Intensitdt in Abhédngigkeit von der Triplett-Depopulationsrate
eff
31

k31 aufgetragen. Insofern die Steigerung von k;;’ fiir die Intensitatserhohung verantwortlich

ist, sollte mit Gleichung eine Anpassung moglich sein, welche die relevanten Ubergangs-

Seite 137



Kapitel 7

raten kip, ko1 und kp3 liefert. Die in Abbildung modellierte Kurve ist mit k1, = 6 - 10°
s ko =3-10%8 s71 und kp3 = 3,2-10° s~ ! in sehr guter Ubereinstimmung mit den intrinsi-
schen Ubergangsraten von Monomer M. Daher lasst sich das Quenching des ersten angeregten
Triplett-Zustands T; durch injizierte freie Ladungstrdger als eine Hauptursache fiir die Er-
hohung der Monomer M Fluoreszenz identifizieren. Dieses wird zusitzlich durch die lange
Lebensdauer des Triplett-Zustands unterstiitzt, da Singulett-Zustdnde, aufgrund ihrer kurzen
Lebensdauer im ns-Bereich, weniger von Ladungstrigern beeinflusst werden?%.
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Abbildung 7.9: (a) Anderung der Triplett-Depopulationsrate k;{f in Abhiingigkeit von der angelegten negativen Spannung.
Der Verlauf ist reversibel, wie die zum Abschluss durchgefiihrte Messung bei U=0 V (roter Datenpunkt)
zeigt. Die gestrichelte Linie ist ein Guide-to-the-Eye. Der Inset stellt die, in Abhingigkeit von der Spannung

gemessenen Korrelationsfunktionen mit mono-exponentieller Anpassung dar. (b) Intensitit eines Monomer M
Molekiils in Abhingigkeit von der gemessenen k;{f -Rate. Die Intensitit kann anhand des Ratenmodells (rote

Kurve) angepasst werden.

Das Polaronen induzierte Triplett-Quenching erklart auch, weshalb die Intensitdterhohung bei
konstanter Spannung mit zunehmender optischer Anregung ansteigt. Dies ist in Abbildung
tiir ein Monomer M Molekiil bei einer Spannung von U=-5 V verglichen zur Fluoreszenz
bei U=0 V dargestellt. Der Verlauf der Fluoreszenz-Intensitidt ohne anliegende Spannung zeigt
eine einsetzende Sittigung, wohingegen die verstarkte Fluoreszenz bei U=-5V eine lineare Zu-
nahme iiber den gesamten Bereich der Anregungsleistung aufweist. Der entsprechende Modu-
lationsgrad M ist in Abbildung berechnet und zeigt von 1 uW bis 15 uW eine Zunahme
von M=0,4 auf M=0,65, was einer Intensitdtserhohung um den Faktor 1,6 bis 3 entspricht. Die
leistungsabhidngige Zunahme der Fluoreszenz-Verstirkung bei fester negativer Spannung ist
durch den haufigeren Ubergang in den Triplett-Zustand mit zunehmender Leistung bedingt.
Aufgrund der erhohten optischen Anregung steigt die Wahrscheinlichkeit, dass das in den S;
Zustand angeregte Exziton durch Intersystem-Crossing aus dem S; in den Triplett-Zustand
T, tubergeht. Ist das Molekiil dann 6fter im dunklen Triplett-Zustand, fiithrt die Wechselwir-

kung mit den Polaronen zu einer schnelleren Entvolkerung dieses Zustands, einer schnelleren
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Wiederanregung in den Si-Zustand und dementsprechend zu einer stirkeren Fluoreszenz-

Erhohung als bei niedrigeren Anregungsleistungen.
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Abbildung 7.10: Die leistungsabhingige Intensititserhohung bei U= -5 V und 0 V (a) und deren Modulationsgrad M =
[(—5V)-I

= 5V§OV) (b) konnen durch die Zunahme der Triplett-Besetzungshiufigkeit und dessen effektivere Depo-

pulation erklirt werden.

