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1 Einleitung

Gegenwiartige Forschungsaktivitdten zeigen, dass organische halbleitende Materialien ein
enormes Potential in einer Vielzahl von elektronischen und optoelektronischen Anwendungen
besitzen. Auf Basis organischer Halbleiter konnten bereits Leuchtdioden (OLEDs) [CRM™03],
Feldeffekttransistoren (OFETs) [Sir14] und Solarzellen [SWL™12] realisiert werden. Insbeson-
dere die OLED-Technologie hat sich in der kommerziellen Anwendung in hochauflésenden
Displays der Elektronikindustrie etabliert [Sam14]. Die Vorteile organischer Halbleiter lie-
gen neben der kostengiinstigen, niederenergetischen grofflichigen Prozessierung, infolge von
Druck- bzw. Aufdampfverfahren, in der Reduzierung des Bautteilgewichts aufgrund einer ge-
ringen Dichte und Dicke, welche wegen eines hohen Absorptionskoeffizienten im sichtbaren
Wellenlingenbereich in der Gréfienordnung von 5 - 20 um~! [DN55] realisierbar ist, sowie in
der Vielzahl synthetisierbarer Molekiile, welche ein gezieltes zweckoptimiertes Molekiildesign
ermoglichen. Zudem besitzen organische Materialien eine hohe Umweltvertraglichkeit und
eine hohe Formanpassung, sowie Flexibilitit, welche den Einsatz von transparenten Glassub-
straten bis hin zu flexiblen Folien erlaubt.

Auf dem Gebiet der Photovoltaik dominieren derzeitig Solarzellen auf Basis anorganischer
Halbleiter mit Wirkungsgraden von bis zu 25 % den Markt |[GEH'14|. Infolge intensi-
ver Forschungsanstrengungen auf dem Gebiet der organischen Photovoltaik konnte in den
letzten Jahren eine bemerkenswerte Steigerung des Wirkungsgrades mit Rekordwerten bis
zu 12 % fiir Solarzellen bestehend aus organischen kleinen Molekiilen verzeichnet werden
[Hel14, GEH™14]. Mit diesen Werten néhert sich die organische Photovoltaik kommerziell er-
héltlichen Solarmodulen aus amorphem bzw. polykristallinem Silizium mit Wirkungsgraden
von 14 % bis 18 % |[GEH"14] an und demonstriert die zunehmende Bedeutung organischer
Solarzellen im internationalen Wettbewerb.

Um eine gezielte Leistungsoptimierung organischer Bauelemente zu erzielen, ist deshalb ein
grundlegendes Verstédndnis der photo-physikalischen Prozesse in organischen Halbleitern not-
wendig. Dieses Verstdndnis ist aufgrund der rdumlichen Anisotropie der Molekiile, welche in
einer rdumlichen Anisotropie der Absorption, des komplexen Brechungsindex und der Uber-
gangsdipolmomente, sowie in einem anisotropen Ladungs- [Kar03l, [TP06] und Exzitonen-
Transport [SEDF14, ISFET14] miindet, geringer als bei anorganischen Halbleitern. Hinzu-
kommend pragen die schwache Van-der-Waals-Bindung und morphologische Eigenschaften,
wie Korngrofle, Kristallinitét, strukturelle Molekiilanordnung und Defekte die elektronischen
Eigenschaften organischer Materialien mafigebender als in hochgeordneten anorganischen

Halbleitern. Desweiteren bewirkt die schwache Van der Waals Wechselwirkung die Ausbil-
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dung schmaler Energiebéinder mit einer Bandbreite unterhalb von 0,5 eV [BK12, |CCASFT07],
im Vergleich zu kovalent gebundenen anorganischen Festkorpern, deren Leitungsbénder eine
Breite von einigen eV besitzen [Kit06].

Aufgrund der starken energetischen Bindung angeregter Zusténde in organischen Halblei-
tern, welche durch eine geringe Dielektrizitatskonstante € hervorgerufen wird, basieren orga-
nische Solarzellen, im Gegensatz zu anorganischen, auf dem Prinzip einer ladungstrennenden
Donator/Akzeptor-Grenzfliche aus zwei unterschiedlichen molekularen Materialien. Dabei
werden zwei Konzepte verfolgt. Zum einen wird auf der Grundlage einer Mischschicht eine ma-
ximale Grenzfldche zwischen Donator- und Akzeptormolekiilen realisiert, welche eine erhohte
Erzeugung und Trennung von Exzitonen verspricht [HCR09, RD04]. Der Nachteil dieses Kon-
zepts liegt in der Erhohung der Verlustprozesse durch Rekombination [CHA™11, [KKW™'11],
sowohl angeregter Zusténde als auch freier Ladungstriager. Alternativ wird das Prinzip der
planaren Heterostruktur verfolgt, bei welcher die beiden Halbleiter-Komponenten raumlich
getrennt aufeinander abgeschieden werden. Dieser Ansatz hat zudem den Vorteil der mor-
phologischen Kontrolle der aufgebrachten molekularen Filme. Jedoch erfordert dieser Ansatz
ausreichend grofie Diffusionslangen der optisch angeregten Energiezustédnde (Exzitonen), um
effizient an die ladungstrennende Donator/Akzeptor-Grenzfliche zu gelangen. Hierbei wird
die zentrale Rolle der Exzitonen-Diffusion, welche in dieser Arbeit untersucht wird, fiir den
Wirkungsgrad organischer Solarzellen deutlich.

Der Fokus dieser Arbeit liegt in der Untersuchung des exzitonischen Transportes, sowie der
Dynamik exzitonischer Zustédnde in organischen Halbleitern. Organische Halbleiter besitzen
in der Regel eine geringe Diffusionslédnge der angeregten Zustédnde nach Photoabsorption.
Diese wird aufgrund der extrinsischen Lokalisierung, durch Korngrenzen und Verunreinigun-
gen, als auch durch intrinsische Lokalisierungsprozesse, welche materialspezifisch sind und
u. a. auf der Relaxation in sog. ,self-trapping”-Zustéinde beruhen [SLP 12, [Set12], stark ein-
geschrankt. Dem Zusammenhang zwischen der strukturellen Ordnung molekularer Schichten
und ihren exzitonischen Transporteigenschaften wurde in der Vergangenheit nur ansatzwei-
se Bedeutung geschenkt. Zwar gibt es Messungen an organischen Einkristallen, in denen die
elektronischen und vibronischen Eigenschaften optischer Anregungen im Detail diskutiert und
in Beziehung zu der vorliegenden Kristallsymmetrie interpretiert werden. Jedoch beschran-
ken sich Untersuchungen des dynamischen Verhaltens héufig auf die reinen Lebensdauern
der exzitonischen Zustédnde und nicht auf deren Bewegung innerhalb der molekularen Stapel
[OBTKS3]. Die Untersuchung des Exzitonen-Transports eines molekularen Halbleitermate-
rials in Verbindung mit dessen strukturellen Eigenschaften ist demnach ein entscheidender
Zugang, um ein Verstdndnis der mikroskopischen Prozesse zu entwickeln und den Einsatz die-
ser Substanzklasse in opto-elektronischen Diinnschicht-Anwendungen weiter zu optimieren.
Der Exzitonen-Transport wird in Zusammenhang mit der strukturellen Filmbeschaffenheit
anhand der beiden archetypischen, morphologisch unterschiedlichen organischen Halbleiter
Diindenoperylen (DIP) und Cgp untersucht.

Das Perylen-Derivat DIP zeichnet sich als Kandidat fiir die organische Photovoltaik insbeson-

dere aufgrund seiner hohen Stabilitidt gegeniiber Oxidation [Tri08] und thermischer Dekom-



position [SGST04] aus. Zudem besitzt es hohe Ladungstrigerbeweglichkeiten fiir Elektronen
und Locher [OHMT12, [TP06], sowie eine Absorption im sichtbaren, griinen Wellenléingen-
bereich. Die Beeinflussung der strukturellen Eigenschaften mit Hilfe der Substrattemperatur
wahrend des Aufdampfprozesses zeichnet DIP als Modell-System aus, um den Einfluss der
Morphologie auf den Exzitonen-Transport und auf dynamische Exzitonen-Prozesse zu unter-
suchen.

In gleicherweise ist das organische Molekiil Cgg ein geeignetes Modell-System fiir opto-
elektronische Eigenschaften polyaromatischer Kohlenwasserstoffe mit nahezu sphérischer
Symmetrie. Es stellt den prominentesten Akzeptor-Bestandteil organischer Photovoltaik Bau-
elemente dar [WGW™12|. Die sphérische Symmetrie der Ubergangsdipol-Orientierung resul-
tiert in exzellenten optischen Eigenschaften, welche durch einen isotropen Absorptionskoeffi-
zienten von 10~° cm~! im UV-VIS-Bereich verdeutlicht werden [SBTP12].

Diese Arbeit gliedert sich im Folgenden in vier Kapitel.

Als Erstes befasst sich diese Arbeit mit dem Exzitonen-Transport polykristalliner DIP-
Schichten, welche auf einem Substrat bei Raumtemperatur und bei 100 °C deponiert wurden.
Um Informationen iiber die Exzitonen-Diffusion und die damit einhergehende Exzitonen-
Diffusionsldange Lp zu erhalten, wurde die Methode des Photolumineszenz (PL)-Quenchings
gewdhlt. In diesem Experiment wird das relative Verhéltnis der PL-Intensitdten einer Orga-
nikschicht mit und ohne bedeckende Quencherschicht in Abhéngigkeit der Schichtdicke un-
tersucht. Aufgrund der hochgeordneten polykristallinen Beschaffenheit der DIP-Filme wird
das bestehende Exzitonen-Diffusionsmodell zur korrekten Bestimmung von Lp erweitert. Um
zusétzliche Informationen {iber eine mogliche thermische Aktivierung der Exzitonen-Diffusion
und somit iiber die zugrundeliegenden Transportmechanismen zu erhalten, wurde das rela-
tive Quenching in Abhéingigkeit der Temperatur in einem Temperaturbereich von 5 K bis
300 K untersucht. Die anhand der temperaturabhéingigen Messungen gemachten Aussagen
werden durch zusétzliche temperaturabhéngige Messungen an Sexithiophen (a-6T) -Filmen,
als weiteres Beispiel eines hochgeordneten polykristallinen molekularen Halbleiters, gestiitzt.
Im sechsten Kapitel werden die exzitonischen Transporteigenschaften réntgenamorpher
Schichten aus Cgg und DIP, welches bei einer Substrattemperatur von -180 °C aufgebracht
wurde, untersucht. In Analogie zu polykristallinen DIP-Schichten, wird auch hier zunéchst
der exzitonische Transport und Lp mittels PL-Quenching bei Raumtemperatur und anschlie-
Bend in Abhédngigkeit der Temperatur untersucht.

Anschlieflend wird die Methode der winkelkontrollierten, kollodialen Nanolithografie, welche
es ermdglicht DIP-Nanosdulen definierter Ausdehnung herzustellen, zur Untersuchung der
lateralen Exzitonen-Diffusionslénge in DIP mittels PL-Quenching motiviert.

Abschlieflend befasst sich diese Arbeit mit der Dynamik exzitonischer Prozesse in drei mor-
phologisch unterschiedlichen DIP-Filmen und einem DIP-Volumenkristall als Referenz. Um
Zugang in die Dynamik angeregter Energiezustdnde und deren jeweiliger Lebensdauer zu
erhalten, wurde sowohl die Methode der Femtosekunden-Spektroskopie als auch der zeitkor-

relierten Einzelphotonenzédhlung verwendet.






2 Theoretische Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden exzitonische Transportprozesse in organischen moleku-
laren Halbleitern untersucht. Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern, in welchen eine
etablierte Theorie des Ladungstriger- und Exzitonen-Transportes basierend auf dem Modell
ausgedehnter Transportbénder existiert [Kit06], ist das Verstdndnis der Transportprozesse
in organischen Festkorpern zu groflen Teilen unvollstdndig. Folglich werden im néchsten Ab-
schnitt die Merkmale organischer Halbleiter beschrieben, welche die Problematik der Beschrei-
bung eines einheitlichen Exzitonen-Transports darlegen. In diesem Zusammenhang werden
die fundamentalen Eigenschaften exzitonischer Anregungen in organischen Materialien, so-
wie ihr Energietransport und ihre Diffusion beschrieben. Da die verwendete Messmethode das
Photolumineszenz-Quenching zum Teil auf Prozessen an der Grenzfliche zwischen Organik

und Metall beruht, miissen zudem Oberflaichenplasmonen in Betracht gezogen werden.

2.1 Organische molekulare Festkorper

Zur Klasse der organischen Festkorper zahlen Materialien die hauptséchlich aus Verbindungen
mit Kohlenstoffatomen als Strukturelement aufgebaut sind und deren Bindung durch schwa-
che inter-molekulare Van-der-Waals Wechselwirkungskréfte bewirkt wird. Van-der-Waals-
Bindungen griinden auf schwachen Dipol-Kréften, verursacht durch zeitliche Fluktuationen
der Ladungsverteilung neutraler Molekiile mit vollbesetzten Molekiilorbitalen [SWO7]. Ih-
re Energie liegt im Bereich von 1-10 meV und ist im Vergleich zur kovalenten Bindung
(Eroy = 2 - 4 €V), welche vorrangig in anorganischen Festkorpern vorherrscht, sehr viel
geringer. Kovalente Bindungen herrschen in den meisten organischen Materialien in intra-
molekularen Bindungen vor [Hunll]. Die schwache inter-molekulare Van-der-Waals-Bindung
hat zur Folge, dass die elektronische Struktur der individuellen Molekiile bei der Formation
eines Festkorpers grofitenteils erhalten bleibt und zentrale physikalische Eigenschaften, wie
etwa die charakteristischen intra-molekularen Schwingungsfrequenzen, gegeniiber dem frei-
en Molekiil kaum variiert werden. Aus diesem Grund sind organische Molekiilkristalle eher
vergleichbar mit einem ,orientiertem molekularen Gas” als mit kovalent/ionisch gebundenen
Festkorpern, welche auf kovalenten oder ionischen Bindungen beruhen. Jedoch bestimmen
die intra-molekularen Kréfte die Eigenschaften des Energie- und Ladungstransportes in or-
ganischen Molekiilkristallen [Sv94]. Eine wichtige Grofle der inter-molekularen Kréfte bilden

dabei Gitterschwingungen, welche in organischen Molekiilkristallen eine Debye-Frequenz in
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Abbildung 2.1.1: a) Darstellung der Orbitale fiir zwei spe-hybridisierte Kohlenstoffatome an-
hand eines Ethen-Molekiils. b) Schema der Bindungen eines Ethen-Molekiils
[HWO03].

der Groflenordnung von 3,5 THz, im Vergleich zu Si von 14 THz, besitzen [SW07]. Dies hat
zur Folge dass die thermische Besetzung von Phononenzustidnden bei organischen Molekiil-
kristallen bereits bei Raumtemperatur und selbst bei tiefen Temperaturen sehr grof ist im
Vergleich zu anorganischen Festkorpern.

Das Grundmotiv der meisten organischen Verbindungen bildet ein spe-hybridisiertes Kohlen-
stoffatom, bei welchem die spo-Orbitale einen Winkel von 120° in der Ebene bilden und das
p.-Orbital senkrecht zu dieser Ebene orientiert ist. Eine lokalisierte o-Bindung kann zwischen
zwei C-Atomen durch den Uberlapp von zwei spa-Orbitalen gebildet werden. Die Energiediffe-
renz zwischen den besetzten bindenden und dem unbesetzten antibindenden Molekiilorbital
ist hierbei recht grofi und auferhalb des sichtbaren Spektralbereichs (sieche Abb. b).
Verantwortlich fiir das rege Interesse an organischen Halbleitern im Bereichen der Optoelek-
tronik, wie Photovoltaik oder der organischen lichtemittierenden Dioden, ist, dass organische
molekulare Festkorper als wesentliches Merkmal ein delokalisiertes m-Elektronensystem durch
die Bindung der delokalisierten w-Orbitale auf dem molekularen Geriist besitzen, siche Abb.
2.1.1l a). Diese Bindungen haben eine viel kleinere Energiedifferenz zwischen dem héchsten
besetzten Molekiilorbital HOMO (,,highest occupied molecular orbital”) und dem niedrigsten
unbesetzen Molekiilorbital LUMO (,,lowest unoccupied molecular orbital”), sieche Abb.
b). Dies fithrt zu einer Absorption im oder in der Néhe des sichtbaren Spektralbereichs und
somit zu halbleitenden Eigenschaften.

Organische Halbleiter, z.B. aus polyaromatischen Kohlenwasserstoffen, welche in dieser Ar-
beit untersucht werden, besitzen als Basiseinheit ihres Molekiilgeriists vorwiegend polyzy-
klische Verbindungen der C-Atome, wie beispielsweise Benzolringe, siche Abb. a). Mit
zunehmender Delokalisation des m-Elektronensystems, bei Ausbildung gréflerer Molekiilge-
riiste mit mehr Elektronen, wird die Energieliicke zwischen ihren besetzten (LUMO) und

unbesetzten (HOMO) Molekiilzusténden zunehmend kleiner, was zu einer Absorption und



2.2. Elektronische Anregungszustinde im Kristall
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Abbildung 2.1.2: a) Schematische Darstellung eines Benzolrings. b) Energetische Aufspal-
tung der mn- und o-Bindungen in das niedrigste und hochstbesetzte
Molekiilorbital.

Fluoreszenz im sichtbaren Wellenldngenbereich fiithrt. Eine dichte Packung des w-Systems
bestimmt das Transportverhalten in organischen Materialien. So deutet der Transport in orga-
nischen Einkristallen bei tiefen Temperaturen (< Raumtemperatur) auf einen Bandtransport
mit Ladungstrigerbeweglichkeiten bis zu ~ 400 cm?/Vs bei 10 K hin [Kar03, WKS85]. Aber
auch polykristalline Schichten weisen Ladungstriagerbeweglichkeiten im Bereich von mehreren
cm?/Vs [HZKT13] und amorphe Systeme im Bereich von 107° cm?/Vs bei Raumtemperatur
auf [CCASFT07|. Hierbei liegt der sogenannte ,Hiipftransport” (,hopping transport”) dem

Ladungstragertransport zugrunde, welcher im Verlauf dieses Kapitels genauer erklart wird.

2.2 Elektronische Anregungszustande im Kiristall

Die elektronischen Anregungszustidnde im Kristall sind aufgrund der relativ schwachen inter-
molekularen Wechselwirkungen vergleichbar mit denen der einzelnen Molekiile. Die Anregung
in ein hoher liegendes energetisches Niveau findet durch die Wechselwirkung des Lichtes mit
dem Ubergangsdipolmoment des Molekiils statt [SA85]. Dabei ist ein elektronischer Ubergang
in einem Molekiil verbunden mit einer Anderung des elektronischen Dipolmoments. Mit Hilfe
der Storungstheorie werden diese Uberginge in einem System aus N Elektronen mit dem
Storoperator H beschrieben [HW03, [Jac83, [Sak95):

N
H x Z €-pj - exp (zEr}) . (2.2.1)
j=1

Hierbei bezeichnet € den Polarisationsvektor des elektrischen Feldes, p; und 7 jeweils den

Impuls- und Ortsoperator und k ist der Wellenvektor der elektromagnetischen Strahlung.
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Aufgrund der im Allgemeinen kleinen Ausdehnung des Elektronensystems gegeniiber der Wel-
lenlénge der elektromagnetischen Strahlung gilt k- 7; < 1. Zudem besteht zwischen Impuls-
und Ortsoperator der Zusammenhang p o< 7 o< 7 [Sak95], weshalb sich der Stéroperator H

vereinfachen lisst zum Dipoloperator ©:
Hx)) é.7=0. (2.2.2)

Mit diesem lassen sich die elektronischen Uberginge durch das Ubergangsdipolmoment Mg

wie folgt beschreiben:

Nig o (5 (R, 7) \@‘ vi (R,7)), (2.2.3)

mit den Koordinaten der M Atomkerne R = (ﬁl, ....,R]/[) und den Koordinaten der N
Elektronen # = (r,....,7%). Die Gesamtwellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes
sind gegeben durch v; und 1y und héngen jeweils vom Spin der Elektronen, sowie von den
Ortskoordinaten der Elektronen 7 und den Kernkoordinaten P:J ab. Ein Maf} fir die Inten-
sitéit eines optisches Ubergangs sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten pri bzw. die Oszil-
latorstarke f, welche proportional zu ’Mﬁ’2 sind. Aufgrund der viel schnelleren Bewegung
der Elektronen beim optischen Ubergang im Vergleich zur Bewegung der Kerne, wird im
Rahmen der Born-Oppenheimer-Néaherung angenommen, dass Kerne bei Anregung der Elek-
tronen im Gleichgewichtszustant Ry ruhen [HWO03]. Somit lasst sich die Ortswellenfunktion
als Produkt aus Kernwellenfunktion €™ (ﬁ) und Elektronenwellenfunktion ! (F, ﬁo>
schreiben. Zumal der Dipoloperator nur auf die Elektronenwellenfunktion wirkt, vereinfacht
sich das Ubergangsdipolmoment aus GI. Zu:

P () 18 () 0 (8

Aus Gl lassen sich nun die Auswahlregeln optischer Ubergiinge herleiten. Aus dem er-
sten Term NI; = <‘P}€pm
Ubergiinge erlaubt sind, bei denen sich der Gesamtspin nicht éndert (AS = 0). Der zweite
Term M, = <@ZJ}5Z (F, }fo) ‘@’ @ZJ,FZ (7_", }fo)> aus Gl. [2.2.4] bestimmt die Polarisationsrichtung
des optischen Ubergangs. In diesem Fall sind Ubergénge nur erlaubt, wenn das Integral Ms
ungleich Null ist. Der dritte Term N3 = <X;{ ern (ﬁ) xKern (ﬁ) > ist verantwortlich fiir die

Form der optischen Spektren, aufgrund der in diesen Term einhergehenden Schwingungsan-

M <‘I’?pm

e (B)). (224)

‘I"fp m> ergibt sich die Erhaltung des Elektronenspins, sodass nur

kopplung beim elektronischen Ubergang. Da die Elektronenbewegung aufgrund der kleineren
Masse des Elektrons schnell im Vergleich zur Kernbewegung erfolgt und sich somit wahrend
des elektronischen Ubergangs die Lage der Atomkerne kaum #ndert, finden Ubergéinge im
Energiediagramm senkrecht statt. Somit finden Schwingungsiibergéinge bevorzugt statt, bei
welchen die Wellenfunktionen des Anfangs-und Endzustandes den gréten Uberlapp besitzen.
Dies beschreibt die Grundlage des Franck-Condon-Prinzips (Abb. .

Die Absorptionswahrscheinlichkeit ist basierend auf Fermi‘s Goldener Regel proportional zu

D E, der Wurzel des permanenten Dipolmomentes p’ des Molekiils und dem elektrischen
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E(R)
AEabS

Abbildung 2.2.1: Skizze zur Erlduterung des Franck-Condon-Prinzips, sowie der inneren Re-
organisationsenergie. Die Kernpositionen sind mit RY, der Gleichgewichts-
struktur des Grundzustands, und R*, der Gleichgewichtsstruktur des ent-
sprechenden angeregten Zustands des Molekiils, beschrieben. Zuséatzlich ist
die adiabatische Ubergangsenergie eingetragen. Bei unterschiedlichen Mole-
kiilen wird A\?* aus der Potentialfliche des Akzeptors und A¢™ aus der des
Donors bestimmt.

Feldvektor E des eingestrahlten Lichtes. Fermi‘s Goldene Regel, welche auf der zeitabhén-
gigen Storungstheorie beruht, beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit I' eines Zustandes
der Energie E; in den Zustand der Energie E; unter Beriicksichtigung des Transferintegrals
Vee wie folgt [Sak95]:

r= 2TV 6 (B~ ). (2.2.5)

Hiufig ist die elektronische Anregung mit einer Anderung des molekularen Schwingungszu-
stands verbunden, da in den angeregten elektronischen Zustédnden der Gleichgewichtsabstand
der Atomkerne, aufgrund der schwécheren Abschirmung und der Anregung aus einem bin-
denden in ein anti-bindendes Orbital, grofier ist. Der Kernrelaxation wird die innere Reor-
ganisationsenergie A zugeordnet. Diese setzt sich jeweils aus den beiden Relaxationsenergien
der Kerne beim Absorptions- A%’ und Emissionsprozess A*™ zusammen (Abb. , somit
gilt [BBCC04, Rei01]

A= A5 yem, (2.2.6)

Aus Abb. ist erkennbar, dass die innere Reorganisationsenergie mit der Stokesschen

Verschiebung iibereinstimmt, sodass sich

A = AE™ — NET™, (2.2.7)
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Abbildung 2.2.2: Jablonski-Diagramm eines Molekiilkristalls. Schematisch eingetragen sind
der Singulett-Grundzustand Sy und die elektronischen Anregungszustin-
de des Singulett- (S, S2) und Triplett- (71, T'2) Termsystems. Mogliche
Ubergiinge der Absorption, Fluoreszenz, Phosphoreszenz und die Interkom-
bination werden mit Pfeilen verdeutlicht.

der Energiedifferenz zwischen der Absorptions- AE®* und der Emissionsenergie AE€™, er-
gibt. Unter Beriicksichtigung des Franck-Condon Prinzips lassen sich Aussagen iiber die
Wahrscheinlichkeiten der einzelnen vibronischen Uberginge, sowie ihrer Intensititen im
Bandspekrum, treffen. In der Regel ist der elektronische Grundzustand der meisten orga-
nischen Halbleiter ladungsneutral und hat die Gesamtspinquantenzahl 0, der sogenannte
Singulett-Sp-Zustand. Die elektronisch angeregten Zusténde sind in ein Singulett- und ein
Triplett-Termschema gegliedert. Singulett-Terme besitzen die Gesamtspinquantenzahl S = 0.
Der Kristall ist in allen Singulett-Zustédnden diamagnetisch, wohingegen die Triplett-Zustdnde
eine Gesamtspinquantenzahl S = 1 und somit einen paramagnetischen Anteil in ihrer Sus-
zeptibilitdt besitzen. Diese Klassifizierung nach Gesamtspinquantenzahlen ist im Falle einer
verschwindenden Spin-Bahn-Kopplung, welche mit der Kernladungszahl Z wie Z* ansteigt,
erlaubt und somit bei kleinen Kernladungszahlen weitestgehend erfiillt [SWQ7, [HW03]. Das
Jablonski-Diagramm in Abb. verdeutlicht die moglichen elektronischen Anregungszu-
stdnde eines Molekiils bzw. eines Molekiilkristalls. Die Erweiterung des Jablonski-Diagramms,
welches fiir ein isoliertes Molekiil gilt, auf einen Molekilkristall ist aufgrund der schwachen
inter-molekularen Wechselwirkung, wie bereits in Abschnitt 1.1.1 erwdhnt, erlaubt. Die tief-
sten Anregungszustinde des Singulett- und Triplettsystems .S und 7’1 besitzen gegeniiber den
héheren lange Lebensdauern von 1072 bis 1079 s fiir Singulett- und 10~# bis 20 s fiir Triplett-
Zustinde [SWOQT7]. Normalerweise sind Ubergiinge, sogenannte Interkombinations-Uberginge
(,intersystem crossing”), zwischem dem reinen Singulett- und dem reinen Triplett-System

dipolverboten. Aufgrund der schwachen Spin-Bahn-Kopplung wird dieses Ubergangsverbot
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aber zum Teil aufgehoben. Mit stiarkerer Spin-Bahn-Wechselwirkung, dies ist der Fall in
Molekiilen, welche schwerere Atome besitzen, steigt die Interkombinationsrate um mehrere
Groflenordnungen, so dass die Singulett-Triplett-Absorption zunimmt. Fiir den Vergleich be-
sitzt beispielsweise Pd(thpy)s eine Interkombinations-Ubergangs-Rate von 8- 10 s~ [YF07]
und Naphthalin eine von 10° s~! [Tur91], welche grofier ist als die strahlende Zerfallszeit des
S1-Zustands.

Im folgendem sind Punkte aufgelistet, welche zu einer Anderung der Energiespektren im

Vergleich zu einem isolierten Molekiil fiithren:

e Die Van-der-Waals-Wechselwirkung der Molekiile mit ihren Nachbar-Molekiilen im Kri-
stall bewirkt eine Verschiebung der Energieterme (Polarisations-Verschiebung), bevor-

zugt zu kleineren Energien.

¢ Die Ausbildung von sogenannten Exzitonen-Bindern im Kristall bewirkt eine Verbrei-

terung der Energieniveaus.

e Die zusétzliche Symmetrie des Kristalls kann zu einer vollstdndigen oder teilweisen
Authebung der Entartungen zwischen angeregten Molekiilzusténden und einer Verlet-
zung von Dipol-Auswahlregeln fiihren, so dass optischverbotene Uberginge im Kristall

erlaubt sein konnen.

e Im Kristall bewirkt die Anzahl Z der Molekiile in einer Einheitszelle eine Z-fache Auf-
spaltung der molekularen Energieniveaus, die sogennante Davydov-Aufspaltung. Die-
se beruht auf einer Resonanz-Wechselwirkung (Austausch-Wechselwirkung) zwischen
den nicht translations-dquivalenten Untergittern. Diese wird im nachfolgenden Unter-

abschnitt erldutert.

Davydov-Aufspaltung

In der Exzitonen-Theorie, kann ein molekulares Energieniveau in so viele Subniveaus aufspal-
ten, wie translations-indquivalente Molekiile pro Einheitszelle vorhanden sind. Diese Aufspal-
tung wird als Davydov-Aufspaltung bezeichnet und ist eine zusétzliche Aufspaltung zu der
durch die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei benachbarten Molekiilen hervorgerufenen.
In einem Kristall mit zwei translations-inédquivalenten Molekiilen pro Einheitszelle besitzt das
Kristallspektrum zwei ausgepréigte Bander. Die Verschiebung der Energieniveaus héngt von
der Wechselwirkung zwischen den orts-dquivalenten Molekiilen ab, die Breite des Davydov-
Bandes von beiden Arten der inter-molekularen Wechselwirkung. Bei Singulett-Exzitonen
kann diese Aufspaltung einige hundert bis hin zu einigen tausend Wellenzahlen, bei hochan-
geregten Singulett-Zustdnden, betragen. Als Beispiel nimmt die Davydov-Aufspaltung des 0-0
Bandes in Pentacene Werte von ~ 880 cm ™! in quasi-amorphen Filmen und bis zu 1100 cm™*
im Einkristall an [OSCT05, HHBS0]. In Anthracen betriigt diese fiir den Sy — S1-Ubergang
200 cm~! und fiir den Sy — S3-Ubergang 16000 cm~! [SW07]. Aus Symmetriebetrachtungen

11
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Abbildung 2.2.3: Orientierung der Dipolmomente bei Davydov-Aufspaltung im Falle eines
Dimers (nach [SWO07]).

bzw. der Diagonalisierung des Hamilton-Operators im Falle eines monoklinischen Kristalls
mit zwei indquivalenten Molekiilen (1 und 2) in der Einheitszelle, ergeben sich die Eigenzu-

stande der Davydov Béander entlang der Symmetrieachse im k-Raum zu [PS99]:

6-(h) = —s(ok—ah). (2:2.8)
6eB) = 5(0h+ o). (2:2.9)

Die elektronischen Ubergéinge in die unterschiedlichen Exzitonen-Binder sind zueinan-
der senkrecht polarisiert. Die Polarisation wird bei erlaubten Dipol-Ubergingen durch die

Ubergangs-Dipolmomente M bestimmt. Fiir ein Dimer ergeben sich diese zu [AB03|:

M. — \% (M + M, ]. (2.2.10)
Eine Veranschaulichung der Ubergangs-Dipolmomente M; fiir unterschiedliche Geometrien
der einzelnen Dipolorientierungen ist in Abb. gegeben. Bei Parallelitit der Ubergangs-
momente ist nur einer der beiden optischen Uberginge des Dimers erlaubt. Im Falle ver-
kippter schriiger Orientierung zueinander gibt es zwei optisch erlaubte Uberginge [SW07].
Die in dieser Arbeit untersuchten DIP-Diinnschichten besitzen jeweils zwei DIP-Molekiile in
der Einheitszelle, was zu einer Verdopplung der Anzahl der Ubergéinge durch die Davydov-
Aufspaltung fiihrt. Jedoch fithrt die nahezu parallele Ausrichtung der langen Molekiilachse
beider Molekiile innerhalb der Einheitszellen zu einer sehr schwachen Dipolkopplungsstéirke

der einen Davydov-Komponente [HSGT08].
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2.3 Exzitonen

Ein Exziton ist ein Quasiteilchen, welches der Bose-Einstein-Statistik unterliegt. Aufgrund
seines Zwei-Teilchen Elektron-Loch-Charakters ist es elektrisch neutral, weshalb seine Bewe-
gung als Transport von Energie, jedoch nicht von Ladung, beschrieben wird. Das Konzept
der Exzitonen von Frenkel 1931 [Fre31] und Peierls 1932 [Pei32] basiert auf einer ,Anre-
gungswelle” durch Lichtabsorption, welche im Festkorper in Warme tiberfiihrt wird. Frenkel
betrachtete hierbei Festkorper, in welchen die Wechselwirkung zwischen benachbarten Elek-
tronen klein ist im Vergleich zu den Coulomb-Kréften, welche das Elektron an das individuelle
Atom binden. Wird eines dieser Atome durch die Absorption eines Lichtquants angeregt, ist
die minimale Anregungsenergie die, welche in einem gebundenen Zustand des Elektrons und
seines Atoms resultiert. Dieses Elektron bewegt sich in einer von dem positiven Ladungsfeld
des hinterlassenen Defektelektrons (Lochs) beeinflussten Umgebung. Die gebundenen statio-
niren Zustidnde eines Elektron-Loch-Paares sind nicht auf einem Atom lokalisiert, sondern
kénnen sich von Atom zu Atom bewegen, was von Frenkel als ,, Anregungswelle” oder Ex-
ziton bezeichnet wird. Die Ursache eines stationdr gebundenen Zustands zwischen Elektron
und Loch liegt in der attraktiven Coulomb-Potentialenergie -e%/er, mit dem Abstand r zwi-
schen Elektron und Loch und der dielektrischen Konstante €. Dabei erfasst € den Beitrag der
Polarisation der Umgebung zur potentiellen Energie und spielt eine wichtige Rolle fiir die
Eigenschaften der Exzitonen [Lia70]. Somit bewirkt die Wechselwirkung des angeregten Mo-
lekiils mit den umgebenden Molekiilen im Kristall eine Reorganisation der inter-molekularen
Abstande (externe Reorganisationsenergie) und eine teilweise Polarisation der elektronischen
Konfiguration der Umgebung. Auflerdem fithrt diese Wechselwirkung unter Berticksichtigung
eines periodischen Gitterpotentials zu einem mehr oder weniger breiten Band an Energie-
niveaus, dem sogenannten Exzitonen-Band des Molekiilkristalls. Die Antwort des Systems
auf einen angeregten Zustand wird als Exziton bezeichnet. Die Exzitonen-Zustinde liegen

innerhalb der Bandliicke mit Energien, welche gegeben sind durch
Ep, =Ip—FEs— Py(r) —C(r). (2.3.1)

Ip beschreibt das Ionisationspotential des Donators (am Ort des Loches), E4 die Elek-
tronenaffinitidt des Akzeptors (am Ort des Elektrons), P.(r) den Polarisationsenergiebei-
trag des Gitters durch das Elektron-Loch-Paar im Abstand 7 und C(r) die Coulomb-
Anziehungsenergie zwischen Elektron und Loch im Abstand r.

Der nachfolgende Unterabschnitt befasst sich mit den Eigenschaften und der Charakterisie-

rung der sogenannten Exzitonen.
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2.3.1 Exzitonen-Typen
Wannier-Mott-Exzitonen

Wannier und Mott betrachteten 1936 [Wan37] Festkorper, bei welchen der Radius des Exzi-
tons mehrere GréBenordnungen grofer ist als der inter-atomare Gitterabstand (= 40-100 A)
und die Valenzelektronen nicht linger auf einem Atom lokalisiert sind. Zu diesen Festkorpern
zéhlen insbesondere die kovalent-gebunden Festkorper wie Germanium (Ge), Silizium (Si)
und Galliumarsenid (GaAs), aus der Klasse der anorganischen Halbleiter. Diese Festkoper
weisen eine starke Wechselwirkung mit den Nachbaratomen auf, welche dazu fiihrt, dass die
Valenzelektronen zur Ausbildung einer Bindung, von mehreren Atomen geteilt werden, was in
einer groflen dielektrischen Konstante ¢ resultiert. Exzitonen in solchen Materialien erstrecken
sich somit iiber ein grofles rdumliches Volumen, in welchem sie gebunden sind. Somit besitzen
Wannier-Mott-Exzitonen eine geringe Bindungsenergie von einigen meV. Mit Hilfe von Bohrs
Beschreibung der diskreten atomaren Anregungszusténde lassen sich die Energieniveaus und
die korrespondierenden Absorptionsbdnder der Wannier-Mott-Zustidnde berechnen. Hierbei
liegt die Annahme einer effektiven Dielektrizitdtskonstante e, aufgrund der Naherung, dass
das Medium zwischen Elektron und Loch als ein dielektrisches Kontinuum betrachtet wird,
zugrunde. Die Exzitonen-Niveaus sind vergleichbar mit denen des Wasserstoffatoms. Diese
modifizierten Rydberg-Niveaus formen eine Serie von Zustdnden, deren Energieeigenwerte
beschrieben werden durch

E=FEqg— % (2.3.2)
Die Energie, welche benotigt wird das Molekiil im Festkorper einfach zu ionisieren, wird mit
FE¢ bezeichnet, und G beschreibt die Bindungsenergie des Exzitons. In Einheiten von eV ist
G = 13,6 1/ mee, mit der reduzierten Masse . = memy, / (me +myp, ), wobei m, und my, jeweils
die Masse des Elektrons und des Lochs bezeichnet, und der dielektrischen Konstante . Bei
dieser Herangehensweise wurde jedoch der Einfluss von Gitterschwingungen auf Exzitonen
vernachléssigt. Dieser Einfluss fiithrt zu einer Aufspaltung der exzitonischen Zusténde in ein
Band erlaubter Zustédnde, siche Abb. Aufgrund der geringen Exzitonen-Bindungsenergie
und der kleinen Stérung des Festkorpers ist die Betrachtungsweise im Einteilchenbild, beziig-
lich der Bandstruktur und Dispersionsrelation, legitim. Die Breite der Aufspaltung nimmt
mit steigender Temperatur zu, welche in einer Verbreiterung der Absorptionslinien sichtbar

wird. Diese Exzitonen werden Wannier oder Wannier-Mott-Exzitonen genannt [Lia70, PS99].

Frenkel-Exzitonen

Die Frenkel Beschreibung eines angeregten Zwei-Teilchen-Zustands von molekularen Aggrega-
ten oder isolierenden periodischen Festkorpern ist die Losung des Hamiltonians des Systems,
wenn die inter-molekularen Wechselwirkungen (beschrieben durch J) viel stérker sind, als die

Exziton-Phonon-Wechselwirkung «. Fiir den Fall oo/ J — 0 werden angeregte Zustinde als
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Leitungsband
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Abbildung 2.3.1: Lage der Exzitonen-Niveaus fiir eine einfache Bandstruktur quasifreier Elek-
tronen eines direkten Halbleiters, bei dem Valenz- und Leitungsband bei k
= 0 liegen, relativ zur Kante des Leitungsbandes.

Frenkel-Exzitonen bezeichnet [PS99]. Ein Frenkel-Exziton ist ein stark gebundenes Exziton
mit Bindungsenergien bis zu 1 eV in organischen Festkorpern. Im Wesentlichen handelt es
sich um den angeregten Zustand eines einzelnen Atoms, welcher aufgrund der Kopplung zu
den Nachbaratomen in der Lage ist, sich von einem Atom zum anderen zu bewegen. Wie
alle Anregungen in einer periodischen Struktur haben die Translationszustinde der Frenkel-
Exzitonen eine fortschreitende Wellenform, und auch die Verteilung der Eigenwerte besitzt
eine wellendhnliche Form. Der Grundzustand des Kristalls aus N Atomen, vereinfacht darge-

stellt ohne Beriicksichtigung von Wechselwirkungen zwischen den Atomen, ist gegeben durch

Yo = UlUg - UN_1UN. (2.3.3)

Dabei bezeichnet u; den Grundzustand des j-ten Atoms. Betrachten wir ein einzelnes ange-
regtes Atom j in einem angeregten Zustand v;, so erhalten wir folgende Beschreibung fiir das
angeregte Gesamtsystem

Pj = UruU2 - - Uj—10Uj41 - - UN- (2.3.4)

Diese Funktion ¢; beschreibt jedoch nicht die Wechselwirkung zwischen dem angeregten
Atom und seinen Nachbarn. Der Einfachheit halber betrachten wir ein Atom/Molekiil pro
Einheitszelle, weshalb es aufgrund der Translationsdquivalenz zu keiner Davydov-Aufspaltung
kommt. Die Wechselwirkung zwischen einem angeregten Atom und dem benachbarten, nicht

angeregten Atom, welche dazu fithrt, dass die Anregungsenergie von Atom zu Atom iibertra-
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gen wird, wird durch die Anwendung des Hamilton-Operators auf die Funktion ¢; beschrieben
Heoj = epj + T(pj—1+ @j+1)- (2.3.5)

Dabei bezeichnet € die Anregungsenergie des freien Atoms, und T ist ein Ma8 fiir die Uber-
tragungsrate der Anregung von j zu seinen nachsten Nachbarn 7 —1 und j + 1. In dieser
Darstellung des Hamiltonians wurde die dynamische Exziton-Exziton-Wechselwirkung ver-
nachldssigt [AB03]. Da die Wechselwirkungsenergie mit den Nachbarn als kurzreichweitig
angenommen wird, werden nur die ndchsten Nachbarn beriicksichtigt. Die Lésungen von Gl.
2.3.5] sind Blochwellen der Form:

Ve =Y _(—1)7 exp(ika)p;. (2.3.6)

J

Die Eigenwerte des Problems ergeben sich, indem man H auf ¢, anwendet, zu
Ej; = €+ 2T cos ka. (2.3.7)

k bezeichnet den Wellenvektor, der durch die Anwendung periodischer Randbedingungen
k = 2ws/Na mit s = —%N, —%N —-1,.., %N, festgelegt ist, und a beschreibt die Gitter-
konstante. Abhéngig von der Orientierung der Ubergangsdipolmomente ist der Verlauf der
Funktion der Eigenwerte Ej unterschiedlich. Fiir den Fall eines H-Aggregats (parallele Aus-
richtung der Ubergangsdipole) weist der Verlauf der Funktion der Eigenwerte Ej, ein um 2T
tiefer liegenderes Exzitonen-Band als die Anregungsenergie ¢ am Rand der Brillouinzone auf.
Fiir den Fall eines J-Aggregates (verkippte bzw. senkrechte Anordnung der Ubergangsdipol-
momente) besitzt die Funktion Ej ein um 27 hoher liegenderes Exzitonen-Band am Rand
der Brillouinzone. In Abbildung sind die Orientierung und Polarisation der Ubergangs-
dipolmomente als eindimensionale lineare Kette in z-Richtung fiir ein H- und J-Aggregat
dargestellt. In der Mitte der Brillouinzone (kK = 0) sind die Dipole parallel ausgerichtet,
wohingegen diese am Rand der Brillouinzone eine antiparallele Orientierung besitzen. Sind
die Ubergangsdipole senkrecht zur Ausbreitungsrichtung x orientiert (H-Aggregat), ist an-
hand der Polarisation erkennbar, dass eine antiparallele Orientierung energetisch giinstiger
ist. Somit befindet sich das energetische Minimum des Exzitonen-Bandes am Rand der Bril-
louinzone, siche Abb. Da die elektronische Anregung immer am I'-Punkt (k = 0) der
Brillouinzone stattfindet, jedoch am Rand der Brillouinzone die Zustédnde energisch tiefer
liegen, erfihrt ein Exziton, welches Zustdnde nahe dem Rand der Brillouinzone einnimmt,
eine Dephasierung der Ubergangsdipolmomente. Am Rand der Brillouinzone sind die Uber-
gangsdipolmomente gegenphasig. In J-Aggregaten ist die parallele Orientierung energetisch
am giinstigsten, weshalb das energetische Minimum am I'-Punkt der Brillouinzone liegt, siehe
Abb. Die Breite der Exzitonen-Béander ist im Allgemeinen durch die Wechselwirkung
mit den translations-dquivalenten und den translations-indquivalenten Molekiilen im Kri-
stall gegeben [SW07, [Kit06]. Abbildungveranschaulicht die Aufspaltung der Exzitonen-
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Abbildung 2.3.2: Exzitonen-Bandverlauf und Dipolorientierung fiir ein lineares H- und J-
Aggregat (nach [Lan05]). Schematisch mit Pfeilen und +/- als Polarisation
dargestellt sind die Ubergangsdipolmomente fiir ein H- und J-Aggregat in
der Mitte (k = 0) und am Rand der Brillouinzone (k = 7/a), im oberen Bild
skizziert. Im unteren Bild ist der Verlauf des Exzitonen-Bands innerhalb der
1. Brillouinzone gezeigt. Die dicken Pfeile in der Mitte der Brillouinzone
deuten die Anregung, die gestrichelten Pfeile hingegen die Relaxation eines
Exzitons an.

Binder beim Ubergang eines Dimers zu einem Kristall mit zwei Molekiilen in der Einheits-
zelle, unter Beriicksichtigung der Davydov-Aufspaltung. Die um den Beitrag 2115 aufgespal-
tenen Dimer-Niveaus werden durch die Wechselwirkung mit den translations-indquivalenten
Nachbarn energetisch verschoben. I15 ist die Resonanz-Wechselwirkungsenergie, welche den
Austausch der Anregungsenergie zwischen Molekiil 1 und 2 beschreibt. In einem Kristall mit
zwei Molekiilen pro Einheitszelle spaltet ein molekularer Zustand in zwei Davydov-Bénder
auf. Bei vier néchsten translations-indquivalenten Nachbarn betrégt die Aufspaltung 4 - 2155.
Die Davydov-Aufspaltung A p wird durch die Energiedifferenz der Niveaus beider Bander bei
k = 0 gegeben. Optische Uberginge zu den Exzitonen-Bindern sind unterschiedlich polari-
siert (Lb und ||b) [SWO07], vergleiche Abb. und besitzen deshalb im allgemeinen auch

unterschiediche Oszillatorstarken.
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Abbildung 2.3.3: Veranschaulichung der Davydov-Aufspaltung und der Energieniveau-
Verschiebung der Exzitonen-Bénder beim Ubergang eines Dimers zu einem
Kristall mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle.

Charge-Transfer-Exzitonen

Im Vergleich zu den bereits beschriebenen Frenkel-Exzitonen, welche den Grenzfall exzitoni-
scher Anregungszusténde auf einem Molekiil beschreiben, stellen Charge-Transfer (CT) Ex-
zitonen elektronische Anregungszustinde dar, bei denen der Elektronen-Loch-Abstand sich
auf das Nachbar- oder iberndchste Nachbarmolekiil ausdehnt. Aufgrund ihrer Delokalisierung
iiber ein Molekiil hinaus, wurden CT-Exzitonen auch als ionische Zustdnde beschrieben. Diese
Anregungszustiande sind neutral aber polar und koénnen sich frei durch den Kristall bewegen
(delokalisierte Exzitonen) oder auch lokal immobilisiert (gefangen) sein. Obwohl ein CT-
Exziton als Ionen-Paar angesehen werden kann, trigt dieses kein Netto-Dipolmoment, da
in Summe ein CT-Exziton genauso viele rechts, als auch links polarisierte Zustédnde besitzt.
Die CT-Exzitonen-Zustédnde liegen im Allgemeinen innerhalb der Bandliicke mit Energien,
welche gegeben sind durch Gl. Bei aromatischen Molekiilkristallen, welche aus nur ei-
ner Sorte von Molekiilen aufgebaut sind, sind CT-Zustdnde im optischen Spektrum kaum
zu detektieren. Diese besitzen schwache Oszillatorstirken von f = 10=% — 1072, aufgrund
ihrer schwachen Polaritét und inter-molekularen Kopplung [SWBS&I1]. Die Oszillatorstéirke f
ist proportional zu

f o E“M?, (2.3.8)

dem Quadrat des induzierten Ubergangsdipolmoments M und der Anregungsenergie E¢*
INJT09, [Hil82]. Zum Vergleich besitzt der HOMO-LUMO-Ubergang des DIP bei 528 nm
eine Oszillatorstirke von f = 0,764 [HSGT08]. Zudem liegen ihre Anregungsenergien ho-
her als die von Frenkel-Exzitonen. Im Gegensatz dazu sind CT-Anregungen in Kristallen,
welche aus zwei verschiedenen Molekiilen aufgebaut sind, hdufig die dominanten niedrigsten
Anregungszustinde [SWO07, [PS99]. Aus quantenmechanischer Sicht missen CT-Zustédnde in
das komplette Basissystem der Wellenfunktionen angeregter Zustinde im Kristall eingebun-

den und mit den Frenkel-Zustdnden superpositionert werden. Damit beeinflussen sie sowohl
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Abbildung 2.3.4: Darstellung der unterschiedlichen exzitonischen Spezies: Wannier-Mott-
Exziton, Frenkel-Exziton und Charge-Transfer-Exziton mit elektrostati-
scher Abschirmung durch die Umgebung.

die Davydov-Aufspaltung, als auch die vorhergesagten Polarisationsverhéltnisse. Ein Schwer-
punkt dieser Arbeit liegt auf dem polyaromatischen Molekiil Diindenoperylen, dessen experi-
mentell gemessenes Absorptionsspektrum bzw. die dielekrische Funktion in diinnen Schichten
theoretisch unter Einbeziehung von CT- und Frenkel-Exzitonen angemessen wiedergegeben
werden kann [HSGT08].

In Abbildung ist eine Ubersicht der zuvor charakterisierten Exzitonen-Arten gegeben.

Oberflachen-Exzitonen

Oberflachen-Exzitonen beschreiben Anregungszustinde im Kristall, welche von den Molekii-
len an der Oberfliche herriihren. Anders als im Volumen des Kristalls, sind Molekiile an
der Oberfliche aufgrund des Bruchs der Translationssymmetrie nicht von allen Seiten von
anderen Molekiilen umgeben. Diese geringere Anzahl von Nachbarmolekiilen fiithrt zu einer
geringeren und anisotropen Verschiebungsenergie D und einer stark anisotropen Exzitonen-
Transfer-Wechselwirkung J. Somit sind die Energieniveaus der Oberflichen-Exzitonen ge-
geniiber denen des freien Molekiils verschoben und liegen hoher als die der entsprechenden
Volumen-Exzitonen. Die Oszillatorstiarke der Oberflichen-Exzitonen ist mehrere Gréflenord-
nungen kleiner, als die der Volumen-Frenkel-Exzitonen, und die Spektren von Oberflichen-
und Volumen-Exzitonen liegen bei Raumtemperatur im verbreiterten Absorptionsspekrum
im gleichen Energiebereich, weshalb Oberflaichen-Exzitonen schwierig zu detektieren sind
[PS99] [SWOT, OBGT81].