In den bisherigen Erklarungen wurde nur der Effekt des Triplett-Quenchings beschrieben, nicht
aber dessen Ursache. Um zunéchst Auskunft dariiber zu erhalten, welche Ladungstrégersorte
mit dem Triplett-Zustand wechselwirkt, muss die Fluoreszenz einzelner Monomer M Mole-
kiile in unipolaren Dioden untersucht werden. Die Wechselwirkung zwischen Exzitonen und
Lochern wurde bereits intensiv erforscht und fiir eine Reduzierung der Fluoreszenz verant-
wortlich gemacht**2*2%> wohingegen der Einfluss von Elektronen noch nicht verstanden ist
und kontrovers diskutiert wird*#*4**. Um fiir die Materialkombination Monomer M-PTAA den
Einfluss von Lochern auf die Fluoreszenz der Gastmolekiile zu untersuchen, wurden unipolare
Lochtransport Dioden (hole-only devices) hergestellt und vermessen. Durch den Einsatz von
Elektroden aus ITO und Gold wird die Injektion von Elektronen verhindert und es findet le-
diglich Lochtransport statt. Die spannungsabhéngige Fluoreszenz eines Monomer M Molekiils
innerhalb einer solchen Diode ist in Abbildung dargestellt. Wie zweifelsfrei zu erkennen
ist, tritt ein reversibles Quenching der Fluoreszenz auf, wenn die Spannung von -5 V bis +5
V durchgefahren wird. Die leicht asymmetrische Quenching-Auspragung entsteht durch un-
terschiedliche Injektionsbarrieren an den Kontaktgrenzflichen des PTAA Polymers mit den
entsprechenden Elektroden.
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Abbildung 7.11: Fluoreszenzmodulation (unteres Diagramm) innerhalb einer unipolaren Diode, bei Durchfahren der dufleren
Spannung (oberes Diagramm).

Innerhalb der unipolaren Dioden konnte bei keinem untersuchten Molekiil eine Erhohung der
Fluoreszenz festgestellt werden. Aufgrund dieser Tatsache wird die Steigerung der Fluoreszenz
bei negativen Spannungen in PTAA-OLEDs auf die Wechselwirkung des Monomer M Triplett-
Zustands T mit Elektronen zuriickgefiihrt, die innerhalb des Bereichs I aus der Ca-Kathode
in das LUMO der PTAA Matrix injiziert werden. Bei der auftretenden Wechselwirkung eines
Elektrons mit einem optisch angeregten Zustand konnen drei Prozesse auftreten:

(1) e 48 —2A" > S +e” (7.7)
(2) e 4T —2A" > Sy+e” (7.8)
(3) e +T1 —2A" =S +e (7.9)

Der Zustand 2A* entspricht dabei einem sehr kurzlebigen Zwischenzustand (Intermediat), wel-
cher energetisch hoher liegt als die Anfangs- und Endzustidnde und der seine Energie instantan
wieder abgibt. Prozess (1) tiberfiihrt einen Si-Zustand wieder zurtick in den S;-Zustand und
hat aufgrund der Geschwindigkeit des Vorgangs keinen wesentlichen Einfluss auf die Lebens-
dauer der Fluoreszenz. Die Wechselwirkung des Elektrons mit dem S;-Zustand kann deshalb
vernachldssigt werden. Prozesse (2) und (3) beschreiben den Einfluss des negativen Polarons
auf den T7-Zustand, dessen dadurch hervorgerufene, gesteigerte Depoulation nachgewiesener-
maflen fiir die Fluoreszenz-Erhohung sorgt. Prozess (2) kann jedoch ebenfalls vernachlassigt
werden, da, wie zuvor erwdhnt, die begleitende Anderung der k r-Rate aufgrund der Zunahme
der kip-Anregungsrate in den Korrelationsmessungen auf der ns-Skala nicht beobachtet wurde.
Daher ist die Fluoreszenz-Erhohung mit dem Auftreten von Prozess (3) zu erkldren, welcher
den T;-Zustand zurtick in den S;-Zustand iiberfiihrt und fiir die in Abbildungunmittelbar
auftretende Intensitdtszunahme bei angelegter negativer Spannung sorgt.
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Bereichll: 0V <U<26V

Wie in Abbildung gezeigt wurde, sind Locher fiir das Quenching der Fluoreszenz verant-
wortlich. Daher wird die Reduzierung der Fluoreszenzintensitdt eines Monomer M Molekiils
in einer PTAA-OLED mit asymmetrischen Elektroden im Bereich II, d. h. zwischen 0 V und
2,6 V, auf den Lochtransport und die Wechselwirkung mit den positiven Polaronen zurtick-
gefithrt. Wie an der j(U)-Kennlinie in Abbildung zu sehen ist, steigt die Stromdichte in
diesem Bereich stark an, da eine effiziente Injektion von Lochern tiber die ITO-Anode in das
Polymer stattfinden kann. Fiir das Fluoreszenz-Quenching ist vorrangig die Wechselwirkung
von Singulett-Exzitonen mit Lochern verantwortlich:

k
S1+ht =8 Sg+ht + Vibronen . (7.10)

Durch die Wechselwirkung von S; Singulett-Exzitonen mit positiv geladenen Polaronen (1)
wird die Anregung mit der Rate kg gequencht und das Molekiil geht unter Erzeugung von
intramolekularen Schwingungen (Vibronen) nicht-strahlend in den Grundzustand Sy zurtick.
Dies kann durch einen Energie- oder Ladungs-Transfer geschehen?#?, Dabei nimmt die nicht-
strahlende Rate k,, aus dem ersten angeregten Singulett-Zustand zu, so dass sich die Quan-
tenausbeute 7p; des strahlenden Zerfalls verringert. Durch das Quenching des Si-Zustands
wird auch der Triplett-Zustand T; seltener bevolkert, was eine Reduzierung der effektiven De-
populationsrate kg{f zur Folge hat, wie auch experimentell in Abbildung [7.7| bestatigt wurde.
Daher kann die Wechselwirkung zwischen positiven Polaronen und T;-Zustand vernachlis-
sigt werden. Die Abnahme der Fluoreszenz-Intensitdt kann durch die Verringerung der Si-
Besetzungsdichte ng; in Abhédngigkeit von der Quenching-Rate ko und der Polaronendichte
ny+ beschrieben werden:

dn51

7 = k]zl’lso - (kz] + kQ”h*)”Sl . (711)

Aus der stationdren Losung dieser Gleichung und dem Zusammenhang fiir die Intensitdt Ipy,
ngsiky; kann das Quenching folgendermafien ausgedriickt werden:

IpL(nh+) _ 1
I?’L 1+ ]I:Tanth

(7.12)

Gemaf der Theorie raumladungsbegrenzter Strome kann die mittlere Ladungstragerdichte 7+
innerhalb einer OLED der Schichtdicke d mittels

s U
2 e d?

e (7.13)

in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung U berechnet werden**®. Die Kombination der
Gleichungen und ermoglicht eine gute Beschreibung (griine Kurve) der spannungs-
abhéngigen Fluoreszenz innerhalb des Bereichs II in Abbildung Dieses Modell liefert eine
Quenching-Konstante von kg = 3107 cm?®/s. Legt man einen diffusiven Ladungstransport
der Locher zugrunde, kann durch die Quenching-Rate kg {iber den Diffusionskoeffizienten
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D = kg/4mr (Quenching-Radius r=2 nm) und die Einstein-Relation die Loch-Beweglichkeit
up+ abgeschitzt werden:

eD e

Hire = BoT = dmrkgT O 719

Die sich daraus ergebende Lochbeweglichkeit von uj+ = 5-1072 ¢m?/Vs ist in guter Uber-
einstimmung mit publizierten Werten?2¢22% und bestatigt die Giiltigkeit des hergeleiteten Mo-
dells. Fiir die in Abbildung|[7.11]gezeigten Quenching-Verldufe des reinen Lochtransports erhalt
man mit diesem Modell ebenfalls Beweglichkeiten in der Gréenordnung von 1072 ¢m?/ Vs.