2.3.2 Energie-Transfer

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Bewegung von Exzitonen durch einen Molekil-

kristall als reiner Energietransport beschrieben. Dieser Energie-Transfer kann im Allgemei-
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nen entweder strahlend oder nicht strahlend stattfinden. Hierbei gibt es drei Mechanismen
des Energietransports, welche die Bewegung von Exzitonen beschreiben. Dazu gehéren der
Kaskaden-Energie-Transfer, der Forster-Transfer und der Dexter-Transfer. Der Kaskaden-
Energie-Transfer beinhaltet die Emission und anschlieBende Absorption eines Photons zwi-
schen zwei Molekiilen. Dieser Transfer-Mechanismus findet iiber weite Léngenskalen im
Bereich der Absorptionstiefe statt und wird auch hédufig Reabsorptions- oder strahlender
Energie-Transfer genannt. Voraussetzung fiir diesen Transfer-Mechanismus ist ein vorhande-
ner Uberlapp zwischen dem Absorptions- und Emissionsspektrum des jeweiligen Materials,
sowie eine geeignete Ausrichtung der beteiligten Dipolmomente. Der Reabsorptions-Effekt
macht sich in einer Verldngerung der Singulett-Exzitonen-Lebensdauer bemerkbar, da die
Fluoreszenz im Kristall ein weiteres Exziton erzeugt, anstatt den Kristall zu verlassen. Der da-
mit verbundene Anstieg der Lebensdauer kann bis zu einen Faktor Zwei betragen [PS99]. Je-
doch ist dieser Mechanismus vernachlissigbar, wenn die Lebensdauer der Exzitonen (~ 1078
s) viel langer ist, als die Zeit, die ein Exziton benétigt, um durch andere Mechanismen zwi-
schen den Molekiilen zu migrieren [MH14] [For59].

Der nicht-strahlende Energie-Transfer zwischen zwei Molekiilen in einem Kristall wird quan-
tenmechanisch als Resonanz-Wechselwirkung zwischen den elektromagnetischen Multipol-
Strahlungsfeldern der beiden Molekiile in Form des Austausches eines virtuellen Photons aus-
gedriickt [PowT75]. Bei Singulett-Singulett-Ubergéingen bei einem Singulett-Grundzustand do-
miniert der Wechselwirkungsmechanismus zwischen zwei Dipolen (Forster-Transfer), wohin-
gegen fiir Triplett-Triplett-Uberginge mit einem Singulett-Grundzustand die quantenmecha-
nische Austausch-Wechselwirkung die dominierende Rolle spielt (Dexter-Transfer). Aufgrund
der Dipolauswahlregel ist der Forster-Transfer fiir Triplett-Uberginge bei einem Triplett-

Grundzustand erlaubt.

Forster-Energie-Transfer

Der Forster-Transfer ist ein nicht-strahlender Energie-Transfer, der aufgrund der dipolaren
Kopplung des elektromagnetischen Feldes zwischen einem Donator- und Akzeptor-Molekiil
stattfindet. Desweiteren ist ein spektraler Uberlapp zwischen dem Emissions-Spektrum des
Donators und dem Absorptions-Spektrum des Akzeptors entscheidend fiir einen effekti-
ven Energie-Transfer. Da die Dipol-Dipol-Wechselwirkung elektromagnetischer Felder beim
Forster-Energie-Transfer gegeniiber dem direkten Austausch von Elektronen dominiert, er-
folgt dieser Energie-Transfer strahlungslos im leeren Raum bzw. Kristallvolumen. Die Raten-
gleichung fiir einen spektroskopischen Ubergang wird mit Fermi‘s Goldener Regel beschrieben
durch:

A

ky = 2% [Caz (Df>'2p(E), (2.3.9)

mit p(E) der Dichte der finalen Donator- und Akzeptorzusténde, ®; der Wellenfunktion des
Anfangszustandes, ®; der Wellenfunktion des Endzustandes und H dem Wechselwirkuns-

operator. Die Wahrscheinlichkeit eines strahlenden Ubergangs zwischen einem angeregten
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Zustand und dem Grundzustand wird durch das Ubergangsdipolmoment M
M = /(p’{-ef’-goz av (2.3.10)

gegeben. Dabei bezeichnet ¢} die konjugiert komplexe Wellenfunktion des Molekiils im
Grundzustand, o die Wellenfunktion des Molekiils im angeregten Zustand, e ist die Elemen-
tarladung und 7 die Abstandskoordinate. Klassisch gesehen, wird die Wechselwirkungsenergie

zwischen zwei Punktdipolen beschrieben durch:

K ‘prA
4meq d?)DA '

Edipol—dipol = (2.3.11)
Hierbei bezeichnet £ den Geometriefaktor, welcher von der Orientierung der beiden Punktdi-
pole zueinander abhéangt, ¢y ist die elektrische Feldkonstante, pp ist der Wert des elektrischen
Dipolmoments des Donators, p4 ist der Wert des elektrischen Dipolmoments des Akzeptors

und dp4 ist der mittlere Abstand zwischen den Dipolen. Somit erhélt man fiir das Matrix-
element aus GI. [2.3.9

‘<q>i ¢‘f>‘2 ‘<90D “pa

Mit R4 und Rp den Ubergangsdipolmomenten fiir die Uberginge D* — D und A — A*.

K prA

2 K2 R%) R124
Amey A3 '

H — :
16m2e2  d°

(2.3.12)

PDPA* >

Aufgrund der Unschéarferelation muss GI. zunéchst differenziell geschrieben werden,
bevor diese integriert wird. Damit ergibt sich folgende differenzielle Ratengleichung:

2

K P(E) 2 12
dk, = . dR%dR7,. 2.3.1

Die Zustandsdichte p(E) kann experimentell durch das Uberlappintegral [ e4(\)EFp(A)A*dA,
mit der normierten Fluoreszenz-Intensitat Fp(\) des Donators und dem molaren Extinktions-
koeffizienten €4 (), bestimmt werden. Somit ergibt sich die Ratengleichung kr des Forster-

Transfers fiir zwei Punktdipole zu:

kp =

9000 - 111 10 an//\4

dA. 2.3.14
1287T5n4N,47' (M) (2.3.14)

Hierbei bezeichnet npy die Photolumineszenz (PL) - Effizienz des angeregten Zustands, n
ist der Brechungsindex bei der Wellenléinge )\, des maximalen spektralen Uberlapps und N4
die Avogadro-Konstante. Desweiteren kann die Ratengleichung des Forster-Transfers fiir zwei
Punktdipole durch den inter-molekularen Abstand d, die Exzitonen-Lebensdauer 7 und den

Forster-Radius fiir den Energie-Transfer Ry beschrieben werden durch:

ki (d) = % (}20)6. (2.3.15)
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Abbildung 2.3.5: Darstellung von drei unterschiedlichen Geometrien zur Bestimmung
der Abhéngigkeit des inter-molekularen Abstands beim Forster-Energie-
Transfer: Punkt-zu-Punkt (links), Punkt-zu-Fldche (mitte), Punkt-zu-
Ebenen (rechts).

Am Abstand d = Ry ist die Rate des Forster-Energie-Transfers gleich der Summe aller
anderen Raten fiir die Exzitonen-Relaxation. Die Abhédngigkeit der Ratengleichung vom inter-
molekularen Abstand von 1/d% im Fall von einzelnen, punktformigen Molekiilen, dndert sich
zu 1/d* im Fall einer zweidimensionalen Monolage und zu 1/ d? fiir den dreidimensionalen Fall
einer semi-infiniten Schichtfolge, wie in Abbildung [2.3.5] dargestellt. Anzumerken ist, dass die
Abhéngigkeit des inter-molekularen Abstandes in allen drei Féllen Punktdipole betrachtet.

[SMO6, SPBET07, [LHT0).

Der Forster-Radius Ry berechnet sich iiber Gl. 2.3.14] zu [HHAT 09, [For59):

R6 _ 9000 - In (10) nerLk
0 12875nd N4

i /)\4FD()\)5A()\)d)\. (2.3.16)

Der Dipol-Orientierungsfaktor x? trigt in amorphen Systemen den Wert 0,845v/2/3 und lisst

sich fiir geordnete, kristalline Molekiilanordnungen aus der Gleichung
K2 = (cos (Aap) — 3cos (0.4) cos (0p))* (2.3.17)

berechnen. Der Orientierungsfaktor x, welcher Werte zwischen Null und Vier annehmen kann,
wird beschrieben durch den Winkel 64p zwischen dem Donator- und Akzeptor-Dipol, und
den Winkeln 04 und 0p zwischen dem jeweiligen Akzeptor- und Donator-Dipol und der
molekularen Stapelrichtung [PowT75), [For59, IMH14]. Abbildung verdeutlicht die
Winkelabhéingigkeit des Orientierungsfaktors x? fiir drei ausgewihlte Dipolorientierungen.
Der Forster-Energie-Transfer erfolgt typischerweise iiber eine Léngenskala von Ry = 1-10
nm, die grofl ist im Vergleich zum inter-molekularen Abstand ( < 1 nm) [Sch03al, [SMO0G,
SPBE*07, L0, [EHAT09).
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Abbildung 2.3.6: Winkelabhéngigkeit des Dipol-Orientierungsfaktors « als Funktion der
Dipol-Ausrichtung in der Ebene (,,in-plane”).

Dexter-Energie-Transfer

Der resonante Forster-Energie-Transfer wurde von Dexter [Dex53] zusétzlich um die Austausch-
und hohere Multipol-Wechselwirkungen, welche auf kleinen Abstdnden zum Tragen kommen,
erweitert. In diesem Regime bestimmt die Form der Molekiile und deren lokale Elektronen-
dichte, auf welche Weise die Coulomb-Wechselwirkung korrekt dargestellt wird, da sich diese
wesentlich auf die kurzreichweitigen Transfermatrixelemente auswirkt. Schliefflich sollte ein
direkter Ladungsaustausch auftreten, wenn sich die Elektronendichte des Donators mit der
des Akzeptors tiberlagert. Die Transfer-Theorie nach Dexter beschreibt effektiv die Orbital-
Wechselwirkung, welche den Elektronen-Austausch bewirkt. Dieser Mechanismus erfordert
den Uberlapp der Elektronendichten des angeregten Donatormolekiils mit dem benachbarten
Grundzustand des Akzeptormolekiils unter der Annahme sphérischer Orbitale. Die Raten-

gleichung fiir den Dexter-Energie-Transfer ergibt sich daraus zu

kp(d) = KJexp (—25) . (2.3.18)

Dabei bezieht sich K auf die spezifische Orbital-Wechselwirkung, J ist das spektrale
Uberlapp-Integral, normiert auf den Extinktionskoeffizienten des Grundzustand-Molekiils
und L ist der Van-der-Waals Radius. Im Gegensatz zum Forster-Transfer hangt der Dexter-
Transfer nicht von der Gréflenordnung des Extinktionskoeffizienten des Akzeptor-Molekiils
ab [MH14]. Der Dexter-Transfer ist ein kurzreichweitiger néchste-Nachbarn-Prozess mit ty-

pischen Léngenskalen von 0,1 - 1 nm [Sch03al. Da der Dexter-Energie-Transfer auf dem phy-
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sikalischen Austausch von Elektronen basiert, kann dieser auch zwischen nicht-strahlenden

Zustanden (z.B. zwischen einem Singulett und einem Triplett-Zustand) erfolgen.

2.3.3 Exziton-Phonon Wechselwirkung

In realen Festkorpern sind den elektronischen Anregungszustidnden, wie z.B. den Exzitonen,
zusétzliche Energiebeitrage durch Gitteranregungen in Form von Phononen tiberlagert. Ob-
wohl diese Anregungen nicht direkt durch elektromagnetische Felder optischer Frequenzen
angeregt werden, spielen sie dennoch eine wichtige Rolle fiir die optischen Eigenschaften
organischer Halbleiter, da sie an Exzitonen koppeln kénnen und somit deren Besetzungs-
dichte und Dynamik beeinflussen. Dieser Einfluss macht sich beispielsweise in einer homoge-
nen Aufweitung der exzitonischen Absorptionsbénder, durch die thermisch bedingte, starke
Besetzung von niederenergetischen Phononenmoden, bemerkbar. Die Ursache der Exziton-
Phonon-Kopplung liegt in der Abhéngigkeit des Hamilton-Operators fiir Frenkel-Exzitonen
vom Molekiilabstand. Durch das Auftreten von Phononen wird der molekulare Abstand pe-
riodisch moduliert und fithrt somit zu einer dynamischen Kopplung zwischen Exziton und
Phonon [ABO3|. Die Exziton-Phonon-Kopplungsenergie fiir lokale Phononen liegt dabei im
Bereich der exzitonischen Bandbreite (einige hundert meV) [Hei09]. Im Gegensatz dazu ist die
Exziton-Phonon-Kopplungsenergie mit nicht-lokalen Phononen sehr viel geringer und liegt in
der Grofenordnung von meV [CCASET07].

Die Streuung von Exzitonen an Phononen ist von enormer Bedeutung fiir deren Relaxations-
und Transportprozesse. In Analogie zur Elektron-Phonon-Streuung zwischen stark gebunde-
nen Elektronen, welche mit lokalen (Holstein-Modell) und nicht lokalen Phononen (Peierls-
Modell) wechselwirken, kann fiir die Exziton-Phonon-Streuung der Hamiltonian im Holstein-
Peierls-Model, welcher sich aus einem exzitonischen Term, einem Phononen-Term, sowie
einem Exzitonen-Phononen-Kopplungsterm zusammensetzt, wie folgt geschrieben werden
[HSS ™04, [OBHIO]:

H = Zémnainan + Z hwg (bng + ;) + Z hwgggmn (bz2 + b,Q> al,an.  (2.3.19)

Q=qX mnQ

Dabei bezeichnen ag;) und bg) die Vernichtung (Erzeugung) eines Exzitons auf der Seite Ry,
im Realraum mit der Energie €,,,, und die eines Phonons mit dem Wellenvektor ¢ in der Mode
A [OBH09, HSS™04]. Fiir den nicht-wechselwirkenden Fall ist ggm, = 0 und die exzitonischen
Bandbreiten werden iiber das Transfer-Integral &,,, bestimmt. In GI. wird sowohl
die Kopplung von Exzitonen mit lokalen (m = n, Holstein-Modell), als auch nicht-lokalen
(m # n, Peierls-Modell) beriicksichtigt. Die Exzitonen-Phononen-Streuung hat in organischen
Halbleitern, welche tiblicherweise eine starke Exziton-Phonon-Kopplung aufweisen, zur Folge,
dass Exzitonen im Extremfall , getrappt” (aus dem Englischen von ,to trap” = einfangen)
und damit immobilisiert werden. Diese ,self-trapping” Mechanismen werden auch Exziton-
Polaron-Bildung genannt [Mat95, RSBT13| [AB03]. Die energetische Tiefe der , self-trapping”
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Zustinde steht in guter Ubereinstimmung mit der Exziton-Phonon-Kopplungskonstante g.

Die Kopplungskonstante ¢ ist definiert iiber

Mit Egr der Relaxationsenergie eines lokalisierten Exzitons und B der Energiedifferenz zwi-
schen dem Zentrum des Exzitonenbands und der Bandunterkante bei k = 0 [Toy03]. Die Be-
ziehung zwischen der ,,self-trapping”-Tiefe und g suggeriert, dass bei einer starken Exziton-
Phonon-Kopplung die Exzitonen stark ,selbst-getrappt” werden. Desweiteren ist die An-
nahme gerechtfertigt, dass die Kopplungskonstante ¢ in Abhéngigkeit vom Abstand zu den
néchsten-Nachbar-Molekiilen steht [Mat95]. Der Fall ¢ > 1 beschreibt eine starke Exziton-
Gitter-Wechselwirkung, welche in einer Lokalisierung des Exzitons an einem Gitterplatz re-
sultiert. Das Exziton verhélt sich wie ein klassisches Teilchen, welches thermisch aktiviert von
Molekiil zu Molekiil hiipfen kann. Dieser exzitonische Zustand verliert aufgrund der Wech-
selwirkung mit dem Phononenbad seine Phasenbeziehung auf einer kiirzeren Zeitskala, als er
fiir den Ubergang zwischen benachbarten Molekiilen benétigt. Die photogenerierten Exzito-
nen unter dem Einfluss einer starken Exziton-Phonon-Kopplung kénnen sowohl auf direktem
Weg, als auch auf indirektem Weg, in die ,self-trapped” exzitonischen Zustdnde relaxieren.
Der indirekte Weg beschreibt hierbei die Relaxation iiber den niedrigsten Zustand freier
Exzitonen, gefolgt von einem Tunnelprozess in den getrappten Zustand. Der direkte , self-
trapping”-Prozess hingegen erfolgt direkt in den ,self-trapped” Exzitonen-Zustand [Mat95].
Aufgrund einer starken Exziton-Phonon-Wechselwirkung kénnen Exzitonen zudem in nicht-
strahlende sog. ,,dark states” (Dunkelzustinde) relaxieren.

Im Gegensatz dazu ist fir ¢ < 1 die Exziton-Phonon-Kopplung schwach, und dem Exzi-
ton wird ein freier, rdumlich ausgedehnter Charakter zugeschrieben. Die Exzitonen propa-
gieren zwischen den einzelnen Streuprozessen als ein Wellenpaket mit einer wohldefinierten
Gruppengeschwindigkeit. Die kinetischen Eigenschaften dieser kohédrenten Exzitonen unter
dem Einfluss einer schwachen Exziton-Phonon-Wechselwirkung werden mit der Boltzmann-
Gleichung beschrieben.

In der allgemeinen theoretischen Beschreibung der Exziton-Phonon-Wechselwirkung kann der

Hamilton-Operator in folgender Weise geschrieben werden [Gro70)]:
H = Hey + Hyp + Hipg. (2.3.21)

H,., beschreibt den Hamiltonian fiir ein Frenkel-Exzitonen-Band in einem perfekten, star-
ren Kristall (bei T= 0 K). Hp, ist der Hamiltonian eines freien Phonons und Hjy ist der
Wechselwirkungs-Hamiltonian zwischen Exziton und Phonon. H;,; kann in zwei Terme auf-
gespalten werden, wobei der erste Term die Wechselwirkung eines angeregten Zustands an
der Gitterposition n mit einem optischen Phonon mit dem Wellenvektor q beschreibt. Der
zweite Term bezieht sich auf die durch ein Phonon induzierte Wechselwirkung mit Exzitonen

an unterschiedlichen Gitterplatzen. Eine genauere theoretische Betrachtung und Herleitung
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Abbildung 2.3.7: Beschreibung eines Exzitonen-Transfers zwischen zwei Molekiilen A und B
im diabatischen a) und adiabatischen Bild b). Die y-Achse représentiert die
Freie Energie AG und die x-Achse die generalisierte Koordinate dargestellt
durch der Kernkoordinate q.

dieser Interaktion ist im Rahmen dieser Arbeit zu ausfiihrlich, weshalb an dieser Stelle auf
die Fachliteratur [Toy03, [Gro70l [AB03| [Toy58] verwiesen.

2.3.4 Exzitonen-Transport
Exzitonischer Hiipftransport (Marcus-Hush Theorie)

Die urspriingliche Theorie des Elektronen-Transfers wurde von R. A. Marcus im Jahr 1956
entwickelt [Mar56bl Marb6al, Mar57al, Mar57bl, Mar65] (Nobelpreis 1992 [Mar93]). Diese be-
ruht zunéchst auf nicht-adiabatischen Zustdnden und bezog sich auf den Transfer in der
sauBeren Schale” (,,outer-sphere”), in welcher die Wechselwirkung zwischen den relevanten
Orbitalen der Reaktanten gering ist. Diese Beschreibung wurde von Hush [Hus58| auf Reak-
tionen der ,inneren Schale” (inner-sphere), fir z. B. kovalente Bindungen, erweitert. Diese
Theorie kann nicht nur fir den Elektronen-Transfer, als auch fir den Exzitonen-Transport
angewendet werden. Der Exzitonen-Transfer wird in diesem Modell durch einen Art ,,Hiipf-
transport” beschrieben, bei welchem das auf einem Molekiil lokalisierte Exziton mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit zu einem anderen Molekiil hiipft. Dieser Transport ist inkohé&-
rent. Zur Beschreibung der Marcus Theorie betrachten wir die allgemeine Exzitonen-Transfer
Reaktion

A*+B— A+ B* (2.3.22)

relativ zur generalisierten Konfigurationskoordinate ¢, siche Abb. Hierbei bezeichnen A
und B zwei unterschiedliche Atome oder Molekiile, A* + B und A + B* die diabatischen (nicht
interagierenden) Zustédnde und x beschreibt den jeweiligen angeregten Zustand [Cra04]. Um

die finalen Zustéinde zu erreichen, muss die Barriere AG7, welcher der Akivierungsenergie
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entspricht, an der Ubergangsstruktur, dem Schnittpunkt beider Parabeln, iiberwunden wer-
den. AGY ist die Differenz der Gibbschen Freien Energie vor und nach dem Hiipfprozess. Der
zentrale Gedanke im Marcus Verfahren ist, dass die Aktivierungsenergie AG7 aufgespalten
werden kann in eine intrinsische Aktivierungsenergie AG?; , welche charakteristisch fiir den
Reaktionstyp ist, und eine thermodynamische Korrektur aufgrund unterschiedlichen Energi-
en von Reaktanten und Produkten [Jen07, [Pfill]. Um das Interagieren der Zustdnde mit zu
beriicksichtigen, wechselt die Beschreibung ins adiabatische Bild. Diese Wechselwirkung wird
durch das elektronische Kopplungselement V., auch bekannt als Transferintegral, beschrie-
ben, siche Abb. b). Hierbei bezeichnet A* + B den urspriinglichen Reaktanten-Zustand
und A + B* den Produktzustand. Die Relaxation der Struktur nach einem vertikalen Uber-
gang von Anfangs- in den Endzustand beschreibt die Reorganisations-Energie A. Die Hiipfrate

k wird in der semi-klassischen Marcus Theorie beschrieben durch:

Vel 7 (A + AGY)?
o _ G 2.3.23
n \ NepT &P ANkpT ( )

Hierbei bezeichnen kp die Boltzmann-Konstante und T' die absolute Temperatur. Die Herlei-
tung der Hiipfrate k erfolgt aus Fermi‘s Goldener Regel. Fiir eine detaillierte Beschreibung sei
an dieser Stelle auf ergénzende Fachliteratur [Cra04l [Jen07, KP95a), Mar56b, Mar56al, Mar57a,
Mar57b, Mar65l, [Hus58] verwiesen. Eine alternative Herangehensweise zur Beschreibung des
,2Hipfmechanismus”, welcher die inkohédrente Bewegung von Exzitonen charakterisiert, be-
ruht auf der zeitabhéngigen Storungstheorie und Fermi‘s Goldener Regel. Hierbei wird die

L,Hiipfrate” von der Stelle ¢ nach j ausgedriickt durch
vji = —V2J. (2.3.24)

Dabei bezeichnet Vj; den elektronischen Kopplungs-Parameter, 7 ist das reduzierte Planck-
sche Wirkungsquantum und J ist die Franck-Condon gewichtete Zustandsdichte (FCDW),
welche gegeben ist durch

J = /Dabs(E)Dem(E)dE. (2.3.25)

Diese bezieht die Molekiilschwingungen ein und wird durch den spektralen Uberlapp der
Zustandsdichte der Donator Emission D" (E) und der Akzeptor Absorption D*(E), geni-
hert [SEDF14, [FPST 08, SFE"14]. Inkohérenter Exzitonen-Transport (Hiipftransport) kommt
zum Tragen, wenn die Exziton-Phonon-Kopplung stark und die Zustandsdichte schmal ist.
Der Diffusionskonstanten-Tensor folgt in diesem Fall einer exponentiellen Temperaturabhén-

gigkeit, welche gegeben ist durch
Dy;(T) ~ Dj; exp(—U,/kpT). (2.3.26)

Mit U, der Aktivierungsenergie des Hiipftransportes, kg der Boltzmann-Konstante, und T
als Konstante fiir T' < Tp (mit Tp der Debye-Temperatur) bzw. 7' = T fiir T > Tp [AB03].
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Energie

Entfernung

Abbildung 2.3.8: Schematische Darstellung des Exzitonen-Hiipftransportes bei tiefen Tem-
peraturen (T < RT) und bei Raumtemperatur (RT) nach [Mik12]. Die
gauiformige Exzitonen-Zustandsdichte ist durch die Verteilung der mogli-
chen Exzitonen-Energien (blaue Striche) dargestellt. Grau unterlegt ist die
Zustandsenergie der Exzitonen-Zusténde mit der hochsten Besetzungswahr-
scheinlichkeit nach der Abwirts-Relaxation der Anregung. Die Exziton-
Phonon-Kopplung bestimmt die Lage des effektiven Transportniveaus, wel-
ches bei tiefen Temperaturen energetisch tiefer liegt und die exzitonischen
Zustdnde dadurch starker lokalisiert. Bei Raumtemperatur besitzen die Ex-
zitonen mehr thermische Energie und kénnen somit in Bereichen mit hoherer
Zustandsdichte diffundieren, was in einer grofleren effektiven Diffusionsldnge
L p resultiert.

Aus dieser Betrachtung folgt, dass die Exzitonen-Diffusionskonstante fiir den Fall einer star-
ken Exziton-Phonon-Wechselwirkung mit zunehmender Temperatur steigt, im Gegensatz zu
dem Fall einer schwachen Exziton-Phonon-Kopplung. Die Temperaturabhédngigkeit des exzi-
tonischen Hiipftransportes bei tiefen Temperaturen und Raumtemperatur ist in Abbildung
schematisch im Energiebild einer gauBférmigen Exzitonen-Zustandsdichte-Verteilung
dargestellt. Mit zunehmender Temperatur besitzen die Exzitonen im Anschluss an ihre Ab-
wartsbewegung nach der Anregung (griine Pfeile in Abb. mehr thermische Energie
und kénnen sich im hoéherenergetischen und mit mehr Zustidnden bevolkerten Bereich der
gauBférmigen Zustandsdichte bewegen (rote Pfeile in Abb. . Bei tiefen Temperaturen
besitzen die Exzitonen nach ihrer Abwértsrelaxation keine oder nur eine sehr geringe ther-
mische Energie, um in héhere Zustdnde zu hiipfen und sind somit in den wenigen energetisch

tiefliegenden Zustdnden lokalisiert.

Kohdrenter Exzitonen-Transport
Kohérenter und inkohérenter Exzitonen-Transport kénnen iiber die mittlere freie Weglén-

ge der Exzitonen voneinander unterschieden werden. Ist die mittlere freie Weglénge in der

Groflenordnung des Gitterabstandes, ,hiipft” das Exziton inkohdrent durch das Gitter und
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wird an jedem Molekiil gestreut. Der Diffusionskoeffizient wird in diesem Fall durch die Git-
terkonstante und die ,Hiipf”-Zeit ausgedriickt. Im Gegensatz dazu, wenn die mittlere freie
Weglénge grofier ist als der molekulare Abstand, bewegt sich das Exziton kohérent iiber meh-
rere Gitterplétze, bevor es gestreut wird und eine Beschreibung der Exzitonen-Bewegung in
einem bandartigen Schema ist angebracht [Pow75]. Fiir den Fall eines physikalischen Dimers
besitzen die stationdren Zustéinde ¢ g,y und ¥ p_) wohldefinierte, zeitunabhidngige Phasen
in Abwesenheit von Wechselwirkungen mit der Umgebung, d. h. beide Zustédnde besitzen eine
infinite Kohérenzzeit. Die Wahrscheinlichkeit, dass die Anregungsenergie des zum Zeitpunkt

t = 0 alleinig angeregten Molekiils (1) auf das Molekiil (2) zur Zeit ¢ transferiert wird, ist

Pa(t) P n? (“A;W) (2.3.27)

= msln

gegeben durch

Dabei beschreibt 8 die inter-molekulare Wechselwirkungsenergie, und A = F; — F» ist die
Differenz in den Anregungsenergien der Molekiile. Fiir identische Molekiile gilt A = 0. In
Abwesenheit einer Kopplung an das Gitter oszilliert die Anregung kohérent zwischen den
Molekiilen 1 und 2. Unter Beriicksichtigung einer Kopplung an das Gitter ist die Kohérenz
der Dimer-Zusténde tiber die relative Lebensdauer der Zusténde ;) und g im Ver-
gleich zu deren Resonanzperiode gegeben. Quantenmechanisch wird die Koharenzzeit 7, als
die maximale Zeit beschrieben, in der eine Zustandsvariable o unveréndert bleibt, sozusagen
eine gute Variable fiir die Zeit ¢ < 7, ist. Andere Systemkomponenten, wie beispielswei-
se Spinkomponenten, kénnen sich dndern. Die, dem exzitonischen Zustand entsprechenden
Wellenpakete werden durch einen Quasi-Impuls k beschrieben. Somit ist die rdumliche Ko-
hérenzzeit 75, die Zeit, fiir welche das Exziton durch den Quasi-Impuls k charakterisiert ist.
Als Konsequenz der Unschérferelation impliziert ein wohldefinierter Quasi-Impuls k fiir die
Zeit t < 7y, eine Delokalisierung in der rdumlichen Koordinate R [PS99]. Wellenfunktionen
der Exzitonen mit einem bestimmten k-Wert sind kohérent, bis ein Impulsaustausch mit
einem Phonon oder einem stationdren Gitterdefekt stattfindet. Die Kohérenzzeit 7 ist im
idealen kohérenten Fall gegeben durch die inverse Linienbreite der PL. Die Kohérenzlédnge [
beschreibt den Weg, den das Exziton mit dem Impulszustand k wiahrend der Kohérenzzeit 7
zuriicklegt. Im Grenzfall [, = a (Gitterkonstante) bewegt sich das Exziton durch inkohérentes
Hiipfen von Molekiil zu Molekiil. Aufgrund der zunehmenden Phonondichte mit steigender
Temperatur nimmt die Koharenzzeit und damit die Kohédrenzlange stark ab.

In organischen Halbleitern stellt die Beschreibung der Exziton-Phonon-Wechselwirkung auf-
grund der schmalen Breite exzitonischer Béinder (=~ 100 cm ™! fiir Singulett- und 10 cm ™ fiir
Triplett-Exzitonen) und der vergleichsweise gleich groBen Exziton-Phonon-Wechselwirkung
gegenwartig eine grofle Herausforderung dar. Die adiabatische Naherung, der die Separa-
tion der Exziton-Bewegung von der Phonon-Bewegung zugrundeliegt, ist im Fall organi-
scher Halbleiter nicht giiltig. Im Gegensatz dazu sind in anorganischen Halbleitern die Git-
terschwingungsenergien viel kleiner als die Exzitonen-Bandbreite, und die Exziton-Phonon-
Wechselwirkung kann adiabatisch betrachtet werden. Im Grenzfall ausreichend niedriger oder

hoher Temperaturen kann die Exzitonen-Bewegung als rein kohérent bzw. inkohérent be-
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schrieben werden. Im allgemeinen Fall ist der Transport exzitonischer Zustéinde jedoch ein
gekoppelter Prozess aus kohédrenten und inkohérenten Beitragen [SW07]. In der Theorie von
Haken und Strobl [HS73| wird die Elektronen-Gitter-Kopplung in einer stochastischen Her-
angehensweise betrachtet, in welcher die Grenzfille einer kohérenten und inkohérenten Be-
wegung durch die relativen Werte der statischen Wechselwirkungsenergie § und der Stér-
ke der lokalen bzw. nicht-lokalen Fluktuationen 7y bzw. ~; beschrieben werden. Im Fall
Y0 < 20 ist die Exzitonen-Bewegung kohérent, wohingegen der Fall vy > 23 das inkohéren-
te Limit beschreibt. In dieser Theorie wird die Exzitonen-Bewegung stochastisch verteilten
Hiipfprozessen zugeschrieben [PS99]. Delokalisierte Exzitonen bewegen sich tiber einen kohé-
renten Mechanismus [Har74, (OBH09], d. h. einen bandartigen Transport welcher durch die
Boltzmann-Transport-Gleichung beschrieben wird [Kit06]. Die charakteristische Temperatu-

172 ynd wird

rabhéngigkeit der Diffusionskonstante D bei kohdrentem Transport ist D ~ T~
durch die Streuung an Phononen bestimmt [LGG™09].

Dieser Abschnitt diente der Definition der Begriffe , kohérenter” und ,inkohérenter” Exzitonen-
Transport und sollte die gegenwértige Problemstellung bei dessen Beschreibung fiir organische
Halbleiter erlautern. In der Literatur findet man hauptséchlich eine quantenmechanische Be-
schreibung des inkohérenten und kohérenten Transports von freien Ladungstrigern, jedoch
selten von Exzitonen. In der quantenmechanischen Beschreibung wird der Transport mit
Hilfe eines Separationsansatzes des kohirenten Transports, unter Ausschluss von Phononen-
Streuung, und des inkohdrenten Transports, mit Beriicksichtigung der Phononen-Streuung,
dargestellt. Hierbei wird nur dem inkohérenten Transport eine Phononen-Wechselwirkung zu-
geschrieben, welche jedoch hauptséchlich im Fall einer starken Phononen-Streuung zur Lokali-

sierung des elektronischen Zustands fithrt [Pow75, [PS99, [(OBHO09, Har74, vM&81),[AG82, [AB03].

2.4 Exzitonen-Diffusion

In den Kapiteln zuvor wurde gezeigt, dass das Transferintegral ein Wandern des angeregten
Zustandes zwischen den Molekiilen ermdglicht. Die Mobilitdt der Exzitonen fiihrt zu einem
Transport der Anregungsenergie durch den Halbleiter ohne dabei Nettoladung zu verschieben.
Unabhéangig davon, ob die Bewegung koharent, inkohérent oder ein gekoppelter Prozess aus
kohéarenten und inkohéarenten Beitrdgen ist, ist der Transport der Exzitonen iiber Entfernun-
gen, welche grofer als die mittlere freie Weglédnge sind, immer diffusiv. Anders ausgedriickt,
auf einer Zeitskala, welche grofler ist als die typische Streuzeit, wird der Exzitonen-Transport
durch eine Diffusionsgleichung beschrieben. Innerhalb seiner Lebensdauer kénnen mehrere
Streuereignisse stattfinden, bevor das Exziton durch spontane Emission, interne Umwand-
lung, oder Einfang durch Storstellen zerféllt. Der diffusive Exzitonen-Transport wird somit
durch eine Differentialgleichung zweiter Ordnung, welche sich aus der eindimensionalen Kon-

tinuitatsgleichung unter Einbeziehung des 1. Fick‘schen Gesetzes ergibt, beschrieben

ONex(z,t)
ot

Pnee(2,t)  nex(2,t)

= Dem
022 Tex

+ G(z,t). (2.4.1)
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Die Diffusionsgleichung beinhaltet die Exzitonen-Konzentration ne,(z,t) am Ort z zur Zeit
t, die Exzitonen-Lebensdauer 7., die Exzitonen-Diffusionskonstante D, und einen orts-
und zeitabhingigen Exzitonen-Generationsterm G(z,t). Der erste Term auf der rechten Sei-
te der Gleichung reprisentiert die Exzitonen-Bewegung durch Diffusion, der zweite Term
die Exzitonen-Rekombination und der dritte die Exzitonen-Erzeugung durch Absorption.
Die Exzitonen-Generationsrate G(z,t) ist direkt proportional zur Intensitét des optischen
Feldes im Material, welches iiber das Absorptionsgesetz nach Lambert-Beer und optische
Interferenz-Modelle im Detail bestimmt werden kann. Im Gleichgewichtszustand, welcher in
den Experimenten dieser Arbeit aufgrund der kontinuierlichen Beleuchtung, d.h. Exzitonen-
Erzeugung, immer gewéahrleistet ist, fillt der zeitabhéngige Beitrag in der Diffusionsgleichung
weg, und One,(z,t)/0t kann gleich Null gesetzt werden. Die charakteristische Langenskala

der Diffusion ist die Exzitonen-Diffusionslénge Lp:

Lp = \/DeyTer (fiir 1D). (2.4.2)

Die Diffusionsldnge Lp ist ein kritischer Parameter fiir organische Diinnschichtbauteile, da sie
die charakteristische Weglange festlegt, welche ein Exziton im Mittel zuriicklegen kann, bevor
es zerfallt [ABO3l [PYF03]. Die zugrundeliegende Dimensionalitidt des untersuchten Systems
wird manchmal durch Hinzufiigen eines Koeffizienten V1, v/2 oder /3 auf der rechten Seite
von Gl. fiir die Diffusion in ein, zwei oder drei Dimensionen, gekennzeichnet [MH14].

2.5 Theorie des Photolumineszenz-Quenching-Experiments

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Exzitonen-Diffusion in polyaromatischen organischen
Materialien und der damit verbundenen Exzitonen-Diffusionsldnge Lp. Eine geeignete Her-
angehensweise, um quantitative Informationen iiber den Exzitonen-Transport und Lp zu
erhalten, ist die spektroskopische Methode des Photolumineszenz- (PL)- Quenchings, deren
theoretische Grundlagen der Inhalt dieses Abschnitts sind. Im Experiment wird das PL-Signal
diinner Schichten in Anwesenheit einer Quenching-Lage gemessen und mit dem PL-Signal der
unbedeckten Organik-Schicht verglichen. Abbildung demonstriert die moglichen exzito-
nischen Prozesse innerhalb der organischen Schicht in Gegenwart eines Quenchers. Der Anteil
der Exzitonen, welcher innerhalb der Lebensdauer 7 den Quencher erreicht, wird ausgeléscht
und tragt nicht zum PL-Signal bei. Exzitonen, die innerhalb der Diffusionslénge Lp und ihrer
Lebensdauer 7 nicht in der Lage sind, den Quencher zu erreichen, rekombinieren strahlend
in der Organikschicht. In der reinen Organikschicht ohne Quencher-Grenzfliche findet nur
das zweite Szenario statt. Durch Variation der Schichtdicke der zu untersuchenden aktiven
Schicht lassen sich Schlussfolgerungen auf die Exzitonen-Bewegung und Lp treffen. Die Be-
stimmung von Lp erfordert das Losen der Diffusionsgleichung unter Beriicksichtigung
geeigneter Randbedingungen und einer korrekten Beschreibung des Erzeugungsterms Geg.

Desweiteren ist die Wahl idealer Quenching-Materialien von essentieller Bedeutung. Ein ge-
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Abbildung 2.5.1: Schematische Darstellung des PL-Quenching Prinzips. Exzitonen, welche in-
nerhalb ihrer Lebensdauer 7., die Quencher-Grenzfliche erreichen, werden
nicht strahlend ausgeléscht, wohingegen Exzitonen, welche die Quencher-
Grenzfliche nicht erreichen oder in der reinen Organikschicht ohne Quen-
cher erzeugt werden, strahlend rekombinieren.

eignetes Quenching Material sollte ein ausreichend grofles Energielevel-Offset im Vergleich
zum aktiven Material besitzen, um Exzitonen auszuldschen. Diese Ausléschung kann {iber
Exzitonen-Dissoziation oder Energietransfer stattfinden. Im letzteren Fall ist es wichtig, ein
Material mit einer geringen Quantenausbeute zu wihlen, um Uberlagerungen beider Materia-
lien (aktives Material und Quencher) im PL-Signal zu vermeiden. Desweiteren ist bei Uber-
lapp des Photolumineszenz-Spektrums des aktiven Materials mit dem Absorptionsspektrum
des Quenchers der langreichweitige Forster-Energie-Transfer als zusétzlicher Transfer-bzw.
Quenchingprozess relevant. Dieser trégt bei Materialien mit einer geringen Diffusionsldnge
bis ~ 20 nm entscheidend zum PL-Quenching bei und fiithrt bei einer Vernachléssigung in der
Diffusionsgleichung zu einer zu hohen Abschétzung der Diffusionslénge Lp [SMO06]. Die, um
den Beitrag des Forster-Transfers modifizierte Diffusionsgleichung im Gleichgewichtszustand

ist gegeben durch:

Pnee(2,t)  nea(2,t)
0z2 Tex

D, — kpnes + G(z,t) = 0. (2.5.1)
Die Forster-Transferrate der Dipol-Dipol-Wechselwirkung fiir den Fall dicker Quencher-
Schichten (> 1 Monolage, siehe Abschnitt 1.4.2) wird beschrieben durch:
pa ™ Ro
kp = ———. 2.5.2
E .6 d3 ( )
Diese Gleichung setzt sich zusammen aus der molekularen Dichte des Akzeptors (Quencher)
pA, der Exzitonen-Lebensdauer 7.,, der Schichtdicke d der aktiven Schicht und dem Foérsterra-
dius Ry, der den Energie-Transfer zwischen Molekiilen der aktiven Schicht und des Quenchers
quantitativ beschreibt [LHI0, [SM06, SPBET07].
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Exzitonen-Generationsterm G.,(z)

Um Aussagen iiber die Exzitonen-Diffusion und Lp aus den PL-Quenching Experimenten
treffen zu konnen, ist es zunéchst wichtig, die Losung der Exzitonen-Diffusionsgleichung
zu kennen. Hierbei spielt die Kenntnis iiber den Verlauf des Exzitonen-Generationsterms
Glez(2) innerhalb der Organikschicht eine wichtige Rolle. G, (z) ist proportional zum einge-
strahlten Lichtintensitatsverlauf I(z) innerhalb der Organikschicht. Im durchgefithrten Expe-
riment werden Exzitonen bei einer definierten Laserwellenldnge A erzeugt. Daraus ergibt sich
ein konstanter wellenlingenunabhéngiger Absorptionskoeffizienten a(\) = « fiir die Losung
der zeitunabhangigen Diffusionsgleichung

Desweiteren werden im Experiment Glassubstrate verwendet, auf welchen die organischen
Schichten aufgebracht werden. Die Beleuchtung findet aufgrund der hohen Transmission von
~ 92 % durch das Glassubstrat statt, sieche Abb.[2.5.2| Diese Probengeometrie hat den Vorteil,
dass eine vergleichbare Morphologie der zu untersuchenden organischen Lagen gewéhrleistet
wird. Eine invertierte Probengeometrie, bei welcher zuerst auf eine Hélfte des Glassubstrats
der Quencher aufgebracht wird und danach die aktive Schicht, wiirde Interferenzeffekte in-
nerhalb der organischen Schicht minimieren, hétte jedoch ein unterschiedliches Wachstum
der aktiven Schicht zur Folge, welches sich wiederum stark auf den Exzitonen-Transport
auswirkt [LBF10]. In Abhéngigkeit der gewéhlten organischen Materialien und der geome-
trischen Anordnung der zu untersuchenden Probe sind drei mogliche Intensitdtsverlaufe zu

beriicksichtigen.
o Konstantes Intensitatsprofil

In sehr diinnen organischen Schichten mit Schichtdicken d < o~ !, wobei a~! der Absorp-
tionstiefe entspricht, ist die Annahme einer konstanten Intensitéitsverteilung innerhalb der

Organikschicht erfiillt. Der Intensitatsverlauf kann somit geschrieben werden als
I(z) = Iy = konstant. (2.5.3)
o Exponentieller Intensitatsverlauf nach Lambert-Beer

Sobald die organische Schicht eine gewisse Schichtdicke {iberschreitet, muss im Intensitéts-
profil die Absorption innerhalb der aktiven Schicht beriicksichtigt werden. Dieses Absorpti-

onsprofil ist nach dem bekannten Gesetz von Lambert-Beer gegeben durch
I(z) = Iy - exp(—az). (2.5.4)

Fiir eine Probengeometrie, in welcher das Auftreten von Interferenzeffekten an der Grenzfla-

che begiinstigt wird, gilt dieser Intensitétsverlauf in der Naherung fiir d > o~ [RP0S].

o Intensitéitsverlauf unter Beriicksichtigung von Interferenzeffekten
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Zusétzlich zur Absorption in der organischen Schicht kénnen Interferenzeffekte durch teilwei-
se Reflexion an den jeweiligen Grenzschichten zwischen Organik/Luft und Organik/Quencher
aufgrund eines unterschiedlichen Brechungsindex n und aufgrund stark reflektierender Schich-
ten, wie z.B. Silber oder anderen Metallen, zum Tragen kommen. Unter Beriicksichtigung
der Reflexion an derartigen Grenzflichen und der Vernachlassigung von Mehrfachreflexio-
nen aufgrund der hohen Transmission des verwendeten Glassubstrates ergibt sich folgender
Intensititverlauf in der organischen Schicht [TYZ'00, [PRI99]:

I(z) =1I- (exp (—az) + p?exp (—a (2d — 2)) + 2pexp (—az) cos (—2k (d — z) — 5)) .

(2.5.5)
Dieser Intensitdatsverlauf wird beschrieben durch den Reflexionskoeffizienten p an der Grenz-
schicht, der Organik-Schichtdicke d, dem Absorptionskoeffizienten « der organischen Lage,
der Wellenzahl k = 27n/)\g, mit Ao als eingestrahlter Wellenldnge, und einer moglichen
Phasenverschiebung ¢ aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindizes von aktiver Schicht
und Quencher. Ist die Exzitonen-Diffusionsldnge Lp von der Groflenordnung der einfallen-
den Wellenldnge A\g und die Schichtdicken groflier als Ag/2n fiir symmetrische und A/4n fir
unsymmetrische Randbedingungen, fiithrt dies zu einer deutlichen Modulation des Intensi-

tatsprofils innerhalb der Organikschicht aufgrund von Interferenzeffekten.

Randbedingungen

Da eine korrekte Modellierung der PL-Quenching-Untersuchungen die Losung der Exzitonen-
Differentialgleichung erfordert, miissen im néchsten Schritt geeignete Randbedingun-
gen festgelegt werden. Hierbei wird sowohl an der Organik/Glas-Grenzfliche (z = 0), als
auch an der Organik/Luft-Grenzfliche (z = d) kein Quenching angenommen. Exzitonen,
welche diese Grenzfliche erreichen, werden in die Organik zuriickreflektiert und kénnen
in der Schicht strahlend rekombinieren. Mogliche Oberflichenzustande, welche ein Quen-
ching der Exzitonen verursachen konnten, werden nicht beriicksichtigt. Eigene experimen-
telle Untersuchungen einer Organik /Luft-Grenzfliche im Vergleich zu einer Organik/Spacer-
Grenzfliche haben gezeigt, dass diese nur einen kleinen Korrekturterm ausmachen, welcher
bei der Auswertung nicht ins Gewicht fallt. An diesen Grenzflichen ist der Exzitonen-Fluss
Jex(2) = —Dey - Oney(2)/ 0z = 0. Da die Diffusionskonstante D, nicht verschwindet, ergibt

sich folgende Randbedingung an den Grenzflichen ohne Quencher

on(z)
0z

l»=04 =0 (Kein Quenching). (2.5.6)

Wird im néchsten Schritt das Quenching an der Organik/Quencher-Grenzflache betrachtet,
so ergibt sich fir den Fall eines idealen Quenchings eine Exzitonen-Konzentration von Null

an besagter Grenzflache. Die Randbedingung dafiir kann geschrieben werden als

n(z) |.=a =0 (Ideales Quenching). (2.5.7)
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>

AN, (2)

PL,nQ

Kein Quenching

s = 0Ny (d) -0
0z
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//

Ideales
Quenching

Substrat  Organik

Abbildung 2.5.2: Schematische Darstellung des PL-Quenching Prinzips mit den korrespon-
dierenen Randbedingungen fir die Fille kein Quenching (oben) und idea-
les Quenching (unten). Innerhalb der Organikschicht ist der Verlauf der
Exzitonen-Konzentration n.,(z) (blaue Kurve), sowie die Fliche darunter
(beige), welche proportional zur Intensitét der PL ist, dargestellt.

In realen Schichtstrukturen liegt die Wahrscheinlichkeit eines Quenchings an der Quencher-
grenzflache nicht bei 100 %. Ursachen dafiir liegen in der nicht ideal planaren Grenzfliche
Organik/Quencher, sowie in der Orientierung der Ubergangsdipole relativ zueinander und
im Symmetriebruch an der Organik/Quencher-Grenzfliache, begriindet. Zur Berticksichtigung
des Verhaltens realer Quencher-Schichten wird die Quenching Qualitdt V' eingefiihrt. Die
Quenching-Qualitat beschreibt das Verhéltnis der realen Steigung S(d) = One,(z)/9z an
der Quencher-Grenzfliche bezogen auf die maximale Steigung Sy,q.(d), welche die Exzitonen-
Konzentration im Falle eines idealen Quenchings an dieser Grenzfliche erreichen wiirde. Da-
mit ist die Quenching-Qualitdt V' definiert iiber

S(d)

V= Gon(d)

(2.5.8)
Aufgrund dieser Definition liegt V' zwischen 0 und 1. V = 0 bedeutet kein Quenching an der
Quencher-Schicht (0 %) und V' = 1 ideales Quenching durch den Quencher (100 %). Somit
ist V' ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit, ein Exziton an der Quencher-Schicht auszuléschen.
In Grafik sind schematisch das Prinzip des PL-Quenchings mit den korrespondieren-
den Randbedingungen fiir kein Quenching (oben) und ideales Quenching (unten), sowie der

Exzitonen-Konzentrationsverlauf innerhalb der Organikschicht skizziert.
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Losung der Exzitonen-Diffusionsgleichung

Unter Berticksichtigung der bereits definierten Exzitonen-Generationsprofile G.,(z) und
Randbedingungen kann im nédchsten Schritt die Exzitonen-Diffusionsgleichung gelost
werden. Die Exzitonen-Differentialgleichung ist fiir ein konstantes und exponentielles Er-
zeugungsprofil analytisch losbar. Schwieriger wird es, wenn Interferenzeffekte innerhalb der
Organikschicht beriicksichtigt werden miissen. In diesem Fall ist die Diffusionsgleichung
nicht mehr analytisch 16sbar. Mit Hilfe eines Superpositionsansatzes wird zur Losung des

Problems zunéchst ein Dirac-d-formiger Erzeugungsterm
1
Gs(z,20) = —-0(2— 2p) (2.5.9)
T

verwendet, mit welchem sich GI. Al

BT [cosh(z + 20 —d) | cosh(z + 2 —d)
2 sinh(d) tanh(d)

2V cosh(zg) sinh(z)
cosh(d) sinh(d)

ns(z,20) = —sinh(|z — zo]) —
umformen lasst. Dabei wurde der Parameter 5 = 1/ Lp eingefiihrt. Schliellich fithrt eine Fal-
tung der Exzitonen-Konzentration ngs(z, zg) mit dem Interferenz-Effekte berticksichtigenden
Erzeugungsprofil zur tatsichlichen Exzitonen-Dichte n(z) in der Organikschicht. Diese
ist damit gegeben durch

d
n(z) :/0 © - I(20)ns(z, 20)dzo. (2.5.10)

O ist die Quanteneffizienz der Absorption und beschreibt den Proportionalitatsfaktor zwi-

schen dem Lichtintensitédts- und Exzitonen-Generationsprofil.

Relatives Quenching Q

Bei den experimentellen Untersuchungen wird jeweils das PL-Signal der Organikschicht
mit und ohne Quencher-Schicht gemessen und miteinander in Relation gesetzt. Die PL-
Intensitdt aus der Organikschicht ist proportional zur Flache, die durch das Exzitonen-
Konzentrationsprofil entlang der Schichttiefe eingeschlossen wird (s. Abb. und ist daher
durch das Integral

d
Ipr, = @'/ Nex(2)dz (2.5.11)
0

gegeben. Ipy ist ein MaB fiir die Exzitonen, die in der Organikschicht nicht gequencht wer-
den, sondern strahlend rekombinieren. Die Kenntnis von Ipy, fiir die jeweilige Schichtdicke d
ermoglicht die Definition des relativen Quenchings (), welches durch den Quotienten der PL-
Intensitat der Organikschicht mit Quencher Ipy, ¢ und der unbedeckten Organiklage Ipy, 0

gegeben ist durch:

_ Irrg _ Jon&(z)dz

T rd _n@Q :

= 2.5.12
IpLng [ nex (2)dz ( )
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Diese Definition hat den Vorteil, dass sie unabhéngig von der Exzitonen-Lebensdauer ist
und somit einen direkten Zugang zur Exzitonen-Diffusionslénge Lp liefert. An Gleichung
ist erkennbar, dass () Werte zwischen 0 (ideales Quenching) und 1 (kein Quenching)
annehmen kann. Werte, die grofler sind als 1, konnen durch Interferenzeffekte entstehen, wenn
die Exzitonen-Dchte ne,(z) in der Quencher bedeckten Schicht grofer ist als in der reinen
Organikschicht. Im Folgenden sind die Losungen des relativen Quenchings @ fiir die zuvor

definierten drei Erzeugungsprofile aufgelistet:

» Konstantes Generationsprofil nach Gl.

1%
Q=1- 5d tanh(Ad). (2.5.13)

o Exponentielles Erzeugungsprofil nach Lambert-Beer GI.

Va {ﬂ sin(fd) + a(cosh(8d) — eo‘d)}

(@2 = B2)(1 — ¢ cosh(5d) (25.14)

Q=1-

o Erzeugungsprofil unter Beriichsichtigung von Interferenzeffekten nach GI.
-1
Q = ®(5",p?) [0 (69,p%) + AnnV -

Acosh (D) ((pQ>2 - 1) — sinh (D) ((pQ>2 + 1) +A (eAD - (,oQ) e_AD>
a (A2 — 1) cosh (D)

47n [COSh (D) sin (5Q> — sin (5Q + 4§>} — Asinh (D) cos (6Q>

+2Ap9 - 7T 167 cosh (D) )]. (2.5.15)

Hierbei wurden die folgenden Abkiirzungen verwendet:

o

A = —
p

AN = [

D = pd,

¢ = 7nd,

D (6,p) = ApAlsin(d+ 2¢)cos(26) —sin (d)] +mn (1 + p2e_AD) (eAD - 1) .

Zusatzlich zu den bekannten Parametern, welche in diesem Abschnitt eingefiihrt wur-
den, bezeichnet \ die Wellenlénge des einstrahlenden Lichts, das hochgestellte () bzw.
nQ bezieht sich auf die Organik-Schicht mit Quencher bzw. ohne Quencher und n ist der
Brechungsindex bei der eingestrahlten Wellenlénge. Eine grafische Simulation der re-
lativen Quenching-Verldufe fiir die drei unterschiedlichen Exzitonen-Erzeugungsprofile

bei drei Diffussionsldngen Lp= 10 nm, 100 nm, 1000 nm und den Quenching-Qualitéiten
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Abbildung 2.5.3: Simulation des relativen Quenching Q -Verlaufs fiir ein konstantes (durch-

gezogene Linie) und ein exponentielles Erzeugungsprofil (gestrichelte Li-
nie) (links) und fiir den Fall von Interferenzeffekten innerhalb der Organik-
Schicht (rechts). Zur Verdeutlichung des Einflusses der Quenching Qualitét
V und der Diffusionslange Lp wurden jeweils V' = 1 und V = 0,6, so-
wie Lp = 10 nm, 100 nm, 1000 nm gewéhlt. Im rechten Graphen wurde
aufler fiir die blaue Kurve (gleiche Phasendifferenzen) eine Phasendifferenz
von /2, an der Quencher-Grenzflache und eine Phasendifferenz von Null
an der Organik/Luft Grenzfliche angenommen. Zusétzlich ist anzumerken,
dass sich die Einzelprofile der jeweiligen PL-Intensitéten fiir die unterschied-
lichen Exzitonen-Generationsprofile stark unterscheiden, dieser Unterschied
jedoch im abgebildeten relativen Quenching Ipr, ¢/ Ipr ng nicht stark zum
tragen kommt (mit Ausnahme des Auftretens von Interferenzeffekten).

V=1 und 0,6 sind zur Veranschaulichung in Abbildung dargestellt. In Anlehnung

an die in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurde ein Absorptionskoeffizient «

von 5 pum~! und eine Anregungswellenlinge A\ von 532 nm angenommen. An dieser

Stelle ist anzumerken, dass die Einzelprofile der jeweiligen PL-Intensititen stark un-

terschiedlich verlaufen. Der Einfluss der Quenching Qualitdt V' und insbesondere der
auftretenden Interferenzeffekte innerhalb der Organik-Schicht sind in Grafik sehr
deutlich erkennbar. Der rechte Graph zeigt () unter Beriicksichtigung von Interferenz-
Effekten. Die verwendeten optischen Fitparameter sind in Tabelle aufgelistet. Zur

’ p ‘ 5ne ‘ 5% ‘ Lp ‘ V ‘ Farbe ‘
0,7 0 |w/2| 100 nm | 1 | schwarz
0,7/ 0 | w/2| 100 nm | 0,6 rot
0,7/ 0 |x/2| 10 nm 1 griin
07| 7/2 | w/2| 10nm | 0,6 blau
0,7 0 | /2| 1000 nm | 0,6 | magenta

Tabelle 2.1: Verwendete Fitparameter fiir die Simulation des relativen Quenchings mit Inter-
ferenzen in Abb. m (rechts).

Darstellung des Einflusses durch die Phasendifferenzen wurde der Fall eines Knoten-
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punktes, d.h. einer Phasendifferenz von 7/2, an der Quencher-Grenzfliche und eine
Phasendifferenz von Null an der Organik/Luft Grenzfliche angenommen. Der Verlauf
der blauen Kurve in Abb. (rechts) zeigt deutlich, dass eine gleiche Phasendifferenz
an beiden Grenzflachen das starke oszillatorische Verhalten unterdriickt. Desweiteren
demonstriert Abb. (rechts) den Einfluss von Lp auf die Auspragung der Oszilla-
tionen im schichtdickenabhéngigen Verlauf von Q. Je kleiner Lp ist, desto starker wird
die Modulation des relativen Quenchings ) von der Interferenz geprégt. Der Vergleich
beider Graphen fiir ein konstantes und ein exponentielles G, (z) Abb. (links) mit
dem, von Interferenzen beeinflussten Verlauf Abb. (rechts), macht deutlich, dass
eine AuBerachtlassung der Interferenzeffekte tendenziell zu einer Uberschitzung von Lp
fithrt [RP0S, [SMO06, [TYZ™00, [PRI99, [LHTO].

2.6 Oberflachenplasmonen

In den spéter aufgefiihrten Experimenten wurden zum Teil diinne Silber-Schichten als Quen-
cher verwendet. Metallische Diinnschichten, mit Schichtdicken kleiner als die eingestrahl-
te Wellenldnge, begiinstigen Oberflichenplasmonen-Resonanzen. Bei Silber, sowie auch bei
Gold, liegen diese Resonanzen im optischen Wellenldngenbereich, und kénnen somit zu einer
Verstiarkung des elektromagnetischen Feldes in der Organik-Schicht bzw. zu einem Verlust
durch Kopplung der PL-Emission an Oberflichenplasmonen fithren. Daher ist es wichtig,
die Effekte von Oberflichenplasmonen in den spdteren Untersuchungen zu beriicksichtigen
[Benl1].

Aus diesem Grund befasst sich dieser Abschnitt mit den theoretischen Grundlagen der Ober-
flaichenplasmonen. Im Bild des Welle-Teilchen-Dualismus bezeichnet ein Plasmon eine durch
ein Plasma fortlaufende Ladungstriagerdichtewelle. Diese entsteht durch Ladungstrigerdichte-
schwankungen der positiven und negativen Ladungstréger in einem, nach auflen hin neutralen
Plasma, die sich wellenartig ausbreiten. Die Leitungselektronen in einem Metall kénnen als
Plasma betrachtet werden, da diese im Drude-Modell keine riickstellende Kraft, aufler einer
Art Reibungskraft durch inelastische Stof3e, spiiren und sich frei im Metall bewegen kénnen.
Als Oberflachenplasmonen werden fortlaufende longitudinale Elektronendichteschwankungen
an der Oberfliache eines Metalls bezeichnet, welche ein E-Feld mit einer senkrechten Kompo-
nente F, zum Wellenvektor k erzeugen. Im Gegensatz zu Volumenplasmonen lassen sich Ober-
flichenplasmonen daher mit transversalen elektromagnetischen Wellen (TM-Wellen) anregen.
Oberflachenplasmonen zéhlen zur Klasse der Polaritonen, den elementaren Anregungen eines
Festkorpers, welche mit Licht koppeln, und werden auch als Plasmon-Polariton bezeichnet.
Diese raumlich eingeschréankten p- (TM)- polarisierten Wellen besitzen ein Intensitdtsmaxi-
mum an der Oberfléche mit einem exponentiellen Abfall senkrecht zur Oberflache (evaneszen-
tes Feld) in die beiden angrenzenden Materialien. Abbildung[2.6.1] (links) illustriert die Ausbil-

dung eines Oberflichenplasmons an einer Metall /Tsolator-Grenzfliche. Die Indizes 1 und 2 be-
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Abbildung 2.6.1: Illustration eines Oberflichenplasmons an einer Metall /Isolator-Grenzflache
(links) mit der Wellenausbreitung in x-Richtung. Das durch die Elektro-
nendichteschwankungen resultierende E-Feld (skizziert in der x,z-Ebene),
sowie das magnetsiche Feld H (eingezeichnet in y-Richtung) hat jeweils ei-
ne senkrechtstehende Komponente auf den Wellenvektor k,, weshalb eine
Lichtankopplung ermdéglicht wird. Rechts ist die Verteilung des auf k, senk-
rechten elektrischen Feldes |E,| eines Oberflaichenplasmons dargestellt. Das
Maximum befindet sich an der Grenzfliche und das evaneszente Feld fallt
exponentiell mit dem Abstand von der Grenzflache ab. Der Abfall des elek-
trischen Feldes ist im Metall schneller als im Isolator, was in einer kleineren
Skintiefe z9 resultiert.

ziehen sich jeweils auf Eigenschaften des Dielektrikums (Organik) und des Metalls. Aus Abb.
[2.6.1] wird deutlich, dass Oberflichenplasmonen eine an der Oberflache lokalisierte gebunde-
ne elektromagnetische Welle erzeugen, welche zu einer 10- bis 100- fachen Feldintensitéts-
Verstirkung in z-Richtung fithren kann [Van04, SBY91, JWW ™11, WWG™11]. Der Abfall
des evaneszenten elektrischen Feldes erfolgt im Metall auf kiirzeren Léngen als im Dielek-
trikum. Die Abstandsabhéngigkeit des elektrischen Feldes der Oberflichenplasmonen ist in
Abbildung (rechts) gezeigt. Die Parameter z; und z2, mit den Indizes 1 fiir das Dielek-
trikum und 2 fir das Metall, beschreiben die Skintiefe, d.h. die Tiefe, bei der das E-Feld auf
1/e abgefallen ist.

Die Dispersionsrelation der Oberflichenplasmonen wird beschrieben durch

L w [ ew) eaw) \?
o (w) = (al(w)+€2(w)) . (2.6.1)

Da die Permittivititen €1 (w) und e2(w) frequenzabhéngig sind, ist eine einfache Losung nach
w(k;) nicht moglich. Gleichung ist streng genommen nur fiir semi-infinite Metalle und
Dielektrika giiltig. Da die Permittivitdt des Metalls e5(w) negativ ist, muss die Bedingung

lea| > €1 fur das reale k; einer propagierenden Mode erfiillt sein. Fiir grofie k,, im Fall

€9 — —&1, nahert sich w der Oberflichenplasmonen-Frequenz wop an, welche gegeben ist
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durch
wp

T (2.6.2)

wop =
mit wp der Plasmafrequenz des Metalls.

Da der Beitrag der Oberflichenplasmonen nur als Korrekturterm bei der Auswertung der PL-
Quenching Experimente eingeht und der Bestandteil dieser Arbeit sich mit der Exzitonen-
Diffusion in organischen, molekularen Diinnschichten befasst, sei fiir eine ausfiihrliche theo-
retische Behandlung von Oberflichenplasmonen auf die zugehorige Fachliteratur verwiesen
[SBY91l [Rac88l, Mai0T].

Der nachfolgende Abschnitt befasst sich mit allgemeinen Konzepten, welche das Wachstum

organischer diinner Schichten beschreiben.

2.7 Wachstum organischer Diinnschichten

Im Allgemeinen sind Festkorper aus organischen Molekiilen, aufgrund eines um eine Gréfien-
ordnung kleineren Elastizitdtsmoduls, sowie einer um eine Groéflenordnung geringeren Hérte,
im Vergleich zu anorganischen Halbleitern [TC11], eher weich und fragil. Dies fithrt dazu, dass
das Wachstum und die Handhabung organischer Einkristalle recht schwierig ist. Zwar ist es
moglich organische Einkristalle zu wachsen, jedoch ist ihr Einsatz in der organischen Elektro-
nik, aufgrund ihrer reproduzierbaren Form und Gréfe, sowie aufgrund von Schwierigkeiten
bei der Kontaktierung, problematisch. Aus diesem Grund spielen organische Diinnschich-
ten eine dominierende Rolle beziiglich kommerzieller elektronischer Bauelemente. Organische
Diinnschichten besitzen eine gute Absorption, sind auf grofiflichigen und flexiblen Substraten
prozessierbar und ermoglichen komplexere Schichtaufbauten. Die Definiton von organischen
Diinnschichten reicht von Schichten bestehend aus einer oder wenigen Molekiillagen bis hin zu
Multilagen aus unterschiedlichen organischen Materialien. Zu den etablierten Herstellungs-
verfahren zéhlen hierbei das Aufdampfen bzw. die Molekularstrahl-Abscheidung und das

Aufbringen aus Loésung.

2.7.1 Wachstum organischer Molekiile in diinnen Schichten

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die verschiedenen Wachstumsprozesse organi-
scher Halbleiter und ihre Unterschiede zu konventionellen Halbleitern, sowie der damit einher-
gehenden Schwierigkeit, diese einheitlich fiir organische Materialien zu beschreiben oder auch
vorherzusagen, eingegangen. Fiir eine ausfithrlichere Darstellung der Wachstumsprozesse sei
an dieser Stelle auf detaillierte Abhandlungen verwiesen [ALBS95, [PV98, MKO04, Liit95].

Im Gegensatz zu anorganischen Festkorpern ist das Wachstum organischer molekularer

Schichten, aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekii-
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Abbildung 2.7.1: Schematische Darstellung der drei unterschiedlichen Wachstumsmoden or-
ganischer Festkorper.

len und dem Substrat, auf technologisch relevanten Substraten, wie SiOy, ITO oder Glas,
nicht an eine gute Gitteranpassung zum Substrat gebunden. Fiir eine vollstdndige Betrach-
tungsweise ist an dieser Stelle jedoch zu erwédhnen, dass auch epitaktisches Wachstum or-
ganischer Diinnschichten existiert. Beispiele hierfiir sind das wohl-definierte epitaktische
Wachstum von PTCDA (102) in einer Fischgraten charakteristischen 2D-Struktur auf Ag(111)
[USF96], ISSST98, IKDR 02, IKBD™01], sowie atomar diinne Einzeldominen-Graphen-Filme
auf hexagonalem Bornitrit (h-BN) [YCS™13]. Da im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich
schwach-wechselwirkende Substrate wie Glas verwendet wurden, kann epitaktisches Wachs-
tum organischer Diinnschichten ausgeschlossen werden. Folglich kénnen organische Molekiile
durch eine Reduktion der Wechselwirkung des Adsorbenten zum Substrat ein hochgeordne-
tes, kristallines Wachstum, auch bei Gitterfehlanpassungen Aa/a von einigen Prozent auf-
weisen [For97]. Eine Moglichkeit die relevanten Wechselwirkungen fir das Wachstum organi-
scher Diinnschichten makroskopisch zu beschreiben, basiert auf dem Konzept der klassischen
Benetzungs-Theorie (,wetting theory”) nahe des thermodynamischen Gleichgewichts. Hierbei
kann die Entstehung unterschiedlichen Wachstumsverhaltens auf die Balance zwischen der
freien Oberflichen- und Grenzflichenenergie v zuriickgefithrt werden. Die freie Oberflichen-
energie ist definiert als Energie pro Fliacheneinheit, welche aufgebracht werden muss um die
Oberflache um eine Flécheneinheit zu vergrofiern [VRSKO9S]. So fithrt das jeweilige Verhalt-
nis der freien Grenzflichenenergien, der Substratoberfliche s, der Schichtoberfliche vy und
der Grenzfliche zwischen Substrat und Schicht ~;, zu unterschiedlichen Wachstumsmoden
[Sch04]. Fir den Fall

Vs < Vf+ % (2.7.1)

bendétigt die Energie-Balance einer Minimierung der Flache, welche vom abgelagerten Mate-
rial bedeckt ist, auf der Substratoberfliche. Dies resultiert in einem drei-dimensionalen In-
selwachstum des abgelagerten Materials auf dem Substrat, sieche Abb. a). Diese Wachs-
tumsmode wird als Vollmer-Weber-Wachstum bezeichnet. In dieser Wachstumsmode nukleie-
ren zunéchst kleine Cluster direkt auf der Substratoberfliche, welche zu Inseln heranwachsen

bevor die erste Molekiillage geschlossen wird. Dieses Wachstumsverhalten resultiert, wenn die
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2.7. Wachstum organischer Diinnschichten

Molekiile untereinander stirker gebunden sind als zum Substrat. Auf der anderen Seite, fiir
den Fall

Vs > VfF Vi (2.7.2)

bedarf die Energie-Balance einer Maximierung der Flache, welche von dem deponierten Ma-
terial bedeckt ist, und die abgelagerte Schicht wéchst glatt in Lagen. Dieses Lagenwachs-
tum wird Frank-van-der-Merwe-Wachstum genannt, sieche Abb. b). Dieses Wachstum
findet statt, wenn die Molekiile stédrker an das Substrat, als miteinander gebunden sind.
Somit kondensieren die ersten Molekiile zu einer geschlossenen Monolage auf der Oberfla-
che, welche folgend von einer schwécher gebundenen Lage bedeckt wird. Ist die Abnahme
der Bindungsenergie monoton gegeniiber der inter-molekularen Wechselwirkung, so resuliert
das Schichtwachstum in Lagen. Im Allgemeinen wird im Anfangszustand des Wachstums
das deponierte Material verspannt und speichert somit elastische Energie. Mit zunehmen-
der Anzahl an Schichtlagen nimmt der Einfluss der Substrat induzierten Verspannungen auf
das deponierte Material ab, so dass nach einer gewissen Anzahl von Lagen dieser Zustand
zusammenbrechen muss. Betrachten wir die n-te Lage als neues Substrat, so wird der wech-
selwirkende Einfluss des urspriinglichen Substrates weitesgehend abgeschirmt und die beiden
freien Oberflichenenergien v, und 7 sind nahezu identisch. Jedoch bewirkt der elastische
Einfluss des urspriinglichen Substrates eine Verspannung der n-ten Lage, was zu einer po-
sitive Grenzflichenenergie 7; zwischen den Lagen n und n+1 fiihrt und somit der Fall in
GL wieder erfiillt ist. Demzufolge beginnt eine Ablagerung ab der (n+1)-ten-Lage in
Form von drei-dimensionalen Inseln auf der glatten n-ten Lage. Dieses Szenario definiert
die Stranski-Krastanov-Wachstumsmode, siehe Abb ¢). Diese Wachstumsmode bezeich-
net ein intermedidres Wachstumsverhalten. Hierbei konnen mehrere Faktoren die monotone
Abnahme der effektiven Bindungsenergie pro Molekiil, welche fiir das Lagenwachstum aus-
schlaggebend ist, verursachen. Dazu gehoren beispielsweise die Gitteranpassung, sowie die
Symmetrie oder die molekulare Orientierung der Zwischenlage verbunden mit einer kontinu-
ierlichen Zunahme der elastischen Energie. Dies flihrt zu einer hoheren freien Energie an der
Grenzfliche der intermedidren Phase auf dem Substrat zu den abgeschiedenen Molekiilen,

welche ein Inselwachstum begiinstigt [VSHS4].

Der Grenzfall
Vs = V5 + % (2.7.3)

kann nur fiir homoepitaktische Wachstumssysteme erfiillt werden, in welchen v; = 0 per
Definition gilt. Das korrespondierende Frank-van-der-Merwe-Wachstum wird durch ein La-
genwachstum von unbegrenzter Dauer beschrieben [MKO04].

An dieser Stelle muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass das Wachstumsverhalten orga-
nischer Diinnschichten sehr viel komplizierter ist. Im Gegensatz zu Metallen oder anorgani-
schen Halbleitern, welche aus atomaren Bausteinen mit nahezu sphérischer Gestalt aufgebaut
sind, besitzen Molekiile aufgrund ihrer Form eine ausgeprigte Anisotropie, welche zu einem

deutlich komplexeren Schichtwachstum fiihrt. Somit miissen zusétzlich die molekularen Frei-
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heitsgrade, welche die Orientierung des Molekiils beschreiben, in die Beschreibung integriert
werden [WWO04]. Zudem bezeichnet Wachstum immer einen thermodynamischen Nichtgleich-
gewichtszustand, und daher konnen energetische Betrachtungen der reinen Gleichgewichts-
zustdnde nicht alle Wachstums-Szenarien erfassen. Aus diesem Grund wurden theoretische
Konzepte entwickelt, welche das Wachstumsverhalten auf einen Satz von Skalenexponenten
zuriickfithren und in der Lage sind, die Abhédngigkeit der Oberflichenmorphologie von der

Schichtdicke und der lateralen Léngenausdehnung universell zu beschreiben.

Der nachfolgende Unterabschnitt gibt einen Einblick in die Skalentheorie der Wachstums-

induzierten Oberflachenbeschaffenheit.

2.7.2 Wachstumsverhalten und Skalenexponent

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Korrelation der Strukturmerkmale organischer
Schichten mit dem Transportverhalten exzitonischer Zusténde in diesen. Um die morpho-
logischen Eigenschaften mit der Exzitonen-Diffusion zu korrelieren, bedarf es einer schicht-
dickenabhingigen Beschreibung der Filmtopographie. Hierzu wurde in den letzten Jahrzehn-
ten basierend auf dem Konzept einer ballistischen Depositon der atomaren und molekula-
ren Konstituenten eine statistische Beschreibung des Wachstumsverhaltens mit Hilfe von
Kontinuumsmodellen entwickelt [PV98]. Dieses wird demnach durch die Hohen-Differenz-
Korrelations-Funktion HDCF (,height difference correlation function”) eindeutig definiert,
welche das Verhalten der mittleren quadratischen Hohendifferenz (,mean squared height dif-

ference”)
g(R) = ([h(z,y) = h(',y)]") (2.7.4)

an zwei Punkten die den lateralen Abstand

R=1/(z—2) +(y—y)? (2.75)

zueinander besitzen, beschrieben. Das Wachstumsverhalten wird dabei durch die Korrelati-
onslinge ¢ beeinflusst, welche eine charakteristische Distanz darstellt, iber welche die Schicht-
héhen noch miteinander in Beziehung stehen. Zur Verdeutlichung ist & in Abb. a) fur
den einfachen Fall einer zwei-dimensionalen Schichtfolge dargestellt. Fiir R > £ werden die
Hohen im Abstand R unkorreliert und g(R) sittigt bei g(R > ¢) = 202, mit der RMS
(,root mean square”)- Rauigkeit o = \/{(h — (h))2), als Ma8 fiir die Standardabweichung
der Schichthohe [KP95a].
Fiir den Fall R < ¢ beschreibt ein Potenzgesetz die Zunahme von g(R) =~ a?R?*®, wobei a
den statistischen Rauigkeitsexponenten darstellt und a ein Maf fiir die typische Oberflichen-
steigung ist. Der Verlauf der Héhen-Differenz-Korrelations-Funktion HDCF ist in Abb.
b) gezeigt. Diese drei Parameter hingen wiederrum {iber Potenzgesetze mit der Schichtdicke
d zusammen:

o~d°, (2.7.6)
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Abbildung 2.7.2: a) Illustration der Korrelationsliange ¢ als Distanz, tiber welche die Schicht-
héhen noch miteinander in Beziehung stehen. b) Darstellung der Skalierung
der Hohen-Differenz-Korrelations-Funktion einer realen 200 nm dicken DIP-
Schicht gemessen mittels AFM.

£~ dY? (2.7.7)
an~ d*, (2.7.8)

Damit werden der Wachstumsexponent 3, der dynamische Exponent z und der Steigungs-
exponent A definiert. Ein Satz universeller Skalenexponenten, welche das selbstaffine Wachs-
tumsverhaltenl] realer Oberflichen charakterisiert, wird durch die Annahme eines steti-
gen Ubergangs zwischen den Bereichen R < & und R > ¢ diber folgende Skalierung
g(R) = 202G(R/¢) erreicht. Damit sind die Skalenexponenten im einfachsten Fall definiert
tiber 5 = a/z+ A [Sch04]. Fir A = 0, dies ist der Fall, wenn keine Steilausbildung stattfin-
det, ergibt sich die Beziehung 5 = a/z. Der Fall A > 0 wird einer ,anomalen” Skalierung
zugeordnet [Kru97]. Auf dieser Grundlage kann die Oberflichenrauigkeit o als Funktion der
lateralen Langenskala L und der Schichtdicke D durch die Beziehung

cL® fiird > aL®/P

, 2.7.9
eDP fiird < aL®/P ( )

o(L,D) = {
mit ¢ und a als Proportionalititskonstanten, definiert werden [DSRT03]. Dabei liegt das
theoretische Limit einer ballistischen Depositon bei g < 0, 5.

Eine Zielsetzung dieser Arbeit besteht in der Bestimmung des Wachstumsexponenten (3, wel-

cher die Rauigkeitszunahme mit zunehmender Schichtdicke beschreibt und somit einen zen-

!Bei selbst-affinem Wachstum besitzt die Morphologie eine willkiirliche Verteilung, in welcher Fluktuatio-
nen in der Schichtdicke iiber eine weite Langenskala vorherrschen. Diese Oberflachen sind selbst-affin, was
impliziert, dass die Morphologie bei Vergroflerung statistisch selbstdhnlich ist. Eine , dynamische Skalie-
rung” bezeichnet hierbei, dass die Morphologie zu einem spateren Wachstumszeitpunkt vergleichbar ist mit
der Morphologie zu einem fritheren Zeitpunkt, fiir den Fall das laterale und vertikale Dimensionen iiber
geeignete Faktoren skalieren [MKO04].
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2. Theoretische Grundlagen

tralen Beitrag zur korrekten Beschreibung der Exzitonen-Diffusion polykristalliner Schichten
liefert.

Fiir eine detaillierte Ausarbeitung dieses Themas sei auf [DSR03, BSGZ97, PV98| [ATL.BS95,
KP95al, MKO04] verwiesen.
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3 Verwendete Materialien

Dieses Kapitel befasst sich mit den Materialien, welche in dieser Arbeit verwendet wurden. Zu
Beginn werden die beiden organischen Halbleiter Diindenoperylen und das Buckminsterful-
leren Cgg, auf welchen das Augenmerk in den Exzitonen-Transportstudien dieser Arbeit lag,
charakterisiert. Anschliefend folgt eine Beschreibung der verwendeten Quencher-Materialien
Kupferphthalocyanin (CuPc) und Silber. Abschlieend wird auf das organische Material Ba-
thophenanthrolin (BPhen), welches als Exzitonen-Blockingmaterial zum Einsatz kam, einge-

gangen.

3.1 Diindenoperylen (DIP)

Das Molekiil Diindeno(1,2,3,-cd,18,28,38-Im)perylen (CsaHig), kurz DIP, ist ein planarer po-
lycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, welcher aus einem Perylenkern aufgebaut ist,
an dessen gegeniiberliegenden Enden zwei Indeno-Gruppen konjugiert sind, siche Abbildung
a). Das Molekulargewicht betriigt 400,48 g/mol und die Raumdichte liegt bei 1,35 g/cm?3.

e
s
REE.

c
b

Abbildung 3.1.1: a) DIP Molekiilstruktur. b) Schematische Darstellung der Fischgréatenstruk-
tur der o-Phase mit a = 7,09 A, b = 8,67 A und v = 90°.

Der Sublimationspunkt von DIP liegt bei > 300 °C im Vakuum. Die Beschreibung der Synthe-
se von DIP wurde als erstes von Braun [vBuGM34] und spéter auch von Clar [Cla64, [Cla52]

zusammengefasst. Die optische Band- und Transportliicke von DIP liegt jeweils bei 2,3 eV
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y | a-Phase (298 K) | 3-Phase (423 K) | Diinnschicht

Kristallsystem triklin monoklin monoklin

a [A] 11,5848 7,1709 7,09

b [A] 12,9624 8,5496 8.67

c [A] 14,8847 16,798 16,9

o [°] 98,136 90,0 90,0
5 98,089 92,42 92,2

v [] 114,531 90,0 90,0
V [A3] 1963,0 1028,9 1020,0

Tabelle 3.1: Gitterparameter der a-Phase und 3-Phase von DIP-Einkristallen [HPT™07], so-
wie der DIP-Diinnschicht-Phase [KGS™T09).

und 2,55 eV - 2,6 ¢V [WEH™ 12, [KSUT3|, wonach die Exzitonen-Bindungsenergie auf ~ 0,3 eV
abgeschétzt werden kann. Die Ionisationsenergie von DIP betrigt 5,8 eV [DKK™03], wodurch
sich eine Elektronenaffinitdt von 3,1 eV ergibt. Desweiteren ist DIP resistent gegen Polymer-
sation und Degradation [Tri08] und besitzt eine hohe thermische Stabilitit [SGST04], was
DIP als geeigneten Kandidaten fiir organische Diinnschicht-Bauelemente, wie organische So-
larzellen und Transistoren, auszeichnet.

Morphologische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Volumenstruktur von DIP-Einkristallen
zwei unterschiedliche Phasen, mit einem temperaturabhiangigen reversiblen Phaseniibergang
bei 403 K, besitzt [TP06, HPT*07]. Die trikline Tieftemperaturphase, a-Phase, bei Tem-
peraturen < 403 K, besitzt vier Molekiile pro Einheitszelle, wovon je zwei Molekiile konfor-
mativ unterschiedlich sind. Die monokline Hochtemperaturphase, 5-Phase, die bei Tempe-
raturen > 403 K auftritt, weist dagegen zwei nahezu planare Molekiile in der Einheitszelle
auf. Beide DIP-Phasen kristallisieren in der sog. Fischgritenstruktur (,herringbone struc-
ture”), diese ist in Abbildung b) als Aufsicht verdeutlicht. Die kristalline Ordnung in
DIP Diinnschichten entspricht der Hochtemperaturphase. Die Gitterparameter der Einheits-
zelle in diinnen DIP-Schichten weichen nur geringfiigig von der $-Phase im Einkristall ab.
In Tabelle ist eine Ubersicht der Gitterparameter der Einkristallphasen, sowie der Diinn-
schichtphase, gegeben. Das Wachstumsverhalten von DIP auf SiOs ist weitestgehend erforscht
IKGS™09, DNS™06, DSM™ 02, [Diir02] und zeigt bei entsprechenden Wachstumsbedingungen,
beispielsweise bei einer Substrattemperatur von 400 K, ein ausgepréigtes Lagenwachstum
bestehend aus hochgeordneten polykristallinen Schichten mit der (ab) - Einheitsfliche plan-
parallel zum Substrat orientiert. Diese nahezu senkrechte Orientierung der DIP-Molekiile
zur Substratebene, mit einem Verkippungswinkel von ~ 17° auf Gold [DKK™03] und dem
m-Orbitaliiberlapp senkrecht zum Substrat, wird als o-Phase bezeichnet (sieche Abb. .
In der o-Phase betriigt der Netzebenenabstand entlang der ¢’-Richtung 16,6 A [DKK™03].
Auf schwach-wechselwirkenden Substraten (z.B. SiOg, Glas) bei tiefen Temperaturen und
auf stark-wechselwirkenden Substraten (z.B. Metallen) bereits bei Raumtemperatur treten
zusétzlich zur o-Phase Doménen auf, in welchen die lange Molekiilachse parallel zum Sub-
strat orientiert ist, die sog. A-Phase [DNST06, DKK™03, [KGS™09, KGST06]. Diese als \-
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Substrat A-Phase

Abbildung 3.1.2: Molekiilorientierungen von DIP-Diinnschichten in der o- und A-Phase.

Phase bezeichnete Struktur ist in Abb. [3.1.2] zu sehen. Diese unterschiedliche Orientierung
der DIP Molekiile bewirkt einen Unterschied im Ionisationspotential, welches in der A-Phase
um 0,4 eV grofer ist als in der o-Phase [HHY ™12, [HCH"™09]. Die hohe strukturelle Ord-
nung von diinnen DIP-Schichten begiinstigt einen langreichweitigen Exzitonen-Transport,
fiir welchen eine Exzitonen-Diffusionsldnge von ~ 100 nm bestimmt wurde [KP08]. Jedoch

ist anzumerken, dass diese Diffusionsldnge in Schottky-Zellen-Geometrie bestimmt wurde,

welche zumeist eine geringere effektive Schichtdicke als angegeben besitzt. Jedoch wird die
Exzitonen-Diffusionslédnge stark von den morphologischen Gegebenheiten der Diinnschicht
beeinflusst. Diesem Sachverhalt wird in dieser Arbeit im Detail nachgegangen.

Zusétzlich zu seinen morphologischen Eigenschaften besitzt DIP einen nahezu balancierten
ambipolaren Ladungstransport. Transistormessungen an DIP Diinnschichten zeigten Elektro-
nenbeweglichkeiten von 0,1 cm?/Vs und Lécherbeweglichkeiten von 0,02 cm?/Vs [OHM*12],
welche eine Gréfienordnung iiber der gemessenen Elektronenbeweglichkeit von ~ 0,02 cm?/Vs
und Lécherbeweglichkeit von ~ 0,003 c¢m?/Vs entlang der c¢’-Richtung in DIP-Kristallen

liegen.

3.2 Buckminsterfulleren (Cg))

Das Buckminsterfulleren Cgo wurde erstmals 1985 synthetisiert [KHOT85]. Cgo bildet eine
kafigartige Struktur in Form eines Tkosaederstumpfes und setzt sich aus 12 Pentagonen und
20 Hexagonen, jeweils bestehend aus Kohlenstoffatomen, zusammen, siehe Abb. Der
sphérische Durchmesser des Cgo-Molekiils bestragt 7,1 A [HEM™91], und sein Molekularge-
wicht liegt bei 720,64 g/mol. Kristallines Cgo besitzt eine Dichte von 1,65 g/cm?
und eine Sublimationstemperatur im Vakuum von ~ 500 °C. Die aus UPS (,,ultraviolet pho-

toelectron spectroscopy”) -Messungen bestimmte Transport-Bandliicke betrdgt 2 - 2,3 eV
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Abbildung 3.2.1: Cg -Molekiilstruktur. Der spérische Durchmesser betragt 7,1 A.

[YPC*87,[BSW93], wobei die optische Bandliicke 1,6 eV betrigt [LvVKT92]. Daraus lisst sich

eine Exzitonen-Bindungsenergie im Bereich von 0,4 - 0,7 eV abschétzen. Das HOMO-Niveau
von Cgo liegt bei ~ 6,2 eV und das LUMO-Niveau bei ~ 4,5 eV [MAIT98, YDK04, [PFO1].
Ceo kristallisiert bei Raumtemperatur in einer hochsymmetrischen fcc (,,face centered cubic”)
-Struktur. Zuséatzlich wurden in Cgo-Einkristallen zwei temperaturabhéngige Phaseniibergén-

ge beobachtet [KFIT03, [DIM ™91, [DID92, [KTHN93]. Der erste Phaseniibergang findet bei

260 K statt und kann einem Phaseniibergang erster Ordnung zugewiesen werden. Dieser

resultiert in einem Ubergang von der hochsymmetrischen fcc-Kristallstruktur, bei hoheren
Temperaturen, in eine sc (,,simple cubic”) -Kristallstruktur. Beide Kristallkonfigurationen
ermoglichen eine freie und unabhingige Rotation der individuellen Cgg-Molekiile. Mit kleiner
werdender Temperatur wird diese freie Rotation zunehmend unterdriickt, bis schliellich bei
90 K der kontinuierliche Phaseniibergang zweiter Ordnung eintritt. Dieser Phaseniibergang
ist charakterisiert durch ein Ausfrieren der rotierenden Bewegung, begleitet von einem Ein-
rasten der Molekiile in eine energetisch begiinstigte Konfiguration. Dabei bleibt ein geringer
Anteil an molekularer Unordnung bestehen, welcher mit kleiner werdender Temperatur zuneh-
mend verschwindet. Diese energetisch begiinstigte Konfiguration ist charakterisiert durch ein
Anordnen der kurzen elektronenreichen Inter-Pentagon-Bindungen mit den elektronenérme-
ren Bereichen der Pentagon-Bindung der Nachbarmolekiile. Die drei temperaturabhidngigen
Kristallkonfigurationen des Cgy sind in Abbildung [3:2.2] zur Verdeutlichung dargestellt. In
diinnen Schichten besitzt Cgp ein tendenziell amorphes Wachstum. Fiir die Anwendung in
organischen Bauelementen zeichnet sich Cgg durch seine hohen Elektronen- und Locherbe-
weglichkeiten von ~ 1 ecm?/Vs und ~ 0,1 ecm?/Vs aus. Aufgrund des amorphen Wachstums
in diinnen Schichten wird Cgg eine kleine Exzitonen-Diffusionslénge von 7,7 nm zugeschrie-
ben [PRI99]. Abweichend davon wird in der Literatur auch von Diffusionsldngen um 40 nm
berichtet [PYF03]. In beiden Quellen wurden die Exzitonen-Diffusionsldngen aus photovol-
taischen Messungen bestimmt, jedoch wurde nicht explizit auf die morphologische Struktur

der verwendeten Schichten eingegangen.
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Phasenilbergang Phasenibergang

1. Ordnung bei 260 K 2. Ordnung bei 90 K
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Abbildung 3.2.2: Kristallkonfiguration in Cgp-Kristallen in Abhéngigkeit der Temperatur zur
Darstellung der beiden bekannten Phaseniiberginge. Im rechten Bild ist
zudem das Einrasten der Molekiile an den elektronenreichen Pentagon-
Bindungen (schattierte Bindungen) mit den elektronenarmen Pentagon-
Bindungen des Nachbarmolekiils gezeigt.

3.3 Kupferphthalocyanin (CuPc)

Das Kupferphthalocyanin (CuPc) gehort zu der Gruppe der Phthalocyanine (C16H32Ng), wel-
che sich aus vier Benzo-Pyrrol-Gruppen zusammensetzen, die durch Stickstoffbriicken mitein-
ander verbunden sind. Genauer gesagt ist das Kupferphthalocyanin eine chemische Komplex-
Verbindung zwischen Kupfer und dem Phthalocyanin. Im Molekiilzentrum besitzt das Phtha-
locyanin ein Kupferatom mit dem Ladungszustand +2, welches eine konjugierte Bindung mit
zwei Stickstoffatomen eingeht. In Abbildung [3.3.1] ist die chemische Struktur des CuPc dar-
gestellt. Das Molekulargewicht betragt 576 g/mol und die Vakuum-Sublimationstemperatur

liegt bei ~ 480 °C. CuPc weist eine Ionisationsenergie von 5,2 eV [KKGO03, CQH™09, [HK99)

in stehender Molekiilorientierung relativ zum Substrat und von 4,8 €V in liegender Mole-
kiilorientierung Ival2] auf. Die Elektronenaffinitat betragt 3,6 eV [HK99] und
die optische Bandliicke ~ 1,7 eV [PYE(03]. Somit liegen die HOMO- und LUMO-Niveaus
des CuPc innerhalb der Bandliicke von DIP und koénnen effektiv zu einem Quenching der
DIP-Exzitonen durch Exzitonen-Ubertrag oder Exzitonen-Trennung fiithren. Fiir den Fall ei-
nes Exzitonen-Ubertrags besitzt CuPc den Vorteil, dass es kaum luminesziert und
demzufolge die PL des DIP nicht {iberlagert. CuPc werden stark voneinander abweichende
Exzitonen-Diffusionsldngen von 8 nm und 68 nm [SBO1], beide aus photovoltaischen
Messungen, zugeordnet. Eine weitere positive Eigenschaft von CuPc ist seine hohe thermische
als auch chemische Stabilitét IGB90], sowie seine Resistenz gegen Oxidation [PS99).
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Abbildung 3.3.1: Chemische Struktur von CuPc.

3.4 Silber (Ag)

Zusétzlich zu CuPc dient auch Silber (Ag) im Rahmen dieser Arbeit als Quencher-Material.
Im Allgemeinen sind Metalle sehr gute Kandidaten zur Ausléschung von Exzitonen, aufgrund
ihrer starken Dipol-Ankopplung und dem grofiem Orbital-Uberlapp mit dem Elektronensy-
stem des organischen Halbleiters. Die Annihilation der angeregten Zusténde im organischen
Halbleiter erfolgt zum einen durch Ausbildung von Spiegeldipolen an der Metallgrenzfla-
che, zum anderen kann eine hohe Dichte von Oberflichenzustanden an der Organik/Metall-
Grenzflache eine strahlungslose Relaxation von Exzitonen fordern [RHK98, [AMT76]. Silber
besitzt eine Dichte von 10,49 g/mol bei Raumtemperatur und eine Sublimationstemperatur
von ~ 960 °C. Die Austrittsarbeit von Silber ist abhéngig von der vorliegenden Kristallstruk-
tur und der spezifischen Wechselwirkung mit dem jeweiligen organischen Material, welche zur
Ausbildung eines Grenzflichendipols fiilhren kann. Als Richtwerte dienen ®(j9)= 4,64 €V,
<I>(110): 4,52 €V, q>(111): 4,74 eV fiir die jeweils indizierten Oberflichen und ®poiyiristaiiin=
4,26 eV [ISIS99, KKGO3| [Lid09]. Auf organischen Materialien lagert sich Silber vorwiegend
polykristallin an.

3.5 Bathophenanthrolin (BPhen)

Das polyzyklische Molekiil Bathophenanthrolin (Strukturfomel siehe Abb. wurde im
Rahmen dieser Arbeit als Blockadeschicht, sowohl zur Vermeidung der Rekombination von
Exzitonen am Quencher als auch zur Verhinderung der Eindiffusion von Silberatomen in die
Organik, verwendet [SBTP12]. Aufgrund seiner grofien Bandliicke von 3,5 eV, der damit ein-
hergehenden Absorption im nahen UV-Bereich, einer der Ionisationsenergie bei 6,4 eV und
der Elektronenaffinitit bei 2,9 eV [CLLT 06| eignet sich BPhen ideal als Exzitonen blockieren-
des Material fiir DIP und Cgg [SBTP12]. Die Sublimationstemperatur im Vakum fiir BPhen
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Abbildung 3.5.1: Strukturformel von BPhen.

Energie
[eV] 4
2,9 eV
-3 4+ 31ev
-4 1 B ~ Silber
T ~“BPhen 4,26 eV
-5
-6 4+ 58eV
6,2 eV
T € 6,4 eV

Abbildung 3.5.2: Energiediagramm der verwendeten Materialien.

liegt bei 220 °C, und die Dichte betrigt 1,24 g/cm?.

Fiir eine bessere Ubersicht, sind in Abbildung die Energieniveaus der verwendeten Ma-

terialien gegeniibergestellt.






4 Experimenteller Aufbau

Dieses Kapitel befasst sich mit den experimentellen Herstellungs- und Messmethoden, wel-
che in dieser Arbeit zum Einsatz kamen. Zunéchst wird auf das Herstellungsverfahren der
verwendeten Proben mittels Molekularstrahldeposition eingegangen. Dem folgend werden die
Messmethoden zur morphologischen Charakterisierung der hergestellen Proben vorgestellt.
Anschlieflend wird auf die optischen Untersuchungsverfahren, der UV-VIS-Spektroskopie so-
wie des PL-Quenchings, eingegangen. Abschlielend werden zeitabhingige experimentelle op-
tische Messverfahren erldutert, welche Einblick in die Dynamik der auftretenden exzitonischen

Prozesse gewéhren.

4.1 Molekularstrahldeposition

Fiir die Probenherstellung wurden handelsiibliche Objektglastréager sowie, bei Cgg spezielle,
diinne Deckglaser der Starken 1 (0,13 - 0,16 mm) und 2 (0,19 - 0,23 mm) zur Minimierung
der Photolumineszenz als Substrate, verwendet. Diese wurden in den folgenden Schritten ge-
reinigt: 10 min in Aceton im Ultraschallbad, anschlieBend mit zweifach destilliertem Wasser
abgespiilt, danach 10 min in Isopropanol im Ultraschallbad, nachfolgend mit Isopropanol ab-
gespiilt und abschlieffend in einem Stickstoffstrom getrocknet. Die gereinigten Glassubstrate
werden darauf folgend in eine Vakuumkammer eingebaut, in welcher sie mittels Molekular-
strahldeposition bei einem Basisdruck von ca. 107 mbar mit den jeweiligen organischen
Materialien bedampft werden. Eine schematische Skizze der Vakuumverdampferkammer ist
in Abbildung dargestellt. In den Evaporationstiegeln (Knudsen-Zellen) wird das organi-
sche Material mit einer Heizwendel auf seine Sublimationstemperatur erhitzt. Die Ausrichtung
der Verdampfertiegel in Richtung des Probenhalters bewirkt die Anlagerung des organischen
Materials auf dem Substrat, siehe Abb. rechtes Bild. Uber ein Thermoelement, beste-
hend aus einem Chromel- und Alumeldraht Kontakt, fixiert auf einem Wolframblech, wird
die Temperatur im Evaporationstiegel gemessen. Mit Kenntnis der Temperatur lésst sich die
Aufdampfrate reproduzierbar steuern und konstant halten. Fiir die Probenherstellung der
organischen Schichten wurden Aufdampfraten im Bereich von 10 - 30 A /min verwendet. Der
Schwingquarz, welcher auf Hohe des Substrates montiert ist, dient zur genauen Bestimmung
der aufgedampften Materialmenge. Die Anlagerung des Materials auf dem Schwingquarz be-
wirkt aufgrund der Massenzunahme eine Anderung seiner Eigenfrequenz, welche mit einem

externen Controller registriert und unter Vorgabe der Dichte des aufgedampften Materials in
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Abbildung 4.1.1: Schematische Darstellung der Vakuumverdampferkammer (links) und des
Aufdampfprozesses (rechts).

Quencher

Organik

Glassubstrat

Abbildung 4.1.2: Stufenférmige Probengeometrie fiir die schichtdickenabhéngigen PL-
Quenching-Messungen.

die Schichtdicke umgerechnet wird. Von essentieller Bedeutung ist die Vorgabe des Tooling-
Faktors im Controller, der die relative Lage des Schwingquarzes zum Substrat beriicksichtigt.
Der Tooling-Faktor fiir die einzelnen Evaporationstiegel und deren geometrische Anordnung
wurde durch Abgleichen der mit dem Controller bestimmten nominellen und aus Roéntgen-
Messungen bestimmten Schichtdicke angepasst.

Die beiden in der Vakuumkammer vorhandenen Shutter (Linear- und Drehshutter) ermog-
lichen einerseits das Substrat wéhrend des Aufheizvorgangs der Verdampferzellen von dem
sublimierenden Material abzuschatten, etwaige Verschmutzungen zu verhindern und die er-
wiinschte Verdampferrate der organischen Substanzen einzustellen. Auf der anderen Seite
bietet die Kombination der beiden Shutter die Mdéglichkeit der Realisierung einer stufenfor-
migen Probengeometrie mit halbseitig aufgedampften Quencher (siehe Abb. , welche
spater fiir die effektive Durchfithrung der PL-Quenching-Experimente in Abhéngigkeit der
Schichtdicke von grofiem Vorteil ist.
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4.2. Morphologische Charakterisierungsmethoden
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Abbildung 4.2.1: Bragg-Brentano Anordnung des Strahlengangs im Roéntgendiffraktome-
ter (links). Schematische Darstellung der Rontgenbeugung an Netzebenen
(rechts).

4.2 Morphologische Charakterisierungsmethoden

4.2.1 Rontgenstrukturanalyse

Um Aufschluss iiber die morphologische Beschaffenheit der Schichten, in Hinblick auf Schicht-
dicke, Rauigkeit und die zugrundeliegende strukturelle Ordnung zu erhalten, wurden Metho-
den der Rontgenstrukturanalyse verwendet. Die Rontgenbeugung beschreibt die koharente
Streuung an der periodischen Elektronendichteverteilung eines Kristalls bzw. einer polykri-
stallinen Schicht. Fiir diese Untersuchungen wurde ein Rontgendiffraktometer des Typs XRD
3003 T/T der Firma GE Inspection in der Bragg-Brentano-Geometrie, wie sie schematisch
in Abbildung [:2.7] dargestellt ist, verwendet. In dieser Geometrie lassen sich nur die Net-
zebenen detektieren, welche senkrecht zur Probennormalen der jeweiligen 6 — 26-Position
orientiert sind, vgl. Abb. Der Wellenvektor E@in der einfallenden Rontgenwelle und der
zugehorige gebeugte Wellenvektor Kqus der ausgehenden Welle sind im rechten Bild der Abb.
skizziert. Der resultierende Streuvektor Ak entspricht der Impulsdifferenz zwischen dem
einfallenden und dem gebeugten Strahl und wird durch einen reziproken Gittervektor ¢ be-
schrieben. In der gezeigten Bragg-Brentano-Geometrie hat der Impulsiibertrag ¢ nur entlang
der Oberflichennormalen eine von Null verschiedene Komponente. Daher kann in dieser An-
ordnung die Beugungsbedingung Ak = ¢ eindimensional betrachtet und durch folgenden

Zusammenhang beschrieben werden:

4 .
7l =q¢.=q= ~ sin 6. (4.2.1)

Die Wellenldnge A ist in diesem Fall die Cu-K,;-Linie der verwendeten Réntgenquelle und
liegt bei A = 1, 54066 A. Die Rontgenbeugung stellt eine selektive Reflexion an einer bestimm-
ten Netzebenenschar dar. Die energiereichen Rontgenstrahlen dringen in die polykristalline

Schicht ein und kénnen mit den an tieferliegenden Netzebenen reflektierten Teilstrahlen in-
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4. Experimenteller Aufbau

terferieren. Aufgrund ihres Wegunterschieds sind die Teilstrahlen phasenverschoben. Kon-
struktive Interferenz ergibt sich, wenn der Wegunterschied einem ganzzahligen Vielfachen

der Wellenldnge A entspricht. Diese Bedingung beschreibt die Bragg‘sche Gleichung
2 dhkl -sinf =n- A (4.2.2)

Dabei beschreibt djj; den Netzebenenabstand der Gitterebenen (hkl) und 6 den Glanzwinkel
bei konstruktiver Interferenz. Die auftretenden Beugungsintensitdten lassen sich durch den
Strukturfaktor F(hkl) beschreiben. Der Strukturfaktor gibt die Fourier-Transformierte der
Elektronendichteverteilung F'(7) wieder und ist somit von der Art und Lage der Atome in

der Elementarzelle abhéingig. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung dieses Sachverhaltes sei
auf [LSGO5| verwiesen.

Laue-Oszillationen

Die nachfolgende Abhandlung wurde in Anlehnung an [Top10] verfasst. Analog zur optischen
Beugung am Mehrfachspalt entstehen nebem den Hauptmaxima der konstruktiven Interfe-
renz auch Nebenmaxima und -minima. Diese werden als Laue-Oszillationen bezeichnet. Ver-
gleichbar zum Mehrfachspalt nimmt die Intensitdt mit héherer Anzahl N der Netzebenen zu.
Sowohl die Breite der Hauptmaxima als auch der Abstand der Nebenmaxima ist proportional
zu 1/N, weshalb bei dicken kristallinen Schichten, welche einer grofien Anzahl von Netzebe-
nen entsprechen, die Nebenmaxima nicht mehr aufgelést werden kénnen. Im einfachen Fall

lasst sich die Intensitat der Laue-Oszillationen beschreiben durch
sin? (%)
sin? (%) .