Dieses Quenching-Modell liefert zusédtzlich eine Erkldrung, weshalb in den OLEDs basie-
rend auf den Polymeren SY-PPV und SPB-02T keine Abnahme der Monomer M Fluoreszenz
zu beobachten ist. Dazu ist in Abbildung das spannungsabhédngige Quenching in einer
Lochtransport-Diode mit der Schichtdicke d= 70 nm fiir unterschiedliche Quenching-Raten kg

und bei Beweglichkeiten zwischen 107® — 10~! cm?/ Vs berechnet.
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Abbildung 7.12: Simulation des diffusionsgesteuerten, Loch-induzierten Exzitonen-Quenchings fiir unterschiedliche Beweg-

lichkeiten nach Gleichungen 7.14

Fiir Beweglichkeiten grofer als 1073 ¢m?/ Vs tritt eine Reduzierung der Fluoreszenz auf, wo-
hingegen bei kleineren Mobilititen das Quenching vernachléssigt werden kann, da die Kon-
zentration der Ladungstrdager zu gering ist. Die Polymere SY-PPV und SPB-02T besitzen dem-
nach zu kleine Beweglichkeiten, als dass der Einfluss von Lochern auf die Fluoreszenz der

individuellen Monomer M Molekiile zu beobachten wire.
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Bereich lll: 26 V<U <6,6V

Der Beginn des Bereichs III in Abbildung [7.7|ist geprdgt von einer Zunahme der Fluoreszenz-
Intensitdt. Ab dem lokalen Minimum bei ca. U=2,6 V setzt der ambipolare Stromtransport
aufgrund der Injektion von Elektronen ein, was an der j(U)-Steigung in Abbildung zu
erkennen ist. Durch die Prdsenz beider Ladungstrdgersorten in der OLED tragen insgesamt
vier Prozesse zur resultierende Fluoreszenz-Intensitit bei. Wie bereits fiir Bereich II beschrieben,
kommt es durch vorhandene Locher zum Quenching des Singulett-Exzitons gemaf3:

S1+ht t So +ht + Vibronen . (7.15)

Im Gegensatz zu Bereich II nimmt die Intensitdt im Spannungsintervall von Bereich III jedoch
wieder zu, was durch die teilweise Kompensation der Lochkonzentration mit injizierten Elek-
tronen und der damit einhergehenden Exzitonenbildung auf dem Polymer PTAA erkldrt wer-
den kann:

Si+ht+e =S +hv . (7.16)

Eine zusédtzliche Erhohung der Fluoreszenz kann durch die Wechselwirkung des Triplett-
Zustands T mit injizierten Elektronen bewirkt werden. Dieser Prozess ist analog zu dem in
Bereich I identifizierten Mechanismus (3):

e +TH —»2A =5 S +e . (7.17)

Dass dieser Prozess wahrend des ambipolaren Transports tatsdchlich auftritt, ist an der Erho-
hung der Fluoreszenz tiber ihren Ursprungswert von Iy = I(U = 0V) zu erkennen. In Anleh-
nung an die Beschreibung des Fluoreszenz-Quenchings von Monomer M in den Polymeren
SY-PPV und SPB-02T ist die elektrisch induzierte Triplett-Exzitonenbildung fiir die Material-
kombination Monomer M:PTAA ab Einsetzen des ambipolaren Stromtransports ebenfalls zu
berticksichtigen:

Sod+e +H"T (7.18)

Dieser mit der Spannung U bzw. Stromdichte j zunehmende Effekt sorgt fiir einen Riickgang
der Fluoreszenz durch die bevorzugte Bildung des langlebigen T;-Zustands. Durch die Uber-
lagerung aller vier Prozesse nimmt die Fluoreszenz-Intensitit in Bereich III nur bis zu einer
bestimmten Spannung zu, die bei der untersuchten Materialkombination ca. U= 6,6 V betragt
und zu einer relativen Intensitdtserhohung von 50% bezogen auf die Ausgangsintensitédt bei
U=0V fiihrt.

Bereich IV: U > 6,6 V

Nachdem das lokale Intensitdtsmaximum am Ende des Bereichs III erreicht wurde, beginnt die
Fluoreszenz in Bereich IV wieder zu sinken. Die Intensitdatskurve wird in diesem Abschnitt
von der elektrisch generierten Triplett-Bildung mit der Rate G13 dominiert, was letztendlich zu
einem kompletten Quenching der Fluoreszenz fiihrt:

Sote +hTHT . (7.19)
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Aufgrund der im Vergleich zu SY-PPV und SPB-02T hoheren Stromdichte in PTAA-OLEDs
sollte dieser Prozess bei gleicher Spannung wesentlich ausgeprégter sein. Da in PTAA je-
doch eine unbalancierte Ladungstrager-Beweglichkeit vorliegt (1, ~ 1072 cm?/ Vs, y, ~ 1077
cm?/Vs), ist die Rekombinationszone in der OLED sehr nahe an der elektronen-injizierenden
Kalzium-Kathode lokalisiert. Daher konnen prinzipiell auch die fiir den Bereich III beschriebe-
nen Prozesse auftreten und sich mit der zusatzlichen, elektrisch-induzierten Triplett-Bildung
auf dem Gastmolekiil tiberlagern. Aus diesem Grund kann die das spannungsabhéngige In-
tensitdtsverhalten in Bereich IV nicht mit Gleichung [7.4f modelliert werden, um die gemittelte
Ladungstrager-Beweglichkeit zu bestimmen.

Bei allen an PTAA-OLEDs aufgenommenen Fluoreszenz-Spannungs-Kurven ist das lokale In-
tensititsmaximum fiir den ambipolaren Stromtransport am Ubergang zwischen Bereich III und
IV niedriger als das Maximum der erhohten Fluoreszenz in Bereich I bei negativen Spannun-
gen. Daher wird vermutet, dass die Hohe des lokalen Maximums ein Indiz fiir die rdumliche
Position des untersuchten Molekiils innerhalb der aktiven OLED Schicht ist. So ist in Abbil-
dung der spannungsabhidngige Fluoreszenz-Verlauf eines Molekiils gezeigt, welches bei
negativen Spannungen ein Quenching der Intensitat anstatt der zuvor beschriebenen Erh6hung
zeigt.
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2@ 54 I .
2 o1 ! '
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Abbildung 7.13: Die Fluoreszenz-Charakteristik eines Monomer M Molekiils in einer PTAA-OLED nahe der ITO-Elektrode
zeigt keine Erhohung der Intensitit im Bereich negativer Spannungen (reverse bias). Bei ambipolarem Strom-
transport ab U > 3 V nimmt die Fluoreszenz wieder ihren Ausgangswert an.

Wird das Bauteil in Vorwartsrichtung betrieben, findet entsprechend zur vorangegangenen
Diskussion in Bereich II ein Quenching statt. In Bereich III nimmt die Intensitat aufgrund der In-
jektion von Elektronen wieder zu, bleibt aber knapp unterhalb der urspriinglichen Fluoreszenz
bei U=0 V. In Bereich IV fillt die Intensitdt wegen der elektrisch getriebenen Triplett-Bildung er-
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neut ab. Es liegt deshalb nahe, dass dieses Molekiil nicht in der Rekombinationszone der OLED
liegt, sondern ndher an der ITO-Elektrode positioniert ist und daher vornehmlich von Lochern
beeinflusst wird. Diese molekiilspezifischen Verldufe kdnnten prinzipiell raumlich aufgeldste
Informationen tiber die Lage des Rekombinationsvolumens in OLEDs sowie der darin auftre-
tenden Wechselwirkungsprozesse wahrend des Betriebs ermoglichen, welche bisher lediglich
theoretisch bzw. tiber das gesamte Bauteil gemittelt zugénglich sind.

7.5 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel analysierte Wechselwirkung zwischen Exzitonen und injizierten La-
dungstrdagern (Polaronen) wurde an einzelnen Monomer M Molekiilen untersucht, eingebettet
jeweils in OLEDs bestehend aus den Polymeren SY-PPV, SPB-02T und PTAA.