Im Allgemeinen ist jedoch die Hohe der Kristallite statistisch verteilt. Dies fiithrt zu einer

I (4.2.3)

Varianz der Anzahl N der planparallelen Netzebenen, welche durch eine gaufiférmige Vertei-
lung der Netzebenenzahl unter Beriicksichtigung der Rauigkeit einer realen Schicht erfasst
wird. Die Intensitédtsverteilung resultiert demnach aus einer Faltung von GI. mit einer
GauB-Verteilung zu

1 2No gin? (%) (N—Np)?
I . ——— L .¢ 28N | 4.2.4
AR X e () ¢ e

Die mittlere Anzahl an Netzebenen wird durch Ny reprasentiert, und AN beschreibt die
Standardabweichung der Gauf-Verteilung. Zur besseren Ubersicht zeigt Abbildung ei-
ne Simulation der Laue-Ostzillationen einer Schicht ohne Rauigkeit, d. h. AN = 0, nach
Gleichung [4.2.3] (schwarz) in Gegeniiberstellung zu einer Simulation der Laue-Oszillationen
einer Schicht mit Rauigkeit, in diesem Fall einer Schicht mit Rauigkeit, d. h. AN = 5, nach
Gleichung 4.2.4] (rot).
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Abbildung 4.2.2: Gegentiberstellung der Laue-Oszillationen fiir N = 50 mit AN = 0 (schwarz)
und N = 50 mit AN = 5 (rot) [Topl0].

Aus dem Abstand benachbarter Nebenmaxima lasst sich die Schichtdicke d tiber

2
d=—"_ (4.2.5)
qi — gi—1
berechnen. Desweiteren lisst sich aus Ny und AN die mittlere Kristallithohe und ihre Ver-

teilung bzw. die Rauigkeit der Lage abschétzen.

Ist die Schicht zu dick oder zu rauh, um Laue-Oszillationen auflésen zu kénnen und ist
nur noch das Hauptmaximum erkennbar, kann die mittlere Kristallithche h senkrecht zur
Substratebene mit der Scherrer-Formel aus der Breite des jeweiligen Bragg-Reflexes ermittelt

werden tiber
0,9\

cos%e-\/m'

A bezeichnet die Halbwertsbreite des Bragg-Peaks an der Position 260. Peak-verbreiternde

b=

(4.2.6)

Faktoren, zu denen u. a. die instrumentelle Verbreiterung b (~ 0,04°) des Rontgendiffrakto-
meters zahlt, fiilhren zu einer Beschrdnkung der maximal detektierbaren Kristallith6he von

160 nm fir das verwendete Gerat bzw. dessen Blendenschutz.

Rocking-Messung

Fir die Rocking-Messung wird der Winkel zwischen Rongtenquelle und Detekor auf einen
festen 20-Wert, unter dem ein Bragg-Reflex auftritt, eingestellt. Der Winkel o zwischen der

Substratnormalen und Impulsiibertragungsvektor ¢, wird zwischen —f und +6 unter Beibe-
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Abbildung 4.2.3: Links: Schematische Skizze der Geometrie einer Rocking Messung. Rechts:
Exemplarisches Rocking-Spektrum, bestehend aus einem spekuliren (dun-
kelblau) und diffusen Anteil (hellblau), einer 120 nm DIP-Schicht.

haltung der Reflexionsbedingung variiert. In Abbildung ist die Skizze einer Rocking-
Messung dargestellt. Die Verteilung des Rockingwinkels a gibt Aufschluss {iber die mittlere
Verkippung der Kristallite relativ zur Oberflichennormalen bei einem festen Netzebenen-
abstand. Bei einer idealen, parallelen Orientierung aller Netzebenen zur Oberfliche wird
die Halbwertsbreite des Rocking-Peaks (Rocking-Breite) bei @ = 0 unendlich schmal (-
Funktion).

Eine Verkippung der Netzebenen relativ zur Substratoberfliche &uflert sich in einer Verbreite-
rung des Rocking-Peaks, siehe Abb. [£.2.3|rechts, dunkelblau hinterlegt. Besitzt die untersuch-
te Schicht eine hohe Mosaizitét, weist die Rocking-Messung eine breite Intensitétsverteilung
auf. Die Intensitdt des Rocking-Peaks ist durch den Anteil der spekuldren Streuung gegeben.
Zusatzlich dazu kann eine Rocking-Messung einen mehr oder weniger stark ausgeprigten
Untergrund aufweisen, welcher durch diffuse Streuung an Fehlstellen, Gitterversetzungen,
Korngrenzen, Verunreinigungen und der Rauigkeit der Schicht entsteht [NBR™04]. Der Bei-
trag der diffusen Streuung ist in Abb. rechts durch die hellblaue Fiillung dargestellt.

4.2.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (,atomic force microscopy”, AFM) gibt im Vergleich zur Ront-
genbeugung, welche eine integrale Analysemethode ist, lokale Informationen {iber die Ober-
flichenbeschaffenheit der Probe wieder. Aus diesen Informationen lassen sich Riickschliisse
auf die Schichtmorphologie, Netzebenenabstédnde, Oberflaichenrauigkeit, Kristallitgrofle und
die Héhenkorrelationsfunktion erzielen [DSR™ 03, [ZBDD07]. Die Messungen wurden an einem
AFM der Firma Veeco vom Typ Dimension Icon durchgefiihrt und mit der Freeware-Software
Gwyddion ausgewertet. Das Messprinzip des AFM beruht auf dem Abrastern einer Probeno-
berflache mit einer Siliziumnitridspitze (Tip), welche einen Radius von ~ 50 nm besitzt und

an einem Hebelarm (Cantilever) fixiert ist. Eine Skizze dieses Messprinzips ist in Abbildung
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Abbildung 4.2.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops
(AFM).

[4:24) dargestellt. Dabei ist der Laserstrahl so auf die Riickseite des Cantilevers zu fokussieren,
dass dieser auf die Mitte einer Vier-Quadranten-Photodiode reflektiert wird. Die Atome der
Spitze erfahren beim Abrastern der Probenoberfliche sowohl eine attraktive, als auch repul-
sive Wechselwirkung mit den Atomen bzw. Molekiilen der Probe. Zunéchst dominieren die
langreichweitigen, anziehenden Van-der-Waals-Kréfte, welche bei zunehmender Anndherung
der Spitze an die Probenoberfliche bei Abstéinden unterhalb einiger Angstrém von den re-
pulsiven Kraften zwischen den Atomen der Spitze und denen der Probenoberfliche, aufgrund
des Pauli-Prinzips, dominiert werden. In Folge der lokalen Wechselwirkungen ergibt sich eine
Veranderung der Positon des Laserstrahls auf der Vier-Quadranten-Photodiode. Die resultie-
rende Spannung ist ein Maf fiir die Héhenvariation und damit fiir die Topografie der Proben
IBQGSO.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten AFM-Messungen wurden alle im ,,tapping-mode” durch-
gefihrt. Im tapping-mode” wird der Cantilever liber ein Piezoelement zu einer konstanten
vertikalen Schwingung mit einer Frequenz zwischen 70 - 90 kHz, bei einer Federkonstante von
3 N/m fiir die verwendeten RFESP-Spitzen nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt. Eine An-
niherung des Cantilevers an die Probenoberfliche bewirkt eine Dampfung der Schwingungs-
amplitude in Abhéngigkeit des Spitze-Probe-Abstands und somit der vorliegenden Topografie.
Die z-Position des Cantilevers wird zur Wiederherstellung der urspriinglichen Schwingungs-
amplitude nachgeregelt und aus der Regelspannung des Piezoelements als Funktion der x,y-
Position lasst sich das AFM-Bild reproduzieren. Der Vorteil des ,,tapping-modes” liegt darin,
dass die Probenoberfliche nicht beriihrt wird und somit die Organikschicht nicht beschadigt

werden kann.
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4.3 Optische Messmethoden

Dieser Abschnitt beschreibt zwei optische Messmethoden, welche in dieser Arbeit angewen-
det wurden (vgl. [Topl0]). Zur Charakterisierung des spektralen Absorptionsverméogens der
Organikschichten, wurde die UV-VIS-Spektroskopie in Zusammenarbeit mit der Gruppe von
J. Manara am ZAE Bayern in Wiirzburg durchgefiihrt. Die zweite optische Messmethode um-
fasst die experimentelle Vorgehensweise bei den PL-Quenching Studien, welche Einblicke in

die mikroskopischen Prozesse der Exzitonen-Diffusion in den organischen Schichten gewéhrt.

4.3.1 UV-VIS-Spektroskopie

Bei der UV-VIS-Spektroskopie wird die Transmission und Reflexion einer Probe in einem
Wellenlédngenbereich vom ultravioletten (UV) bis in den sichtbaren, visuellen (VIS) Bereich
spektral aufgelost gemessen. Aus Kenntnis der Transmission 7' und Reflexion R einer Schicht
lasst sich die Absorption A iiber

A=1-T—-R (4.3.1)

bestimmen. Die Messungen wurden an einem Spektrometer der Firma Perkin Elmar vom
Typ Lambda 950 im sichtbaren Spektralbereich von 300 nm bis 800 nm durchgefiihrt. Das
Absorptionsspektrum der verwendeten Organiken ist sowohl fiir die Wahl der richtigen Laser-
Anregungswellenldnge im PL-Quenching Experiment wichtig als auch aufschlussreich, bei der
Detektion moglicher morphologischer Verdnderungen in der Schicht. Die Absorption eines

Materials wird durch das Lambert-Beer-Gesetz
I(z) = Iy-e @M1 (4.3.2)

beschrieben, welches die exponentielle Abnahme der eingestrahlen Intensitdt Iy in Abhéngig-
keit des wellenldngenabhéngigen Absorptionskoeffizienten a(\) und der Schichtdicke d der
Probe wiedergibt. Die gemessene, transmittierte Intensitdt der Schicht wird auf einen Refe-
renzstrahl, welcher die Gasabsorption der Umgebungsluft einbezieht, normiert. Da die orga-
nischen Schichten stets auf ein Glassubstrat aufgedampft wurden, wurde dieses als Referenz
vermessen, und sein Beitrag anschlieBend von der Absorption der Organik/Substrat-Messung
subtrahiert. Aus den durchgefiihrten Transmission-Messungen der Organik und des Glases
(Referenz) lasst sich die optische Dichte OD tber

1
OD = —log | —trebe (4.3.3)
IReferenz

berechnen. Zusétzlich zur optischen Dichte kann der Absorptionskoeffizient o der organischen
Iprobe _ 10—OD — ,—ad

Schicht aus
ln (] IProbe )
e = aq=— Referenz

4.3.4
IReferenz d ( )
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bestimmt werden. Diese Naherung setzt nahezu gleiche, geringe Transmissionsverluste durch
die Reflexion an der Organikschicht und am Glassubstrat voraus.
Infolge der hohen Absorption des Glassubstrates im UV-Bereich sind UV-VIS-Messungen erst

oberhalb einer Wellenldnge von 350 nm moglich.

4.3.2 PL-Quenching

In den PL-Quenching Untersuchungen wird simultan mit zwei Laserstrahlen (cw-Laser) glei-
cher Intensitdt sowohl die unbedeckte Organikschicht als auch die mit einem Quencher be-
deckte Organikschicht bei gleicher Schichtdicke kontinuierlich angeregt. Durch Absorption
der Laserstrahlen in den Organikschichten werden Exzitonen erzeugt, welche innerhalb ih-
rer Lebensdauer strahlend rekombinieren und dementsprechend ein Photolumineszenz- (PL)
Signal in der jeweiligen Schicht erzeugen. Die PL-Intensitdten der freien und der mit einem
Quencher bedeckten Organikschicht werden gleichzeitig mit einer CCD-Kamera detektiert
und anschlieBend miteinander verglichen. Das Verhéltnis beider PL-Intensitéten, das sog. re-
lative Quenching Q = Ipr.qg/Iprng (vgl. Abschnitt 1.6), in Abhéngigkeit der Schichtdicke
gibt Aufschluss iiber die Exzitonen-Diffusionslénge Lp in der vorliegenden Organiklage. In
Abbildung ist der experimentelle Aufbau des PL-Quenchings skizziert. Fiir die optische
Anregung wird ein Nd:YAG-Laser (cw) mit einer Wellenlénge von 532 nm verwendet. Diese
Laserwellenldnge stimmt gut mit dem Absorptionsspektrum sowohl der DIP- als auch der
Cgop-Schichten iiberein. Der Laserstrahl passiert zunéchst einen 532 nm Laserline-Filter, um
hohere harmonische Lasermoden zu unterdriicken, und trifft anschliefend auf einen 50/50
Strahlteilerwiirfel. Je nach Bedarf wurden in den Strahlengang zwischen Laserline-Filter und
50/50-Strahlteiler Graufilter der optischen Dichte 20, 10 und 3 eingesetzt, um die Laserinten-
sitdt zu schwichen und einer mdoglichen Degradation der Organikschicht entgegenzuwirken.
Im Experiment hat sich jedoch gezeigt, dass sowohl DIP als auch Cgy sehr stabil gegeniiber
der Beleuchtung mit einer hohen Laserintensitdt sind. Deshalb konnte in den meisten Fal-
len auf Graufilter verzichtet werden, um ein moglichst starkes PL-Signal zu erzielen. Der
50/50 Strahlteilerwiirfel dient der Aufspaltung des Laserstrahls in zwei Teilstrahlen gleicher
Intensitdt. Ein Teilstrahl wird direkt am Strahlteilerwiirfel in Richtung 92/8-Strahlteiler re-
flektiert, der zweite Teilstrahl wird mittels zweier Umlenkspiegel aus der Strahlebene heraus
reflektiert und planparallel iiber dem Strahlteilerwiirfel und dem ersten Teilstrahl auf den
92/8-Strahlteiler gefithrt (Abbildung[4.3.1]rechter unterer Bereich). Der 92/8-Strahlteiler mit
8 % Reflexion und 92 % Transmission dient der Fokussierung der beiden Teilstrahlen auf die
zu untersuchende Probe. Die Probe wird mit 8 % der Laserintenstitit der jeweiligen Teil-
strahlen (4 % absolute Intensitéit) angeregt. Dieser Wert wurde gewéhlt, um eine moglichst
hohe Transmission von 92 % zur Detektion des erzeugten PL-Signals mit der CCD-Kamera
zu ermoglichen. Die Diinnschicht-Proben sind fiir Raumtemperaturmessungen in einer Box
unter Stickstoffatmosphére befestigt. Fiir die Tieftemperaturmessungen wurden diese in ei-

nem Kryostaten der Firma Ozford Instruments eingebaut und mittels Heliumkontaktgas auf
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Abbildung 4.3.1: Schematische Ubersicht des PL-Quenching-Messaufbaus. Zur Veranschau-
lichung sind im Spektrometer exemplarisch ein PL-Spektrum und ein PL-
Image der reinen Organik Schicht (Ipr ng) und der Quencher-bedeckten
Schicht (Ipr,q) dargestellt. Die einzelnen Komponenten des Aufbaus wer-
den im Text erklért.

5 K heruntergekiihlt. Im nédchsten Schritt wird das in der Organikschicht erzeugte PL-Signal
durch den 92/8-Strahlteiler transmittiert und iiber ein Kameraobjektiv auf die CCD-Kamera
der Firma Princeton Instruments, Typ Pizis 400 B, mit einer Quantenausbeute von > 90 %
im sichtbaren Wellenldngenbereich, fokussiert. Die CCD-Kamera ist zusétzlich an ein Spek-
trometer der Firma Princeton Instruments, Typ Acton 2300, montiert, welches es ermdglicht
simultan die Spektren der PL aus beiden angeregten Probenbereichen aufzunehmen. Als
weiteres optisches Element ist vor dem Kameraobjektiv ein 532 nm Notchfilter angebracht,
welcher das Streulicht des Laser unterdriickt. Fiir die Auswertung des relativen Quenchings
wurde das Programm Origin 9.0 verwendet. Die PL-Intensitdten beider Probenbereiche wur-
den sowohl als Realbild im Image-Mode, als auch spektral aufgelost aufgenommen. Die im
Image-Mode detektierten Peaks wurden anschliefflend in Origin jeweils mit einem 2D Gauf3-
profil (elliptischen Querschnitts) angefittet und die Volumen-Integrale der beiden GauB-Fits

einer Schichtdicke zueinander in Relation gesetzt. Das gleiche Prozedere wurde fiir die PL-
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Spektren durchgefiihrt, dabei wurde die Flache der PL-Spektren miteinander verglichen.

Ein grofler Vorteil dieser Messungen liegt darin, dass es sich um Relativ-Messungen handelt, so
dass mogliche Schwankungen der Laserintensitit keine Auswirkungen auf die Messergebnisse
haben. Jedoch wurde, um mogliche absolute Intensitatsunterschiede der beiden Teilstrahlen

auszuschliefen, die Probe ein zweites Mal nach Drehung um 180° vermessen.

4.4 Zeitabhangige optische Untersuchungsverfahren

Dynamische Prozesse, zu denen der strahlende und nicht-strahlende Zerfall angeregter Zu-
stande gehort, sind von groflier Bedeutung bei der Untersuchung des Exzitonen-Transports
in organischen Halbleitern. Zeitabhéngige Untersuchungsverfahren, wie zeitkorrelierte Ein-
zelphotonenzéhlung und die Femtosekunden-Transiente-Absorptions-Spektroskopie (TAS)
gewahren Einblicke in die exzitonische Dynamik auf sehr kurzen Zeitskalen vom Piko- bis
in den Nanosekundenbereich. Im Folgenden wird das Prinzip dieser beiden Messmethoden

erlautert.

4.4.1 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

Die zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung (,,time correlated single photon counting”, TCSPC)
ist ein Werkzeug zur Messung zeitlich schnell variierender Lichtintensitaten. Diese Methode
wird vorwiegend zur Untersuchung von Fluoreszenz-Lebensdauern auf der Piko- bis Nano-
sekundenskala angewendet. Aufgrund der Unschérferelation ist es jedoch nicht moglich den
Ort und Impuls eines Teilchens gleichzeitig mit unbegrenzter Genauigkeit zu messen. Dieses
Problem wird durch eine Entkopplung von Messzeit und Detektion (Ort) umgangen, mit der
Grundidee, dass eine Vielzahl identischer, voneinander unabhédngiger Molekiile sich statistisch
genauso verhalten, wie ein einzelnes Molekiil. Mittels einer gepulsten Lichtquelle (Laser, Blitz-
rohre) wird die zu untersuchende Schicht angeregt. Ein Teil dieses Lichtpulses trifft auf eine
Referenzdiode, welche die Zeitmessung startet. Der andere Teil, der auf die Probe trifft wird
abgeschwéacht, um die Wahrscheinlichkeit, ein Photon zu detektieren, klein zu halten. Die
Messung wird somit beim ersten Anregungspuls gestartet und beim ersten Photon, welches
beim Ubergang aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand des Materials emittiert
und anschlieffend detektiert wird, gestoppt. Beim Detektor handelt es sich meistens um einen
Photomultiplier. Die einzelnen detektierten, in Bezug auf das Anregungssignal korrelierten
Photonen werden entsprechend ihrer Laufzeit in einem TCSPC-Histogramm aufgetragen.
Das Prinzip einer solchen Messung ist in Abbildung schematisch dargestellt. Durch das
Modellieren der Histogramm-Verteilung mittels eines einfachen oder mehrfachen Zerfallska-
nals, d. h. einer einfachen oder vielfachen Exponentialfunktion, kénnen eine oder mehrere
Lebensdauern, sowohl strahlender als auch nicht strahlender (Singulett-Fission) Uberginge,

bestimmt werden. Die TCSPC-Messungen wurden in Kooperation mit der Firma Picoquant
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Abbildung 4.4.1: Messprinzip der zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlungs-Messung.

in Berlin durchgefiihrt.

4.4.2 Femtosekunden-Transiente-Absorptions-Spektroskopie

Die Femtosekunden-Spektroskopie gewahrt Einblicke in ultraschnelle exzitonische Prozesse
und ermoglicht es, diese spektral- und zeitaufgelost zu messen, indem die Absorption der an-
geregten Zustdnde beobachtet wird. Dabei hat sich die sog. Anregungs-Abfrage-Spektroskopie
(,pump-probe-spectroscopy”) etabliert. Die Probe wird mittels eines Femtosekundenpulses
angeregt, auf welchen nach einer kurzen Verzogerungszeit der Abfragepuls folgt. Die Verzo-
gerung zwischen Anregungs- und Abfragepuls wird dadurch bewerkstelligt und kontrolliert
variiert, dass der Abfragepuls einen geometrisch langeren Weg (sog. ,delay time”) durch-
lauft. In dieser Arbeit bestand der Abfragepuls aus einem Weifllichtkontinuum, welches den
Vorteil hat, dass mit einem Puls das gesamte Spektrum der angeregten Zustinde gemes-
sen werden kann. Ist die Zeitverzogerung negativ (t < 0), d. h. trifft der Abfragepuls vor
dem Anregungspuls auf die Probe, kann mit dem Probe-Puls kein héheres Energie-Niveau
erreicht werden, da die Probe zuvor nicht mit dem Pump-Puls angeregt wurde. Bei einer posi-
tiven Zeitverzogerung (t > 0) kann der Abfragepuls das System in energetisch hoherliegende
Zustande anregen, und aus der Zeitentwicklung At > 0 ist die Dynamik dieses Zustands
bestimmbar. Dieses Messprinzip ist in Abbildung veranschaulicht. Dabei ist die charak-
teristische Zeitkonstante T jene Zeit, nach der der Zustand auf die Intensitat Iy /e abgesunken

ist. Als wichtige Messgréfie wird in der Femtosekunden-Spektroskopie die Anderung der op-
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Abbildung 4.4.2: Messprinzip eines Pump-Probe-Experiments.
Linkes Bild: Energieschema einer Pump-Probe-Messung. Der Pump-Puls
regt die Probe in den ersten elektronischen Zustand an. Der Probe-Puls
kann ausgehend vom ersten angeregten Zustand in ein héheres Energieni-
veau anregen.

Rechtes Bild: Zeitlicher Verlauf der Anderung der optischen Dichte AOD
bei Absorption in ein héherliegendes Energieniveau.

tischen Dichte

(4.4.1)

AOD(\ At) = —log (I*()\’At)>

Io(A)
bestimmt. Eine negative AOD < 0 bedeutet die Detektion eines Fluoreszenz-Signals, wo-
bei es sich um spontante oder stimulierte Emission handeln kann. Ein positiver Wert von
AOD > 0 beschreibt einen Absorptionsvorgang in ein hoéherliegendes Energieniveau. Der
Messaufbau der Femtosekunden-Transienten-Absorptions-Spektroskopie setzt sich aus den
folgenden Komponenten zusammen. Die Femtosekunden Laserpuls-Quelle besteht aus einem
regenerativen Ti:Sa-Laser (CPA2101, ClarkMXR, Pulslange 150 fs, Wiederholrate 1 kHz),
einem nicht-kollinearen optischen parametrischen Verstirker (NOPA) und einem Weiflicht-
Superkontinuum. Die Pulse des NOPA werden mit Hilfe eines Prismenkompressors zu einer
nahezu Fourier-Transformations-limitierten Dauer von 30 £ 5 fs komprimiert. Die Spotgrofie
betragt 150 - 200 pm. Fiir den Abfragepuls wurde ein Weifllicht Superkontinuum verwen-
det, welches durch den fundamentalen Femtosekunden-Laserpuls mit Hilfe eines 3 mm dicken
Sapphirs oder CaFy -Kristalls erzeugt wird und einen Wellenldngenbereich von 430 nm bis
720 nm oder 330 nm bis 720 nm abdeckt. Sowohl Pump- als auch Probe-Puls sind linear po-
larisiert und parallel zueinander ausgerichtet. Die Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und
Abfragepuls kann zwischen 0 und 660 ps mittels einer Computer-gesteuerten Verzogerungs-
strecke variiert werden. Das transmittierte Weiflicht-Kontinuum wird mittels eines Andor
Spektrometers der Brennweite 25 cm in Kombination mit einem 1024 Pixel Dioden-Array
bei einer Wiederholrate von 1 kHz detektiert. Um das Einbrennen von Lochern (,,photoblea-
ching”) in die Probe zu verhindern, werden die Proben auf einer rotierenden Kreisscheibe mit

einer Frequenz von 0,5 Hz durch den Laserstrahlfokus bewegt. Zusétzlich werden die Proben
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durch Verwendung eines optischen Choppers nur bei jedem zweiten Probe-Puls gepumpt.
Dies erméglicht den direkten Vergleich der transienten Spektren einer gepumpten mit einer
ungepumpten Probe nach einer Dauer von 1 ms. Diese Methode limitiert Einfliisse der Insta-
biltitdt des Weifllicht-Kontinuums. Der Quotient aus gepumpten zu ungepumpten Spektrum
ermoglicht es, Abweichungen vom stationdren Spektrum, verursacht z. B. durch die Pump-
Puls-Anregung, zu identifizieren. Typischerweise werden transiente Absorptionsspektren iiber
2000 bis 4000 Einzelmessungen gemittelt, abhédngig von der Signalstérke und der Systemsta-
bilitét. Die zeitliche Auflésung des verwendeten Setups liegt bei ~ 120 fs [MPS™09, RRH"13].
Diese Messungen wurden am Laser Research Institute der University of Stellenbosch in Siid-

afrika in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. H. Schworer durchgefiihrt.
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5 Exzitonen-Transport in polykristallinen
Diindenoperylen-Schichten

Dieses Kapitel beinhaltet die experimentellen Ergebnisse und Interpretation des exzitoni-
schen Transports, welcher an polykristallinen Diindenoperylen-Schichten untersucht wurde.
Ungeordnete Polymer-Schichten besitzen oft kleine Exzitonen-Diffusionsléngen im Bereich
von einigen Nanometern, da die schnelle Exzitonen-Relaxation auf den konjugierten Segmen-
ten den langreichweitigen Exzitonen-Transfer durch Hiipfen zwischen den einzelnen Polymer-
ketten iibertrifft [PYF03, TMO™ 14, BRNHI3]. Aus diesem Grund stellen diinne molekulare
Schichten mit einem hohen Grad an struktureller Ordnung vielversprechende Kandidaten dar,
einen verbesserten Exzitonen-Transport innerhalb der kristallinen Doménen zu erzielen. Un-
tersuchungen an organischen Einkristallen haben die Exzistenz einer bandartigen Exzitonen-
Bewegung [OBTKS3| bis hin zu Raumtemperaturen |[KKH™" 13| angedeutet und zeigen, dass
die Morphologie einen signigfikanten Einfluss auf den Transport angeregter Zustédnde in orga-
nischen Halbleitern besitzt. Demzufolge sind molekulare Schichten, welche einen kohérenten
Exzitonen-Transport aufweisen, von besonderem Interesse fiir die Effizienzsteigerung opto-
elektronischer Bauelemente [LBEF10L [KPOS].

Der molekulare Halbleiter DIP, welcher ein polykristallines Wachstum hoher struktureller
Ordnung in dinnen Schichten aufweist, stellt ein geeignetes Modellsystem dar, um diese
Aspekte genauer zu untersuchen. Im Folgenden wird zunéchst auf die morphologischen,
sowie optischen Eigenschaften der hergestellten DIP-Schichten bei Raumtemperatur ein-
gegangen. Anschliefend werden Merkmale der Exzitonen-Diffusion in diesen Schichten be-
leuchtet und der Einfluss der Substrattemperatur sowohl auf die Kristallinitdt als auch auf
den Exzitonen-Transport aufgezeigt. AbschlieBend wird mittels temperaturabhéngiger PL-
Quenching-Messungen der Einfluss der Temperatur auf den Exzitonen-Transport und damit

dessen Natur analysiert.

5.1 Exzitonen-Transport in Diindenoperylen bei Raumtemperatur

5.1.1 Morphologiesche Untersuchungen

Die auf Glassubstraten hergestellten DIP-Schichten wurden zunéchst auf ihre morphologi-

schen Eigenschaften mittels Rasterkraftmikroskopie und Rontgendiffraktometrie untersucht.
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Abbildung 5.1.1: AFM-Aufnahmen (Scangréfie 10 pm x 10 gm) einer 30 nm diinnen (links)
und 200 nm dicken (rechts) DIP-Schicht. Die Hohenverteilung der jeweiligen
DIP-Schicht ist im unteren Bild dargestellt.

Rasterkraftmikroskopie

Zur Untersuchung der topografischen Eigenschaften der DIP-Schichten wurden Rasterkraft-
mikroskopie (AFM) -Analysen durchgefithrt. Der Scan-Bereich wurde moglichst grof8 (10
pm x 10 pm) gewéhlt, um den Einfluss statistischer Schwankungen auf die Rauigkeit der
Schichten zu minimieren. In Abbildung [5.1.1] sind exemplarisch zwei AFM-Aufnahmen von
einer 30 nm und 200 nm dicken DIP-Schicht dargestellt. Zusétzlich zeigen die beiden unteren
Bilder die Hohenverteilung der jeweiligen DIP-Schichtdicke. Die Maxima der Hohenvertei-
lung entsprechen nicht der Schichtdicke, da die unteren DIP-Lagen im AFM nicht aufgelost
werden konnen, weshalb ein Offset bezogen auf das Substrat entsteht. Die 200 nm dicke
DIP-Schicht zeigt eine breitere Hohenverteilung, mit einer Halbwertsbreite von 24,7 nm, im
Vergleich zur 30 nm DIP-Schicht, mit einer Halbwertsbreite von 9,6 nm. Dieses Ergebnis
deutet auf ein zunehmendes Aufrauhen mit wachsender DIP-Schichtdicke hin. Anhand der
AFM-Bilder wurde die RMS (,r00t mean square”) -Oberflichenrauigkeit o der einzelnen
DIP-Lagen als Funktion der Schichtdicke bestimmt. Anhand einer doppelt-logarithmischen
Auftragung (siehe Abb. wird eine Zunahme der Oberflichenrauigkeit mit der Schicht-
dicke gemaB Gleichung [2.7.9] deutlich. Aus dieser Auftragung lassen sich der Vorfaktor ¢ zu
0,30 und der Skalenexponent 5 zu 0,70 bestimmen. Der Wachstumsexponent 3 ist im Rah-
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Abbildung 5.1.2: Oberflichenrauigkeit als Funktion der DIP-Schichtdicke. Die Daten wurden
gemif dem Skalenexponent-Gesetz o(d) = c - d® angefittet.

men des Fehlers mit dem publizierten 5 = 0,745 + 0,050 von A. Diirr [DSR03] vergleichbar.
Der gemessene Wachstumsexponent ist gréfler als 8,4 = 0,5 , was dem Fall einer zufélligen
(,random”) Deposition entspriache. Der beobachtete, schnelle Anstieg der Rauigkeit (,,rapid
roughening”) als Funktion der Schichtdicke, d. h. 8 > (3,4 tritt auf, wenn die auftreffenden
Molekiile nicht in der gleichen Hohenlage eingebaut werden, sondern zuvor in hoéherliegen-
de Ebenen transportiert werden, was einen senkrechten Transport in ¢’-Richtung beschreibt
[Kru97]. Wéhrend des DIP-Wachstums bilden sich in der ersten Monolage zweidimensionale
Inseln, welche aus parallel zur Oberflichennormalen orientierten Molekiilen aufgebaut und in
gleicherweise relativ zur Substratoberfliche verkippt sind. Die kristallographische Orientie-
rung in der Ebene variiert jedoch zwischen den einzelnen Inseln, was zu einer Ausbildung von
Rotations-Doménen und Korngrenzen fithrt. Die stdrkere Bindung zwischen den einzelnen
Molekiilen im Volumen als zum Substrat sowie die Bindung an den Korngrenzen und das
Vorhandensein einer Aktivierungsbarriere (Ehrlich-Schwobel Barriere) fiir die Diffusion von
den Insel- oder Stufenrédndern [EH66, [Sch69], kann das schnelle Aufrauhen der DIP-Schichten
erklaren [DSR™03].

Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse ermdéglicht es, Aussagen tiber die Wachstumsphasen, Kristallit-
héhen und Netzebenenabstinde zu treffen. In Abbildung ist ein an einer 200 nm dicken
DIP-Schicht gemessenes Bragg-Spektrum gezeigt. Die zugehorigen Kristall-Phasen, sowie ihre
héheren Beugungsordnungen sind im Graphen markiert. Im Spektrum sind die Bragg-Reflexe
der o-Phase bis zur siebten Ordnung aufgelost, was auf eine hohe Kristallinitdt der zugrun-

deliegenden Schicht zuriickzufiihren ist. Desweiteren ist zusétzlich ein kleiner Beitrag der
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Abbildung 5.1.3: Bragg-Spektrum einer 200 nm dicken DIP-Schicht. Im Graphen zugeordnet
sind die Bragg-Peaks der o- und A-Phase.
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Abbildung 5.1.4: Bragg-Peaks unterschiedlicher DIP-Schichtdicke (links) und graphische Auf-
tragung der Kristallithohe und des Netzebenenabstandes in Abhingigkeit
der DIP-Schichtdicke (rechts).

A-Phase (liegende Orienterung der DIP-Molekiile) detektierbar. Aus der genauen Lage der
Bragg-Peaks und deren Halbwertsbreite lassen sich der Netzebenenabstand, sowie die Kri-
stallithhe der Schicht bestimmen. Im linken Bild der Abbildung sind exemplarisch
die ersten Bragg-Reflexe fiir drei unterschiedliche Schichtdicken dargestellt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass bis zu einer Schichtdicke von 90 nm stark ausgeprigte Laue-Oszillationen
detektierbar sind. Das Auftreten von Laue-Oszillationen ist ein weiteres Indiz fiir eine lang-
reichweitige Kohérenz der Gitterebenen in der DIP-Schicht. Der Netzebenenabstand betragt
bei Schichten dicker als 30 nm (16,6 + 0,05) A und entspricht einer nahezu senkrechten Ori-
entierung der DIP-Molekiile auf dem Substrat [LBF10]. Diinnere DIP-Schichten unterhalb
von 30 nm weisen einen gréBeren Netzebenenabstand von (16,8 + 0,05) A auf, entsprechend

einer um 1 % geringeren Verkippung der Molekiile in der Schicht. Die Ursache dieser geringen
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Abbildung 5.1.5: a) Exemplarische Rocking-Messung einer 60 nm DIP-Schicht. b) Verhéltnis
der spekuldren Intensitat (dunkelblaue Fliache im Rocking-Scan) zur dif-
fusen Intensitéat (hellblaue Flache im Rocking-Scan) in Abhéngigkeit der
DIP-Kristallithohe.

Abweichung von 0,2 A kann in der hohen Rauigkeit des Glassubstrats von 3 nm liegen.

Die Kristallithohen lassen sich, falls Laue-Oszillationen auflésbar sind, mit Hilfe der Laue-
Formel bestimmen, andernfalls mit der Scherrer-Methode (vgl. Abschnitt 3.2.1). Eine Zusam-
menstellung der gemessenen Netzebenenabstinde in Abhéngigkeit von der DIP-Schichtdicke
ist in Abbildung (rechts) aufgefiihrt. Bis zu einer Schichtdicke von 90 nm konnte die Kri-
stallithohe mittels der Laue-Oszillationen nach Gleichung bestimmt werden und deckt
sich sehr gut mit der zugehérigen Schichtdicke des DIP-Films. Diese Beobachtung lésst auf ein
vertikales, einkristallines Wachstum der DIP-Schicht schlieffen. Ab einer Schichtdicke von 120
nm wurde die Methode von Scherrer nach Gleichung [.2.6] zur Kristallithohen-Bestimmung
verwendet. Hierbei ist eine Sattigung der Kristallithohe bei ~ 120 nm erkennbar (siehe Abb.
rechts). Die Séttigung bei einer geringeren Kristallithohe als der Schichtdicke lasst auf
die Ausbildung von Korngrenzen in der Vertikalen (c¢’-Richtung) schlieflen, auf welchen die
Nukleation eines neuen Korns beginnt. Die Gerdteauflésung mit 0,04° resultiert in einer auflos-
baren Kristallithéhe von 160 nm und kann somit als Grund fiir die Sattigung ausgeschlossen
werden. Die hohe strukturelle Ordnung innerhalb der diinnen DIP-Schichten lasst erwarten,
dass diese einen langreichweitigen Exzitonen-Transport begiinstigt, welcher in den nachfol-
genden Abschnitten genauer untersucht wird.

An den gemessenen (001)-Bragg-Peaks wurden zusétzlich Rocking-Messungen durchgefiihrt.
Eine exemplarische Rocking-Messung ist in Abbildung (links) dargestellt. Die Filmmo-
saizitét ist angesichts dieser Messungen durch eine mittlere Kristallitverkippung von 4+ 0,02°
entlang der c¢’-Richtung charakterisiert, welche der dominanten Transportrichtung der Exzito-
nen entspricht. Um ein Maf fiir die Filmqualitat zu definieren, betrachten wir das Verhéltnis
der spekulédren zur diffusen Intensitét Igper/Iaify (dunkelblaue verglichen mit hellblauer Fla-
che unter der Rockingkurve, sieche Abb. a). Die Intensitit der diffusen Streuung wird
durch strukturelle Inhomogenitéten in der Schicht beeinflusst. In Abbildung b) ist die-
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Error-Funktion

Quencher

mittlere Kristallithohe

Glas Gauk-Verteilung

Abbildung 5.1.6: Modell der DIP Filmstruktur mit moéglichen strahlenden (rote Kreuze) und
nicht-strahlenden (schwarze Kreuze) Exzitonen-Rekombinationsprozessen.
Die Integration der GauB-verteilten DIP Kristallite (schwarze Kurve) resul-
tiert in der Error-Funktion (rote Kurve).

ses Verhéltnis als Funktion der Kristallithohe dargestellt, mit einem Maximum bei einer
Kristallithohe von ~ 70 nm, welches fiir eine besonders gute morphologische Qualitdt der
DIP-Schicht bei dieser Kristallithohe bzw. der zugehorigen Schichtdicke spricht. Basierend
auf diesen Daten wurde ein Modell der mikroskopischen Filmstruktur entwickelt, welchem
eine Error-Funktion zugrundeliegt, die die integrierte GauB-Verteilung der DIP Kristallitgro-
Ben beschreibt. Das Modell ist in Abbildung veranschaulicht. In Zusammenhang mit
der ausgepragten Oberflichenaufrauhung illustriert Abb. die Moglichkeit des Anlagerns
der bedeckenden Quencher-Molekiile in die DIP-Schicht an deren Korngrenzen.

5.1.2 Optische Untersuchungen

Das gemessene Absorptionsspektrum von DIP ist in Abbildung flir vier unter-
schiedliche Schichtdicken dargestellt. DIP-Diinnschichten besitzen aufgrund der vorliegen-

L im sichtba-

den o-Konfiguration einen kleinen Absorptionskoeffizienten o von ~ 5 um™
ren Wellenlingenbereich. Dieser geht mit der Tatsache einher, dass bei m — 7*-Ubergéingen
in polyaromatischen Kohlenwasserstoffen das Ubergangsdipolmoment p entlang der lan-
gen Molekiilachse (c¢’-Richtung) liegt [CWD™10]. In DIP-Diinnschichten besitzt das DIP-
Ubergangsdipolmoment p eine senkrechte Orientierung zum elektrischen Feldvektor E der
einfallenden elektromagnetischen Welle. Da die Absorptionswahrscheinlichkeit proportional
zu /p-E ist, wird ein Maximum nur bei paralleler Orientierung von p und E erreicht.
Der schwache Absortionskoeffizient von DIP-Diinnschichten stellt deshalb einen limitierenden
Faktor in der Effizienz organischer Solarzellen dar. Dieser Sachverhalt verdeutlicht umso mehr
den Stellenwert einer groflen Exzitonen-Diffusionslédnge Lp fiir opto-elektronische Anwendun-
gen in dieser Materialklasse. Die Absorptionstiefe o' von DIP-Lagen in der o-Konfiguration

im sichtbaren Wellenlédngenbereich liegt bei ~ 200 nm. Somit ist in diesem Material eine Lp
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Abbildung 5.1.7: Absorptionskoeffizient o« von DIP. Im Graphen eingetragen sind die beiden
elektronischen Uberginge S; und Sp mit ihren vibronischen Progressionen.

im Bereich von mehreren 10 bis 100 nm erstrebenswert. Die Exzitonen-Diffusion wird in den

nachfolgenden Abschnitten genauer untersucht.

5.1.3 Schichtdickenabhdngige Photolumineszenz

Im Hinblick auf die folgenden PL-Quenching Experimente wird zunéchst das PL-Spektrum
von DIP schichtdickenabhéngig untersucht. In Abbildung [5.1.8]ist das PL-Spektrum fiir un-
terschiedliche DIP-Schichtdicken gezeigt. Bei der DIP-PL handelt es sich um die prompte
Fluoreszenz, da die PL-Intensitét linear von der Anregungsintensitdt abhéngt im Vergleich
zur verzogerten Fluoreszenz, welche eine sublineare Abhéngigkeit aufweisen wiirde. Eine ge-
naue Zuordnung der einzelnen PL-Ubergéinge ist bisher in der Literatur nicht bekannt. Mit
Hilfe zeitaufgeldster Untersuchungsverfahren wird in Kapitel 8 die Natur der einzelnen Uber-
ginge genauer untersucht. Bei Betrachtung der PL-Spektren ist ein klarer Unterschied zwi-
schen dicken DIP-Filmen (> 80 nm) und diinnen DIP-Schichten (< 50 nm) erkennbar. Mit
zunehmender DIP-Schichtdicke tritt der Peak bei 623 nm (1,99 eV) immer deutlicher hervor
und besitzt ab 120 nm eine héhere Intensitéit als der spektral breitere Peak bei ~ 670 nm.
Dieser niederenergetische Peak bei ~ 670 nm (1,85 €V) ist zudem mit abnehmender DIP-
Schichtdicke rotverschoben. In Abbildung sind représentativ fiir eine dicke (200 nm)
und diinne (15 nm) DIP-Schicht die zugehorigen PL-Spektren mit Hilfe mehrerer gaufiférmi-
ger Peaks angefittet. Eine gauiférmige Peak-Anpassung ist aufgrund des verbreiterten PL-
Signals, wegen mehrerer emittierender Molekiile, gerechtfertigt. Eine polykristalline Schicht
besitzt eine statistische Groflenverteilung und somit eine statistische Verteilung emittierender

Photonen. Aus der gaulférmigen Modellierung der PL-Spektren ist erkennbar, dass erst bei
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Abbildung 5.1.8: PL-Spektren von DIP bei unterschiedliche Schichtdicken.

Energie [eV] Energie [eV]
22 21 2 1.9 1.8 1.7 1.6 22 21 2 1.9 1.8 1.7 1.6
4.5x10° T T T T T T T 7x10* T T T T T T T
—— 15 nm DIP ——200 nm DIP
4.0x10° -— — Einhillende der GauR-Peaks 1 6x10° — — Einhillende der GauR-Peaks |
3
- 3.5x10 — 5x10}
L 3 Ll
- 3.0x10 :
2 2. 4x10°
® 2.5x10° S
= = 4|
2 2.0x10° 2 10
L~ L
= 1100} £ 2a07
1.0x10° 1x10°F
5'0)(102 0 = 1 =1 - oL P o= =
550 600 650 70 750 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 5.1.9: Gauiféormige Signalmodulierung der PL-Spektren einer diinnen (15 nm) und
dicken (200 nm) DIP-Schicht.

dicken DIP-Schichten (> 80 nm) der ausgeprégte Peak bei 623 nm (1,99 eV) auftritt. Die an-
deren drei Intensitdtsmaxima sind von der Lage der Intensitdtsmaxima vergleichbar. Jedoch
ist der hochenergetische Peak bei 592 nm (2,09 ¢V) der dicken DIP-Schichten bei dinnen
DIP-Schichten um 0,06 €V hin zu 577 nm (2,15 eV) blauverschoben, wohingegen die beiden
niederenergetischen Maxima um 0,01 - 0,02 eV rotverschoben sind.

Theoretische Berechnungen des Absorptionspektrums von molekularen Aggregaten bestehend
aus bis zu N = 9 Monomeren des Farbstoff PBI, welches ein anderes Perylenderivat ist, zeigen
die Zunahme der hoherenergetischen vibronischen Anregungen mit zunehmender Anzahl an
Monomeren [SWRT09]. Zudem zeigt das temperaturabhéngige experimentell bestimmte Ab-
sorptionsspektrum von PBI in Lésung, welches mit sinkender Temperatur einer zunehmenden
Anzahl an Monomeren entspricht, eine energetische Rotverschiebung mit sinkender Tempera-

tur. Da das Absorptionsspektrum spiegelsymmetrisch dem PL-Spektrum entspricht, kann mit
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Hilfe der Messungen von Seibt et al. [SWR™T09| der signifikant ausgeprigte PL-Peak bei 622
nm im Fall dicker DIP-Schichten (Zunahme der hoherenergetischen vibronischen Anregun-
gen) erklért werden. Mit zunehmender DIP-Schichtdicke nimmt die Anzahl wechselwirkender
Monomere zu, weshalb es in Anlehnung an Seibt et al. [SWR™09] sowohl zu einer geringen
energetischen Blauverschiebung der PL-Maxima, als auch zu einer Umverteilung der Intensi-
tat innerhalb des PL-Spektrums kommt.

Eine dicke DIP-Schicht besitzt einen geringeren Einfluss der Schichtoberfliche, aufgrund des
Aspektverhéltnisses der Schichtdicke zur Oberflache, im Vergleich zu diinnen DIP-Schichten.
Daher kann einer dicken DIP-Schicht eher ein unendlich ausgedehntes Gitter zugeschrieben
werden, welches mit einer hoheren Anzahl wechselwirkender Monomere in der DIP-Schicht
gleichzusetzen ist. An dieser Stelle ist jedoch anzumerken, dass diese Beobachtungen im Ab-
sorptionsspektrum von DIP nicht zu sehen sind. Die Ursache der Unterschiede in beiden
Spektren (Absorption und Photolumineszenz) kénnen in einer Delokalisierung der Zustén-
de, als auch in einer differierenden Elektronendichte-Verteilung und der damit verbundenen
unterschiedlichen Symmetrie der jeweiligen elektronischen Zustéinde liegen |SGST11]. Die-
se Unterschiede kénnen Differenzen im PL-Spektrum ohne Beeintréchtigung des Absorpti-

onspektrums bewirken.

5.1.4 PL-Quenching Experimente

In den vorhergehenden Abschnitten wurden die morphologischen Eigenschaften sowie opti-
sche Daten der polykristallinen DIP-Schichten préasentiert. Im Folgenden wird der Exzitonen-
Transport und die korrelierte Exzitonen-Diffusionslidnge Lp mittels PL-Quenching-Unter-

suchungen bei Raumtemperatur studiert. Zur Untersuchung des PL-Quenchings an DIP-
Schichten wurden 15 nm des Materials CuPc als Quencherlage verwendet. Die gemessenen
Daten des relativen Quenchings @ (s. Gl. sind in Abbildung als Funktion der
Schichtdicke dargestellt. Zur Verdeutlichung des Quenching-Einflusses ist im unteren Graphen
exemplarisch das Spektrum einer 120 nm dicken DIP-Schicht mit und ohne Quencher darge-
stellt. Anhand des Verlaufs der relativen Quenching-Messpunkte treten zunéchst drei Merk-
male in den Vordergrund. Als Erstes fallt auf, dass sich selbst fiir sehr geringe Schichtdicken
d — 0 der Wert des relativen Quenchings @ nicht Null annéhert, was fiir ein unvollsténdiges
Quenching der Exzitonen an der DIP/Quencher-Grenzfliche spricht. Desweiteren weist das
oszillatorische Verhalten der Messdaten auf die Exzistenz von Interferenz-Effekten innerhalb
der DIP-Schicht hin. Als dritter Punkt fillt auf, dass selbst bei sehr dicken DIP-Schichten
von mehr als 300 nm Dicke, () einen Wert von unter 0,6 besitzt. Diese Tatsache weist auf das
Vorhandensein eines signifikanten, nahezu Schichtdicken-unabhéngigen, Quenchingbeitrags
hin. Die morphologischen Untersuchungen an DIP-Schichten zeigen, dass die Filme die beste
kristalline Schichtqualitdt bei ~ 70 nm besitzen, welche mit einem dreidimensionalen Insel-
wachstum (Vollmer-Weber-Wachstum) korreliert ist und von einer verstiarkten Oberflichen-
aufrauhung begleitet wird. Wie zuvor in Abbildung dargestellt, begiinstigt eine solche
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Abbildung 5.1.10: Relatives Quenching Q (s. Gl |5.1.1)) in Abhéngigkeit der nominellen DIP
Schichtdicke bei Raumtemperatur. Die durchgezogenen Linien entsprechen
dem erweiterten Exzitonen-Diffusionsmodell unter Einbeziehung von Inter-
ferenzeffekten und der Morphologie der DIP/Quencher-Grenzflache. Der
Fit resultiert in Lp = 60 nm (Fitgiite x?: 0,051). Die griine und blaue Li-
nie sind Simulationen unter der Annahme einer kleineren Diffusionsldnge
Lp = 20 nm (Fitgiite x%: 0,194) und einer gréBeren Diffusionslinge Lp=
100 nm (Fitgiite x?: 0,293), in Anlehnung an publizierte Werte aus der
Literatur [LGB™09, [KP0S]. Das untere Bild reprisentiert das Spektrum
einer 120 nm dicken DIP-Schicht mit und ohne Quencher.

Topographie eine Anlagerung in die darunterliegenden DIP-Schicht durch die bedeckenden
Quencher-Molekiile entlang von Korngrenzen und somit mehr Kontaktfliche an den Seiten
der DIP-Doménen. Dieser Sachverhalt fiihrt zu einem zusétzlichen Quenching-Beitrag von
50 %, welcher auf Quenchingbeitriage an Korngrenzen und die laterale Ausloschung der dif-

fundierenden Exzitonen in der vorhandenen DIP-Schicht zurtickzufithren ist. Dies liefert eine
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Erklarung fiir den geringen Wert des relativen Quenchings @) bei dicken DIP-Schichten. Die
rdumliche Anisotropie der Exzitonen-Diffusion in DIP-Schichten setzt sich zum einen aus dem
Beitrag der Lage der Ubergangsdipolmomente, H-Aggregate in der (ab)-Ebene, J-Aggregate
in der ¢’-Richtung, und zum anderen aus dem Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen
zusammen. Dieser Uberlapp ist in der lateralen (ab)-Ebene héher und kann somit zur Fol-
ge haben, dass die lateralen Komponenten des tensoriellen Diffusionskoeffizienten D grofler
sind als in der ¢’-Orientierung [KKGO03, HSGT08|. Wiederum begiinstig eine bessere Dipol-
Dipol-Kopplung im J-Aggregat den Forster resonanten Energie-Transfer (s. Kapitel 2.3.2)
und somit die Exzitonen-Diffusion in ¢’-Richtung [SFE™14]. Der Einfluss des lateralen Quen-
chings auf die PL-Quenching-Untersuchungen an DIP-Diinnschichten wird spéater ausfithrlich
in Kapitel 7 untersucht. Um diese Ergebnisse zusammenzufassen, wird das in Abschnitt
eingefiihrte Exzitonen-Diffusionsmodell um den Einfluss der morphologischen Eigenschaften

realer Quencher-Grenzflichen auf die Exzitonen-Prozesse erweitert, indem diese durch eine

Q’:Q[l—;R_(l_QR).erf (da—(;;o)] (5.1.1)

beschrieben werden. Die mittlere Kristallithohe und die schichtdickenabhingige Rauigkeit

Error-Funktion

werden durch dg und o (d) = c- d® beschrieben, wobei die in Abschnitt 4.1.1 gemessenen Wer-
te fiir den Skalenexponenten 8 = 0,70 und den Proportionalititsfaktor ¢ = 0,3, beriicksichtigt
werden. Der empirische Parameter R beinhaltet alle Effekte fir den Fall dicker DIP-Schichten
(d > dp). Die Anwendung dieses erweiterten Diffusionsmodells unter Beriicksichtigung von
Interferenzeffekten und der realen Quencher-Grenzschichtmorphologie, resultiert in einem
Verlauf, welcher in Abb. (rote Linie) fur eine Exzitonen-Diffusionslénge Lp von 60 nm
dargestellt ist. Alle sich aus dem Fit ergebenden Parameter sind in Tabelle[5.T|aufgelistet. Die

| Lp [mnm] [ V [ p% | p"@ | 69 [rad] | 6"9 [rad] | R | do [nm] |
| 60 [o4][04]09] 18 [ 16 J06] 90 |

Tabelle 5.1: Fitparameter aus der Datenanpassung im Graphen [5.1.10| mit Hilfe des erweiter-

ten Diffusionsmodells

Phasendifferenz ¢ in den beiden Schichtgeometrien mit und ohne Quencher liegt in der Gro-
Benordnung von 7/2 und deutet auf die Ausbildung einer stehenden Welle mit einem festen
Ende an der Organik/Luft und Organik/Quencher-Grenzflache hin. Die Deutung der beiden
Reflexionskoeffizienten p gestaltet sich dagegen schwierig, da aufgrund der polykristallinen
DIP-Schicht ein rdumlich anisotroper Reflexionskoeffizient anzunehmen wére und somit der
angefittete Reflexionskoeffizient als effektiv angesehen werden muss. Die resultierende Lp ist
im Vergleich zu dem publizierten Wert von 100 nm aus spektralen Photostrom-Messungen
nach der Methode von Feng und Ghosh [GET78|, [KP0§| kleiner, was auf eine effektive Schicht-
dicke aufgrund der Eindiffusion des metallischen Kontaktmaterials [SBTP12] und auf ein
unterschiedliches Substrat in den Publikationen zuriickgefithrt werden kann. Abweichungen
zu den verdffentlichten 20 nm Diffusionsldnge in DIP aus spektralaufgelosten PL-Quenching

Untersuchungen [LGBT09] resultieren aus dem Einfluss der jeweils vorherrschenden Film-
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Morphologie auf die Diffusionslédnge, wie anhand der Unterschiede in den komplementaren
XRD-Spektren (Polymorphismus in der DIP-Schicht bei Lunt et al. [LGBT09]) der entspre-
chenden DIP-Filme geschlossen werden kann. Zur Illustration des Effekts unterschiedlicher
Lp-Werte auf das relative Quenching und um die Giite des durchgefiihrten Fits zu bele-
gen, zeigt Abb. [5.1.10| den Verlauf fiir drei unterschiedliche Lp-Werte. Die Werte wurden in
Anlehnung an die beiden publizierten Exzitonen-Diffusionsldngen in DIP-Schichten gewahlt.
Anhand dieser Darstellung ist ersichtlich, dass bei kleinen Werten von Lp der schichtdicken-
abhéngige Verlauf des relativen Quenchings von der elektromagnetischen Feldverteilung in-
nerhalb der Organikschicht bestimmt wird. Werte fiir @ gréer als Eins resultieren aus dem
Interferenz-Muster innerhalb der Schicht. Fiir den Fall einer groflien Lp, insbesondere wenn
diese die Absorptionslinge a~! in der Organikschicht iibertrifft, treten Interferenz-Effekte
zunehmend in den Hintergrund, und der Verlauf des relativen Quenchings wird {iberwiegend
von der Error-Funktion und dem exponentiellen Absorptionsprofil bestimmt. Je grofier Lp
ist, desto geringer ist das Maximum bei der Schichtdicke von ~ A/4 =~ 80 nm ausgepragt.
Die mittlere Kristallithche dy ergibt sich aus den Fitparametern zu 90 nm und weist eine
gute Ubereinstimmung mit der optimalen Kristallithohe von ~ 70 nm aus dem I, spek/ Laify
Verhéltnis der spekuldren und diffusen Réntgenintensitéten (s. Abb. auf.

An dieser Stelle ist zu erwahnen, dass im Hinblick auf die untersuchten Schichtdicken und
die resultierende Diffusionsldnge Lp [SMO06], Beitrdge durch den Forster Resonanten Energie-
Transfer (FRET) von geringerer Bedeutung sind und diese bereits in der Quenching Qualitét
V beriicksichtigt werden. Allerdings besteht ein spektraler Uberlapp der DIP PL-Emission
mit der Absorption des CuPc-Quenchers [TSAQ7] (siche Abb. , so dass FRET trotz
der energetisch ungiinstigen Dipolorientierung von A¢ = 45° in der vertikalen Anordnung
zwischen DIP und CuPc einen zusétzlichen Quenching-Beitrag an der DIP /CuPc-Grenzflache
liefern konnte. Aus diesem Grund wird ein moglicher FRET-Beitrag nachfolgend genauer un-
tersucht. Im DIP betragt der berechnete Forsterradius Ry nach Gleichung [2.3.16] und [2.3.17]

in der o-Phase 2 nm und in der A\-Phase 1,5 nm. Aufgrund der glinstigeren Orientierung der

Ubergangsdipolmomente zwischen den einzelnen DIP-Molekiilen ist der Exzitonen-Transport
in der o-Phase langreichweitiger [SFE™14]. Der aus der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
DIP und CuPc resultierende Forsterradius Ry betrigt in c¢'-Richtung 3,9 nm und in der (ab)-
Ebene 3,1 nm, welcher im Falle kleiner Exzitonen-Diffusionléngen im Bereich von einigen
Nanometern einen erheblichen Beitrag zum Quenching liefern wiirde. In den Messungen &du-
Bert sich ein moglicher FRET-Beitrag lediglich in einem konstanten Beitrag zu den relativen
Quenching-Daten ohne Beeinflussung des durch Interferenzeffekte erzeugten oszillatorischen
Verlaufs oder der Steigung der Messpunkte, hervorgerufen durch Lp. Die Korrektur eines
moglichen FRET-Beitrags wird deshalb bereits im Quenching-Qualitétsfaktor V' berticksich-
tigt. Aufgrund seiner inversen Abhéngigkeit vom Donator-Akzeptor-Abstand x}ﬁ fir eine
Punktquelle bzw. x;,?’ im Falle der Wechselwirkung von Molekiillagen (s. Abb. und
, liefert der Quenching-Beitrag durch FRET bei grofien Exzitonen-Diffusionsldngen

keinen signifikanten Beitrag zu ). Dieser Sachverhalt wurde bereits unabhéngig von For-
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Abbildung 5.1.11: Absorptionsspektrum ohne Reflexionskorrektur von CuPc (schwarz) und
PL-Spektrum von DIP (rot) zur Veranschaulichung des spektralen Uber-
lapps, welcher zu einem zusétzlichen Quenching-Beitrag an der DIP /CuPc-
Grenzflache durch den Forster Resonanten Energie-Transfer (FRET) fiihrt.

rest et al. [LGBT09] und McGehee et al. [SMO6] gezeigt. Zudem ergibt sich basierend auf
einem Exzitonen-Transport ausschlieflich durch resonante (Selbst-) Absorption mit einer
Stokes-Verschiebung von 100 meV und dem spektralen Uberlapp der DIP-Absorption und
-Emission, eine Lp von 5 nm entlang der ¢’-Richtung in der DIP-Schicht [LGB™09|. Diese
Diffusionsldnge wird deutlich durch die ermittelten 60 nm iibertroffen. Um die Vernach-
lassigbarkeit des Forster-Resonanten-Energie-Transfers zur Exzitonen-Diffusionsldnge Lp zu
untermauern, wird die um den FRET-Beitrag an der DIP /Quencher-Grenzflache modifizierte
Diffusionsgleichung ,

Dagz(j) - ”5’2) —kp(z)n+G(2) =0 (5.1.2)

analysiert, mit kp (z) als der rdumlich abhéngigen Energietransferrate

_ CA-TF-R%
T-6-2%

kp ) (5.1.3)
welche den Forster-Radius Ry, die Dichte des molekularen Akzeptors C'4 und die jeweilige
Ordnung der Abstandsabhéngigkeit zwischen DIP und Quencher mit der Potenz n [SMO06],
beinhaltet. Die Abstandsabhingigkeit skaliert mit 1/2% zwischen den einzelnen Punktdipo-
len, 1/z*, fiir den Fall einer geschlossenen Quenching-Monolage und 1/2? fiir den Fall dicker
Quenching-Schichten, dicker als eine Monolage. Im néchsten Schritt werden die drei unter-
schiedlichen Diffusionsldngen (20 nm, 60 nm, 100 nm) aus Abb. betrachtet und die
Diffusionsgleichung [5.1.2] gelost. Anschliefend wurde der FRET-Beitrag relativ zu @) ohne
FRET gesetzt und die Abweichung der Quenching Verhéltnisse @), wenn FRET berticksich-
tigt wird, betrachtet. Das Ergebnis dieser Abweichung in Abhéngigkeit der Schichtdicke d
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Abbildung 5.1.12: Relative Abweichung der Quenching-Verhéltnisse Qrrer/Q bei Beriick-
sichtigung des FRET-Beitrags. Zur Verdeutlichung sind im oberen Bild die
jeweiligen Abstandsabhéngigkeiten einer Quenching-Monolage (links) und
einer Quenching-Schicht (rechts) skizziert.

ist in Abbildung m (unten) fiir verschiedene Lp-Werte graphisch dargestellt. Die beiden
Grenzfille rdumlicher Anordnung von DIP und Quencher, mit den spezifischen Abstandsab-
hingigkeiten 1/2% und 1/x%, zeigen deutlich, dass bei grofien Exzitonen-Diffusionslangen Lp
> 20 nm und groflen Schichtdicken, Korrekturen zu L p aufgrund des FRET-Beitrags vernach-
lassigbar sind. Nur fiir den Fall kleiner Diffusionsléngen < 20 nm und diinner Schichten ergibt
sich eine Abweichung des relativen Quenching-Wertes in der ¢’-Richtung von 10 %. Dieses
Ergebnis rechtfertigt die Annahme, dass FRET eine untergeordnete Rolle fiir den Exzitonen-
Transport und die Bestimmung der Diffusionslidnge fiir den Fall grofier Diffusionslingen > 20

nm und dicker Schichten > 20 nm in polykristallinen DIP-Filmen spielt.

5.1.5 Einfluss der Substrattemperatur auf die Kristallinitat und Lp
Bereits mehrere Arbeiten haben gezeigt, dass eine Erhohung der Substrattemperatur Tsypstrat

auf ~ 100 °C wéahrend des Aufdampfprozesses von DIP eine positive Auswirkung auf die Kri-
stallinitét der Schicht besitzt [WGHT10, WGW 12, (GRW 13, |SPST13, HHF ™11, HHY "12].
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5.1. Exzitonen-Transport in Diindenoperylen bei Raumtemperatur

Die Topographie der DIP-Filme verdndert sich von einem Wachstum kleiner DIP-Inseln mit
einem Durchmesser von 80 nm fiir ein ungeheiztes Substrat, zu einer kohésiven Mikrostruktur
mit ausgedehnten Kristalliten und einer grofien Oberfliche [WGH™10]. DIP-Schichten, her-
gestellt bei einer Substratemperatur von 100 °C, bestehen hauptséchlich aus o-Doménen. Die
kohérente in-plane Kristallgrofle Is bei einer Substrattemperatur von 100 °C ist fiir - und
A-Domaénen gleich und sinkt mit abnehmender Substrattemperatur stirker fiir A-Doménen
als fiir die o-Phase [HHET11]. Diese Daten zeigen, dass das kristalline Wachstum der DIP-
Schichten stark von der Substrattemperatur abhingt und mit Hilfe der Substrattemperatur
manipulierbar ist. Der ndchste Abschnitt untersucht den Einfluss einer erhéhten kristallinen
Ordnung auf den Exzitonen-Transport in DIP. Die Fragestellung ist, ob eine héhere kristalline
Ausdehnung der DIP-Doménen den Exzitonen-Transport begiinstigt und in einer grofleren L p
resultiert. Bei einer ausgedehnten kristallinen Struktur wird erwartet, dass die freie Weglange
der Exzitonen erhoht wird, bevor diese an Fehlstellen, Verunreinigungen und Korngrenzen
nicht-strahlend rekombinieren. Um diesen Sachverhalt genauer zu verifizieren, wurden DIP-
Schichten bei einer Substrattemperatur von 100 °C hergestellt und sowohl morphologisch, als

auch beziiglich ihres Exzitonen-Transportes untersucht.

Morphologische Untersuchungen

Die auf einem bei 100 °C geheizten Substrat hergestellten DIP-Schichten wurden zunéchst auf
ihre morphologischen Eigenschaften untersucht. Abbildung zeigt das Rontgenspektrum
einer 200 nm dicken DIP-Schicht. Die Peak-Intensitdten sowie die Breite der Bragg-Peaks,
sind vergleichbar mit der zuvor gezeigten 200 nm DIP-Schicht, hergestellt bei Raumtempera-
tur (RT). Aufféllig ist jedoch, dass dieses Spektrum keinen Beitrag der A-Phase aufweist und
die DIP-Schicht ausschliefllich aus o-Doménen besteht. Die Auswertung der Kristallitgrofien
zeigt um etwa ein Drittel grofiere Kristallithéhen als die jeweilige Schichtdicke. Diese grofiere
rdumliche Ausdehnung der DIP-Kristallite entlang der Oberflichennormalen steht im direkten
Zusammenhang mit der gewahlten Substrattemperatur. Die wihrend des Aufdampfprozesses
bereitgestellte, zusitzliche thermische Energie begiinstigt die Oberflichen-Diffusion der DIP-
Molekiile, sowohl in lateraler als auch vertikaler Richtung. Folglich kann ein Molekiil weitere
Strecken bzw. Hohen zuriicklegen bevor es an einem bestehenden Kristallit gebunden wird.
Im Folgenden wird der Begriff einer ,, geheizten” DIP-Lage verwendet, dieser soll implizieren,
dass das Substrat wihrend des Aufdampfprozesses auf eine Temperatur von 100 °C geheizt
wurde. Die mittlere Rocking-Breite der geheizten DIP-Schichten (s. Abb. [5.1.14)), welche der
Kristallitverkippung entlang der c¢’-Richtung entspricht, betragt + 0,02° und ist damit ver-
gleichbar mit den bei Raumtemperatur hergestellten DIP-Schichten. Ein direkter Vergleich
der Rocking-Spektren der geheizten DIP-Schichten mit einer 120 nm dicken bei Raumtempe-
ratur deponierten DIP-Schicht in Abbildung zeigt einen stérker ausgepragten Beitrag
des spekuldren Anteils und einen weitaus geringeren der diffusen Streuung fiir die geheiz-
ten DIP-Schichten. Demzufolge weisen geheizte DIP-Schichten eine héhere strukturelle Ord-
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Abbildung 5.1.13: XRD-Spektrum einer 200 nm dicken DIP-Schicht, hergestellt bei einer Sub-
strattemperatur von 100 °C. Die Zuordnung der einzelnen Bragg-Reflexe
zu ihrer zugehorigen Phase und Ordnung ist im Graphen enthalten.

Intensitat [w.E.]

= L e e ) P e ) P e e e e ) P P
DIP (T =100 °C) DIP (T

Substrat Substrat = RT)
——200 nm ---120 nm 3
——100 nm ]
— 80nm -

o []

Abbildung 5.1.14: Rocking-Kurven von DIP-Schichten unterschiedlicher Schichtdicke, depo-
niert auf einem bei 100 °C geheizten Substrat (durchgezogene Linien) und
im Vergleich die Rocking-Kurve einer 120 nm dicken, bei Raumtemperatur
hergestellten DIP-Schicht (gestrichelte Linie). Fiir eine bessere Vergleich-
barkeit wurden alle Spektren auf einen gemeinsamen Wert an der Position
des Rocking-Winkels o = 0° normiert.

nung mit einem geringeren Anteil an Defekten bzw. Storstellen auf, als DIP-Filme hergestellt

bei Raumtemperatur. AFM-Aufnahmen an geheizten Schichten bestétigen die bereits publi-
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Abbildung 5.1.15: AFM-Aufnahmen (Scangréfie 10 pm x 10 pm) einer 30 nm und 200 nm
dicken DIP-Schicht, hergestellt auf einem bei 100 °C geheizten Substrat.
Die zugehorige Hohenverteilung ist im unteren Bild dargestellt.

zierten Aussagen einer kohisiven Mikrostruktur mit ausgedehnten Kristalliten [WGHT10].
Reprisentativ sind in Abbildung [5.1.15] zwei AFM-Aufnahmen an einer 30 nm und 200 nm
dicken, geheizten DIP-Schicht und deren jeweilige Hohenverteilung gezeigt. Analog zu den bei
Raumtemperatur hergestellten DIP-Schichten, wurde auch hier die Topographie der geheizten
DIP-Lagen in Bezug auf den Rauigkeitsexponenten 5 aus den RMS-Oberflichenrauigkeiten
der AFM-Bilder untersucht. Abbildung[5.1.16]zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung der
Oberflachenrauigkeit o in Abhéngigkeit der Schichtdicke zur Bestimmung des Skalenexpo-
nenten § und des Proportionalititsfaktors ¢ der geheizten DIP-Filme. Auch diese Schichten
weisen einen Skalenexponenten 8 von 0,66 auf, welcher den einer statistischen Deposition
von f.q = 0,5 iibersteigt, und zusammen mit einem Proportionalitdtsfaktor ¢ von 0,54 ein ra-
sches Aufrauhen der DIP-Schichten andeutet. Dieses Wachstumsverhalten ist vergleichbar mit
dem bei Raumtemperatur und begiinstigt gleichermafien eine Anlagerung der bedeckenden
Quencher-Lage entlang der DIP-Korngrenzen. Bei Auswertung der PL-Quenching-Ergebnisse
muss somit ebenfalls, wie bei den Raumtemperatur-DIP-Schichten, das erweiterte Diffusions-
modell hinzugezogen werden.
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Abbildung 5.1.16: Doppeltlogarithmische Auftragung der RMS-Oberflichenrauigkeit in Ab-
héngigkeit der DIP-Schichtdicke. Die durchgezogene Linie zeigt die Model-
lierung der Messdaten durch ein universelles Wachstumsgesetz (nach Gl.
2.7.6)) zur Bestimmung des Skalenexponenten g und des Proportionalitéts-
faktors c.

PL-Quenching Untersuchungen

Die morphologischen Untersuchungen zeigen eine sowohl vertikal als auch lateral ausgedehn-
tere strukturelle Ordnung der geheizten DIP-Schichten im Vergleich zu den bei Raumtem-
peratur hergestellten DIP-Lagen. Im néchsten Schritt wird der Einfluss dieser erhéhten Kri-
stallinitdt auf den Exzitonen-Transport mittels PL-Quenching-Untersuchungen erforscht. Die
Messergebnisse des PL-Quenchings sind in Abbildung gezeigt. Es fallen analog zur
Raumtemperatur-DIP-Probe drei markante Sachverhalte auf: Auch in diesen Messungen geht
das relative Quenching fiir d — 0 nicht auf Null zuriick und spricht somit fiir ein unvollstin-
diges Quenching der DIP-Exzitonen an der CuPc-Quencher-Grenzfliche. Ebenfalls ist ein,
wenn nicht so stark ausgeprégter, oszillatorischer Verlauf der Messdaten erkennbar, welcher
auf das Vorhandensein von Interferenzeffekten innerhalb der DIP-Schichten schlieflen lasst.
Desweiteren zeigen auch diese Messdaten ein bestehendes Quenching von mehr als 40 % bei
DIP-Schichtdicken oberhalb von 250 nm. Ubereinstimmend mit den PL-Quenching-Daten der
Raumtemperatur-Proben ist zur Auswertung und Bestimmung der Exzitonen-Diffusionslénge
Lp die Verwendung des erweiterten Diffusionsmodells aus Gleichung[5.1.1 unter Berticksichti-
gung von Interferenzeffekten und einem Aufrauen der DIP/Quencher-Grenzflache notwendig.
Eine Modellierung der Messdaten mit diesem Diffusionsmodell resultiert in einer Diffusions-
lange Lp von 115 nm, welche nahezu doppelt so grofl ist wie die in den bei Raumtemperatur
hergestellten DIP-Lagen. Das hier betrachtete effektive Regime von DIP-Schichten zeigt die

Tendenz, dass die intrinsische Lp grofler ist. Eine tabellarische Auflistung der verwende-

86



5.1. Exzitonen-Transport in Diindenoperylen bei Raumtemperatur

10f+ceenees ‘ :
08F ]
2 [
N
c [
= 0
1l L
& 0,4: :
i = Messdaten 1
0,2 Diffusionsmodell-Fit
[ - - - - Error-Funktion
0,0--...I....I-..-I.-..I....I.-..I...
0 50 100 150 200 250 300

d,p [NmM]

Abbildung 5.1.17: Relatives Quenching @ in Abhéngigkeit der Schichtdicke fiir geheizte DIP-
Proben. Die Daten wurden mit Hilfe des erweiterten Diffusionsmodells
aus GL unter Beriicksichtigung von Interferenz-Effekten und einem
Aufrauen der DIP/Quencher-Grenzfliche modelliert.

ten Fitparameter ist Tabelle zu entnehmen. Ebenso wie Lp verdoppelt sich auch die

| Lpmm] [ V [ p% [ p"@ |69 [rad] [ "9 [rad] | R | do [nm] |
| 115 [o8[03][04] 25 [ 20 [075] 97 |

Tabelle 5.2: Fitparameter zu Abb. |5.1.17] aus der Datenanpassung mit Hilfe des erweiterten
Diffusionsmodells fiir DIP-Schichten hergestellt bei einer Substrattemperatur von
100 °C.

Quenching Qualitidt V' auf einen Wert von 80 %, d. h. auch die Effizienz des Quenchings an
der CuPc-Grenzfliache steigt fiir den Fall eines geheizten Substrats an. Die grofiere laterale
Ausdehnung beglinstigt durch eine geringere Beeinflussung durch das laterale Quenching die
Ausléschung der Exzitonen in vertikaler Transportrichtung. Auch die gefittete mittlere Kri-
stallithohe dp ist 10 nm grofler, als bei den bei Raumtemperatur hergestellten DIP-Schichten.
Diese Tatsache belegt die verbesserte Kristallinitdt der geheizten DIP-Filme sowohl in verti-
kaler als auch lateraler Richtung. Folglich begiinstigt eine héhere strukturelle Ordnung den
Exzitonen-Transport in DIP signifikant.
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5. Exzitonen-Transport in polykristallinen Diindenoperylen-Schichten

5.2 Temperaturabhdngiger Exzitonen-Transport in

Diindenoperylen-Diinnschichten

Um detailliertere Aussagen iiber den Exzitonen-Transport in Diindenoperylen zu treffen, wur-
de das PL-Quenching an DIP-Schichten (Tsypstrat = RT) in einem Temperaturbereich von
5 K bis 300 K untersucht. Aufgrund der Ausmessungen des Probenraums des verwendeten
Kryostaten mussten die Glassubstrate auf eine Gréfie von 10 mm x 20 mm zurechtgeschnitten
werden, und es konnte nur eine DIP-Schichtdicke gleichzeitig im Kryostaten vermessen wer-
den. Die PL-Quenching-Messungen an den DIP-Schichten, halbbedampft mit 15 nm CuPc als
Quencher fanden, wihrend des Aufheizvorgangs statt, um so eine gleichméflige Regulierung
der Temperatur zu gewédhrleisten. Mit sinkender Temperatur nimmt die Exziton-Phonon-
Streuung, welche fiir eine strahlungslose Rekombination der Exzitonen durch inelastische
Streuung an Phononen und Vibronen verantwortlich ist, aufgrund der Abnahme der mittleren
Phononen-Besetzungszahl ab. Im Modell eines bandartigen Exzitonen-Transports fithrt die
Abnahme der Exziton-Phonon-Streuung zu einer Erhohung der Exzitonen-Lebensdauer 7, der
Diffusionskonstante D (vgl. Abschnitt 1.3.4) und dadurch zu einer Erhéhung der Exzitonen-
Diffusionsldnge Lp. Im PL-Quenching-Experiment macht sich eine effektive Zunahme von
Lp in einer Erhohung des Quenchings mit abnehmender Temperatur bemerkbar, da bei sin-
kender Temperatur mehr Exzitonen in der Lage sind, die Quencher-Grenzflache zu erreichen
und annihiliert zu werden. Aus diesem Grund ist eine Abnahme des relativen Quenchings )
fiir tiefe Temperaturen zu erwarten.

In Abbildung a) sind die PL-Intensitéten einer 30 nm dicken DIP-Schicht in Abhén-
gigkeit der Temperatur fiir den Bereich der Quencher-bedeckten DIP-Schicht und der freien
DIP-Schicht, normiert auf die PL ohne Quencher, dargestellt. In dieser Darstellung ist ein
deutlicher Abfall des PL-Signals aus dem Quencher-bedeckten Probenbereich mit sinken-
der Temperatur zu erkennen. Somit sind bei tieferer Temperatur mehr Exzitonen in der
Lage, die DIP/CuPc-Grenzfliche zu erreichen. Abbildung b) zeigt das gemessene re-
lative Quenching @ in Abhéngigkeit von der Temperatur, welches zur Verdeutlichung auf
den jeweiligen relativen Quenching-Wert bei Raumtemperatur normiert wurde. Eine genaue
Betrachtung der Messdaten zeigt, dass das temperaturabhéngige relative Quenching schicht-
dickenabhéingig ist. Wahrend bei diinnen Schichten < 120 nm das relative Quenching durch
einen temperaturabhingigen Abfall, dem ein nicht aktivierter Transportbereich unterhalb 80
K folgt, charakterisiert ist, zeigen dicke DIP-Schichten > 120 nm einen nahezu konstanten
Wert von @ iiber den gesamten Temperaturbereich. Der Verlauf des relativen Quenchings in
diinnen DIP-Schichten weist auf ein Ausfrieren lokaler und nicht-lokaler Phononenmoden in
ihren Grundzustand hin. Dadurch wird die Bewegung der Exzitonen innerhalb der kristalli-
nen DIP-Doménen unterstiitzt, indem die inelastische Exziton-Phonon-Streuung minimiert
wird.

Anders verhélt es sich bei dicken DIP-Schichten. In diesen Schichten finden sowohl strah-

lungslose als auch strahlende Rekombinationsprozesse hauptséchlich innerhalb der einzelnen
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Abbildung 5.2.1: a) PL-Intensitéten einer 30 nm dicken DIP-Schicht mit und ohne Quen-
cher in Abhéngigkeit von der Temperatur, normiert auf die PL-Intensitét
der freien DIP-Schicht. b) Relatives Quenching normiert auf den Raumtem-
peraturwert in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir fiinf unterschiedliche
DIP-Schichtdicken.

kristallinen Doménen statt, da die Exzitonen aufgrund der durch Korngrenzen entstehenden
Energiebarrieren nicht mehr zwischen den Doménen wechseln kénnen. Folglich ist bei diin-
nen DIP-Schichten die vertikale Ausdehnung der DIP-Kristallite im wesentlichen durch die
Schichtdicke bestimmt und somit der Exzitonen-Transport. Entsprechend findet Rekombina-
tion hauptséchlich an der CuPc-Quenchergrenzfliche statt. Infolgedessen wird die Tempera-
turabhéngigkeit des relativen Quenchings () im Wesentlichen durch den Beitrag von Ipy, g
bestimmt. Diese Annahme wird durch die Tatsache gestiitzt, dass bei diinnen DIP-Filmen
der Absolutwert von ) unterhalb von 80 K signifikant kleiner ist als bei dicken DIP-Schichten
(Abb. b). Dieser Sachverhalt entspricht der in Abschnitt 5.1.1 diskutierten morpholo-
gischen Gegebenheiten. Die optimale Kristallithohe, welche durch das Verhéltnis Igper/Lqif s
aus den XRD-Messungen zu ~ 70 nm bestimmt wurde stimmt ebenfalls mit der maximalen
Schichtdicke von 70 - 100 nm, bis zu welcher nicht-aktivierter Exzitonen-Transport aufgezeigt

werden kann, iiberein. Diese optimale Kristallithche korreliert mit einem ausgepragten 3D In-
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Abbildung 5.2.2: Modellierung der relativen Quenching-Messdaten bei 20 K, 140 K und 260 K
nach Gleichung[5.1.1

selwachstum (Volmer-Weber-Wachstum) und wird begleitet von einem zunehmenden Aufrau-
en der DIP-Oberfliche. Demzufolge deuten auch die temperaturabhéngigen PL-Quenching-
Untersuchungen bei dicken DIP-Filmen auf eine Anlagerung des bedeckenden Quenching-
Materials in die darunterliegende DIP-Schicht hin. Die Messdaten des relativen Quenchings
werden aufler von den optischen Konstanten und der Quenching Qualitdt V' hauptséchlich von
der Exzitonen-Diffusionsldnge Lp bestimmt. Daher weist eine Abnahme des relativen Quen-
chings mit sinkender Temperatur, was gleichbedeutend mit einer Zunahme des Quenchings an
der CuPc-Grenzflache ist, auf eine stetige Erhohung von Lp bis zu einer Temperatur von 80
K hin. Da der Wert @ eine relative Gréfe ist, welche das Verhaltnis der gequenchten Ipr, g
zur reinen Ipy o beschreibt, beinhaltet dieser lediglich die Exzitonen-Diffusionslange Lp
und weist keine zusétzliche explizite Abhéangigkeit von der Exzitonen-Lebensdauer 7 und der
Diffusionskonstante D auf. Eine Simulation der relativen Quenching-Daten nach Gleichung
fiir drei ausgewédhlte Temperaturen (20 K, 140 K, 260 K) zeigt ebenfalls einen Anstieg
von Lp mit sinkender Temperatur (siche Abb. . Anhand der Messpunkte ist bereits ein
deutlicher Anstieg des ersten Maximums mit steigender Temperatur zu erkennen. Dieser mit
zunehmender Temperatur starker ausgepragte oszillatorische Charakter weist bereits auf eine
Abnahme der Exzitonen-Diffusionslénge Lp, vgl. Abschnitt 1.1.4 hin.

Jedoch ist aufgrund der Datenmenge ein Fit nach Gleichung [5.1.1] unterbestimmt, weshalb
die bereits angepassten optischen Parameter aus Tabelle verwendet wurden und lediglich
Lp, die Quenching Qualitidt V und R angepasst wurden. Zwar gestaltet es sich wegen der
unterbestimmten Datenmenge schwierig, einen eindeutigen Fit zu finden, jedoch kann die in
Abbildung gezeigte Anpassung an die Messdaten als Richtwert dienen. Die Messdaten

bei 20 K lassen sich mit einer Schar von Fitverlaufen, welche die Daten gut représentieren,
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anpassen. In diesem Fall kann Lp als Mittelwert mit einer grofen Abweichung von 160 nm
+ 60 nm abgeschétzt werden. Auch wenn die Ungenauigkeit des gemittelten Lp-Werts grofl
ist, zeigt sich jedoch eindeutig eine Zunahme von Lp zu tiefen Temperaturen und deutet
in Analogie zu einem bandartigen Beweglichkeitsverhalten freier Ladungstriager auf den si-
gnifikanten Beitrag eines kohédrenten Exzitonen-Transportes hin. Fiir hohere Temperaturen
von 140 K und 220 K wurde die Diffusionslénge zu 125 nm (140 K) und 83 nm (220 K)
abgeschitzt. Es zeigt sich also eine Abnahme von Lp mit steigender Temperatur. Betrach-

tet man desweiteren die verwendeten Fitparameter in Tabelle so nimmt zusatzlich zu

’ Temperatur [K] ‘ Lp [nm] ‘ Vv ‘ R ‘ Fitkurve ‘

20 160 0,6 | 0,8 blau
140 125 0,5 | 0,7 | schwarz
260 83 0,4 |0,7 rot

Tabelle 5.3: Fitparameter zu Abb. der relativen Quenching-Daten bei 20 K, 140 K und
260 K aus der Datenanpassung mit Hilfe des erweiterten Diffusionsmodells

Lp der Wert der Quenching Qualitdat V' mit steigender Temperatur ab. Auch die empirische
Grofle R, welche den Offset des relativen Quenchings ) bei groflen Schichtdicken beschreibt,
nimmt mit erhéhter Temperatur von 0,8 auf 0,7 ab. Die Zunahme von V und R mit sinkender

Temperatur ist ein Indiz fiir eine nicht thermisch-aktivierte Diffusion tiber Korngrenzen.

Um die hier getroffenen Aussagen zu stiitzen werden im néchsten Schritt die jeweiligen PL-
Intensitidten Ipr g und Ipr ,g untersucht. Eine logarithmische Auftragung von Ipy g und
Ipp nq tber die inverse Temperatur 7" multipliziert mit der Boltzmann-Konstante kp ermog-
licht es, Aussagen iiber zugrundeliegende Aktivierungsenergien zu treffen. Diese Darstellung
ist in Abbildung fir zwei ausgewéhlte DIP-Schichtdicken (30 nm und 290 nm), welche
je eine diinne und eine dicke DIP-Schicht représentieren, gezeigt. In dieser Auftragung sind
zwei Bereiche eines aktivierten Exzitonen-Transports mit einer Ubergangstemperatur von 80
K deutlich zu erkennen. Unterhalb einer Temperatur von 80 K weisen die Daten einen tem-
peraturunabhéngigen, thermisch nicht-aktivierten Exzitonen-Transport auf. Die Anpassung
der einzelnen PL-Intensititen mittels eines Arrhenius-Fits resultiert in schichtdickenabhén-
gigen Aktivierungsenergien oberhalb einer Temperatur von 80 K. Diese reichen von ~ (21 +
3) meV fiir Ipy, no und Ipr, o der 290 nm dicken DIP-Schicht bis zu (12 £ 1) meV fiir Ipy, n0
und (3 £ 0,8) meV fiir Ipr, o der 30 nm diinnen DIP-Schicht. Die Aktivierungsenergien ei-
ner 60 nm DIP-Schicht, welche nicht in Abbildung gezeigt ist, liegen bei 15 meV fiir
Iprng und 8 meV fir Ipy . Generell ist die Tendenz einer Abnahme fiir Schichtbereiche
mit Quencher gegeniiber denen ohne Quencher sowie einer Zunahme der Aktivierungsenergie
FE 4 zu dickeren DIP-Schichten zu erkennen. Die Abnahme der F4 kann durch einen steileren
Exzitonen-Dichtegradienten in diinnen DIP-Schichten und insbesondere in diinnen Schich-
ten mit Quencher auf eine beglinstigte Exzitonen-Diffusion, aufgrund weniger Korngrenzen,
und die Randbedingung (vgl. Abschnitt 1.5) auf der Quencher-Grenzfliche zuriickgefiihrt

werden. Diese Aussage wird durch die Tatsache gestiitzt, dass bei diinnen DIP-Filmen die
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Abbildung 5.2.3: Logarithmische Auftragung der PL-Intensititen des mit Quencher be-
deckten Probenbereichs Ipr g (rot) und der reinen DIP-Schicht Ipr ng
(schwarz) tiber 1/kpT fiir zwei DIP-Schichtdicken zur Bestimmung von
Aktivierungsenergien.

Aktivierungsenergie der Quencher-bedeckten Schicht um bis zu viermal geringer ist, als bei
dicken Schichten, in welchen beide Aktivierungsenergien nahezu den selben Wert besitzen. Die
Ubereinstimmung der Aktivierungsenergien in den dicken DIP-Lagen wird dem Exzitonen-
Transport innerhalb der DIP-Kristallite zugeschrieben und ist mit der generellen Beobach-
tung des nahezu temperaturunabhéngigen normierten relativen Quenchings (s. Abb. b)
vereinbar. In Analogie zu Ladungstriagertransport-Studien an langreichweitig geordneten, mo-
lekularen Schichten [HSS™04] wird das temperaturabhéngige Fluoreszenz-Verhalten der DIP-
Schichten der inelastischen Exziton-Phonon-Streuung zugeschrieben [Mat95]. Diese Annahme
wird bekraftigt durch die beobachteten Aktivierungsenergien, welche mit niederenergetischen
nicht-lokalen Phononenmoden in polyaromatischen Einkristallen [HSS™04, [OBHI0] {iberein-
stimmen. In der theoretischen Beschreibung wird hauptsédchlich die Streuung an optischen
Phononen betrachtet [OBHO09|, jedoch sind bei einer exakten Beschreibung des Ladungstré-
gertransports niederenergetische akustische Phononen nicht zu vernachléssigen [OBHI0]. Auf
eine genauere Zuordnung der beteiligten Phononmoden wird in Kapitel 8 mit Hilfe zeitab-

héngiger Exzitonen-Transport-Studien eingegangen.

Um den generellen Charakter dieser Beobachtungen zu bewerten, wurde das temperaturab-
hingige Quenching an ebenfalls polykristallinen, langreichtweitig geordneten Schichten des
Molekiils Sexithiophen (-6T), siche Bild in Abb.[5.2.4]a) untersucht. Fiir diese Proben wurde
ebenfalls 15 nm CuPc als Quenchermaterial gewédhlt. a-6T wurde bereits hinsichtlich seiner
morphologischen Eigenschaften und der Exzitonen-Diffusionslénge Lp in meiner Diplomar-
beit untersucht [Topl0]. In Analogie zu DIP sind im XRD-Spektrum mehrere Bragg-Peaks
sowohl der Volumenphase (V) als auch der a-Phase aufgelést [HBY ™95, PDMB93], [SHRT94]
(siehe Abbildung b). Diese Messung beweist den hochgeordneten, polykristallinen Cha-
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Abbildung 5.2.4: a) Chemische Struktur von a-6T. b) Bragg-Spektrum einer 210 nm dicken
a-6T-Schicht. Die zugehorigen Phasen der polykristallinen Schicht sind im
Spektrum markiert.

rakter der untersuchten a-6T-Schichten. Die maximale Kristallithohe der a-6T-Schichten
ergibt sich zu 90 nm. Desweiteren wurde Lp zu 80 nm bestimmt. In Abbildung ist das
temperaturabhéngige relative Quenching, normiert auf Q(RT), dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass das relative Quenching der diinnen (50 nm) a-6T-Schicht zu tiefen Tempera-
turen hin abnimmt. Wie bei den temperaturabhéngigen Daten der DIP-Schichten, ldsst sich
auch in diesem Fall das Verhalten durch die Abnahme der Exziton-Phonon-Streuung bei tie-
fen Temperaturen erkldren. Somit findet bei tiefen Temperaturen in diinnen a-6T Schichten
kein reiner, thermisch aktivierter inkohérenter exzitonischer Transport statt. Vielmehr lasst
der bis 200 K temperaturunabhéngige Verlauf des relativen Quenchings auf den Beitrag eines
kohérenten Exzitonen-Transports schlieflen.

Ein gegensétzliches Verhalten zeigt sich jedoch bei der 200 nm dicken a-6T-Schicht. In dieser
Schicht nimmt das relative Quenching mit sinkender Temperatur zu, was gleichbedeutend
mit der Abnahme der Exzitonen-Ausléschung an der Quencher-Grenzflache ist. Somit ist ein
thermisch aktivierter Hiipftransport iiber Doménengrenzen in dicken o-6T-Filmen, welche
mit ihrer Schichtdicke die Diffusionslinge Lp iibersteigen, feststellbar. In Ubereinstimmung
mit den Messungen an DIP-Schichten zeigen nur Schichtdicken, welche kleiner bzw. von der
Groflenordnung von Lp sind, eine Steigerung des exzitonischen Transports aufgrund einer
abnehmenden Exziton-Phonon-Streuung bei tieferen Temperaturen. In Schichtdicken welche

grofler sind als Lp, wird der Exzitonen-Transport aufgrund von Korngrenzen stark beein-
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Abbildung 5.2.5: Relatives Quenching einer 50 nm und 200 nm dicken a-6T-Schicht in Abhéan-
gigkeit der Temperatur normiert auf Q(RT). Die Linien dienen der optischen
Fiithrung.

flusst, was sich in der thermischen Aktivierung des Transportprozesses zeigt.

Anhand der PL-Intensitatsverlaufe der freien und Quencher-bedeckten a-6T-Schicht in einer
logarithmischen Auftragung iiber 1/kpT erhédlt man mittels eines Arrhenius-Fits Aufschluss
iiber die thermischen Aktivierungsenergien (siehe Abbildung . Fiir die diinne a-6T-
Schicht ergeben sich oberhalb einer Temperatur von 100 K Aktivierungsenergien von (24,1 +
4,0) meV fir Ipy, o und (15,1 £+ 3,0) meV fir Ipy, . Im Vergleich dazu ergeben sich im glei-
chen Temperaturbereich bei der dicken a-6T Probe grofiere Aktivierungsenergien von (28,8 +
9,0) meV fiir Ipy, o und (35,8 &+ 9,0) meV fir Ipy, . Diese Aktivierungsenergien lassen sich
in Analogie zu den DIP-Schichten mit einem steileren Exzitonen-Dichtegradienten in diinnen
Schichten erklaren. Zudem weist die geringere Aktivierungsenergie der Quencher-bedeckten
Probenhilfte der diinnen Schicht auf den merklichen Einfluss des Quenchers hin, wohingegen
die Aktivierungsenergie der dicken a-6T-Probe eine im Rahmen des Fehlers vergleichbare
bzw. leicht héhere Aktivierungsenergie in Anwesenheit des Quenchers besitzt. Dies kann im
Vergleich zu DIP auf die Anlagerung der Quenchermolekiile entlang von Korngrenzen in der

Lateralen zuriickgefithrt werden.

5.3 Zusammenfassung des Exzitonen-Transportes in

polykristallinen DIP-Filmen

In diesem Kapitel wurde der Exzitonen-Transport in polykristallinen DIP-Schichten unter
Berticksichtigung der morphologischen Struktur der DIP-Lagen und in Abhéngigkeit der

Temperatur untersucht. Der Verlauf der PL-Quenching-Daten in langreichweitig geordneten
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Abbildung 5.2.6: Logarithmische Auftragung der PL-Intensitdten der freien und der
Quencher-bedeckten 50 nm (links) und 200 nm (rechts) dicken a-6T Schicht
tiber 1/kpT zur Bestimmung der thermischen Aktivierungsenergie. Die mit-
tels eines Arrhenius-Fits bestimmten Aktivierungsenergien sind im Graphen
enthalten.

DIP-Schichten wurde unter Einfiithrung eines erweiterten Diffusionsmodells, welches die kom-
plementaren morphologischen Daten und Interferenzeffekte explizit mit einbezieht, angepasst.
Sowohl morphologische Untersuchungen, als auch der Verlauf des relativen Quenchings der
Raumtemperatur DIP-Daten und gleichermaflen die temperaturabhidngigen PL-Quenching-
Untersuchungen weisen auf eine Anlagerung der bedeckenden Quencherschicht entlang der
DIP-Korngrenzen in der lateralen Richtung fiir den Fall dicker DIP-Schichten hin. Der Ein-
fluss der Quencher-Eindiffusion bei dicken DIP-Filmen und das damit verbundene zuséatzliche
laterale Quenching der diffundierenden Exzitonen, konnten erfolgreich in das Diffusionsmo-
dell implementiert werden. Die bei Raumtemperatur bestimmte Exzitonen-Diffusionslange
von 60 nm ist in guter Ubereinstimmung mit der optimalen Kristallithéhe von 70 nm und der
mittleren Kristallithohe von 90 nm in bei Raumtemperatur aufgedampften DIP-Schichten.
Zusétzlich wurde eine Erhohung der kristallinen Ordnung durch das Heizen des Substra-
tes auf 100 °C wéhrend des Aufdampfprozesses der DIP-Schichten erzielt. Die Exzitonen-
Diffusionslédnge dieser Schichten belduft sich auf 115 nm und zeigt, dass die Morphologie
einen mafigebenden Einfluss auf den Exzitonen-Transport besitzt. Zusétzlich bedeutet dies,
dass die intrinsische materialabhéingige Lp noch grofler sein diirfte. Mit Hilfe temperaturab-
héngiger PL-Quenching-Messungen gelang es zudem, einen kohéarenten Exzitonen-Transport
in diinnen DIP-Schichten (< 120 nm) bei tiefen Temperaturen zu beobachten. Die maximale
Schichtdicke von 70 - 100 nm der DIP-Filme bis zu welcher koharenter Exzitonen-Transport
nachweisbar war, korreliert sehr gut mit der optimalen Kristallithohe von 70 nm aus XRD-
Messungen und der mittleren Kristallithche von 90 nm aus PL-Quenching-Untersuchungen.
Oberhalb von 80 K ist der Singulett-Exzitonen-Transport thermisch aktiviert, darunter kann
dieser als kohérent beschrieben werden. In diesem Temperaturbereich wird die Exzitonen-

Bewegung durch die kristalline Struktur der Transportschicht in Kombination mit der ab-
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nehmenden Exziton-Phonon-Streuung unterstiitzt. Als Indiz fiir die Zunahme des kohérenten
Exzitonen-Transportbeitrags mit sinkender Temperatur konnte eine Zunahme der Exzitonen-
Diffusionslénge in einem Bereich von (160 £ 60) nm verzeichnet werden. Die Ergebnisse aus
Kapitel 5.1 und 5.2 wurden in dem Journal Physical Review B (rapid communications) pu-
bliziert [TRE"14].

In Analogie zu den DIP-Daten zeigten temperaturabhéngige PL-Quenching-Untersuchungen
an diinnen (50 nm) polykristallinen a-6T-Film ebenfalls eine Reduktion des relativen Quen-
chings zu tiefen Temperaturen. Diese Beobachtung steht in Einklang mit der Abnahme
der Exziton-Phonon-Streuung bei tiefen Temperaturen. Ein temperaturunabhéngiges Ver-
halten des relativen Quenchings oberhalb von 200 K lasst auf die Existenz eines kohérenten
Exzitonen-Transports schliefen. Dicke (200 nm) a-6T-Schichten wiesen hingegen eine Zunah-
me des relativen Quenchings mit sinkender Temperatur auf. Aufgrund einer Lp von 80 nm
und einer maximalen Kristallithéhe von 90 nm ist diese Zunahme auf eine Limitierung des

Exzitonen-Transportes durch Korngrenzen zurtickzufiihren.
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6 Exzitonen-Transport in amorphen
organischen Schichten

Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dass die strukturelle Ordnung einer organischen
molekularen Schicht grofien Einfluss auf die Exzitonen-Diffusionsldnge und den exzitonischen
Transport besitzt. Je hoher die Kristallinitat einer Schicht, bezogen auf die laterale als auch
vertikale Ausdehnung einkristalliner Bereiche, ist, desto ungehinderter kénnen sich Exzitonen
in diesen Bereichen bewegen, was in einer Zunahme der Diffusionslange resultiert. Deswei-
teren deuten diese langreichweitig geordneten polykristallinen Schichten das Vorhandensein
eines bandartigen, kohédrenten Exzitonen-Transports bei tiefen Temperaturen, aufgrund ei-
ner Reduzierung der inelastischen Exziton-Phonon-Streuung, an. In diesem Kapitel wird die
Exzitonen-Bewegung in amorphen organischen Schichten, bestehend zum einen aus dem Mo-
lekil Cgp und zum anderen aus DIP, untersucht. Amorphe Systeme weisen eine hohe Unord-
nung entsprechend einer sehr kurzreichweitigen Ordnung innerhalb der Schicht auf, welche
angesichts der Ergebnisse des vorhergehenden Kapitels, den Exzitonen-Transport starker ein-

schréanken sollte.

6.1 PL-Quenching Untersuchungen in amorphen Schichten aus Cg

Dieser Abschnitt befasst sich mit dem Exzitonen-Transport in amorphen Cgy Diinnschich-
ten. Diese sind durch eine gauf}férmige Verteilung ihrer Energiezustinde aufgrund der loka-
len energetischen Unordnung charakterisiert, welche u. a. zu einem inkohérenten, thermisch
aktivierten Ladungstriager-Transport fithrt [BK12, [SEHBS80]. Die Existenz einer amorphen
Schicht wurde mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Da in den XRD-Spektren auch
bei Variation der Temperatur zu tiefen Werten keine Bragg-Reflexe auftauchen, was ein Indiz
fiir eine rontgen-amorphe Schicht ist, wird an dieser Stelle auf eine detaillierte Darstellung
dieser Messung verzichtet. Die XRD-Spektren bei tiefen Temperaturen von -112,8 °C wurden
in Kooperation mit Christopher Lorch und Prof. Dr. Frank Schreiber am Institut fiir Ange-
wandte Physik der Universitdt Tiibingen durchgefiihrt.

Fir die PL-Quenching-Messungen wurden Cgp-Filme mittels Molekularstrahldepositon auf
diinne Deckgléser der Stérke 1 (0,13 - 0,16 mm) und 2 (0,19 - 0,23 mm) aufgedampft, um
den storenden Einfluss der Lumineszenz des Glases, im Hinblick auf die geringe Quantenaus-

beute der Cgo-Schichten, zu minimieren. Auf die Hélfte der Cgp-Schicht wurden anschlieend
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Abbildung 6.1.1: Verwendete Probengeometrie der PL-Quenching-Untersuchungen an
CgoDiinnschichten.

10 nm BPhen als optische Abstandsschicht (Spacer-Schicht) aufgedampft, um ein Quenching
der Exzitonen an der abschliefend aufgedampften 60 nm dicken Silberschicht zu vermeiden
[SBTP12]. Der mit BPhen abgedeckte Bereich der Probe reprisentiert somit die reine Cgo-
Schicht mit Ipy, . Die Schicht im direkten Kontakt mit dem Silberfilm, stellt den Probenbe-
reich der Organik/Quencher-Grenzfliche mit Ipy, ¢ dar. In Abbildungist die verwendete

Probengeometrie exemplarisch dargestellt.

6.1.1 Exzitonen-Transport bei Raumtemperatur

Zunichst werden die Ergebnisse der PL-Quenching-Untersuchungen an Cgg-Schichten bei
Raumtemperatur zusammengefasst, der den fiir viele organische Diinnschicht-Applikationen
relevanten Temperaturbereich widerspiegelt. Zunachst wird das reine PL-Signal der mit
Silber-Quencher bedeckten und der freien Cgo-Schicht in Abbildung (oben) betrach-
tet. Die Hauptmaxima im Spektrum bei 680 nm, 730 nm und 770 nm kénnen jeweils
Oberflachen-Exzitonischen Zusténden, der S1 Volumenemission, sowie gering-energetischen
X-Fallenzusténden, verursacht von Cgg-Molekiilen in der Ndhe chemischer Verunreinigungen,
zugewiesen werden [FFG™92, [SCZA93| IGFG™94, MKS92]. Desweiteren illustriert Abbildung
(oben) die ausgepriagte Abnahme der PL-Intensitit im Quencher-bedeckten Probenbe-
reich.