Im Falle der polymeren Matrizen aus SY-PPV und SPB-02T ist fiir den ambipolaren Strom-
transport ein Riickgang der optisch angeregten Fluoreszenz zu beobachten, welcher auf die
elektrisch hervorgerufene Triplett-Generation auf dem Gastmolekiil durch injizierte Ladungs-
trager zurtickgefithrt werden kann. Der entsprechende T;-Zustand ist tendenziell langlebig,
relaxiert nicht-strahlend und wird bei hoheren Stromdichten hdufiger besetzt, wodurch die
Fluoreszenz-Intensitdt kontinuierlich abnimmt. Das auftretende Quenching lasst sich mit ei-
nem erweiterten Raten-Modell, unter Berticksichtigung der optisch und elektrisch induzierten
Uberginge, in Abhingigkeit von der Ladungstriagerdichte beschreiben. Dariiber hinaus liefert
das Modell in Verbindung mit der Langevin-Rekombination ein Maf fiir die lokale Stromdichte
am Ort des Molekiils mit einer Auflésung von 10~* A/cm?. Zusitzlich lasst sich die effektive
Beweglichkeit der Ladungstrdager in dem verwendeten OLED-Polymer iiber die Fluoreszenz
des Gastmolekiils als Funktion des elektrischen Feldes bestimmen. In Ubereinstimmung mit
dem Poole-Frenkel Gesetz ergibt sich fiir SY-PPV eine effektive Nullfeld-Beweglichkeit von
Ho ~ 1077 — 1078 ¢m?/Vs sowie eine Feldabhingigkeit von v ~ 3 - 104 (m/V)l/Z. Das Po-
lymer SPB-02T weist mit y9 ~ 102 c¢m?/Vs eine niedrigere Nullfeld-Beweglichkeit auf und
besitzt mit v ~ 7,5-10~* (m/V)!/? eine groflere Feldabhingigkeit.

Die Polymere SY-PPV und SPB-02T verfiigen tendenziell {iber sehr niedrige Elektronen- und
Loch-Beweglichkeiten, die relativ zueinander balanciert sind. Im Vergleich dazu wird die Fluo-
reszenz einzelner Monomer M Molekiile in PTAA (Poly(triarylamin)) Matrizen in Abhéangig-
keit des Stroms untersucht. Dieses Polymer besitzt eine hohe Lochbeweglichkeit und eine aus-
gepriagte Asymmetrie der Mobilitidten von Z—’Z ~ 10°. Aufgrund der wesentlich niedrigeren
Elektronenbeweglichkeit wird die Fluoreszenz des Gastmolekiils bereits im Bereich des uni-
polaren Stromtransports signifikant beeinflusst. Durch die Exziton-Polaron Wechselwirkung
wird die Emission von Monomer M in Sperrrichtung (reverse bias) verstarkt, wohingegen die
Fluoreszenz in Durchlassrichtung (forward bias) gequencht wird. Die Erhohung der Intensitat
kann auf das von injizierten Elektronen verursachte Triplett-Quenching zuriickgefiihrt werden,
die Verringerung entsteht durch die Wechselwirkung von injizierten Lochern mit dem angereg-
ten Singulett-Zustand. In diesem Bereich, vor Einsetzen des ambipolaren Stromflusses, kann
die Intensitat mit einem drift-diffusionsbasierten Transport-Modell konsistent beschrieben wer-
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den, so dass in Ubereinstimmung mit der Literatur eine Lochbeweglichkeit von 1072 cm?/ Vs
abgeschitzt werden kann. Bei ambipolarem Stromtransport konkurrieren unterschiedliche Pro-
zesse, deren jeweiliger Einfluss auf die resultierende Fluoreszenz-Modulaion durch die spezi-
fische raumlich Lage des Molekiils innerhalb der aktiven OLED Schicht erkldrt werden kann.
Dadurch liefert das individuelle, spannungsabhdngige Fluoreszenzverhalten der Gastmolekiile
zusatzliche Informationen aus unterschiedlichen Tiefen der aktiven OLED-Bereiche.
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