Bei Wahl von Silber als Quenchermaterial muss der Einfluss von Oberflaichenplasmonen,
welcher sich in einer Modulation des gemessenen PL-Signals duflert, berticksichtigt werden.
Der Grund hierfiir ist, dass das angeregte Molekiil seine Anregungsenergie nicht nur durch
Exzitonen-Diffusion an die Metallgrenzfliche, sondern auch durch Anregung von Oberflachen-
plasmonenmoden an der Metall/Organik-Grenzfliche [CPS7§]|, abfithren kann. Wéhrend der
erste Effekt durch die BPhen-Schicht unterdriickt werden kann, besteht die Nahfeldkopplung
an Oberflichenplasmonen bis zu Absténden von mehreren 10 bis 100 nm [Bar98]. Deshalb
wurden numerische Simulationen durchgefiithrt, um die gemessenen PL-Intensitdten der Cgo-
Proben mit und ohne BPhen-Spacer beziiglich der Verlustbeitridge durch die Anregung von
Oberflichenplasmonen zu korrigieren [NKET08, BES™13|. In Abbildung (unten) ist der

Verlauf der nicht-korrigierten relativen Quenching Daten sowie der Verlauf bei Berticksichti-
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Abbildung 6.1.2: Oben: PL-Spektrum einer 50 nm dicken Cgg-Schicht mit und ohne Silber-
Quencher mit zusétzlichen Gauf-Fits der drei Hauptmaxima bei 680 nm,
730 nm, 770 nm, sowie der Zuordnung ihrer jeweiligen exzitonischen Spezies.
Unten: Relatives Quenching, korrigiert fiir Oberflachenplasmonen (gefiillte
Quadrate) und zum Vergleich die reinen Messdaten (leere Quadrate), in Ab-
héngigkeit der Cgo-Schichtdicke. Die Linie représentiert eine Modellierung
an die korrigierten Messdaten nach Gleichung[2.5.15|aus Abschnitt 2.5 unter
Berticksichtigung von Interferenzeffekten.

gung von Oberflachenplasmonen gezeigt. Der Vergleich der beiden Datensétze zeigt, dass das
relative Quenching insbesondere fiir kleine Schichtdicken < 75 nm stark durch die Kopplung
an Oberflichenplasmonen beeinflusst wird. Eine Simulation der korrigierten Messdaten unter
Beriicksichtigung von Interferenzeffekten resultiert in einer Exzitonen-Diffusionslange Lp von

5 nm. Dieser Wert ist gut vereinbar mit publizierten Langen von 7,7 nm, bestimmt anhand der

99
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externen Quanteneffizienz von Solarzellen unter Betriebsbedingungen [PRI99]. Jedoch besteht
eine grofie Abweichung zu den von Peumans et al. [PYF03] berichteten 40 nm Diffusionslénge,
die ebenfalls anhand externer Quanteneffizienz-Messungen in Cgp-Schichten gefunden wurde.
Die hauptsdchlichen Unterschiede in den gemessenen Diffusionslidngen resultieren aus der
Uberlagerung elektrischer Felder, sowie der Wechselwirkung von Exzitonen mit freien oder
gefangenen Ladungstrigern in einer Solarzelle [HWT™T13|, sowie aus morphologischen Ein-
fliissen der komplementdren Donatorphase. Zudem wird iiblicherweise in diesen Messungen
der Effekt einer Reduzierung der Exzitonen-Lebensdauer, bewirkt durch die Kopplung an
Oberflachenplasmonen, vernachléssigt. Die zunehmende Abweichung des Fits in Abbildung
(unten) fiir dicke Cgop-Schichten (> 100 nm) resultiert aus der Annahme einer perfekt
glatten Silber-Quenchergrenzfliche und eines demzufolge idealisierten Interferenzmusters in
der Oberflichenplasmonen-Korrektur. Die sich aus dem Fit in Abbildung (unten) er-
gebenden Fitparameter sind in Tabelle aufgelistet. Besonders aufféllig ist der geringe

[ Lp[nm] [ V [ p"@ [ p% [ 6"¥ [rad] | 69 [rad] |
|5 Joo1]o6]03] -02 | 07 |

Tabelle 6.1: Fitparameter aus der Modellierung des Exzitonen-Diffusionsmodells an die kor-
rigierten relativen Quenching Daten der Cgg-Schichten, siehe Abb. unten.

Wert der Quenching Qualitéit V', welcher eine sehr geringe Quenching-Wahrscheinlichkeit an
der Organik/Metall-Grenzfliche impliziert. Dieser geringe Wert wird jedoch durch die sehr
kleine Exzitonen-Diffusionsldnge generiert, da die Simulation des relativen Quenchings sich
auch an gemessenen Schichtdicken orientiert, welche um das 40-fache grofler sind, als die
resultierende Diffusionslédnge Lp. Die geringe Exzitonen-Diffusionsldnge von 5 nm weist dar-
auf hin, dass die strukturelle Unordnung in réntgenamorphen Cgo-Filmen die Delokalisierung
der exzitonischen Wellenfunktion stark einschrinkt und somit auch den langreichweitigen

Exzitonen-Transport.

6.1.2 Temperaturabhangiger Exzitonen-Transport

Im néchsten Schritt wird der temperaturabhéingige Exzitonen-Transport mittels PL-Quenching
in einem Temperaturbereich von 5 K bis 300 K untersucht. Vergleichbar mit den be-
reits prasentierten temperaturabhingigen PL-Quenching Messungen an polykristallinen DIP-
Schichten, wurden auch die Cgp-Deckglasproben in Streifen der Gréfle von 10 mm x 20
mm geschnitten, auf welchen sich jeweils genau eine Cgp-Schichtdicke mit und ohne Quen-
cher befand. Die temperaturabhidngigen PL-Quenching Untersuchungen und die resultieren-
de Exzitonen-Bewegung wird in Anlehnung an den Ladungstrigertransport in organischen
Halbleitern interpretiert. Folglich wird der Exzitonen-Transport entweder einer kohérenten
Bewegung, welche zu einem Anstieg der Mobilitédt bei tiefen Temperaturen fiithrt, oder einer
inkohdrenten Bewegung, welche durch eine Zunahme der Mobilitdt mit steigender Tempe-

ratur charakterisiert ist, zugeordnet. Fiir den Fall eines koharenten, bandartigen Exzitonen-
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Transports ist eine Abnahme des relativen Quenchings ) mit sinkender Temperatur zu er-
warten, da eine Reduzierung der inelastischen Exziton-Phonon-Streuung in einer Zunahme
der Exzitonen-Lebensdauer 7, der Diffusionskonstante D(T') und somit in einer Zunahme
der Exzitonen-Diffusionslénge Lp resultiert. Der temperaturabhéingige Verlauf des relativen
Quenchings Q(T) der Cgo-Lagen in Abbildung a) dargestellt, zeigt jedoch einen gegen-
laufigen Trend. Das auf den Wert bei Raumtemperatur normierte relative Quenching Q) steigt
mit sinkender Temperatur, entsprechend eines thermisch aktivierten Exzitonen-Transports.
Dementsprechend nimmt Lp mit kleiner werdender Temperatur effektiv ab und umgekehrt
nimmt die Lokalisierung der Exzitonen bei tiefen Temperaturen stark zu. Dieser Sachver-
halt gleicht dem von konjugierten Polymeren, wie es von Mikhnenko et al. [MCS™ 08| [Mik12]
berichtet wird, und kann einer inkohérenten Exzitonen-Bewegung in den ungeordneten Cgo-
Filmen zugeordnet werden.

Zusétzlich kénnen im Verlauf des relativen Quenchings in Abbildunga) zwei ausgepragte
Unstetigkeiten bei 80 K und 180 K identifiziert werden. Beiden Unstetigkeiten kénnen struk-
turelle Phaseniibergéinge in Analogie zu Cgg-Volumeneinkristallen bei 90 K und 260 K zuge-
ordnet werden [DIDT92]. Zur Uberpriifung der Exzistenz und Lage dieser Phaseniibergiinge in
Cgo-Volumenproben wurden Kristalle in einem Sublimationsofen mittels physikalischer Gas-
phasenabscheidung geziichtet und anschlieBend deren temperaturabhéngiges PL-Signal un-
tersucht. Abbildung b) zeigt die integrierte PL-Intensitdt als Funktion der Temperatur,
gemessen an einem Cgo-Volumenkristall in der (111)-Orientierung. In Cgp-Volumenkristallen
findet der kontinuierliche Phaseniibergang zweiter Ordnung in einem Temperaturbereich von
90 - 120 K statt. Dieser Ubergang ist durch ein Ausfrieren der Rotationsbewegung der Cgo-
Molekiile, begleitet von einem Einrasten der Molekiile in eine energetisch begiinstigte Konfi-
guration mit einer geringfiigigen statischen Rest-Unordnung charakterisiert. Die energetisch
begiinstigte Konfiguration ist gekennzeichnet durch ein Einrasten der elektronenreichen an
den elektronenarmen Bereichen der Pentagon-Bindungen [DID™92]. Ferner ist auch der Pha-
seniibergang erster Ordnung in einem Temperaturbereich von 240 - 260 K im Graphen
b) erkennbar, welcher dem Ubergang der hochsymmetrischen fcc (,,face centered cubic”)-
Kristallstruktur bei hohen Temperaturen in eine sc (,simple cubic”)-Struktur zugeschrieben
wird. Fiir beide Kristallstrukturen wird angenommen, dass die individuellen Cgp-Molekiile
frei und unabhéngig voneinander rotieren kénnen. Die Tatsache, dass diese Phasentiibergéinge
in den Cgo-Diinnschichten trotz deren rontgenamorpher Struktur beobachtbar sind, verweist
auf die Sensitivitdt der PL-Messungen auf die lokale Umgebung der individuellen Molekiile.
Desweiteren kann die Verschiebung der Phaseniibergédnge hin zu kleineren Temperaturen im
Vergleich zum Einkristall durch eine Vergréflerung des Aspektverhéltnisses von Oberfliche
zu Volumen in den Cgg-Diinnschichten interpretiert werden. Entsprechend dem Lindemann-
Kriterium skaliert die Temperatur eines strukturellen Phaseniibergangs in einem Festkor-
per mit dem Freiheitsgrad seiner atomaren oder molekularen Konstituenten [Linl0, [ZE9S].
Demzufolge wird im Fall eines ausgeprigten Oberflaichen-Beitrags, wie bei den vorliegenden
Dinnschichtstrukturen, die gesamte Néachste-Nachbar-Wechselwirkung stark reduziert und

somit auch die Ubergangstemperatur des Phaseniibergangs. Die erhohten Ubergangstempe-
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Abbildung 6.1.3: a) Relatives Quenching @) der Cgo-Schicht-PL, normiert auf den Wert bei
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Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Bereiche mogli-
cher Phaseniibergénge, sowie die Umordnung der Molekiile sind im Graphen
dargestellt. b) Temperaturabhéngigkeit der integrierten PL-Intensitét eines
Cgo-Einkristalls. Die Bereiche der beiden Phaseniibergénge wurden schraf-
fiert markiert.
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Abbildung 6.1.4: Links: PL Spektren einer 200 nm dicken Cgg-Schicht in Abhéngigkeit der
Temperatur mit der Zuordnung des jeweiligen Phaseniibergangs. Rechts:
Darstellung der Blauverschiebung im PL-Spektrum fiir drei ausgewéhlte
Temperaturen und anhand der temperaturabhéngigen Peak-Positionen des
Oberflachen-Exzitons bei 690 nm und des Volumen-Exzitons bei 730 nm.

ratur in den Cgo-Filmen im Vergleich zu einem idealen Lindemann-Verhalten, bei welchem
die Ubergangstemperatur in 2D und 3D durch die Relation Thp ~ %Tg D gegeben ist, kommt
aufgrund der Abweichung der realen Cgp-Filme von einer idealisierten 2D-Struktur, beispiels-
weise aufgrund des vorhandenen Substrates sowie der Oberflaichenrauigkeit, zustande.

Aus Griinden der Dimensionalitdt ist ein temperaturabhéngiger Unterschied des PL-
Verhaltens der Oberflichen-Exzitonen (2D) bei 680 nm zu den Volumen-Exzitonen (3D) bei
730 nm zu erwarten. Diese Annahme wird mittels der korrespondierenden PL-Spektren besté-
tigt. Neben einer thermischen Variation der Maximums-Intensititen, siehe Abbildung [6.1.4]
linkes Bild, zeigt sich zusétzlich eine ausgeprigte Blauverschiebung des Hauptmaximums bei
730 nm, bei Temperaturen oberhalb von 180 K, Abbildung[6.1.4]rechts. Die Blauverschiebung
des Volumen-Exzitons bei 730 nm findet in einem Temperaturbereich zwischen 160 K und
260 K statt, wohingegen die korrespondierende Verschiebung des Oberflichen-Exzitons be-
reits geméf des Lindemann-Kriteriums bei niedrigeren Temperaturen zwischen 60 K und 120
K stattfindet. Diese Blauverschiebung mit steigender Temperatur kann durch die energeti-
sche Unordnung in den Cgg-Proben erklért werden, welche durch die rdumliche Variation der
umgebenden Polarisation zu einer Aufweitung der gauférmigen exzitonischen Zustandsdich-
te fithrt [AHB™13, MGR'86|. Durch Absorption des eingestrahlten Lichts werden Exzitonen
im hoherenergetischen Bereich der exzitonischen Zustandsdichte erzeugt und thermalisieren
darauffolgend in tieferliegende Energiezustdnde. Eine schematische Darstellung dieses Sach-
verhalts ist in Abbildung sowohl fiir den Fall tiefer als auch hoher Temperaturen dar-
gestellt. Die Relaxation der Exzitonen in energetisch tieferliegende Zustédnde endet, wenn
Exzitonen den héchsten besetzten Zustand der exzitonischen Zustandsdichte erreichen. Mit
zunehmender thermischer Energie, gleichbedeutend mit zunehmender Temperatur, verschiebt

sich das Transportniveau (in Analogie zu freien Ladungstrégern) kontinuierlich in Richtung

103



6. Exzitonen-Transport in amorphen organischen Schichten

Tiefe Temperaturen Hohe Temperaturen

Energie
A
\ 4
A
\

Entfernung

Abbildung 6.1.5: Schematische Darstellung der gaufiformigen Exzitonen-Zustandsdichte bei
tiefen Temperaturen, mit der Besetzung der Zustédnde im niederenergeti-
schen Ausléufer der Zustandsdichte (grauer Bereich) und bei hohen Tempe-
raturen. In diesem Fall liegt die Besetzung der Zustdnde nahe dem Zentrum
der Zustandsdichte (nach [Mik12]).

des Zentrums der Zustandsdichte. Diese energetische Verschiebung resultiert in einer Blau-
verschiebung der PL-Maxima. Die durch Phononen unterstiitzte Anhebung der Exzitonen
in hoherliegende Energiezustinde der exzitonischen Zustandsdichte begilinstigt den exzito-
nischen Hiipftransport, welcher bereits anhand der PL-Quenching Auswertung identifiziert
wurde. In Ubereinstimmung mit den Einkristall-Daten findet der Phaseniibergang erster Ord-
nung fiir das Volumen-Exziton bei 260 K statt und wird begleitet von einem kontinuierlichen
Anstieg der Emissions-Wellenlénge bis zu einer Temperatur von 160 K. Dieser niedrigere
Temperaturwert steht in Zusammenhang mit dem Phaseniibergang erster Ordnung, auf den
aus den relativen Quenching Messungen der integrierten PL-Intensitét, geschlossen wurde.
Hinzuzufiigen ist, dass die Energiedifferenz der relativen Emissionswellenldngen-Verschiebung
22 meV betrigt, welche in sehr guter Ubereinstimmung mit der thermischen Energie kpz-260
K = 22,4 meV steht. Demgegeniiber verschiebt sich aufgrund der reduzierten Dimensiona-
litdt der Oberfliche die Temperatur des Phaseniibergangs erster Ordnung fiir den Fall des
Oberflachen-Exzitons zu 120 K. In diesem Fall ergibt die Energiedifferenz der korrespondie-
renden Wellenlédngenverschiebung 19 meV, welche im Vergleich zur thermischen Energie von
10 meV bei 120 K nahezu doppelt so groB ist. Dieser Unterschied kénnte auf eine Anderung
der Zustandsdichte der Oberflichen-Exzitonen in den beiden Kristallstrukturen zuriickzu-
fiihren sein, aber auch gleichermafien einer raumlich anisotropen Verteilung der thermischen
Energie, welche durch den Symmetriebruch und die Abwesenheit néchster Nachbarn an der
Filmoberfldche entsteht, zugeordnet werden. Die Tatsache, dass die priagnante Blauverschie-
bung des Oberflaichen-Exzitons bei viel niedrigeren Temperaturen stattfindet, stimmt mit der
Argumentation des Lindemann-Kriteriums sehr gut {iberein. Der Phaseniibergang erster Ord-
nung in den PL-Quenching Daten (siehe Abbildung generiert somit eine Uberlagerung
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Abbildung 6.1.6: Modellierung der integralen PL-Intensitdt unter Verwendung eines
Arrhenius-Fits bei einer reprasentativen 40 nm Cgg-Schicht ohne Quen-
cher, linker Graph, und an einem Cgg-Einkristall, rechter Graph. Zusétzlich
sind die Bereiche der jeweiligen Phaseniibergéinge mit I. und II. schraffiert
gekennzeichnet.

der beiden exzitonischen Spezien und resultiert in einer effektiven Ubergangstemperatur von
180 K.

Der thermisch aktivierte Exzitonen-Transport beginnt bei Temperaturen oberhalb von 80 K.
Unterhalb dieser Temperatur bleibt die PL-Intensitdt nahezu konstant. Dies ist auf ein Trans-
portverhalten zuriickzufithren, welches durch eine schnelle Thermalisierung der Exzitonen in
tiefliegende exzitonische Zusténde der exzitonischen Zustandsdichte gepréigt wird. Begriindet
wird diese schnelle Thermalisierung durch die Limitierung des Phononen-assistierten Hiipf-
transports infolge des Fehlens thermischer Energie und der Anzahl an erreichbaren Energie-
zustinden [MCS™08], sieche Abbildung links. Anzumerken ist, dass die PL-Spektren des
Cgo- Volumeneinkristalls im Gegensatz zu Cgo-Dunnschichten nahezu keine Blauverschiebung
des Volumen-Exzitons bei 730 nm zeigen. Zusitzlich ist auch kein Ubergang des Oberflichen-
Exzitons bei 680 nm detektierbar. Dies liegt darin begriindet, dass der Volumenanteil des
Einkristalls sehr viel grofler ist als dessen Oberfliche und dieser daher das PL-Spektrum do-
miniert.

Ebenso wie in den temperaturabhidngigen Messungen an polykristallinen DIP-Schichten, er-
hialt man aus der doppeltlogarithmischen Auftragung der einzelnen PL-Intensitdten iiber
1/kpT und der Modellierung der Daten mit Hilfe eines Arrhenius-Fits Aufschluss iiber die
auftretenden Aktivierungsenergien, in diesem Fall des inkohérenten Exzitonen-Transports,
vergleiche Abbildung Uber alle gemessenen Cgo-Schichtdicken gemittelt, ergibt sich
eine effektive Aktivierungsenergie fiir den inkohérenten Exzitonen-Transport in den Cgo-
Schichten von 25 + 15 meV, gegeniiber 32 meV im Cgo-Einkristall. Wir schreiben diese
Aktivierungsenergie einer Selbstlokalisierungs-Barriere (,,self-trapping barrier”) zu, welche
durch eine molekulare Relaxation bewirkt wird und welche Exzitonen iiberwinden miissen
um angrenzende Transportzustiande zu erreichen. Diese Energiebarriere betragt laut Litera-

turangaben ca. 12 meV in Cgo-Volumenkristallen [PAPT96]. Die hohere Aktivierungsenergie
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in den Cgo-Schichten ergibt sich aus der héheren strukturellen Unordnung, dem Einfluss von
Oberflachenzustinden als auch in Grenzfldchen zwischen kurzreichweitig geordneten Regionen
der organischen Halbleiterschicht. Dies hat zur Folge, dass bei hohen Temperaturen das ef-
fektive Exzitonen-Transportniveau mittig in der exzitonischen Zustandsdichte liegt und nicht
mehr durch eine thermische Aktivierung eingeschrinkt wird, was in guter Ubereinstimmung
mit der nur schwachen Temperaturabhéngigkeit des relativen Quenchings oberhalb von 200
K steht.

Anhand der temperaturabhéngigen PL-Quenching-Experimente an rontgenamorphen Cgg-
Schichten konnte die Natur des Exzitonen-Transports einem inkohédrenten Hiipftransport zu-
geordnet werden. Desweiteren war es moglich, aufgrund der Sensitivitdt der PL-Messungen
temperaturabhéngige strukturelle Phasenumwandlungen in den Cgg-Schichten zu detektie-
ren und durch Vergleichsmessungen an Cgo-Einkristallen richtig zuzuordnen. Schlussfolgernd
ist zu betonen, dass die durchgefiithrten PL-Messungen auf die lokale Struktur sensitiv sind
und somit Phaseniibergénge aufgedeckt werden konnten, welche in Réntgenmessungen nicht

gezeigt werden konnen.

6.2 Untersuchung des Exzitonen-Transports in amorphen
DIP-Schichten

Ergidnzend zum vorherigen Kapitel wird in diesem Abschnitt der Exzitonen-Transport in
rontgenamorphen DIP-Schichten untersucht. Durch eine Abscheidung der DIP-Schichten auf
ein bei -180 °C gekiihltes Substrat gelingt es, das polykristalline Wachstum der DIP-Filme zu
unterbinden. Ziel dieser Untersuchungen ist es, den Einfluss einer ungeordneten molekularen
Struktur auf die Exzitonen-Diffusionsldnge Lp im Vergleich zu Messungen an langreichwei-
tig geordneten Schichten des gleichen Materials (vergleiche Kapitel 5) zu analysieren. Um
genaue Informationen iiber die strukturelle Beschaffenheit der gekiihlt aufgewachsenen DIP-
Schichten zu erhalten, wurden zunéchst morphologische Untersuchungen mittels XRD und
AFM durchgefiihrt. Weiterhin wurde das Absorptionsvermdgen dieser Schichten mit Hilfe der
UV-VIS-Spektroskopie untersucht. Abschlieend werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse
zum Exzitonen-Transport mittels PL-Quenching Messungen bei Raumtemperatur prasen-

tiert.

6.2.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie wurde verwendet, um Kenntnis iiber die morphoglogische Struk-
tur in Hinblick auf die Ausbildung langreichweitiger kristalliner DIP-Doménen zu erhalten.
In Abbildung sind die Bragg-Spektren von DIP-Lagen, die bei drei unterschiedlichen
Substrattemperaturen hergestellt wurden, gezeigt. Aus Abbildung geht deutlich hervor,
dass fiir die, auf einem gekiihlten Substrat hergestellte DIP-Schicht, im gesamten Rontgen-
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Abbildung 6.2.1: Bragg-Spektren dreier unterschiedlich hergestellter, 200 nm dicker DIP-
Schichten zur Verdeutlichung der Kristallinitiat bei Tsypstrqet = RT (schwarze
Linie) und 100 °C (rote Linie), sowie des rontgenamorphen Charakters der
DIP-Schicht hergestellt bei Tgypstrat = -180 °C (blaue Linie). Zur besseren
Ubersicht wurden die beiden oberen Spektren jeweils um einen konstanten
Faktor relativ zum unteren Spektrum verschoben.

Spektrum keine Bragg-Reflexe detektierbar sind. Die Darstellung der beiden anderen DIP-
Schichten dient zur Orientierung fiir die Lage der zu erwartenden Bragg-Reflexe in poly-
kristallinen DIP-Schichten. Daraus ist zu schlieflen, dass DIP-Schichten, deponiert auf ei-
nem gekiihlten Substrat bei -180 °C ein rontgenamorphes Schichtwachstum aufweisen. Dieses
Wachstumsverhalten resultiert daraus, dass durch die geringe thermische Energie bei -180
°C die Oberflichendiffusion und molekulare Bewegung der DIP-Molekiile stark eingeschrankt
wird und somit die periodische Ausrichtung der Molekiile, welche in einer kristallinen Schicht

resultiert, unterdriickt wird.

6.2.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen, der auf einem gekiihlten Substrat aufgedampften
DIP-Schichten in Abbildung unterscheiden sich merklich von den DIP-Schichten, die
bei Raumtemperatur bzw. auf einem geheizten Substrat hergestellt wurden. Im Gegensatz
zu diesen Schichten, welche ausgeprégte kristalline DIP-Doménen aufweisen, sind im Fall der
gekiithlten DIP-Schicht gleichméflig verteilte Agglomerate auf der Schichtoberfliche sichtbar.
Diese nehmen zwar in der Héhe mit zunehmender Schichtdicke (20 nm bis 300 nm) etwa von
10 nm auf 100 nm zu, bleiben jedoch in der horizontalen Ausdehnung nahezu konstant. In

gleicher Weise wie zuvor bei den polykristallinen DIP-Schichten, wird die Morphologie der
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Schichten beziiglich der schichtdickenabhédngigen Oberflaichenrauigkeit mit Hilfe des Skalen-
exponenten 3 quantifiziert. Anhand einer doppellogarithmischen Auftragung der gemessenen
Oberflachenrauigkeit o iiber die Schichtdicke in Abbildung [6.2.3]ldsst sich der Wachstumsex-
ponent 3 iiber die bekannte Beziehung o = ¢ - d® bestimmen. Aufgrund der starken Streuung
der Messwerte ergibt sich § = 0,37 £ 0,15 und liegt damit trotz der hohen Standardabwei-
chung deutlich unterhalb des Wertes von (.5 = 0,5 fiir ein statistisches Wachstumsverhalten.
Somit ist das DIP-Wachstum bei tiefen Temperaturen durch eine statistisch verteilte Adsorp-

tion und eine starke Lokalisierung der Molekiile auf der Probenoberfliche gepragt.

35,0nm

30,0
25,0
20,0
15,0

10,0

Abbildung 6.2.2: AFM-Aufnahmen einer 30 nm (links) und 300 nm (rechts) dicken DIP-
Schicht, deponiert auf einem gekiihlten Substrat bei -180 °C.
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Abbildung 6.2.3: Doppellogarithmische Auftragung der gemessenen RMS-
Oberflachenrauigkeit o in Abhéngigkeit der Schichtdicke zur Bestimmung
des lateralen Skalenexponenten [ unter Verwendung eines allometrischen
Fits.
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Wichtig zu erwahnen ist, dass alle experimentellen Messungen der DIP-Schichten nachtréglich
bei Raumtemperatur durchgefithrt wurden und daher eine Reorientierung oberflichennaher
DIP-Molekiile nicht auszuschliefien ist. Hinderhofer et al. [HHY"12] berichteten von der Re-
duktion der Oberflichenrauigkeit einer 20 nm dicken, bei -73 °C auf ITO (070 = 0,95
nm) hergestellten DIP-Schicht von 0,90 nm auf 0,45 nm bei Erwdrmen auf Raumtempera-
tur (27 °C). Die Glattung der Schichten bei Raumtemperatur fithren die Autoren auf eine
Kristallisation der oberflichennahen Molekiile in Doménen ohne definierte Vorzugsrichtung
zuriick, wohingegen die darunterliegende Volumenstruktur aufgrund der geringeren Mobilitét
der Molekiile keine starke Reorganisation aufweist. Diese Ergebnisse wurden mittels Rontgen-
strukturanalysen und Photoelektronenspektroskopie erzielt. Die hier dargestellten Messungen
zeigen viel hohere Oberflichenrauigkeiten der DIP-Schichten, welche auf die hohe Rauigkeit
der verwendeten Glassubstrate von ogassubstrat = 3 nm zuriickzufiihren sind. Aufgrund der
hoheren Substratrauigkeit ergibt sich unter Additon der von Hinderhofer et al. gemessenen
Rauigkeit, eine Rauigkeit von ~ 3,45 pm fiir eine 20 nm dicke DIP-Schicht, welche sehr gut

mit den gemessenen Daten iibereinstimmt.

6.2.3 UV-VIS Spektroskopie

Im Folgenden wurde die rontgenamorphe DIP-Schicht in Hinblick auf ihr Absorptionsverhal-
ten untersucht. In Abbildung werden die Absorptionskoeffizienten o in Abhéangigkeit
von der Wellenldnge und Energie einer 200 nm dicken DIP-Schicht, deponiert auf einem ge-
kithlten Substrat, und zweier 200 nm dicken polykristallinen DIP-Schichten, aufgedampft
jeweils bei Substrattemperaturen von RT und 100 °C, gegeniibergestellt. Zuséatzlich wurden
im Graphen die beiden elektronischen Ubergéinge S; und S3 und ihre jeweiligen vibronische
Progression gekennzeichnet.

Der Vergleich der Absorptionskoeffizienten der DIP-Schicht zeigt eine ausgepréigte Zunahme
von « im Spektralbereich des S;-Ubergangs fiir den Fall der amorphen DIP-Schicht (Tsypstrat
= -180 °C) gegeniiber den polykristallinen DIP-Filmen (Tsypstrq¢ = RT und 100 °C). Ent-
sprechend gegenliufig verhilt sich die Absorption am zweiten elektronischen Ubergang S5
der amorphen Schicht. Hier ist der Absorptionskoeffizient vergleichbar mit dem der beiden
polykristallinen Schichten und ist geringer als der Absorptionskoeffizient des ersten elektroni-
schen Ubergangs S7. Diese Beobachtungen sind auf die unterschiedliche Lage der Ubergangs-
dipolmomente der beiden elektronischen Zustdnde infolge der vorliegenden morphologischen
Struktur zuriickzufiihren. Wihrend das Ubergangsdipolmoment p; des S;-Ubergangs ent-
lang der langen Molekiilachse (c-Richtung) orientiert ist, liegt das Ubergangsdipolmoment
p2 fiir den S-Ubergang in der (ab)-Ebene, entlang der kurzen Molekiilachse [Hei09]. In der
molekularen Anordnung der o-Phase, in welcher beide polykristalline Schichten vorliegen,
ist, aufgrund der nahezu senkrechten Orientierung des Ubergangsdipolmoments py des S;-
Ubergangs zum eingestrahlten elektrischen Feldvektor E, die Absorptionswahrscheinlichkeit

geringer als bei parallerer Ausrichtung von pe und E fiir den Fall des Sp-Ubergangs. Die
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Abbildung 6.2.4: Absorptionskoeffizient in Abhéngigkeit der Wellenldnge und Energie von
200 nm dicken DIP-Schichten, hergestellt jeweils bei Substrattemperaturen
von -180 °C (blau), RT (schwarz) und 100 °C (rot). Zusatzlich sind die
beiden Ubergangsdipolorientierungen des S; -Ubergangs (pi1), sowie des
Ss-Ubergangs (p2) am DIP-Molekiil dargestellt.

starke Zunahme des Si-Absorptionskoeffizienten der auf einem gekiihlten Substrat herge-
stellten DIP-Probe lasst sich mit dem Bild einer amorphen, ungeordneten Schicht, in welcher
die Ubergangsdipolmomente eine willkiirliche Orientierung relativ zum eingestrahlten elek-
trischen Feldvektor besitzen, sehr gut vereinbaren. Somit bestitigen die UV-VIS-Messungen
den amorphen Charakter der bei -180 °C deponierten DIP-Schicht.

6.2.4 PL-Quenching-Untersuchungen

In den vorhergehenden Abschnitten wurden die morphologischen Eigenschaften der amor-
phen DIP-Schichten, deponiert auf einem gekiihlten Substrat bei -180 °C, durch optische
Messungen bestétigt. Im Folgenden wird der Exzitonen-Transport in diesen Schichten, mit
Fokus auf der Exzitonen-Diffusionsldnge Lp, mittels PL-Quenching-Experimenten genauer
analysiert. Als Quencher-Material wurde wie bei den polykristallinen DIP-Schichten eine 15
nm dicke CuPc-Schicht verwendet. Der Verlauf des gemessenen relativen Quenchings ) an
diesen Schichten ist in Abbildung (linkes Bild) dargestellt. Die durchgezogene schwarze
Linie im Graphen dient der optischen Fiihrung. Bei Betrachtung des Verlaufs fillt deutlich
auf, dass dieser bereits bei kleinen DIP-Schichtdicken < 50 nm Werte von @ ~ 0,9 annimmt.
Dieser Sachverhalt ist darauf zuriickzufiithren, dass bei kleinen Schichtdicken die Quencher-
Schicht keinen Einfluss auf die PL-Intensitét Ipy, ¢ ausiibt. Dies bedeutet, dass nur eine sehr
geringe Anzahl der erzeugten Exzitonen in der Lage ist, die Quencherschicht zu erreichen,

um an dieser ausgeloscht zu werden. Dies ist ein erster Hinweis auf die starke Abnahme von
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Abbildung 6.2.5: Verlauf des relativen Quenchings der bei -180 °C deponierten DIP-Probe
(linkes Bild), sowie die Einzelintensitaten des PL-Signals der mit Quencher
bedeckten (Ipr ) und der unbedeckten (Ipr, ng) Probenbereiche (rechtes
Bild). Die durchgezogene schwarze Linie im linken Bild dient der optischen
Fithrung, wohingegen die beiden Linien im rechten Bild einen Fit iiber das
Integral des Exzitonen-Generationsprofils nach Gleichung [2.5.5] multipli-
ziert mit einem Normierungsfaktor C', an die gemessenen PL-Intensitédten
illustrieren.

Lp in amorphen DIP-Schichten im Vergleich zu polykristallinen DIP-Lagen. Aufgrund des
hohen Wertes des relativen Quenchings ) von nahezu 1 im Bereich grofier Schichtdicken und
der nach Rontgendiffraktometrie-Messungen ausbleibenden kristallinen Phase wird angenom-
men, dass ein Beitrag zum Quenching durch laterale Exzitonen-Diffusion vernachléssigbar
ist. Aus diesem Grund wurde bei der Modellierung der gemessenen Daten das im Theorieteil
dieser Arbeit beschriebenen Exzitonen-Diffusionsmodell unter Beriicksichtigung von Inter-
ferenzeffekten verwendet (Gleichung . Jedoch ist es aufgrund, was sich im Weiteren
herausstellt, einer divergierenden Exzitonen-Diffusionsldnge, nicht moglich, das gemessene
relative Quenching @) direkt anzufitten. Aus diesem Grund wird eine Modellierung der jewei-
ligen, auf die Belichtungszeit normierten PL-Intensitaten Ipr o und Ipy, g als Funktion der
DIP-Schichtdicke (siehe Abbildung rechts) vorgenommen. Der Verlauf der gemessenen
PL-Einzelintensitéten ist stark durch die auftretenden Interferenzen geprigt. Eine geeignete
Modellierung der PL-Intensitétsdaten ist nur unter der Annahme einer vernachléssigbaren
Exzitonen-Diffusionslénge Lp — 0 moglich. Die verwendete Gleichung entspricht damit dem
Integral iiber das Exzitonen-Generationsprofil nach Gleichung [2.5.5] multipliziert mit einem

Normierungsfaktor C":

e—2ad

I =C-
pr(d) =C ak

: [k (ead — 1) : (eo‘d + p2) + 2ape® - cos (kd + ) - sin (k:d)} . (6.2.1)

In Tabelle|6.2|sind die resultierenden Fitparameter der in Abbildung m (rechts) dargestell-
ten Kurvenverlaufe zusammengefasst. Auch wenn sich aus dieser Anpassung Reflexionskoeffi-

zienten p > 1 ergeben und die effektiven Absorptionskoeffizienten deutlich kleiner sind, als die
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’ | n [é6fad | p | a[pm ]| C/10% |
PL™@ 12| 18 [15 5 10,6
PI? 12| 14 |11 3 6,9

Tabelle 6.2: Fitparameter aus der Modellierung der jeweiligen PL-Intensitétsverlaufe Ipy, n0
und Ipr, ¢ in Abbildung (rechts).

in Abbildung bestimmten, spiegelt der Fit den Verlauf der gemessenen PL-Intensitaten
gut wider. Die Diskrepanz in den Fitparametern p und « kann auf eine Abweichung der realen
von der angenommenen, homogenen Schicht mit definierten Grenzflichen zuriickgefiihrt wer-
den, da insbesondere eine Reorientierung und Kristallisation oberflichennaher DIP-Molekiile
nicht ausgeschlossen werden kann [HHY "12]. Auch wenn sich die Simulation der gemessenen
Daten als schwierig erweist, so deuten die Ergebnisse zweifelsfrei auf eine starke Abnahme
von Lp um mindestens eine GroBlenordnung in amorphen DIP-Filmen hin.

Eine Abschétzung der Exzitonen-Diffusionsldange in amorphen DIP-Schichten kann iiber den
resonanten Forster-Energie-Transfer (FRET) (siehe Kapitel [2]) erfolgen. Aufgrund der stérker
ins Rote verschobenen PL der amorphen DIP-Schichten ist das Uberlappintegral der Extink-
tion mit der PL kleiner. Der Stokes-Shift betrdgt in diesem Fall 0,5 eV. Unter der Annahme
eines Orientierungsfaktors x2 von 0,476 [MHI4, IMR62] fiir statistisch orientierte, starre Di-
pole, ergibt sich ein Forster-Radius Ry in amorphen DIP von 0,5 nm, tber die Gleichung
ILGB™09)

1R
V6 a®

Mit a als mittlerer Hipfdistanz ldsst sich die rein auf dem Forster-Transport beruhen-

Lp = (6.2.2)

de Exzitonen-Diffusionsldnge Lp berechnen. Aufgrund des amorphen Charakters der DIP-
Schicht werden zur Berechnung von Lp die beiden Grenzfélle der mittleren Hiipfdistanz
fir die senkrechte Orientierung der DIP-Molekiile, a = 0,83 nm, und die liegende Orien-
tierung, a = 0,43 nm, als untere und obere Grenze gewihlt [LGBT09]. Unter Verwendung
von Gleichung ergibt sich Lp im Bereich von 0,07 nm fiir senkrecht stehende Mole-
kiile und 0,28 nm fiir eine liegende Orientierung, mit einem Mittelwert von 0,17 nm. Die
geringen Exzitonen-Diffusionsldngen unterhalb der kristallinen Gitterabstdnde, die sich aus
dem Forster-Energietransport abschétzen lassen, unterstiitzen die Hinweise auf eine sehr ge-
ringe Lp aus den PL-Quenching-Messungen. Aus den vorhergehenden Ergebnissen der PL-
Quenching-Untersuchungen kann deshalb geschlossen werden, dass die Exzitonen-Diffusion

auf den Forster-Transport-Mechanismus zuriickzufiithren ist.

6.2.5 Untersuchung der Photolumineszenz-Spektren

Bei genauerer Betrachtung der PL-Spektren der réntgenamorphen DIP-Schichten (verglei-
che Abbildung [6.2.6) wird eine signifikante Rotverschiebung im Vergleich zu den PL-

Spektren der polykristallinen Schichten, deren Ubergiénge eine sehr gute Ubereinstimmung
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Abbildung 6.2.6: PL-Spektren der drei morphologisch unterschiedlichen jeweils 200 nm dicken
DIP-Proben, abgeschieden bei unterschiedlichen Substratemperaturen von
RT, 100 °C und -180 °C.

mit den, in der Literatur verdffentlichten Energien von 1,81 eV, 1,97 eV und 2,14 eV be-
sitzen [HDP04, ZHM 11al, deutlich. Eine mogliche Erklirung dieser Rotverschiebung des
PL-Spektrums kann in einer konischen Durchschneidung der Potentialflichen der angereg-
ten Zustdnde liegen. Settels et al. [Set12 [ISLPT12] berechneten den theoretischen Verlauf
der Potentialkurven als Funktion der relativen Orientierung der Monomere zueinander bei
Betrachtung eines DIP-Dimers. Fiir den Fall eines Dimers spaltet das erste elektronische Ener-
gieniveau in zwei Potentialkurven fiir den Zustand S und S¥ auf. Eine optische Anregung
des SP-Niveaus ist dipolverboten und besitzt daher keine Oszillatorstirke, weshalb die An-
regung immer in den SP-Zustand stattfindet. Eine konische Durchschneidung tritt somit an
der Schnittkurve zwischen den beiden molekiilorientierungs-abhéngigen Potentialflichen des
SP- und des SP-Zustands auf. Die Kristallstruktur von DIP-Diinnschichten weist zwei sym-
metrisch unterschiedliche Anordnungen der DIP-Dimer-Molekiile auf. Je nach Anordnung be-
tragt die Barriere fiir eine konische Durchschneidung 3,29 eV bzw. 1,58 eV [Set12]. Somit wird
die Bewegung des angeregten Zustands (Gaufl-Wellenpaket) zu einer konischen Durchschnei-
dung und somit einem Exzitonen-Selbsteinfang (,exciton self-trapping”) stark verhindert.
Diese Betrachtungsweise erklart unmittelbar warum ein Exzitonen-Transport in DIP begiin-
stigt ist, welcher angesichts der hohen Exzitonen-Diffusionsldngen von 60 nm (Tsypstrqat = RT)
und 115 nm (Tsypstrat = 100 °C) fiir die kristallinen DIP-Schichten experimentell bestétigt
wird. Diese Barriere resultiert aus der starken sterischen Hinderung der Bewegung der beiden
DIP-Monomere in der Einheitszelle. Wird jedoch diese sterische Hinderung aufgehoben, wird
auch die Barriere stark reduziert, was zu einem effizienten Exzitonen-Selbsteinfang fiihrt. Die
ungeordnete Struktur, der auf einem gekiihlten Substrat deponierten DIP-Schichten, bewirkt

zum einen eine energetische Verbreiterung der beiden Dimer-Zusténde [B&s81] und zum ande-
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Abbildung 6.2.7: Relatives Quenching in Abhéngigkeit von der Temperatur, normiert auf
Q(RT) einer 50 nm dicken, rontgenamorphen DIP-Schicht. Die durchgezo-
gene schwarze Linie dient der optischen Fiithrung.

ren kann diese zu einer Aufhebung der sterischen Beschréankung fiihren. Beides kann eine ho-
here Wahrscheinlichkeit zum Erreichen einer konischen Durchschneidung bewirken, wodurch
die Anregung effektiv in den energetisch tieferliegenden SP-Zustand transportiert werden
kann, das PL-Signal aus diesem stammt und folglich die Rotverschiebung des PL-Spektrums
erklart. Das vergleichsweise schwache PL-Signal der rontgen-amorphen DIP-Schichten unter-
stiitzt trotz erhohter Absorption im sichtbaren Wellenldngenbereich die Zuordnung der PL
zum SP-Zustand. Desweiteren wird aufgrund einer konischen Durchschneidung das Exziton
selbst-eingefangen, was zu einer Einschrinkung des exzitonischen Transports fithrt und in
einer reduzierten Exzitonen-Diffusionsldnge resultiert. Somit sind die Beobachtungen einer
Rotverschiebung im PL-Spektrum als auch der geringen Exzitonen-Diffusionsldnge mit dem
Modell einer konischen Durchschneidung und einer Aufhebung der sterischen Hinderung im

Fall der amorphen Schichten sehr gut vereinbar.

6.2.6 Temperaturabhangiger Exzitonen-Transport

Um die Aussage eines thermisch aktivierten Exzitonen-Transports in roéntgenamorphen
Cgo-Schichten zu stiitzen (vgl. Abschnitt 6.12), wurde ebenfalls das temperaturabhéngige
Quenching-Verhalten an einer 50 nm dicken réntgenamorphen DIP-Schicht untersucht. Das
temperaturabhingige relative Quenching weist einen geringfiigigen Anstieg zu tiefen Tempe-
raturen hin auf (s. Abb.[6.2.7). Diese, wenn auch sehr geringe Erhdhung um 5-10 % des relati-
ven Quenchings mit sinkender Temperatur, stimmt gut mit dem Bild eines thermisch aktiver-
ten Exzitonen-Transports tiberein. Eine Zunahme des relativen Quenching-Werts bedeutet die
Abnahme des Quenching-Beitrags an der Organik/Quencher-Grenzfliche. Somit sind bei tie-

fen Temperaturen weniger Exzitonen in der Lage, den Quencher zu erreichen. Da Lp in ront-
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Abbildung 6.2.8: Logarithmische Auftragung der PL-Intensitdten der reinen und Quencher-
bedeckten roéntgenamorphen 50 nm dicken DIP-Schicht iiber 1/kpT
zur Bestimmung der thermischen Aktivierungsenergie. Die mittels eines
Arrhenius-Fits berechneten thermischen Aktivierungsenergien sind im Gra-
phen angegeben.

genamorphen DIP-Filmen sehr gering ist und bereits die bei Raumtemperatur durchgefiihr-
ten PL-Quenching-Untersuchungen nur einen geringen Quenching-Beitrag an diinnen Schich-
ten aufwiesen, ist kein ausgeprigter Effekt in den temperaturabhingigen PL-Quenching-
Daten zu erwarten. Jedoch spricht ein nahezu konstanter Verlauf des temperaturabhingigen
Q(T)/Q(RT)-Verlaufs um einen Wert von 1, mit einer geringfiigigen Erhohung bei tiefen
Temperaturen vielmehr fiir einen exzitonischen Hiipftransport als fiir eine Steigerung der
exzitonischen Bewegung aufgrund einer reduzierten Exziton-Phonon-Wechselwirkung. Die
thermischen Aktivierungsenergien ergeben sich mit Hilfe eines Arrhenius-Fits an die PL-
Intensitéaten der freien und Quencher-bedeckten DIP-Schicht in logarithmischer Auftragung
tiber 1/kpT, siehe Abb. Im Graphen m fallt zunédchst auf, dass die Intensitat bei-
der PL-Signale ein Maximum bei ~ 150 K besitzt und bei tiefen Temperaturen geringer
ist, als der Maximumswert. Diese konstante geringere Intensitidt beider PL-Signal kann mit
der Besetzung eines dunklen Zustands mit einer geringen Oszillatorstirke erklart werden.
Um den néchsten hellen Zustand zu bevolkern, bendtigt es an thermischer Energie, welche
erst bei ~ 150 K (= 13 meV) gegeben ist. Die Aktivierungsenergien aus Abb. ergeben
sich zu 32 meV fur die unbedeckte und zu 65 meV fiir die Quencher-bedeckte DIP-Schicht.
Die grofie Diskrepanz in den Aktivierungsenergien der freien und Quencher-bedeckten DIP-
Schicht kann dadurch zustande kommen, dass an der Organik/Quencher-Grenzflache zusétz-
lich zur Volumentransportenergie von 32 meV eine Art Quenchingenergie von ~ 30 meV
aufgebracht werden muss. Diese kann durch eine Reorientierungsenergie der DIP-Molekiile
fiir eine effizientere Dipol-Dipol-Kopplung an die Quenchermolekiile dargestellt werden, als

auch durch einen zusédtzlichen Energieaufwand in moégliche ,trapping”-Niveaus. Auflerdem
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Abbildung 6.3.1: Schichtdicken abhéingiges relatives Quenching ) unterschiedlicher DIP-
Derivate, P4-Ph4-DIP (oben links), B2-Ph4-DIP (oben rechts) und Ph4-DIP
(unten). Die schwarzen durchgezogenen Linien zeigen einen Fit unter Be-
riicksichtigung eines exponentiellen Erzeugunsprofils zur Bestimmung von
Lp. Die in griin dargestellte Anpassung an die Messdaten von B2-Ph4-DIP
beriicksichtigt die Sattigung bei Q = 0,8 mit Hilfe einer Stufenfunktion bei
gleicher Lp. Die Einfiigung zeigt jeweils die chemische Struktur der indivi-
duellen Molekiile.

kann dieser zusétzliche Energieaufwand mit der Nachkristallisierung oberflichennaher Mole-
kiile zusammenhéngen (siehe Abschnitt 6.2.2). Diese stehen im Vergleich zur ungeordneten
Volumenschicht in direktem Kontakt mit dem Quenchermaterial, was zu einer merklichen
Beeintrachtigung der exzitonischen Bewegung und der Quenching-Wahrscheinlichkeit fithren

kann.

6.3 Exzitonen-Transport in Diindenoperylen-Derivaten

In Kooperation mit der Gruppe von Prof. Dr. K. Leo (IAPP Dresden) wurde die Exzitonen-
Diffusionslidnge Lp mittels PL-Quenchings an drei Diindenoperylen-Derivaten P4-Ph4-DIP,
B2-Ph4-DIP und Ph4-DIP, siehe Abbildung (Zusatzbild), untersucht. Aufgrund ihrer
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Absorption im griinen Spektralbereich [SPST13] und einer Leerlaufspannung von nahezu 1
V in Kombination mit Cgo als Akzeptor [MMHT™11], stellen diese Materialien vielverspre-
chende Kandidaten fiir die organische Photovoltaik dar. Jedoch wurden bisher lediglich Wir-
kungsgrade von ~ 2 % erreicht [MMHT ™11, ISPS™13, IMHZ"10|. Diese Limiterung kann u. a.
durch eine geringe Lp hervorgerufen werden, welche es im Folgenden zu untersuchen gilt. Im
Vergleich mit den PL-Quenching Untersuchungen an DIP wurde ebenfalls eine 15 nm diin-
ne Schicht CuPc als Quencher verwendet. Ziel dieser Untersuchungen ist es, den Effekt der
molekularen Packung und Orientierung des konjugierten Systems auf die exzitonische Trans-
portcharakteristik zu ermitteln [SPS™13]. Die Ergebnisse der PL-Quenching Untersuchungen
sind in Abbildung dargestellt. Aus Anpassung der PL-Quenching Messdaten unter Be-
riicksichtigung eines exponentiellen Erzeugunsprofils ergeben sich Exzitonen-Diffusionsldangen
von 5 nm (P4-Ph4-DIP), 13 nm (B2-Ph4-DIP) und 25 nm (Ph4-DIP), welche im Vergleich zu
denen polykristalliner DIP-Schichten von Lp = 60 nm und 115 nm eher klein sind. Die ge-
ringen Exzitonen-Diffusionslédngen resultieren aus der rontgen-amorphen Filmstruktur dieser
Materialien [SPS™13], welche mit Hilfe von XRD-Messungen iiberpriift wurde. Diese Messer-
gebnisse weisen materialiibergreifend auf die Bedeutung einer hohen strukturellen Ordnung

hin, um grofle Exzitonen-Diffusionsldngen in molekularen diinnen Schichten zu erreichen.

6.4 Zusammenfassung

Der Inhalt dieses Kapitels befasst sich mit dem Exzitonen-Transport in réntgenamorphen
Schichten der organischen Halbleiter Cgy, DIP und den DIP-Derivaten P4-Ph4-DIP, B2-
Ph4-DIP und Ph4-DIP. Das Vorhandensein einer ungeordneten Schichtstruktur resultiert in
gegeniiber polykristallinen DIP-Schichten vergleichsweise kleinen Exzitonen-Diffusionsléngen
von 5 nm fiir Cgy -Schichten, einer verschwindend kleinen Diffusionsléange Lp — 0 fiir amor-
phe DIP-Lagen, welche einem Forster-Energie-Transport zugeordnet werden kann, und Lp
im Bereich von 5 nm (P4-Ph4-DIP) bis 25 nm (Ph4-DIP) fiir verschiedene DIP-Derivate. Die-
se Daten weisen auf eine Korrelation der Exzitonen-Diffusionsldnge mit den morphologischen
Eigenschaften auf unterschiedlichen Léngenskalen hin. In amorphen Schichten, in welchen
keine langreichweitige Ordnung vorherrscht, wird der exzitonische Transport merklich durch
die strukturelle Unordnung eingeschrankt.

Temperaturabhéingige Untersuchungen des exzitonischen Transports in Cgg-Filmen zeigten
eine Zunahme des relativen Quenchings bei tiefen Temperaturen, welche gleichbedeutend mit
einer Abnahme der Exzitonen-Annihilation an der Cgg/Quencher-Grenzfliche ist. Uberein-
stimmend wiesen temperaturabhingige PL-Quenching-Messungen an rontgenamorphen DIP-
Schichten einen geringen Anstieg der relativen Quenching-Werte zu tiefen Temperaturen hin
auf. Dieser Sachverhalt deutet auf eine thermische Aktivierung der exzitonischen Bewegung
und somit auf einen inkohérenten Hupftransport in der Schicht hin. Zudem konnte fiir Cgo-
Schichten eine Blauverschiebung der einzelnen PL-Positionen mit zunehmender Temperatur

beobachtet werden, welche sehr gut mit dem Bild eines exzitonischen Hiipftransports in ei-
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ner gauBformig-verteilten Exzitonen-Zustandsdichte vereinbar ist. Die durch Anpassung aller
Schichtdicken bestimmte, mittlere Aktivierungsenergie betrigt 25 £ 15 meV in den Cgp-
Schichten und kann der in Cgy -Volumenkristallen beobachteten Selbsteinfang-Barriere von
12 meV [PAPT96|, welche iiberwunden werden muss, um freie Transportzustinde zu errei-
chen, zugeordnet werden.

Zusatzlich zur Untersuchung des Exzitonen-Transports in rontgenamorphen Cgg-Schichten
erwies sich die Methode des temperaturabhéngigen PL-Quenchings als geeignetes Werkzeug,
um den Einfluss struktureller Phasenumwandlungen auf den exzitonischen Transport in Cgg-
Filmen aufzulésen. Sowohl die temperaturabhéngigen PL-Quenching-Daten als auch die je-
weiligen PL-Intensitéten zeigten ausgeprigte Unstetigkeiten in ihrem temperaturabhingigen
Verlauf, welche den beiden bekannten Phasenumwandlungen [DIDT92], erster Ordnung bei
180 K in der Cgp-Schicht bzw. bei 260 K im Cggp-Einkristall sowie dem kontinuierlichen Pha-
seniibergang zweiter Ordnung bei 90 K, zugewiesen werden konnten. Dieses Ergebnis zeigt die
hohe Sensitivitdt der spektralen PL-Messungen auf die lokalen strukturellen Eigenschaften
der untersuchten Molekiilfilme und wurde in Arxiv verdffentlicht [TGBP13].



7 Laterale Exzitonen-Diffusion in
polykristallinen Diindenoperylen-Schichten

Fiir eine erfolgreiche Anwendung von DIP als molekulare Exzitonen-Transportschicht spielt
die Richtungsabhéngigkeit der Exzitonen-Diffusion, welche abhéngig ist von der rdumlichen
Anisotropie der molekularen Einheiten und ihrer kristallinen Packung, eine entscheidende
Rolle.

Die Bestimmung der Exzitonen-Diffusionslidnge Lp in ¢’-Richtung von polykristallinen DIP-
Schichten ist aufgrund der zugrundeliegenden o-Phase mit einer einfachen Probengeometrie
(vgl. Kapitel 5)) moglich. Informationen iiber die laterale Diffusionscharakteristik entlang der
(ab)-Ebene der kristallinen Packung zu erhalten, ist hingegen schwieriger, da es bisher nicht
gelungen ist, DIP-Molekiile in einer reinen A-Phase auf schwach-wechselwirkenden Substraten,
wie z.B. Glas, iiber viele Monolagen geordnet aufzuwachsen. Auch auf stark wechselwirken-
den Substraten, wie z.B. Gold, ist die Ausbildung der A-Phase nur auf die ersten Monolagen
beschrénkt, und koexistiert bei groferen Schichtdicken mit der o-Phase [Sch04, DKK™03].
Eine andere Herangehensweise stellen PL-Quenching Untersuchungen an DIP Strukturen mit
einem kontrollierten Aspektverhéltnis dar, siehe Abbildung Durch eine sukzessive Ver-
anderung des Aspektverhéltnisses der DIP-Nanoséulen kénnen Riickschliisse auf die Beitrége
der lateralen und vertikalen Exzitonen-Diffusion aus dem relativen Vergleich der PL-Signale

der Quencher-ummantelten (a), der Quencher-bedeckten (b) und der reinen DIP-Saulen (c),

Quencher a) b) c)
(CuPc)
Organik

(DIP)

Substrat

Abbildung 7.0.1: Schematische Darstellung der nanostrukturierten Exzitonen-
Transportschicht zur Bestimmung des lateralen und vertikalen Exzitonen-
Diffusionsbeitrags zum PL-Quenching. Unterschiedliche Quenchingbereiche
a) und b), welche durch selektive Deposition des Quenchers hergestellt wer-
den kénnen, erméglichen direkte Informationen zum tensoriellen Verhalten
des Exzitonen-Tansports.
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7. Laterale Exzitonen-Diffusion in polykristallinen Diindenoperylen-Schichten

getroffen werden. Aufgrund der rdumlichen Anisotropie der m-Elektronen-Wellenfunktion und
der richtungsabhéngigken Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist ein Unterschied in den tensoriel-
len Diffusionsbeitrdgen zu erwarten. Zur Herstellung der benétigten polykristallinen DIP-
Saulenstruktur mit definierten Abmessungen ist das Verfahren der ,Winkel-kontrollierten,
kollodialen Nanolithografie” (,angle-controlled colloidal nanolithography”) [FZ81] eine viel-
versprechende Herangehensweise zur Herstellung einer einzelnen definierten lateralen Aus-

dehnung.

7.1 Herstellung und Charakterisierung von DIP-Nanosaulen

Herstellung mittels Winkel-kontrollierter, kollodialer Nanolithografie

Fiir die Herstellung grofiflachiger, nanostrukturierter DIP-Schichten wird zunéchst eine Mo-
nolage hexagonal dichtestgepackter Polystyren-Nanosphéren als Schattenmaske fiir den Auf-
dampfprozess auf einem Glassubstrat angefertigt. Hierfiir wurden monodisperse Polystyren-
Nanopartikel der Firma Polysciences Europe GmbH mit einem Durchmesser von 500 nm
verwendet. Fiir eine ausfithrliche Beschreibung des Herstellungsverfahrens der Winkel-
kontrollierten, kollodialen Nanolithografie wird an dieser Stelle auf die Fachliteratur [ZEBG11]
verwiesen. Anschliefend wird das mit der Monolage aus Nanosphédren bedeckte Substrat in
einer Vakuum-Aufdampfkammer mit DIP und dem Quencher CuPc bedampft. Durch die
Shutter-Anordnung in der Verdampferkammer ist es moglich, Substrate mit drei unterschied-
lichen DIP-Schichtdicken von 30 nm, 60 nm und 120 nm herzustellen. Die vertikalen DIP-
Sadulenausdehnungen wurden in Anlehnung an die gemessene Exzitonen-Diffusionsldnge von
Lp= 60 nm fiir polykristalline DIP-Schichten (vgl. Abschnitt 5.1) gewéhlt. Insofern sollten
die gewahlten Dicken Informationen tber die rdumlich anisotrope Exzitonen-Diffusion fiir
eine Schicht liefern, die kleiner, gleich und viel grofler als Lp ist. Mit Hilfe der Shutteran-
ordnung wird in einem anschliefenden Schritt ein Fliachenanteil von je 2/3 fiir jede DIP-
Schichtdicke mit 20 nm CuPc bedeckt. Anschlielend wird die Probe aus der Vakuumkammer
genommen und mit Hilfe eines Tesafilm-Streifens auf der bedampften Seite, die Monolage aus
Nanosphéren, exfoliert. Zuriick bleiben dreieckige DIP-Sdulen (Pillar) in einer hexagonalen
Anordnung mit einem Durchmesser von ~ 200 nm, von denen 2/3 mit 20 nm CuPc bedeckt
sind. Nachtraglich wird auf die Hélfte der CuPc-bedeckten Probenfliche zusétzlich CuPc mit
einer Schichtdicke dquivalent zur vorliegenden DIP-Schichtdicke zuziiglich der 20 nm CuPc-
Quencherdicke aufgedampft. Eine schematische Darstellung der einzelnen Prozessschritte ist
in Abbildung gezeigt. Dieses Herstellungsverfahren ermoglicht die Fertigstellung dreier
Probengeometrien, wie sie in Abbildung dargestellt sind, in einem Schritt und fiir drei
unterschiedlich hohe DIP-Saulen. Die vertikale Ausdehnung der DIP-S&ulen bleibt aufgrund

des einheitlichen Nanosphéren-Durchmessers konstant.
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7.1. Herstellung und Charakterisierung von DIP-Nanoséulen

Draufsicht Querschnittsansicht von 3.) und 4.)

1) ex- 3.) AN 4)
olieren. - T .
#
Glassubstrat mit DIP (1.) & CuPc (2.)
Nanosphéren evaporieren I I I I I

e A N LA
Nanospharen CuPc aufdampfen

abziehen

Abbildung 7.1.1: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses der DIP/Quencher-
Saulenstrukturen. Die einzelnen Prozessschritte sind im Text erlautert.

Morphologische Untersuchungen der DIP-Nanosadulenstruktur

Um Informationen iiber die Strukturierung und die resultierenden morphologischen FKi-
genschaften der S&ulen zu bekommen, wurden die hergestellten Proben mittels AFM und
Rontgendiffraktometrie untersucht. In Abbildung [7.1.2] ist die mit dem AFM aufgenomme-
ne Topografie der hergestellten Proben fir die unterschiedlichen Probenbereiche, d.h. mit
CuPc ummantelt, CuPc oben und unbedeckte DIP-S&ulen, und fiir die drei gewéhlten DIP-
Schichtdicken dargestellt. Anhand der Topografie der unterschiedlichen Probenbereiche ist
ersichtlich, dass die gewiinschte hexagonale DIP-Saulenstrukturierung nicht groffflichig rea-
lisiert werden konnte. Vermehrt zeigen die Schichten eine Anh&ufung von DIP-Doménen,
welche Durchmesser von einigen Mikrometern besitzen. In Abbildung [7.1.2] ist rechts unten
der vergroBerte AFM-Scan (2 pm x 2 pm Scan) eines Probenbereichs gezeigt, der aus 60 nm
hohen DIP-Saulen mit CuPc Abdeckschicht und einer optimalen hexagonalen Anordnung
der Sdulenstrukturen besteht. Dem Hohenprofil ist zu entnehmen, dass die DIP-Séulen eine
laterale Ausdehnung von 150 - 180 nm besitzen. Die AFM-Aufnahmen der Probenbereiche
mit CuPc-Quencher (oben oder vollsténdig ummantelt) weisen die gleiche Topografie auf, wie
der Probenbereich des strukturierten, freien DIPs. Daraus kann gefolgert werden, dass die
Abscheidung des CuPc-Quenchermaterials die Geometrie der DIP-Sédulen nicht beeinflusst.
Aus der Hohenverteilung der AFM-Aufnahmen in Abbildung[7.1.3|konnen prézisere Aussagen
iiber die Anlagerung der CuPc-Schicht auf der strukturierten DIP-Sdulenanordnung getroffen
werden. Das Maximum der Héhenverteilung bei 0 nm resultiert fiir alle Probenbereiche aus
den unbedampften Zwischenrdumen der Sdulenstruktur. Abbildung zeigt ein deutliches
Maximum in der Hohenverteilung bei 20 bis 25 nm fiir den Fall der mit dem Quencher oben
bedeckten und der mit dem Quencher vollstindig ummantelten DIP-Pillarstrukturen. Dies
stimmt sehr gut mit der 20 nm Schichtdicke des aufgedampften CuPc-Quenchers iiberein. Die
dhnliche Hohenverteilung der mit Quencher oben bedeckten und mit Quencher ummantel-

ten DIP-Séulen zeigt, dass der Quencher die Zwischenbereiche der DIP-S&dulen aufgefiillt hat
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Abbildung 7.1.2: AFM-Aufnahmen (10 pm x 10 gm Scan) der DIP-S&ulenstruktur fiir un-
terschiedliche Schichtdicken und Probenbereiche (CuPc ummantelt, CuPc
oben bedeckt, freie DIP-Pillar). Zur Ubersicht sind reprisentative Quer-
schnittsprofile der zugehorigen Topografie gezeigt. Zusétzlich zeigt das
Bild unten rechts (2 pym x 2 pm Scan) einen mit 60 nm DIP und 20
nm CuPc bedeckten Probenbereich der die gewiinschte hexagonale DIP-
Séulenstrukturierung aufweist.

und im AFM die Hohenverteilung der Quencher-bedeckten Saulen aufgelost werden kann.

Letztere ergibt sich aus der Anlagerung auf den bereits mit Quencher bedeckten DIP-Séulen.
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Abbildung 7.1.3: Hohenverteilung der einzelnen DIP-Siulenstruktur-Bereiche fiir die herge-
stellten, nominellen DIP-Schichtdicken. Zur Bestimmung der Hohenvertei-
lung wurden je 30 um x 30 yum AFM-Scans verwendet.

Jedoch verlduft die Hohenverteilung fiir die beiden Probenbereiche mit Quencher im Vergleich
zu den unbedeckten DIP-S&dulen nahezu kontinuierlich, bis zu einem schwach ausgepréigten
und im Vergleich zu den freien DIP-Saulen stark verbreiterten Maximum, welches der aufge-
dampften Schichtdicke entspricht. Dies lasst sich darauf zuriickfithren, dass das deponierte,
einhiillende Quenchermaterial die Sdulenstruktur in der Gesamtdicke ausgleicht. Allerdings
ist erstaunlich, dass die DIP-Sdulenstruktur mit CuPc-Quencher oben ebenfalls diese Héhen-
verteilung aufweist. Es wére in diesem Fall vielmehr eine Hohenverteilung mit einem stark

ausgepragten, der Schichtdicke entsprechenden zweiten Maximum, dhnlich mit dem der un-
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Abbildung 7.2.1: 50 pgm x 50 pm APD-Scan einer 60 nm dicken DIP-S&ulenstruktur mit
CuPc-Quencher ummantelt.

bedeckten DIP-Sdulen, zu erwarten. Aufgrund dieser Daten kann eine, die DIP-Saulen aus-
schlieBlich oben bedeckende CuPc-Quencherschicht nicht zweifelsfrei angenommen werden.
Die Hohenverteilung der beiden Quenchergeometrien kann eine Entnetzung oder Anlagerung

der aufgedampften Quenchermolekiile in DIP-freien Bereichen nicht gédnzlich ausschlieflen.

7.2 PL-Quenching Untersuchungen an DIP-Nanosaulen

Im néchsten Schritt wird der Einfluss der CuPc-Quencherschicht auf die PL der DIP-
Nanoséulen mittels PL-Quenching untersucht. Im Gegensatz zu den vorhergehenden PL-
Quenching-Untersuchungen wurden diese Experimente mit einem p-PL-Aufbau durchgefiihrt,
bei dem der Anregungs- und Detektionsspot einen Durchmesser von ca. 1 pm besitzt. Auf-
grund der Sub-Mikrometer gro3en DIP-Nanosdulen-Proben und deren fehlerfrei laterale An-
ordnung iiber mehrere Mikrometer Linge eignet sich die p-PL, um in einen Ubersichtsscan von
50 pm x 50 pm zunédchst die PL der Probenoberflache mit Hilfe einer Intensitédtskarte aufzu-
nehmen und Bereiche, welche auf eine gute Strukturierung schlieffen lassen, zu identifizieren.
In Abbildung ist exemplarisch ein solcher APD (Avalanche Photodiode)-Scan an einer
60 nm dicken DIP-S&ulenstruktur, die vom CuPc-Quencher vollstdndig ummantelt ist, darge-
stellt. Im Scan sind deutlich viele helle Bereiche, mit einer hohen PL-Intensitét zu erkennen,
zwischen welchen sich dunkle Bereiche niedriger PL-Intensitdt befinden. Da die APD-Scans
lediglich die Verteilung der PL-Intensitit auf der Probenoberfliche zeigen, nicht jedoch die
lokal aufgeloste Sdulenanordnung, wurde fiir die Auswertung davon ausgegangen, dass die
hellen Bereiche der Probe einer ausgedehnten, nicht strukturierten DIP-Schicht zuzuordnen

sind. Aus diesem Grund wurde fiir alle Schichtdicken und Séulen/Quencher-Konfigurationen
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Abbildung 7.2.2: PL-Spektren der DIP-Nanosdulenstrukturen unterschiedlicher Schichtdicke
und Probengeometrie.

zunéchst ein vergleichbares APD-Bild aufgenommen und anschliefend die PL-Intensitéat der
dunklen Bereiche im APD-Scan verglichen. Aufgrund der fehlenden Information iiber die
lokal vorherrschende Topografie des untersuchten Bereichs, muss bei der Auswertung und
Interpretation ein gewisser Interpretationsspielraum beriicksichtigt werden.

Abbildung [7.2:2] zeigt die PL-Spektren der DIP-Nanoséulen unterschiedlicher Schichtdicke
und Quenchergeometrie, gemessen auf den dunklen Bereichen der APD-Intensitdtskarten.
Der Einfluss der Quencherschicht ist deutlich im Fall der niedrigen DIP-Sdulen von 30 nm
und 60 nm Hohe zu erkennen. Die 30 nm hohen DIP-Séaulen weisen ein Quenching von ~ 50 %
der integrierten PL-Intensitét fiir den Probenbereich mit Quencher oben und ein noch stér-
keres Quenching fiir den mit CuPc vollstandig ummantelten Bereich auf. Ebenso zeigt die 60
nm dicke DIP-Saulenschicht ein PL-Quenching von ca. 30 % fiir den mit Quencher umman-
telten Probenbereich und ein Quenching von mehr als 50 % fiir den Probenbereich mit einer
Quencher-Bedeckung ausschliefllich auf den Sdulen. Im Vergleich zur 30 nm S&ulen-Schicht
erscheint dieses Ergebnis zunéchst widerspriichlich, da der mit CuPc ummantelte Bereich
ein geringeres Quenching zeigt als der Bereich mit dem Quencher ausschliefilich oben. Unter
Beriicksichtigung der groflen Schwankungen bei diesen Messungen und der nicht grofflachig

homogen strukturierten Bereiche kann ein vergleichbares Quenching fiir die beiden Quencher-
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geometrien angenommen werden. Zusétzlich kann auch eine unterschiedliche Ausbildung von
Interferenzen durch eine unterschiedliche Brechung an den Sdulenwénden in den betrachte-
ten Quenchergeometrien zu diesem Messergebnis fiihren. Insbesondere lésst der Vergleich mit
der 120 nm dicken DIP-Sidulen-Probe, bei welcher fiir die beiden Quenchergeometrien kein
signifikantes Quenching detektierbar ist, darauf schliefen, dass die diffundierenden Exzito-
nen hauptsichlich am Quencher oben auf den Sdulen ausgeloscht werden. Dieses Ergebnis
ist auch sehr gut mit den untersuchten Schichtdicken vereinbar. Wahrend die 30 nm und 60
nm dicken Schichten im Bereich der gemessenen, vertikalen Exzitonen-Diffusionslinge von
60 nm fiir DIP (s. Abschnitt 5.1.4) liegen und den auf der Nanosédule deponierten Quencher
erreichen konnen, iibersteigt die Schichtdicke von 120 nm diese Diffusionslédnge. Da kein signi-
fikanter Quenchingbeitrag in der horizontalen Richtung der DIP-S&ulen aufzutreten scheint,
wie der Vergleich der PL fiir den mit CuPc ummantelten Probenbereich und dem mit Quen-
cher oben bedeckten zeigt, kann darauf geschlossen werden, dass die laterale Ausdehnung
der DIP-Nanosédulen von mind. 200 nm die laterale Diffusionslinge iibersteigt. Damit kann
eine obere Grenze fiir die laterale Exzitonen-Diffusionsldnge von weniger als 100 nm (halber
Durchmesser der Nanoséule) abgeschéitzt werden.

Eine Berechnung der Exzitonen-Verteilung innerhalb der drei Quencher-Konfigurationen un-
ter Beriicksichtigung der Quenching-Qualitdt V' und eines exponentiellen Erzeugungsprofils
nach Lambert-Beer (siche Abb.[7.2.3), liefert unter Anpassung an das gemessene Quenching
aus den PL-Daten aus Abb. eine Abschéatzung der lateralen Exzitonen-Diffusionslédnge
von 15 bis 50 nm, anhand der Daten fiir die 120 bzw. 30 nm hohe DIP-Sdulenstruktur. Die
laterale Quenching-Qualitit resultiert zu 20 % und ist damit geringer als die von 40 % in
vertikaler Richtung. Die in Abbildung gezeigte Exzitonen-Konzentration ng,, beriick-
sichtigt nur den Einfluss eines lateralen Quenchings, ohne den zusétzlichen Beitrag einer
oben bedeckenden Quencherlage. Der Beitrag des vertikalen Quenchings zum gemessenen
Quenchingwert wurde nachtréglich, aus Kenntnis des reinen vertikalen Quenchings, fiir die
beiden Quencher-Konfigurationen beriicksichtigt. Mit Kenntnis des Verlaufs der Exzitonen-
Konzentration, kann das PL-Signal fiir die jeweilige Quenchergeometrie durch Integration
iiber die laterale und vertikale Ausdehnung der DIP-Nanoséulen berechnet werden und damit
das relative Quenching Q. Fiir die Simulation der lateralen Exzitonen-Diffusionsldnge wurden
zylindrische DIP-Nanosdulen mit einem lateralen Durchmesser von 200 nm angenommen. Im
experimentell gemessenen PL-Signal kénnen allerdings auch Bereiche grofierer lateraler DIP-
Ausdehnung infolge der lokal inhomogenen Siulenstrukturierung beitragen. Somit kann die
berechnete laterale Diffusionslénge als eine untere Grenze der materialinhdrenten Diffusions-
linge gesehen werden. Aufgrund der geringeren Kopplung der Ubergangsdipolmomente und
des kleineren Forster-Radius (vgl. Kapitel 5) entlang der in-plane Richtungen in der DIP
o-Phase, ist eine geringere Exzitonen-Diffusionsldnge in der (001)-Ebene als senkrecht dazu
zu erwarten. Theoretische Berechnungen von Stehr et al. [SFET14] bestétigen eine schwach
ausgepragte Anisotropie der Exzitonen-Diffusionslangen in a-, b- und c¢’-Richtung, mit der
grofiten Exzitonen-Diffusionslinge von ~ 103 nm in ¢’-Richtung und geringeren Diffusions-

laingen von 75 nm und 77 nm in a- und b-Richtung.

126



DIP Nanosaule

Zunehmende
emas ety e e sl el malees a s Ian e iisn] Schichttiefe
E: a 30 nm
; -
120 nm = 60 nm
.o =]
C -
- i
5 1 90 nm
®
90 nm 5 1 | 120 nm
C
S 8
N
c A
60 nm 9
< 1
9]
5 F - - -n_, reines DIP ]
30 nm N E = ]
X
L

ng, Quencher lateral
L - - —-n,, Quencher vertikal ]

g e e e ey
100 -80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100

—_— laterale Ausdehnung [nm]

laterale Ausdehnung

Abbildung 7.2.3: Verlauf der Exzitonen-Konzentration ng, im lateralen Querschnitt einer
200 nm breiten und 120 nm hohen DIP-Nanoséule, bei vier Schichttiefen
von 30, 60, 90 und 120 nm. Die Exzitonen-Konzentration sowohl in der
freien DIP-Nanosédule (griin gestrichelt) als auch in der, mit dem Quencher
ausschlieBlich oben bedeckten (blau gestrichelt) ist im lateralen Querschnitt
konstant. Unter Berticksichtigung eines lateralen Quenching-Einflusses, bei
der mit Quencher ummantelten DIP-Nanoséule, nimmt ng, zum Rand der
DIP-Nanosdule in Abhingigkeit der Quenching-Qualitdt V und Lp ab.

Um diese ersten quantitativen Aussagen tiber die laterale Exzitonen-Diffusion zu untermau-
ern, miissten grofiflichig strukturierte, homogene DIP-Nanosédulenanordnungen geringerer la-
teraler Ausdehnung, im Bereich von 30 nm bis 100 nm, hergestellt werden. Auch wenn sich
deren Prozessierung momentan als schwierig erweist, zeigen diese Experimente, einen viel-
versprechenden Zugang auf, den richtungsabhéngigen Exzitonen-Transport in organischen

Diinnschichten zu analysieren.






8 Dynamische Exzitonen-Prozesse

In den vorhergehenden Kapiteln wurde der Fokus der Untersuchungen auf die Natur und
Reichweite des diffusiven Exzitonen-Transports im dynamischen Gleichgewicht gelegt. Al-
lerdings konnten dabei nur Ubergéinge aus dem Grundzustand in den ersten elektronischen
Zustand S7 untersucht werden. Eine Korrelation zwischen der Schichtmorphologie und der
Exzitonen-Diffusion in organischen Diinnschichten wurde aufgezeigt, welche in einer Zunah-
me der Exzitonen-Diffusionlinge mit hoéherer struktureller Ordnung miindete. Um jedoch
komplementére Informationen iiber den Einfluss der Morphologie auf die Lebensdauer und
die Relaxationszeiten angeregter Zustdnde in organischen Diinnschichten zu erhalten, be-
darf es der Untersuchung dynamischer Exzitonen-Prozesse. Die Auflésung dieser meist sehr
schnell ablaufenden Prozesse im Subpikosekundenbereich bis zu einigen Nanosekunden ist
mit Hilfe der Femtosekunden-Transienten-Absorptionsspektroskopie und der zeitkorrelierten
Einzelphotonenzéhlung (TCSPC) moglich und wird fiir DIP-Schichten unterschiedlichen Ord-

nungsgrades in diesem Kapitel beschrieben.

8.1 Femtosekunden-Transiente-Absorptionsspektroskopie

8.1.1 DIP-Schichten unterschiedlichen Ordnungsgrades

Das dynamische Verhalten angeregter Zustdnde in DIP-Schichten unterschiedlichen Ord-
nungsgrades, aufgedampft bei verschiedenen Substrattemperaturen (von -180 °C, RT und
100 °C, vgl. Kapitel 5 und 6), wird mit Hilfe der Femtosekunden-Transienten-Absorptions-
spektroskopie (Abschnitt 4.4.2) untersucht. Um eine moglichst hohe Absorption fir die Pump-
Probe-Experimente zu erhalten, wurden Schichtdicken von 200 nm bei einer Wellenldnge von
550 nm und 387 nm angeregt. Der Pump-Puls bei 550 nm regt die Probe in den vibronischen
Grundzustand des ersten elektronischen Zustands S1(0 — 0) an. Alternativ kann der Pump-
Puls bei 387 nm sowohl den vibronischen Grundzustand des zweiten elektronischen Zustands
S2(0—0), als auch hohere vibronische Zusténde des ersten elektronischen Zustands S (0 —n)
anregen, vgl. Absorptionsspektrum in Abb. Anschliefend wurden die Proben mit einem
Probe-Puls (Weillichtpuls) iiber einen Bereich von 450 nm bis 700 nm (2,76 €V bis 1,77 V)
mit einer zeitlichen Auflésung im Pikosekundenbereich abgefragt.

In Abbildung sind die 2D-Graphen der Anderung der optischen Dichte (AOD) als

Funktion der Wellenldnge und der Zeit fiir die drei untersuchten DIP-Proben verschiedenen
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Abbildung 8.1.1: 2D Graphen der relativen optischen Dichte (AOD) als Funktion der Wel-
lenldnge und der Zeit, detektiert nach einem Pump-Puls der Wellenldnge
550 nm und einem Scanbereich von 600 ps (Graphen oben) bzw. 8 ps (Gra-
phen unten) fiir die drei morphologisch verschiedenen DIP-Schichten. Zur
Verdeutlichung des unterschiedlichen Ordnungsgrades ist schematisch das
jeweilige DIP-Wachstumsverhalten dargestellt.

Ordnungsgrades bei einer Anregungswellenldnge des Pump-Pulses von 550 nm gezeigt. Alle
2D-Spektren wurden mit einem Pump-Puls der Dauer 50 fs und einer Zeitauflésung von 150 fs
gemessen, wobei die oberen 2D Spektren iiber einen Bereich von 600 ps und die unteren, mit
einer kiirzeren Schrittweite, in einem Bereich von 8 ps analysiert wurden. In allen drei mor-
phologisch unterschiedlichen DIP-Proben ist ein negativer Wert der Anderung der optischen
Dichte AOD, bei den Wellenldngen 550 nm, 510 nm und 480 nm iiber die gemessene Zeitskala
detektierbar. Eine negative AOD bedeutet eine erhdhte Transmission bei diesen Wellenléan-
gen nach Anregung mit dem Pump-Puls im Vergleich zur reinen Weifllicht-Transmission.
Dieser Effekt ist dem Grundzustands-Bleichen (,,ground state bleaching”, GSB) zuzuordnen.
Der intensive Pump-Puls regt idealerweise wenige Prozent der Molekiile des Systems in einen
angeregten Zustand an. Somit ist der Grundzustand entleert und kann folglich nicht mehr ab-
sorbieren, was als ,bleichen” bezeichnet wird. Da das GSB iiber den gesamten Zeitraum von

600 ps auftritt, wurden zusédtzlich an den drei DIP-Proben Messungen in einem Zeitbereich
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Abbildung 8.1.2: 2D Graphen der relativen optischen Dichte (OD) als Funktion der Wellen-
linge und der Zeit, detektiert bei einer Zeitverzogerung von 600 ps nach
einem Pump-Puls der Wellenléinge 550 nm fiir die drei morphologisch un-
terschiedlichen DIP-Schichten.

von 600 ps bis 1,2 ns durchgefiihrt. Hierzu wurde wiederum ein Pump-Puls der Wellenldnge
550 nm und ein Scanbereich von 600 ps verwendet, jedoch setzte das Abfragen durch den
Probe-Puls erst nach einer Zeitverzégerung von 600 ps ein. Auch diese Daten weisen ein zeit-
lich unverdndertes Bestehen des GSB auf, siche Abb. Daraus ist zu schliefien, dass der
angeregte S1-Zustand aller drei DIP-Proben eine weitaus grofiere Lebensdauer besitzt als 1,2
ns. Zusétzlich zum GSB ist in allen drei DIP-Proben in einem breiten Spektralbereich von
490 nm bis 700 nm eine kurzlebige Absorption des angeregten Zustands (,excited state ab-
sorption”, ESA) detektierbar. Diese kurzlebige Anregung ist in den zeitlich hoher aufgelosten
2D Graphen mit einer Zeitskala von 8 ps, siehe Abb. B.I.1] unten, deutlicher sichtbar. Da
sich das ESA-Signal iiber den gesamten messbaren Wellenldngenbereich erstreckt, ist nicht
auszuschlielen, dass dieses auch auflerhalb des detektierbaren Bereiches auftritt. In den po-
lykristallinen DIP-Proben (Tsypstrqt = RT und 100 °C) wird das ESA-Signal bei 630 nm von
einem schwach ausgeprigten PL-Signal der DIP-Schicht iiberlagert, weshalb der im gesam-
ten Wellenldngenspektrum auftretende Verlauf der ESA bei dieser Wellenldnge abzuweichen
scheint. Der spektral ausgedehnte Bereich weist auf die Existenz eines energetisch breit an-
regbaren Zustands S, oberhalb des Si-Zustands hin. Da das DIP-Molekiilgeriist sehr starr
ist, liegt es nahe, dass dessen Symmetrie bei Anregung nicht stark gestért wird, was in einer
hohen Zustandsdichte und breiten Béndern der héher angeregten Zustande resultiert. Somit
weisen die transienten Absorptionsdaten darauf hin, dass es oberhalb des S7-Zustandes viele,
dicht beieinander liegende Zustdnde gibt, welche angeregt werden koénnen. Dieser Sachver-
halt ist schematisch anhand eines Jablonski-Diagramms in Abbildung dargestellt. Zur
Bestimmung der Zeitkonstanten des ESA-Signals wurde der zeitliche Abfall von AOD bei
680 nm und 490 nm, welche den Bereich der energetisch niedrigen und hohen Absorption
repréasentieren, mittels eines dreifachen (bei einer Scandauer von 600 ps, siehe Abb.
oben) und eines zweifachen (bei einer kurzen Scandauer von 8 ps, siehe Abb. unten)
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Abbildung 8.1.3: Jablonski-Diagramm zur Darstellung des energetisch breiten ESA-Signals.

exponentiellen Fits bestimmt. Der exponentielle Fit hat im Allgemeinen folgende Form:

AOD = (AOD), + Y Ay~ (10, (8.1.1)

Es werden multi-exponentielle Abfille beobachtet, die durch die Verteilung der Exzitonen-
Delokalisationsldngen in der Probe, oder bei stark unterschiedlichen Zeitkonstanten der bei-
tragenden Zusténde, welche zum zeitlichen Abfall beitragen |[GGL94, LGMD93, MTMK94],

erklart werden konnen.

In Abbildung ist exemplarisch der zeitliche ESA-Abfall bei einer Wellenldnge von 680
nm und einer Scandauer von 600 ps gezeigt. Die Zeitkonstanten des AOD Abfalls fiir die
drei untersuchten DIP-Proben sind fiir beide Scanbereiche in Tabelle zusammengefasst.
Zusétzlich zu einer sehr kurzen Lebensdauer von einigen Pikosekunden kénnen durch die
Anpassung im langen Scanbereich bis 600 ps auch groflere Zeitkonstanten im Bereich von 10
ps und 100 ps detektiert werden. Tendenziell sind kleinere Zeitkonstanten bei 680 nm An-
regungswellenlénge fiir die hochgeordnete polykristalline DIP-Schicht, aufgebracht bei einer
Substrattemperatur von 100 °C, erkennbar. Die gréfiten Zerfallskonstanten bzw. langlebigsten
Zustidnde weist die bei Raumtemperatur aufgebrachte DIP-Schicht auf. Eine Betrachtung der
Amplitudengewichtung des dreifach exponentiellen Fits bei einer Anregungswellenldnge von
680 nm und einer Scandauer von 600 ps zeigt, dass dies auf einen hoheren Beitrag durch lange
Relaxationszeiten von bis zu 100 ps mit zunehmender kristalliner Ordnung zuriickzufithren
ist. Da die Existenz niederenergetischer Phononenmoden mit kristalliner Ordnung zunimmt,
kann auf eine stidrkere Wechselwirkung der Exzitonen mit niederenergetischen Phononen ge-

schlossen werden.

Bei einer Anregungswellenldnge von 490 nm sind die Zeitkonstanten fiir die drei DIP-

Schichten nahezu identisch, mit Ausnahme der bei Raumtemperatur abgeschiedenen DIP-
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Abbildung 8.1.4: Zeitlicher Abfall des ESA-Bandmaximums fiir drei unterschiedlich kristal-
line DIP-Proben gemessen bei einer Anregungswellenléinge von 680 nm in
einem Scanbereich von 600 ps. Der Verlauf der jeweiligen exponentiellen
Anpassung ist griin dargestellt. Zur besseren Darstellung wurden die Daten
mit Hilfe eines gleitenden Durchschnitts von je 5 Messpunkten gegléttet.

Probe, welche eine kiirzere Abklingzeit besitzt. Im Vergleich zur zeitlichen Dynamik des
Absorptionssignals bei A = 680 nm, ist die Relaxation bei A = 490 nm schneller. An dieser
Stelle ist anzumerken, dass die Auswertung der Zeitkonstanten bei A = 490 nm aufgrund der
Uberlagerung des GSB-Signals durch die vibronische Progression des Grundzustandes bei
510 nm und 480 nm schwierig ist, da der Datensatz keinen eindeutigen exponentiellen Abfall
von AOD sondern vielmehr eine Oszillation von AOD aufweist. Aufgrund der schwachen
Absorption der beiden polykristallinen DIP-Proben bei einer Anregungswellenlédnge von 550
nm konnte nur eine geringe Anderung der optischen Dichte im zeitlichen Verlauf des Spek-
trums detektiert werden. Aus diesem Grund wurde, um die Absorption des Anregungspulses
in den DIP-Proben zu erhéhen, eine Anregungswellenlinge von 387 nm gewéhlt. Zusétz-
lich zur besseren Absorption durch das Medium hat diese Wellenldnge den Vorteil, nicht
im Wellenlangenbereich des Weifllicht-Probe-Pulses zu liegen und somit, im Gegensatz zur
Anregungswellenldnge von 550 nm, den Spektralbereich des GSB-Signals nicht zusétzlich zu
verbreitern. Vergleichbar mit einer Anregungswellenldnge von 550 nm wird ebenfalls bei ei-
ner Anregungswellenlidnge von 387 nm der Sj-Zustand angeregt, jedoch in diesem Fall seine

hoherliegenden vibronischen Zusténde.

Die gemessenen 2D Spektren in Abhéngigkeit der Zeit fir einen Pump-Puls der Wellenlénge
A = 387 nm und einem Scanbereich von 600 ps sind in Abbildung dargestellt. Der kurze
Scan mit einer Zeitdauer von 8 ps wurde zum Vergleich fiir die jeweils kristallinen und amor-

phen DIP-Schichten durchgefiihrt. Diese Spektren zeigen im Vergleich zu den Spektren bei
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Zeit 1, [ps] (Amplitudengewichtung [%])

|

langer Scan 600 ps
T1 Ty T3
A = 680 nm
hochkristallin | 139,7 (24,4 %) | 13,5 (54,7 %) | 1,2 (20,9 %)
kristallin 413,5 (13,8 %) | 25,0 (32,6 %) | 1,8 (53,5 %)
amorph 156,0 (1,8 %) | 16,4 (4,2 %) | 1,3 (93,9 %)
A =490 nm
hochkristallin 129.7
kristallin 82,9 (58,8 %) | 1,2 (41,2 %)
amorph 128,2
(kurzer Scan 8 ps)
1 72
A = 680 nm
hochkristallin 1,23
kristallin 2,40 (51,5 %) | 0,25 (48,5 %)
amorph 2,38 (30,7 %) | 0,34 (69,3 %)
A =490 nm
hochkristallin 1,84
kristallin 1,84
amorph 1,58 (22,5 %) | 0,62 (77,5 %)

Tabelle 8.1: Zeitkonstanten des zeitlichen Abfalls der ESA bei einer Pump-Puls-Anregung von
550 nm bestimmt mittels einer multi-exponentiellen Anpassung bei den Wellen-
langen A = 680 nm und 490 nm. In den Klammern steht jeweils die prozentuale
Amplituden-Gewichtung des Fits.

einer Pump-Puls-Wellenldnge von 550 nm ebenfalls eine sehr breite, kurzlebige ESA, welche
sich iiber das gesamte gemessene Spektrum von 450 nm bis 700 nm erstreckt. Aufgrund der
héheren Absorption bei der verwendeten Pump-Puls-Wellenlénge ist das Signal der AOD
deutlich ausgepragter. Zuséatzlich zum ESA-Signal im Wellenldngenbereich von 580 nm bis
700 nm ist fiir alle drei DIP-Schichten eine Uberlagerung des PL-Signals bei 630 nm und 680
nm zu erkennen. Zur besseren Darstellung sind in Abbildung [8.1.6] die spektralen Verlaufe bei
drei Zeiten (1 ps, 4 ps und 100 ps) fiir die untersuchten DIP-Schichten dargestellt. In dieser
Auftragung wird insbesondere der zeitliche Abfall der ESA im Wellenldngenbereich von 580
nm bis 700 nm deutlich. Zur Bestimmung des zeitlichen Abfalls des ESA-Signals wurden wie
zuvor bei der Pump-Puls-Wellenldnge von 550 nm die Zeitkonstanten bei den Wellenldngen
530 nm und 680 nm mit Hilfe einer exponentiellen Anpassung bestimmt. Wie zuvor bei der
Anregungswellenldnge von 550 nm war eine Auswertung bei 490 nm fiir die amorphe DIP-
Schicht nicht méglich. Aus diesem Grund wurde die néchst hoherliegende Wellenlénge von
530 nm als représentativ fiir den héher-energetischen Bereich der ESA gewéhlt. Exemplarisch
ist diese Anpassung bei A= 530 nm und 680 nm fiir den langen Scanbereich bis 600 ps in
Abbildung [8.1.7] gezeigt. Die Zerfallskonstanten des jeweiligen zeitlichen Abfalls der ESA sind

in Tabelle zusammengefasst. Diese Zerfallskonstanten sind vergleichbar mit den zuvor be-
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Abbildung 8.1.5: 2D Graphen des Wellenldngenspektrums fiir drei morphologisch unter-
schiedliche DIP-Schichten als Funktion der Zeit, detektiert nach einem
Pump-Puls der Wellenlange 387 nm.

stimmten Zeitkonstanten in Tabelle bei einer Anregungswellenlénge von 550 nm. Jedoch
sind die Zeitkonstanten, mit Ausnahme der bei Raumtemperatur aufgedampften DIP-Schicht,
grofer als die zuvor in Tabelle bestimmten. In diesen Messungen zeigt sich der deutliche
Trend einer geringeren Zerfallszeit fiir die polykristallinen DIP-Schichten im Vergleich zur
amorphen DIP-Schicht. Zudem weist die ESA bei 530 nm eine Zerfallszeit auf, welche zum
Teil um mehr als das Doppelte gréfler ist als die bei 680 nm. Im Gegensatz zur Situation
bei einer Pump-Puls-Anregungswellenldnge von 550 nm zeigt die Amplitudengewichtung des
multi-exponentiellen Fits bei A = 680 nm eine Dominanz der kurzen Relaxationszeiten von
einigen Pikosekunden fiir alle drei DIP-Schichten. Die ermittelten Zeitkonstanten beschreiben
die energetische Umverteilung des Si-Zustands infolge der Thermalisierung der angeregten
héheren Zustédnde S,. Der schnelle Abfall von nur einigen Pikosekunden entspricht dem einer
bimolekularen Rekombination, z. B. durch Auger Prozesse (~ 0,1 - 1 ps) [MTMK94], oder un-
ter Bertiicksichtigung der hohen Leistungsdichte des Anregungspulses, durch Exziton-Exziton-
Annihilation (~ 1 ps) [LGMD93, AWW*13|. Desweiteren kann diese kurze Lebensdauer auch
kurzlebigen strahlenden Zentren flacher Fallenzusténde zugeordnet werden [AWW ™ 13]. Eine
weitere mogliche Zuordnung der beiden kurzen Zerfallszeiten im Bereich von 1 ps und 10
ps kann zudem auf das Vorhandensein sowohl direkter, als auch indirekter ,self-trapping”
Prozesse, welche beispielsweise in einem Pyren-Kristall mit Zerfallszeiten von 4 ps und 59 ps
berichtet werden [Mat95], erklart werden.

Die Relaxation auf langeren Zeitskalen kann {iber die Thermalisierung im Zwei-Temperatur-

Modell beschrieben werden. Zunachst thermalisieren die angeregten Zusténde iiber vibroni-

135



8. Dynamische Exzitonen-Prozesse

Energie [eV] Energie [eV]
26 24 2,2 2 1,8 26 24 22 2 18
0,005 T T T T T 0,008 T T T T T
——1 ps 200 nm DIP @ 100°C ——1ps 200 nm DIP @ RT
0,004 ——4 ps 200 nm DIP @ 100°C ——4 ps 200 nm DIP @ RT
—— 100 ps 200 nm DIP @ 100°C 0,006 - ——100 ps 200 nm DIP @ RT
0,003
0,004
0,002 -
8 S o002
S o001 :
0,000 B 0,000 § f
-0,001 0,002
-0,002
1 1 1 1 1 -0,004 1 1 1 1 1
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Energie [eV]
2,6 24 2,2 2 1,8
T T T T T
0,03 - ——1ps 200 nmDIP @ -180 °C
——4 ps 200 nm DIP @ -180 °C
—— 100 ps 200 nm DIP @ -180 °C

AOD

0,00

-0,01

-0,02 1 1 1 1 1
450 500 550 600 650 700

Wellenldnge [nm]

Abbildung 8.1.6: Spektrale Verldufe bei drei Zeiten (1 ps, 4 ps und 100 ps) fir die drei mor-
phologisch unterschiedlichen DIP-Proben.
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Abbildung 8.1.7: Exponentielle Anpassung (griin) an den zeitlichen Abfall der ESA bei A =
680 nm (links) und 530 nm (rechts) fiir die drei morphologisch unterschiedli-
chen DIP-Proben bei einer Anregungswellenldnge von 387 nm. Zur besseren
Darstellung wurden die Daten mit Hilfe eines gleitenden Durchschnitts von
je b Messpunkten geglittet.

sche Relaxation auf einer Zeitskala von einigen 10 ps [GGL94] (vgl. Tabellen 8.1 und und
geben dann ihre Energie {iber Kopplung an Phononen an das Gitter ab [PO97], Mes08|, Pon02].
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Zeit 1, [ps] (Amplitudengewichtung [%]) ‘

langer Scan 600 ps
T Ty T3

A = 680 nm
hochkristallin | 327,1 (7,6 %) | 32,8 (34,2 %) | 3,82 (58,1 %)
kristallin | 229,7 (8,2 %) | 21,3 (33,6 %) | 1,6 (58,2 %)
amorph | 500,8 (19,5 %) | 43,5 (27,2 %) | 2.5 (53,3 %)

A = 530 nm
hochkristallin 63,2
kristallin 80,26
amorph 95,0
kurzer Scan 8 ps
T P
A = 680 nm

kristallin | 3,37 (40,6 %) | 0,34 (59,4 %)
amorph 4,10 (42,3 %) | 0,49 (57,7 %)

A = 530 nm
kristallin 2,94 (46,6 %) | 0,48 (53,4 %)
amorph 0,95

Tabelle 8.2: Zeitkonstanten des zeitlichen Abfalls der ESA bestimmt mittels einer exponen-
tiellen Anpassung bei den Wellenldngen A = 680 nm und 530 nm und einer
Pump-Puls-Anregung bei 387 nm. In Klammern steht jeweils die prozentuale
Amplituden-Gewichtung des mehrfachen exponentiellen Fits.

Die inelastische Streuung der angeregten Zustédnde an Gitterphononen héngt von der Energie
bis zur Thermalisierung und der Zustandsdichte der Phononen als Funktion der Energie ab.
Materialien mit einer niedrigen Debye-Temperatur (niederenergetische Phononen), wie sie im
Allgemeinen in organischen Materialien vorliegt [SWO0T7, [OBH09|, benétigen fiir die Energie-
dissipation mehrere inelastische Exziton-Phonon-Prozesse. Die Exziton-Phonon Kopplungs-
energie liegt bei organischen Halbleitern in der GréBenordnung von 10! bis einigen meV und
ist von der gleichen GroéBenordnung wie das Transfer-Integral [CCASET07], im Gegensatz zu
anorganischen Halbleitern, bei welchen das Transfer-Integral eine Grofienordnung von 0,1 - 1
eV besitzt. Deshalb bewirken bereits kleine Auslenkungen der Molekiile aus ihrer Ruhelage
(Phononen) eine starke Variation im Transfer-Integral und damit im Exzitonen-Transport.
Aus diesem Grund dauert die Relaxation im Vergleich zu Materialien mit einer hohen Debye-
Temperatur langer [FSTB92] und liefert Hinweise auf die Ursache fiir die beobachteten langen
Relaxationszeiten. In GaAs betrigt die Relaxationszeit hoher angeregter Exzitonen zum Zen-
trum der Brillouin Zone (k = 0) durch Wechselwirkung mit akustischen Phononen ca. 30 ps
bei einer Temperatur von 10 K [BR92|. Aufgrund der geringeren Debye-Temperatur organi-
scher Materialien lassen sich die gemessenen Relaxationszeiten der ESA sehr gut mit dem
Bild einer Relaxation aufgrund der Exziton-Phonon-Wechselwirkung vereinbaren. Zudem ist
die thermische Besetzung der Phononenbander bei Raumtemperatur aufgrund der niedrigen

Debye-Frequenz, im Bereich von 3,5 THz, im Vergleich zur Anorganik, im Bereich von z.B.
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8. Dynamische Exzitonen-Prozesse

14 THz fir Silizium, grof. Die lediglich bei A = 680 nm beobachteten langen Zeitkonstanten

von einigen 100 ps sind sehr gut mit diesem Bild vereinbar.

Der Unterschied in den gemessenen Zeitkonstanten fiir unterschiedliche Pump-Wellenldngen
kann anhand der jeweils zugefiihrten Anregungsenergie im Bild der Relaxation iiber Pho-
nonenstofle erklart werden, da die Relaxationsprozesse tiber Kopplung mit verschiedenen,
energieabhéngigen Phononenmoden stattfinden. Ein Vergleich zwischen den einzelnen Rela-
xationszeiten der drei unterschiedlichen DIP-Schichten ldsst eine tendenzielle Abnahme der
Relaxationszeit als Funktion der strukturellen Ordnung erkennen. Dies ist damit zu erkldren,

dass eine hohere strukturelle Ordnung der Schicht mehr anregbare Zusténde besitzt.

Die Davydov-Aufspaltung der Frenkel-Zustdnde resultiert aus der elektronischen Kopplung
zwischen den angeregten Zustdnden zweier Molekiile, siehe Abbildung [8.1.8] Diese Kopp-
lung wird durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bzw. Forster-Wechselwirkung der oszil-
lierenden Ubergangsdipole beider Monomere wihrend des Anregungsprozesses dominiert
[Sch03al KREBG5]. Betrachtet man einen Kristall, so miissen weitere wichtige Wechselwirkun-
gen beriicksichtigt werden. Diese resultieren aus den angrenzenden Molekiilen. Da die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung langreichweitig mit 1/R3 abnimmt, mit R als Abstand zwischen den
Monomerzentren, kénnen die anderen Wechselwirkungen nicht vernachlassigt werden. Diese
werden entsprechend mit der Annahme genéhert, dass sie entlang der m-Stapelung ebenfalls
mit R abnehmen. Somit kénnen die Anregungsenergien AE% der beiden Frenkelzustinde

i = {1,2} im Festkorpers tiber folgenden Gleichung genédhert werden [Set12]:
. 11 1 1 .
AEL ~2- <1+23+33+@+53+-~> (AEj— AEy) + AEy,
AESs =2:4(3) (AE) — AEy) + AEp, (8.1.2)

mit der Riemannschen ¢-Funktion, ¢(3) ~ 1,202 als der sogenannten Apéry-Konstante so-
wie AE& und AFE,, als den Angregungsenergien des Dimers und Monomers. In Abbildung
B.I.§ist die Entwicklung des Si-Zustands von einem Monomer iiber einen Dimer bis hin zum
unendlich ausgedehnten Kristall, basierend auf der Nédherung durch die Apéry-Konstante
dargestellt. Je kristalliner die Schicht, desto grofier ist die Kopplung zwischen den Molekii-
len und damit die Delokalisierung iiber die Monomere. Somit besitzt eine kristalline Schicht
eine hoéhere Zustandsdichte, d. h. mehr Zustédnde iiber die der angeregte Zustand zerfallen
kann. Im Allgemeinen besitzen die energetisch hoherliegenden Niveaus eines aufgespaltenen
Zustands im kristallinen Festkorpter eine kurze Lebensdauer 7, gegeniiber den tieferliegen-
den Energieniveaus. Somit zerfillt der angeregte Zustand einer hochgeordneten Schicht iiber
héhere Zustdnde mit einer kiirzeren Lebensdauer, als in ungeordneten Schichten. Dieser Sach-
verhalt ist in Abbildung[8.1.9]anhand eines Jablonski-Diagramms schematisch dargestellt. In
gleicher Weise begiinstigt die Wechselwirkung des angeregten Zustands mit niederenergeti-
schen Phononen eine kiirzere Relaxationszeit. Je hochgeordneter die Schicht ist, desto mehr

Phononenmoden stehen zur Verfiigung, iiber welche der angeregte Zustand relaxieren kann.
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8.1. Femtosekunden-Transiente- Absorptionsspektroskopie
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Abbildung 8.1.8: Schematische Darstellung der Zunahme der Zustandsdichte des Si-
Zustandes beim Ubergang von einem Monomer, iiber ein Dimer, zu einem
Aggregat, beschrieben durch den Apéry-Faktor.
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Abbildung 8.1.9: Jablonski-Diagramm der Relaxationsprozesse in drei morphologisch un-
terschiedlichen DIP-Schichten. Hochgeordnete kristalline Strukturen (DIP-
Filme bei Tgyupstrat = 100 °C) besitzen kiirzere Relaxationszeiten, linkes
Diagramm, als ungeordnete Strukturen (DIP-Filme bei Tsypstrat = -180
°C), rechtes Diagramm.

Einer kurzen Relaxationszeit wirkt die Tatsache entgegen, dass eine hohe Zustandsdichte der
angeregten Zustinde S, eine grofere Wahrscheinlichkeit besitzt, dass ein Ubergang der Art
S1 — S, stattfinden kann. Somit besitzen hochgeordnete halbleitende molekulare Schichten
eine hohere Wahrscheinlichkeit aus dem angeregten Zustand S in héhere Zusténde .S,,, welche
in einer langeren Relaxationszeit resultieren konnen. Damit wére eine hohere Relaxationszeit
bei einer Pump-Puls-Wellenldnge von 387 nm mit einer héheren Anregungsrate eines ange-
regten Zustands zu erwarten. Zudem wird bei Betrachtung des DIP-Absorptionspektrums in
Abb. deutlich, dass ein Pump-Puls von 387 nm in kristallinen Schichten mit gréerer
Wahrscheinlichkeit den Se-Zustand anregt, wohingegen in amorphen Schichten der Si-Beitrag
dominiert. Der Unterschied in den angeregten Zustédnden kann die starke Erhohung der Re-

laxationszeit der amorphen Schicht bei einem Pump-Puls von 387 nm erkldren. Jedoch weist
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Abbildung 8.1.10: Bragg-Spektrum eines DIP-Einkristalls. Im Graphen zugeordnet sind je-
weils die Ordnungen der a- und S-Phase.

die hohere Gewichtung der sehr kurzen Relaxationszeit bei allen drei DIP-Schichten dar-
auf hin, dass hohere Anregungszustinde im Allgemeinen eine kiirzere Lebensdauer besitzen.
Desweiteren kann eine Aufhebung der sterischen Repulsion in der amorphen DIP-Schicht
das Erreichen einer konischen Durchschneidung der beteiligten Potentialflichen und damit
einem Exzitonen-Selbsteinfang begiinstigen, vgl. Kapitel 5.2. Dieser Prozess wiirde ebenfalls

die Relaxationszeit erhohen.

8.1.2 DIP-Einkristall

Um die Schlussfolgerungen zum Einfluss der Morphologie auf die Relaxationsdynamik
hoher angeregter Zustdnde in DIP zu verifizieren, wurden Femtosekunden-Transiente-
Spektroskopie-Analysen an einem DIP-Einkristall durchgefithrt. Im Gegensatz zu DIP-
Diinnschichten liegt die Volumenstruktur von DIP-Einkristallen bei Temperaturen kleiner
als 403 K in der triklinen a-Phase mit vier Molekiilen pro Einheitszelle vor [HPT™07]. Dies
wurde mit Hilfe von XRD-Messungen an dem untersuchten DIP-Einkristall, siehe Abb.
bestétigt. Jedoch ist im XRD-Spektrum zusétzlich, zu den detektierbaren Reflexen héherer
Ordnung der a-Phase, auch ein schwécher ausgepriagter Bragg-Peak der $-Phase, welche der
o-Phase in Diinnschichten entspricht, auflésbar. Der Netzebenenabstand der a-Phase ergibt
sich zu 14,3 A. Aus der Halbwertsbreite des Bragg-Peaks 1. Ordnung der a-Phase konnte mit
Hilfe der Scherrer-Formel (siehe GI. eine, limitiert durch die instrumentelle Verbreite-
rung, minimale Kristallith6he von 400 nm bestimmt werden.

In Abbildung sind die gemessenen spektralen 2D Intensitdtskarten in Abhéingigkeit
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Abbildung 8.1.11: Spektrale 2D Intensitdtsgraphen als Funktion der Zeit eines DIP-
Einkristalls bei zwei unterschiedlichen Pump-Puls-Wellenldngen von 550
nm (oben) und 387 nm (unten), sowie fiir zwei unterschiedliche Scanberei-
che von 600 ps (links) und 8 ps (rechts).

der Zeit fiir einen DIP-Einkristall bei zwei Pump-Puls-Anregungswellenldngen von 550 nm
(oben) und 387 nm (unten) gezeigt. Zudem ist zur jeweiligen Anregungswellenldnge der lan-
ge Scanbereich bis 600 ps (links), als auch der kurze Scanbereich bis 8 ps (rechts), gezeigt.
Aufgrund seiner Dicke von mehreren hundert Mikrometern besitzt der Kristall eine sehr
hohe Absorption, weshalb nur eine Transmission des Weifllichtspektrums oberhalb der Ab-
sorptionswellenléingen von 550 nm detektierbar ist. In Analogie zu den DIP-Diinnschichten
zeichnet sich im zeitlich aufgelosten Spektrum des DIP-Einkristalls eine kurzlebige, spektral
breite ESA im Wellenléngenbereich von 580 nm bis 700 nm ab. Ebenso ist eine Uberlagerung
des PL-Signals bei den Wellenldngen 590 nm, 630 nm und 690 nm beobachtbar. In Abbil-
dung [8.1.12] ist exemplarisch der spektral aufgeloste zeitliche Abfall des ESA-Signals nach 1
ps, 4 ps und 100 ps, gemessen bei einer Pump-Anregungswellenldnge von 387 nm, gezeigt. In
diesem Graphen tritt zusitzlich zum zeitlichen Abfall des Messsignals die Uberlagerung der
PL des DIP-Einkristalls in Form breiter Minima bei ca. 600 nm, 630 nm und 690 nm auf. Um
eine Vergleichbarkeit mit den DIP-Schichten zu gewéhrleisten, wurden jeweils fiir die beiden
Pump-Anregungswellenlingen und Pump-Pulsbreiten die Zeitkonstanten bei einer Wellen-
lange von 680 nm ausgewertet. Anhand von Abbildung ist sehr gut sichtbar, dass der
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Abbildung 8.1.12: Spektral aufgeloster AOD Verlauf eines DIP-Einkristalls bei 1 ps, 4 ps und
100 ps nach Anregungspuls mit einer Pump-Puls-Anregungswellenlénge
von 387 nm.
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Abbildung 8.1.13: Exponentielle Anpassung an den zeitlichen Verlauf der Spektralkompo-
nente bei A = 680 nm fiir zwei unterschiedliche Pump-Puls-Wellenldngen
(APump = 550 nm, 387 nm) sowie zwei Scanbereiche von 600 ps (links) und
8 ps (rechts). Die Daten des Zeitbereichs von 8 ps wurden mit Hilfe eines
gleitenden Durchschnitts von je 5 Messpunkten gegléttet.

zeitliche Abfall iiber dem gesamten detektierbaren Spektrum identisch verlauft. Ein Vergleich
bei anderen Wellenlédngen ergab nahezu identische Zeitkonstanten wie bei 680 nm. In Abbil-
dung R.1.13] ist zur Hlustration der zeitliche Abfall des ESA-Signals bei 680 nm sowie eine
exponentielle Anpassung an die Messdaten zur Bestimmung der Relaxationszeiten, sowohl fiir
den langen als auch fiir den kurzen Scanbereich und fiir beide Pump-Anregungswellenldngen,
gezeigt. Die mittels der exponentiellen Anpassung bestimmten Zeitkonstanten sind in Tabel-
le B:3] zusammengefasst. Die Relaxationszeiten besitzen die gleiche GroBenordnung, wie die

der DIP-Diinnschichten. Es ist eine sehr schnelle Zeitkonstante im Bereich von 2,4 ps de-
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8.2. Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

| APump nm] | Zeit 7, [ps] (Amplitudengewichtung [%]) |

langer Scan 600 ps; A = 680 nm
T1 T2 T3
550 326,1 (16,1 %) | 32,6 (29,7 %) | 3,3 (54,2 %)
387 161,8 (20,4 %) | 21,4 (43,1 %) | 4,2 (36,5 %)
kurzer Scan 8 ps; A = 680 nm
550 2,4
387 2,3

Tabelle 8.3: Zeitkonstanten des zeitlichen Abfalls der ESA bestimmt mittels einer exponenti-
ellen Anpassung bei der Wellenlénge A = 680 nm und einer Pump-Puls-Anregung
bei 387 nm. In Klammern steht jeweils die prozentuale Amplituden-Gewichtung
des mehrfachen exponentiellen Fits.

tektierbar, welche ebenfalls der vibronischen Thermalisierung héherer Zustédnde zugeordnet
werden kann. Die beiden langsamen Zerfallskonstanten, welche aus dem langen Scanbereich
bestimmt werden, lassen sich ebenfalls sehr gut im Bild der Exziton-Phonon-Streuung erklé-
ren. Jedoch besitzt der DIP-Einkristall bei einer Pump-Anregungswellenldnge von 550 nm
tendenziell ldngere Relaxationszeiten als bei einer Anregungswellenldnge von 387 nm. Der
Vergleich der einzelnen Relaxationszeiten mit denen der drei morphologisch unterschiedlichen
DIP-Schichten lasst darauf schliefen, dass die Relaxationsprozesse im DIP-Einkristall schnel-
ler ablaufen als in den DIP-Diinnschichten. Somit kann die Argumentation einer Zunahme
der Zustandsdichte bei hoherer struktureller Ordnung und dem damit einhergehenden Zerfall

iiber mehrere, kurzlebige Zustande (vgl. Abschnitt 7.1.1, letzter Absatz) gestiitzt werden.

8.2 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

Die Femtosekunden-Spektroskopie Daten der DIP-Schichten als auch die des DIP-Einkristalls
weisen ein, iiber die gesamte messbare Zeitskala fortbestehendes GSB auf. Der zeitliche Ver-
lauf des GSB ist gleichzusetzen mit der Lebensdauer des ersten angeregten Singulett-Zustands
S1 und ist somit ein Indiz fiir die Lebensdauer der Singulett-Exzitonen in den DIP-Proben.
Da mit der Femtosekunden-Spektroskopie-Analyse die lange Lebensdauer des DIP-Singulett-
Exzitons nicht zuginglich ist, stellt die zeitkorrelierte Einzelphotonenzdhlung auf einer Zeits-
kala von 1 ns bis 100 ns eine geeignete Methode zur Bestimmung dieser Lebensdauer in
organischen Materialien dar. Dabei wird die Zeitkonstante des PL-Signalverlaufs gemessen,
welche in erster Naherung der Lebensdauer des Singulett-Exzitons zugeordnet werden kann.
Vergleichbar zur Femtosekunden-Spektroskopie erhélt man einen zeitlichen Abfall des PL-
Signals, aus welchem durch eine Fitfunktion bestehend aus drei Exponentialfunktionen auf

die relevanten Zeitkonstanten des DIP-Schichtsystems geschlossen werden kann.
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Abbildung 8.2.1: Exponentielle Anpassung des zeitlichen Abfalls der PL-Intensitit bei A =
690 nm einer 200 nm dicken, bei Tsypstret = RT aufgedampften DIP-Schicht.
Im unteren Graphen ist das Residuum der exponentiellen Anpassung an den
zeitlichen Abfall der gemessenen PL-Intensitit gezeigt.

8.2.1 Morphologisch unterschiedliche DIP-Proben

Zur Untersuchung des morphologischen Einflusses auf die Exzitonen-Lebensdauer des ange-
regten Singulett-Zustands S, wird der zeitliche Abfall der einzelnen PL-Uberginge bei 580
nm, 630 nm und 690 nm sowohl fiir die drei morphologisch unterschiedlichen 200 nm dicken
DIP-Schichten als auch fiir den DIP-Einkristall nach Angregung bei einer Wellenlénge von
375 nm gemessen. Zur Bestimmung der Zeitkonstanten wurde an den gemessenen, zeitlichen
Intensitatsverlauf der jeweiligen PL-Komponente eine exponentielle Anpassung mittels des
Programms FluoFit der Firma PicoQuant durchgefithrt. In Abbildung[8:2.1] ist exemplarisch
die zeitabhéngige gemessene PL-Intensitdt bei 690 nm fiir die bei Tsyupsrar = RT aufge-
dampfte 200 nm dicke DIP-Schicht, sowie deren multi-exponentielle Modellierung, gezeigt.
Die auf diese Weise bestimmten Zeitkonstanten 7,, der drei DIP-Schichten und des DIP-
Einkristalls sind in Tabelle [8.4] zusammengefasst. Die langste Singulett-Lebensdauer von 9,13
ns besitzt die kristalline DIP-Schicht (Tsypstrat =RT) bei einer PL-Wellenlénge von 690 nm.
Die zweitlangste Exzitonen-Lebensdauer von 7,46 ns besitzt die rontgenamorphe DIP-Schicht
(Tsupstrat = -180 °C), ebenfalls bei 690 nm. Die Exzitonen-Lebensdauern der hochkristalli-
nen DIP-Schicht (Tsypstrat = 100 °C) und des DIP-Einkristalls betragen 6,35 ns und 6,83
ns bei 690 nm. Diese Lebensdauern besitzen zudem die grofite Gewichtung von 40 % bis
50 % bei allen vier DIP-Proben. Aufgrund der in Abschnitt 5.1.4 gemessenen, sehr grofien
Exzitonen-Diffusionslénge Lp von 115 nm in den hochkristallinen DIP-Schichten und einer zu
erwartenden, groflen Diffusionslinge im DIP-Einkristall, kann diese aufgrund der beobachte-
ten Exzitonen-Lebensdauer 7 unter Beriicksichtigung der Beziehung Lp = /D - 7 mit einem

groflen Diffusionskoeffizienten D in Verbindung gebracht werden. Die aus den gemessenen
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8.2. Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

ApL Zeit 1, [ns] (Amplitudengewichtung [%])
T T2 73

amorph

580 nm 3,80 + 0,44 (12,8 %) | 0,62 £+ 0,08 (42,5 %) | 0,20 = 0,03 (44,7 %)

630 nm 4,44 + 0,31 (29,4 %) | 0,92 + 0,13 (34,8 %) | 0,23 + 0,03 (35,8 %)

690 nm 7,46 + 0,41 (44,6 %) | 2,01 £+ 0,15 (39,1%) | 0,36 + 0,03 (16,3 %)
kristallin

580 nm 6,97 + 0,34 (22,4 %) | 1,00 £ 0,08 (22,3 %) | 0,11 + 0,01 (55,3 %)

630 nm 6,58 + 0,23 (30,9 %) | 1,03 £ 0,08 (27,2 %) | 0,13 + 0,01 (41,9 %)

690 nm 9,13 + 0,27 (50,3 %) | 2,32 £+ 0,16 (35,0 %) | 0,23 + 0,02 (14,7 %)

hochkristallin

580 nm 4,21 £+ 0,32 (15,3 %) | 0,70 4+ 0,08 (44,7 %) | 0,23 £ 0,03 (40,0 %)

630 nm 5,05 + 0,40 (16,1 %) | 0,99 + 0,14 (31,4 %) | 0,32 + 0,03 (52,5 %)

690 nm 6,35 + 0,59 (39,6 %) | 2,59 + 0,27 (38,1 %) | 0,42 + 0,03 (22,3 %)
Einkristall

580 nm 4,27 + 0,75 (17,2 %) | 0,79 £ 0,16 (19,4 %) | 0,16 + 0,01 (63,4 %)

630 nm 4,33 + 0,51 (21,3 %) | 0,90 £ 0,15 (23,7 %) | 0,18 + 0,01 (55,0 %)

690 nm 6,83 + 0,44 (42,2 %) | 1,79 £ 0,14 (33,1 %) | 0,27 + 0,02 (24,7 %)

Tabelle 8.4: Relaxationszeiten der PL-Intensitdt gemessen bei 580 nm, 630 nm und 690 nm
fiir die drei 200 nm dicken, morphologisch unterschiedlichen DIP-Schichten sowie
fiir den DIP-Einkristalls. In Klammern ist die jeweilige Amplitudengewichtung
des dreifach exponentiellen Fits dargestellt.

GroBen Lp und 7 bestimmten Diffusionskoeffizienten D ergeben sich zu 3,8 - 1073 ecm? /s fiir
die kristalline DIP-Schicht, 2,1-1072 ¢cm? /s fiir die hochkristalline DIP-Schicht und 4,1-10~%
cm? /s fiir die amorphe DIP-Schicht. Der deutlich geringere Diffusionkoeffizient der réntgen-
amorphen DIP-Schicht entspricht von der Gréflenordnung vielmehr einer Triplett- als einer
Singulett-Diffusion [Mik12]. Dieser Sachverhalt stimmt mit den Beobachtungen der sehr kur-
zen Lp und des geringen Forsterradius iiberein, sodass der Beitrag eines Dexter-Exzitonen-
Transfers in dieser Schichtmorphologie starker zum Tragen zu kommen scheint. Zusétzlich
ergibt sich fiir die laterale Exzitonen-Diffusion in der (ab)-Ebene der kristallinen DIP-Schicht
bei einer Lp von 50 nm (vergleiche Kapitel 6) ein Diffusionskoeffizient von 2,7-1073 cm?/s.
Die Diffusionskoeffizienten der beiden polykristallinen DIP-Schichten liegen in einer vergleich-
baren GroBenordnung mit den theoretisch berechneten Werten von 6,6 - 1072 cm?/s in der
¢’-Richtung und dem, iiber beide Anregungszustinde gemittelten Wert von 5,3 - 1073 cm?/s
ISFET14]. Die in polyaromatischen DIP-Schichten bestimmten Exzitonen-Lebensdauern
und Diffusionskoeffizienten D liegen damit von der Gréflenordnung her nahe an denen eines
molekularen Kristalls mit D ~ 1072 ¢cm?/s und 7 ~ 10 ns [AB03]. Dies lisst die Annahme
zu, dass polykristalline hochgeordnete Strukturen vergleichbare exzitonische Eigenschaften
besitzen wie Molekiilkristalle. Der Vergleich der Zeitkonstanten des DIP-Einkristalls mit der
hochkristallinen DIP-Schicht zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die bei Tqupstrar = 100 °C
deponierte DIP-Schicht besitzt die hochste strukturelle Ordnung und kann aufgrund der ge-

messenen Zeitkonstanten am ehesten mit dem DIP-Einkristall verglichen werden.
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Die bei allen vier DIP-Proben gemessene kiirzeste Zeitkonstante 73 ist von der Groflenord-
nung vergleichbar mit den, durch Exzitonen-Phonon-Streung bewirkten Relaxationszeiten
aus der transienten Femtosekunden-Spektroskopie. Die Zuordnung der zweiten Zeikonstante
79, welche bei allen Proben im Bereich von 1 ns liegt, ist nicht einfach zugénglich. Diese
kann moglicherweise ebenfalls der Exziton-Phonon-Wechselwirkung, einer Exziton-Exziton-
Annihilation, einer Selbstlokalisation oder auch vorliegenden Fallenzustidnden |[AWW™13]
zugeordnet werden.

Abschlielend ist festzustellen, dass fiir alle vier DIP-Proben die Lebensdauer des exzitoni-
schen Zustands S7 bei der PL-Wellenldnge von 690 nm tendenziell gréfer ist, als bei den
anderen beiden Detektions-Wellenldngen von 580 nm und 630 nm, deren Zeitkonstanten
vergleichbar sind. Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, dass sich der korrelierte exzi-
tonische Zustand bei 690 nm von denen bei 580 nm und 630 nm unterscheidet. U. Heine-
meyer et al. [HSGT08| zeigten, anhand einer theoretischen Modellierung der out-of-plane-
Komponente der dielektrischen Funktion €9 die Existenz gemischter Frenkel-CT-Zustédnde in
DIP-Dunnschichten. Bei genauer Betrachtung der theoretischen Anpassung des Frenkel-CT-
Modells an die experimentellen e5 Daten wird eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden
niederenergetischen Uberginge erzielt. Unter der vereinfachten Annahme, dass die Intensi-
tdtsmaxima der PL gegeniiber dem Absorptionsspektrum und seiner vibronischen Progres-
sion gespiegelt sind, konnten die beiden niederenergetischen Komponenten des eo-Verlaufs
den beiden hoéherenergetischen PL-Komponenten bei 580 nm (2,14 €V) und 630 nm (1,97 eV)
zugeordnet werden. Diese wéren somit mit dem Bild eines gemischten Frenkel-CT-Exzitons
vereinbar. Die dritte, experimentell gemessene, hoherenergetische vibronische Progression der
g9 Funktion (siehe Abb. 5 in [HSGT08]), ist im Vergleich zur Frenkel-CT-Modellierung bis zu
200 meV zu hoheren Energien verschoben. Die Modellierung von €2 unter Beriicksichtigung
eines reinen Frenkel-Exzitons zeigt jedoch eine Ubereinstimmung mit der Lage des hohe-
renergetischen vibronischen Zustands. Diese Beobachtung legt deshalb die Vermutung nahe,
dass dieser Zustand vielmehr einem reinen Frenkel-Exziton zuzuordnen ist. Die Zuordnung
dieses vibronischen Zustands wiirde dann der niederenergetischen PL-Komponente bei 690
nm entsprechen. Diese Uberlegungen wiirden einen Erkldrungsansatz fiir die Differenz der

Lebensdauern des PL-Signals bei 580 nm und 630 nm gegeniiber der PL bei 690 nm liefern.

8.2.2 Einfluss der Quencher-Schicht auf die Exzitonen-Lebensdauer

Zuséatzlich zu Untersuchungen an reinen DIP-Schichten, wurde der Einfluss auf die DIP-
Exzitonen-Lebensdauer bei Gegenwart einer 15 nm dicken CuPc-Deckschicht analysiert. Hier-
bei wurden an zwei DIP-Proben, einer kristallinen 200 nm dicken DIP-Schicht und einer
rontgenamorphen 107 nm dicken DIP-Schicht, zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlungen zur
Bestimmung der Exzitonen-Lebensdauer durchgefiihrt. Die Schichtdicke der amorphen DIP-
Schicht wurde aufgrund ihrer viel geringeren Exzitonen-Diffusionslénge, jedoch um gleich-

zeitig ein gutes PL-Signal zu erhalten, nur etwa halb so grof3 gewéhlt. In Analogie zu den
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8.2. Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

Messungen an den unbedeckten DIP-Proben wurde auch hier der zeitliche Abfall der drei
PL-Maxima bei 580 nm, 630 nm und 690 nm untersucht. Entsprechend ergeben sich durch
eine dreifach exponentielle Anpassung an den PL-Intensitdtsabfall drei Zeitkonstanten 71, 75
und 73, welche in Tabelle zusammengefasst sind.

APL Zeit 1, [ns]
Ty Ty T3

amorph

580 nm | 4,16 £ 0,56 | 0,68 + 0,12 | 0,09 £ 0,02

630 nm | 4,68 4+ 0,40 | 0,97 £+ 0,10 | 0,15 4+ 0,02

690 nm | 7,00 + 0,50 | 1,70 £+ 0,12 | 0,28 4+ 0,03
kristallin

580 nm | 3,62 £+ 0,40 | 0,50 + 0,10 | 0,15 £ 0,02

630 nm | 4,27 + 0.40 | 0,70 £+ 0,12 | 0,18 4+ 0,02

690 nm | 6,35 + 0,56 | 1,77 £+ 0,19 | 0,25 4+ 0,02

Tabelle 8.5: Lebensdauer der PL-Intensitét bei 580 nm, 630 nm und 690 nm zweier morpholo-
gisch unterschiedlicher (réntgenamorph und polykristallin) mit CuPc-Quencher
bedeckten DIP-Schichten.

Ein Vergleich der bei Einfluss einer bedeckenden Quencherschicht gemessenen PL-Lebensdauer
mit den jeweiligen Lebensdauern aus Tabelle zeigt eine deutliche Reduzierung der effek-
tiven Exzitonen-Lebensdauer 7 um 2 - 3 ns, jedoch nur im Fall der kristallinen DIP-Schicht
(T'supstrat = RT). Auch die Zeitkonstante 7o ist signifikant kiirzer. Durch den Quencher wird
ein zusétzlicher strahlungsloser Relaxationskanal angeboten, welcher die Besetzung des an-
geregten Zustands verringert. Diese Verringerung der Anzahl der Uberginge pro Zeiteinheit
in den Grundzustand resultiert in einer Verkiirzung der effektiven Exzitonen-Lebensdauer.
Mit der zuvor in Abschnitt 8.2.1 bestimmten Diffusionskonstante von 3,8 - 102 cm?/s und
einer Reduzierung der Exzitonen-Lebensdauer von 2 - 3 ns entspricht dies einer Schichtdicke
von 27 - 33 nm, welche als Eindringtiefe des Quenchers in der vorliegenden Schichtstruktur
abgeschitzt werden kann. Im vorliegenden Fall betrdgt die Eindringtiefe des bedeckenden
Quenchermaterials ca. 15 % der Gesamtschichtdicke. Vor dem Hintergrund ein bestehendes
Quenching von 40 - 50 % bei einer 200 nm dicken DIP-Schicht in den PL-Quenching Ergebnis-
sen aus Kapitel 5.1.4 gemessen zu haben, erscheint eine Quencher-Eindringtiefe von mehreren
zehn Nanometer nicht abwegig. Die Zeitkonstanten der amorphen DIP-Schicht sind im Rah-
men des Fehlers vergleichbar mit den Lebensdauern der freien Schicht.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die bedeckende Quencherschicht trotz einer groflen DIP-
Schichtdicke von 200 nm einen Einfluss auf die effektive Exzitonen-Lebensdauer in der poly-
kristallinen DIP-Schicht besitzt. In der amorphen DIP-Schicht ist die Anzahl der den Quen-
cher erreichenden Exzitonen zu gering, um nachweislich Auswirkungen auf die Exzitonen-

Lebensdauer zu bewirken.
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Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die dynamischen Exzitonen-Prozesse von drei morphologisch un-
terschiedlichen DIP-Schichten und einem DIP-Volumenkristall mittels Femtosekundenspek-
troskopie und zeitkorrelierter Einzelphotonenzdhlung untersucht. Alle DIP-Proben weisen
eine energetisch-breite, kurzlebige Absorption des angeregten Zustands S7 in einem durch
die spektrale Auflésung der Messungen eingeschrankten Bereich von 1,77 eV bis 2,76 eV auf.
Dieses energetisch-breite ESA-Signal ist auf das breite Absorptionsband eines energetisch ho-
herliegenden Zustandes S,, zuriickzufiihren. Da DIP ein starres Molekiilgeriist besitzt, weisen
energetisch hohere Energiezusténde eine energetisch breite Zustandsdichte auf. Die Relaxati-
onszeiten der ESA sind in den hochgeordneten Strukturen, d. h. in dem DIP-Volumenkristall
und der hochkristallinen DIP-Schicht (Tsypstrqet = 100 °C), tendenziell kiirzer im Vergleich zu
den beiden anderen DIP-Schichtmorphologien. Hochgeordnete Schichten besitzen eine héhere
Zustandsdichte, in welcher hoher angeregte Zusténde eine kiirzere Thermalisierung aufweisen
als tieferliegende Zustédnde. Da die Anregung typischerweise in hoherliegende Zustédnde der
Zustandsdichte erfolgt, findet in hochgeordneten Strukturen aufgrund der hohen Zustands-
dichte die Relaxation vorwiegend iiber die energetisch hoherliegenden Zusténde statt, welche
in einer kurzen Relaxationszeit resultiert.

Ferner wurde mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzahlung die Lebensdauer des exzitoni-
schen Singulett-Zustands der morphologisch unterschiedlichen DIP-Proben untersucht. Die
polykristalline, bei Raumtemperatur aufgedampfte DIP-Schicht besitzt die hochste Lebens-
dauer von 9,13 ns, wohingegen die Lebensdauern der anderen DIP-Proben im Bereich von 6 ns
bis 7,5 ns liegen. Insbesondere die hochgeordneten DIP-Proben (hochkristalline DIP-Schicht
und DIP-Volumenkristall) besitzen die kiirzesten Lebensdauern. Diese resultieren zusammen
mit der zuvor bestimmten Lp in einem, um eine Gréflenordnung hoéheren Diffusionskoeffizi-
enten D von 2,1-1072 ¢cm?/s fiir die geheizte DIP-Schicht, im Vergleich zu 3,8 - 1073 c¢cm?/s
fiir die polykristalline, bei Raumtemperatur deponiere DIP-Schicht.

Ergénzend wurde der Einfluss eines bedeckenden Quenchermaterials (CuPc) auf die Exzitonen-
Lebensdauer der kristallinen und der réntgenamorphen DIP-Schichten untersucht. Lediglich
die kristalline DIP-Schicht zeigt eine Reduktion der Exzitonen-Lebensdauer von 2 bis 3 ns
und somit eine Beeinflussung durch das Quenchermaterial. Diese Verringerung der Exzitonen-
Lebensdauer entspricht einer Eindringtiefe des bedeckenden Quenchermaterials von 15 % der
DIP-Gesamtschichtdicke (200 nm). Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit einer
groflen Diffusionslinge von 60 nm. Im Gegensatz dazu ist, aufgrund der sehr geringen Lp
(Lp — 0) in der rontgenamorphen DIP-Schicht ist ein Einfluss der bedeckenden Quencher-

schicht nicht nachweisbar.



9 Zusammenfassung

Die Funktionsweise optoelektronischer Bauelemente, wie z. B. organischer Solarzellen oder
organischer Licht-emittierender Dioden (OLEDs) fundiert auf der Generation, Diffusion und
Rekombination von Exzitonen. In organischen Solarzellen stellt die Exzitonen-Diffusionslange
Lp einen limitierenden Faktor in der Leistungseffizienz dar. Ist der Abstand der ladungstren-
nenden Donator/Akzeptor-Grenzflache grofler als Lp, konnen die als Exziton gebundenen
Elektron-Loch Paare nicht dissoziiert werden und gehen als Beitrag zur Stromerzeugung ver-
loren. In organischen Diinnschichten aus molekularen Konstituenten wird Lp zum einen durch
materialspezifische Parameter, wie die molekulare Packung aber auch durch extrinsische Pa-
rameter, wie Korngrenzen und Verunreinigungen bestimmt. Eine grundlegende Fragestellung
dieser Arbeit war nach den intrinsischen materialspezifischen (inhérenten) Parametern, wel-
che Lp bestimmen. Um dieser Fragestellung nachzugehen, wurde der exzitonische Transport
in organischen Halbleitern, im Speziellen im Hinblick auf die Auswirkung der Morphologie auf
Lp sowie auf die zugrundeliegenden exzitonischen Transportmechanismen, untersucht. Die
zentralen Ergebnisse dieser Arbeit zeigen zum einen eine Korrelation zwischen Lp und der
strukturellen Ordnung der Schichtmorphologie, zum anderen weist die temperaturunabhén-
gige Exzitonen-Bewegung in hochgeordneten polykristallinen DIP-Filmen auf die Mdéglich-
keit der Existenz eines kohidrenten Exzitonen-Transports bei tiefen Temperaturen unterhalb
von 80 K hin. Zeitaufgeloste spektroskopische Untersuchungen lassen zudem auf ein breites
Absorptionsband hoherer angeregter Zustidnde schlieen und weisen eine hohere Exzitonen-

Zustandsdichte in polykristallinen DIP-Schichten im Vergleich zu ungeordneten Filmen auf.

Charakteristik des Exzitonen-Transportes in polykristallinen DIP-Schichten

Basierend auf der ausgepriagten Zunahme der Oberflichenrauigkeit polykristalliner DIP-
Schichten (,,rapid roughening”) mit zunehmender Schichtdicke [DSRT03], wurde das in der
Literatur verwendete Exzitonen-Diffusionsmodell zur Beschreibung der PL-Quenching Er-
gebnisse unter explizierter Beriicksichtigung der Schichtstruktur erweitert. Das beobachtete
Inselwachstum begiinstigt dabei die Anlagerung der aufgedampften Quenchermolekiile ent-
lang der DIP-Korngrenzen, welche ein zusétzliches laterales Quenching férdern. Die Eindiffu-
sion wird unter Beriicksichtigung des Skalenexponenten 3, welcher zu 0,70 bestimmt wurde,
in das Diffusionsmodell implementiert. Unter Verwendung des erweiterten Diffusionsmodells
und der Einbeziehung von Interferenzeffekten innerhalb der organischen Schicht ergibt sich

eine Exzitonen-Diffusionslidnge fiir die bei Raumtemperatur aufgedampften DIP-Schichten
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9. Zusammenfassung

von Lp = 60 nm. Diese ist in guter Ubereinstimmung mit der aus Rocking-Messungen be-
stimmten, optimalen Kristallithohe von 70 nm. Eine Erhohung der kristallinen strukturellen
Ordnung in den DIP-Schichten wurde durch das Heizen des Substrats auf 100 °C wéhrend
des Aufdampfprozesses erreicht. Unter Beriicksichtigung des erweiterten Diffusionsmodells
und der Ausbildung von Interferenzeffekten in der Organikschicht ergibt sich fiir die Proben
eine fast doppelte so grole Diffusionslénge von Lp = 115 nm. Dieses Ergebnis belegt den
mafigebenden Einfluss der zugrunde liegenden Morphologie auf Lp.

Temperaturabhingige PL-Quenching Messungen an bei Raumtemperatur aufgedampften
DIP-Schichten zeigen eine Zunahme des Quenching-Beitrags bei tiefen Temperaturen. Diese
Beobachtung ist auf eine Reduktion der dissipativen Exziton-Phonon-Wechselwirkung mit
abnehmender Temperatur, durch das Ausfrieren von nicht-lokalen Phononenmoden, zuriick-
zufiihren. Zudem weisen die Daten einen nicht-thermisch aktivierten Exzitonen-Transport
bei tiefen Temperaturen < 80 K in Schichten mit einer Dicke von bis zu 60 nm auf, was
auf die Moglichkeit eines kohédrenten (bandartigen) Transports in den kristallinen Doménen
hinweist. Diese Vermutung wird durch die Zunahme von Lp mit sinkender Temperatur auf
einen Wert im Bereich zwischen 125 nm und 220 nm gestiitzt. Oberhalb von 80 K ist der
Singulett-Exzitonen-Transport thermisch aktiviert, mit Aktivierungsenergien im Bereich von
10 meV bis 20 meV. Die beobachteten Aktivierungsenergien stimmen sehr gut mit niede-
renergetischen Phononenmoden in polyaromatischen Einkristallen iiberein [HSS™04, [(OBHI0]
und lassen die Annahme zu, dass das temperaturabhingige Photolumineszenz-Verhalten der
DIP-Schichten der inelastischen Exziton-Phonon-Streuung zugeschrieben werden kann.

Zur Verifizierung der beobachteten Korrelation zwischen hoher struktureller Ordnung und
langreichweitigem Exzitonen-Transport wurden temperaturabhingige PL-Quenching Mes-
sungen an einer diinnen (50 nm) polykristallinen a-6T-Schicht durchgefiihrt, die in gleicher
Weise eine Reduktion des relativen Quenchings bei tiefen Temperaturen zeigen. Diese Daten
lassen sich ebenfalls mit einer Abnahme der Exziton-Phonon-Wechselwirkung erklédren. Das
temperaturunabhingige Verhalten des relativen Quenchings der a-6T-Probe unterhalb von
200 K deutet auch in diesem Falle auf die Exzistenz einer kohédrenten exzitonischen Bewegung
hin. Im Gegensatz dazu zeigt eine 200 nm dicke polykristalline a-6T-Schicht eine Zunahme
des relativen Quenchings mit sinkender Temperatur. Aufgrund einer Lp von 80 nm und ei-
ner maximalen Kristallithéhe von 90 nm fiir die Probe ist die beobachtete Zunahme auf eine
Limitierung des Exzitonen-Transports durch Korngrenzen zuriickzufiithren. Die Aktivierungs-
energien der a-6T Schichten liegen in einem Bereich von 15 meV bis 35 meV, welche ebenfalls

in der Groflenordnung niederenergetischer Phononenmoden liegen.

Charakteristik des Exzitonen-Transports in rontgenamorphen Schichten aus Cg

Die rontgenamorphe Struktur der Cgo-Schichten fiithrt zu einer vergleichsweise kleinen
Exzitonen-Diffusionslénge von Lp ~ 5 nm, d.h. die strukturelle Unordnung bewirkt eine

Einschréankung der Exzitonen-Diffusion.
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Temperaturabhingige PL-Quenching-Untersuchungen an Cgg-Diinnschichten zeigen eine Zu-
nahme des relativen Quenchings, was gleichbedeutend mit der Abnahme des nicht-strahlenden
Rekombinations-Beitrags an der Quencher-Grenzflache ist. Ferner weisen auch temperaturab-
héngige PL-Quenching Untersuchung an einer 50 nm dicken, réntgenamorphen DIP-Schicht
einen geringen Anstieg des relativen Quenchings bei tiefen Temperaturen auf. Dieser Sach-
verhalt ist durch eine thermische Aktivierung des exzitonischen Transports zu erkldaren und
verweist auf einen aktivierten Hiipftransport in den nur kurzreichweitig geordneten Cgo- und
DIP-Filmen.

Zusétzlich wird eine Blauverschiebung der einzelnen Cgo-PL-Maxima mit steigender Tem-
peratur beobachtet, welche mit der Darstellung des exzitonischen Hiipftransports in einer
gauliformigen Zustandsdichte erkliart werden kann. Die Aktivierungsenergie der Exzitonen-
Bewegung betriagt 25 £+ 15 meV in Cgp-Schichten und 32 meV im Cgy-Volumenkristall. Die
Groflenordnung dieser Aktivierungsenergien weist auf eine in Cgg-Volumenkristallen beob-
achtete Lokalisierungsbarriere hin [PAPT96|, welche zum Erreichen der Transportzustinde
iiberwunden werden muss.

Ferner stellte sich die Methode des temperaturabhingigen PL-Quenchings als geeignetes
Werkzeug zur Untersuchung struktureller Phasenumwandlungen in den réntgenamorphen,
also nur kurzreichweitig geordneten Cgo-Schichten heraus. Sowohl die temperaturabhéngigen
PL-Quenching Daten der Cgo-Schichten, als auch die PL-Spektren des Cgg-Einkristalls wei-
sen, anhand von Diskontinuitédten in ihren temperaturabhingigen Verldufen auf den Einfluss
der beiden fiir Cgp-Kristalle berichteten Phasenumwandlungen |[DID792] hin. Der kontinu-
ierliche Phaseniibergang erster Ordnung (fcc — sc) wurde bei einer Temperatur von 180
K in den Cgo-Schichten bzw. bei 260 K im Cgg-Kristall detektiert. Eine Verschiebung zu
kleineren Temperaturen des Phaseniibergangs in der Cgg-Schicht im Vergleich zum Volumen-
Kristall resultiert aus der Zunahme des Aspektverhéltnisses von Oberfliche zu Volumen.
Aufgrund eines ausgeprigten Oberflichen-Beitrags der Diinnschichtstruktur wird die gesamte
Néachste-Nachbar-Wechselwirkung stark reduziert. Entsprechend dem Lindemann-Kriterium
skaliert die Temperatur eines Phaseniibergings im Festkorper mit dem Freiheitsgrad der Be-
wegung seiner molekularen Konstituenten [Linl0, [ZE98], was zu einer effektiven Reduktion
der Phasen-Ubergangstemperatur fithrt. Gemi8 dieses Kriteriums zeigen Untersuchungen der
einzelnen PL-Uberginge, welche unterschiedlichen exzitonischen Spezien zugeordnet werden,
eine Verschiebung des Phaseniibergangs erster Ordnung zu tieferen Temperaturen von 120 K
fiir das Oberflichen-Exziton (Ap;, = 680 nm) gegeniiber zu 260 K fiir das Volumen-Exziton
(Apr. = 730 nm). Der kontinuierliche Phaseniibergang zweiter Ordnung hingegen, wurde in
beiden Cgo-Strukturen bei 90 K detektiert. Die Ergebnisse bestétigen die hohe Sensitivi-
tét der PL-Messungen beziiglich der lokalen strukturellen Ordnung der Molekiile, trotz des

makroskopisch rontgenamorphen Charakters der Cgg-Lagen.

151



9. Zusammenfassung

Ergebnisse zum Exzitonen-Transport in rontgenamorphen Schichten aus DIP
und DIP-Derivaten

Der rontgenamorphe Charakter der bei -180 °C Substrattemperatur abgeschiedenen DIP-
Schicht und der DIP-Derivate P4-Ph4-DIP, B2-Ph4-DIP und Ph4-DIP spiegelt sich in ver-
gleichsweise kleinen Exzitonen-Diffusionsldngen Lp im Vergleich zu den polykristallinen DIP-
Schichten wider. Die rontgenamorphen DIP-Schichten besitzen eine duflerst kurzreichweitige
Lp — 0, welche einem Forster-Energie-Transport zugeordnet werden kann. Die Diffusions-
léngen der DIP-Derivate liegen im Bereich von 5 nm (P4-Ph4-DIP) bis 25 nm (Ph4-DIP).

Ferner wiesen temperaturabhéngige PL-Quenching Untersuchungen an einer 50 nm dicken
rontgenamorphen DIP-Schicht einen geringen Anstieg des relativen Quenchings zu tiefen
Temperaturen hin auf, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der réntgenamorphen Cgo-
Lagen. Dieser Sachverhalt ist durch eine thermische Aktivierung der exzitonischen Bewegung

in diesen Schichten zu erkléren, der damit dem eines inkohérenten Hiipftransports entspricht.

Resultate zur lateralen Exzitonen-Diffusion in DIP

Mit Hilfe der kollodialen Nanolithografie war es moglich, grofiflichig nanostrukturierte DIP-
Schichten herzustellen. Diese bestehen aus hexagonal angeordneten DIP-Sdulen mit einer
Ho6he zwischen 30 nm und 120 nm, einem Durchmesser von 200 nm und einem mittlerem
Abstand von 150 nm. Um Informationen iiber die laterale Exzitonen-Diffusion in kristalli-
nen DIP-Schichten zu erhalten, wurde das PL-Signal der reinen DIP-S&ulen, das der mit
20 nm CuPc-Quencher bedeckten DIP-Sdulen und das der von CuPc-Quencher vollstdndig
umschlossenen DIP-S&ulen mit Hilfe eines u-PL-Aufbaus miteinander verglichen. In den PL-
Untersuchungen weisen nur die 30 nm und 60 nm diinnen DIP-Schichten einen Einfluss der
bedeckenden bzw. umbhiillenden Quencherschicht auf die Exzitonen-Diffusion auf. Aufgrund
der groflen lateralen Ausdehnung der DIP-Nanosdulen von 200 nm kann kein ausgeprigtes
laterales Quenching der DIP-Exzitonen detektiert werden. Entsprechend kann die maximale
laterale Lp auf die halbe Sdulenausdehnung von 100 nm abgeschétzt werden. Die Simulation
der PL-Signale ergibt eine theoretische laterale Diffusionslénge von 15 nm aus der Anpassung
der Messdaten der 120 nm dicken DIP-Schicht, sowie einen Wert von 50 nm, anhand der Da-
ten der 30 nm diinnen DIP-Schicht. In der Simulation wurden perfekte DIP-Nanosdulen mit
einer lateralen Ausdehnung von 200 nm angenommen, wohingegen das gemessene PL-Signal
auch aus Bereichen mit einer breiteren Ausdehnung stammte. Daher sind die berechneten L p-
Werte als untere Grenze der lateralen Exzitonen-Diffusionsldnge in DIP-Schichten anzusehen.
Eine kleinere Lp in der (ab)-Ebene der DIP-Kristallite stimmt jedoch gut mit Berechnungen
zur Anisotropie der Exzitonen-Diffusionslinge in DIP-Schichten tiberein [SFE™14].
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Untersuchungen der dynamischen Exzitonen-Prozesse in DIP

Untersuchungen mittels der transienten Femtosekunden-Spektroskopie an drei morphologisch
unterschiedlichen DIP-Schichten (Tsypsirar = -180 °C, RT, 100 °C) und an einem DIP-
Volumenkristall weisen eine energetisch breite, kurzlebige Absorption des angeregten Zu-
stands S7 auf. Diese Absorption findet in einem Energiebereich von 1,77 €V bis 2,76 eV
statt. Dieses energetisch breite ESA (, excited state absorption”)-Signal ist auf eine breite Zu-
standsdichte der energetisch hoherliegenden Zusténde .S, zuriickzufithren. Anzumerken ist,
dass aufgrund der Auflosung der Messapertur eine spektral-ausgedehntere Absorption nicht
auszuschliefen ist. Diese breite Absorption zeigt, dass energetisch hoherliegende Energiezu-
stdnde in DIP, aufgrund seines starren Molekiilgeriists, eine energetisch breite Zustandsdich-
te besitzen. Die tendenziell kiirzeren Relaxationszeiten des ESA-Signals der hochgeordneten
DIP-Strukturen (DIP-Volumenkristall, DIP-Schicht aufgedampft bei Tsypstrqt = 100 °C) ver-
weisen auf eine, im Vergleich zu den weniger geordneten DIP-Proben, hohere Zustandsdichte.
In dieser besitzen die energetisch hoherliegenden Zusténde im Allgemeinen eine kiirzere Le-
bensdauer als die Tieferliegenden.

Ferner wurde die Lebensdauer des exzitonischen Singulett-Zustands 57 mit Hilfe zeitkorrelier-
ter Einzelphotonenzahlungen fiir die drei morphologisch unterschiedlichen DIP-Schichten und
den DIP-Volumenkristall bestimmt. Die langste Exzitonen-Lebensdauer von 9,13 ns besitzt
hierbei die bei Raumtemperatur aufgedampfte DIP-Schicht. Die rontgenamorphe DIP-Schicht
weist eine Lebensdauer von 7,46 ns auf und die kiirzeste Lebensdauer resultiert fiir die hoch-
geordnete, bei 100 °C Substrattemperatur deponierte DIP-Schicht in 6,35 ns und fiir den
DIP-Volumenkristall in 6,83 ns. Anhand der zuvor bestimmen Exzitonen-Diffusionsléngen in
den drei DIP-Schichten ergeben sich Diffusionskonstanten von 2,1-1072 cm?/s fiir die bei
100 °C aufgebrachte DIP-Schicht, 3,8 - 102 cm? /s fiir den bei Raumtemperatur deponierten
DIP-Film und eine kleine Diffusionskonstante von 4,1-10~% ¢cm?/s fiir die réntgenamorphe
DIP-Lage. Die in polyaromatischen DIP-Schichten bestimmten Exzitonen-Lebensdauern und
Diffusionskoeffizienten liegen von der Groflenordnung her nahe bei denen eines molekularen
Kristalls von D ~ 1073 ¢cm?/s und 7 ~ 10 ns [AB03]. Somit konnte gezeigt werden, dass der
Exzitonen-Transport in polykristallinen hochgeordneten organischen Molekiilschichten, die
gleiche Qualitidt und Langreichweitigkeit wie in einem organischen Molekiilkristall besitzen
kann und deutlich grofler als in Polymerschichten ist.

Desweiteren ergab die Priasenz einer bedeckenden CuPc-Quencherschicht eine Minderung der
Exzitonen-Lebensdauer auf 6,35 ns fiir die bei Raumtemperatur aufgebrachte DIP-Schicht.
Dieses Ergebnis weist deutlich auf den Einfluss des bedeckenden Quenchermaterials auf die ex-
zitonischen Prozesse hin. Entsprechend der sehr geringen Exzitonen-Diffusionsldnge Lp — 0
in der rontgenamorphen DIP-Schicht, wurde die Exzitonen-Lebensdauer durch die bedecken-

de Quencherlage nicht signifikant beeinflusst.

Im Hinblick auf die Implementierung organischer Diinnschichten in leistungseffizienten opto-

elektronischen Anwendungen, wie beispielsweise Diinnschicht-Solarzellen, zeigt diese Arbeit



9. Zusammenfassung

die Notwendigkeit der morphologischen Kontrolle auf.
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10 Summary

The working principle of opto-electronic devices such as organic solar cells or organic
light emitting diodes (OLEDs) is based on the generation, transport and recombination of
Coulomb-bond electron-hole pairs (so-called excitons). Particularly, with regard to power
efficiency in organic solar cells the exciton diffusion length Lp represents a limiting factor.
Excitons cannot be separated into free charges if the distance to the required, dissociating
donor/acceptor interface is larger than Lp and thus will not contribute to the generation of
current. In organic thin films consisting of molecular constituents Lp is governed by ma-
terial specific parameters, such as the molecular packing or the crystallite sizes, as well as
by extrinsic parameters, such as interfaces and impurities. Therefore, molecular thin films
with a high degree of structural order represent promising candidates to achieve an enhanced
exciton transport within their crystalline domains. Observations of a band-like, coherent
exciton motion in organic single crystals [OBTKS3| reveal that the exciton transfer character
is significantly influenced by morphology. Therefore, a fundamental question dealt with in
this thesis was related to inherent, e.g. the material specific parameters, which govern Lp.
To pursue this question, the excitonic transport in organic semiconductor thin films was ex-
amined in particular with regard to the influence of the structural coherence on Lp as well as
to the fundamental excitonic transport mechanisms. To account for the underlying film mor-
phology structural studies by means of X-ray diffraction (XRD) and atomic force microscopy
(AFM) yield to information on the morphology, the structural order and the microstructure
of the molecular films on various length scales.

PL-quenching investigations were performed to determine the exciton transport properties in
different archetypical organic semiconductors represented by thin films of Diindenoperylene
and its derivatives, Cgp and a-6T. The relative quenching Q = Ipr o/ Ipr ng, which can be
estimated, by the ratio of the PL intensities of the areas with (Ipr, o) and without (Ipr nQ) a
covering quencher layer, provides detailed information on the presence of non-radiative decay
channels. As quencher material a thin layer of copper phthalocyanine (CuPc) was evapor-
ated on one half of the exciton transport layer to enable efficient annihilation of the arriving
excitons by radiationless recombination. Due to unfavorable energy positions between Cgg
and CuPc, a thin Ag layer was used for the PL-quenching investigation of Cgg thin films.
Regarding the molecular semiconductor compounds under study, the weak Van-der-Waals
interaction in organic molecular thin films results in narrow bandwidths of 0.5 ¢V [BK12,
HSS"04] in comparison to a width of several eV for inorganic semiconductors [AMI3]. The

competition between small dispersion and strong exciton-phonon coupling directly points out

155



10. Summary

the question of the nature of the exciton transport in organic semiconductors, i. e. whether
it is governed by an incoherent [SEHBS80] or coherent motion [Kar03]. To gain insight into
the underlying exciton transport mechanism of molecular thin films, temperature dependent
PL-quenching studies provide a suitable approach to evaluate the nature of exciton motion
as well as its influence by structural changes of the molecular phases.

To receive a comprehensive picture of exciton motion in molecular thin films, the exciton dy-
namics were investigated by femtosecond transient absorption spectroscopy (TAS) and time
correlated single photon spectroscopy (TCSPC). Both measurement techniques gain insights
into the time dependent exciton transport as well as help to assign the origin of the occurring
decay-channels.

The main results of this work reveal a correlation of Lp with the structural order of the
film morphology. In addition, a temperature independent excitonic motion in polycrystalline
films of Diindenoperylene (DIP) at low temperatures < 80 K hints at the existence of a co-
herent exciton transport. Furthermore, time dependent spectroscopic investigations indicate
a broad absorption band formed by higher excited states which exhibits a higher excitonic
density of states in crystalline DIP-layers compared to films with a lower degree of structural

order or amorphous texture.

Exciton transport in polycrystalline DIP films

Due to the pronounced increase of the surface roughness with increasing layer thickness of
polycrystalline DIP films, a phenomenon called “rapid roughening” [DSRT03], the established
exciton diffusion model, which is typically used to describe the PL-quenching behavior, had
to be extended to explicitly account for the underlying film structure. The observed island
growth favors the diffusion of the on top evaporated CuPc quencher molecules along the DIP
grain boundaries into the film, which results in an additional lateral quenching of the gener-
ated excitons in the DIP layer. To account for this morphology induced contribution to the
diffusion the scaling exponent 3, which correlates the RMS-roughness to the layer thickness
by o ~ d? and which was determined to 0.70, was explicitly implemented in the diffusion
model. With this extended exciton diffusion model, including also interference effects within
the organic layer, the exciton diffusion length in DIP films grown on glass at room temper-
ature results in Lp = 60 nm. This value is in good agreement with the average crystallite
height of 70 nm estimated by X-ray Rocking-curve investigations.

An increase of the crystalline structural order was achieved by heating the substrate to 100
°C during the DIP evaporation process. The related organic films showed a pronounced in-
crease of the diffusion length, which was estimated by the extended diffusion model to Lp
= 115 nm. This result proves the decisive influence of the underlying film morphology, in
particular, the structural coherence on Lp.

Temperature dependent PL-quenching investigations on DIP films with CuPc quencher layers

exhibit an increase of the quenching contribution at low temperatures. This observation is
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attributed to the reduction of the inelastic exciton phonon interaction at low temperatures
due to freezing-out the non-local phonon modes. Additionally, these studies reveal a non-
thermal activated exciton transport mechanism at temperatures below 80 K for layers up to
a maximum layer thickness of 60 nm, which refers to the spatial extension of the crystalline
grain sizes. This result indicates the possibility of a presumably coherent (band-like) exciton
transport within the crystalline domains. This assumption is further supported by an increase
of Lp with decreasing temperature to values between 125 nm and 220 nm. Above 80 K the
singlet exciton transport is thermal activated, with activation energies in the range of 10 meV
to 20 meV. The observed activation energies are in good agreement with low energy phonon
modes in polyaromatic single crystals [HSS™04, [OBHI0], and allows for the conclusion that
the temperature dependent photoluminescence behavior of the DIP films can be attributed
to exciton-phonon scattering.

To verify the correlation between structural order and long range exciton transport, tem-
perature dependent PL-quenching measurements on a 50 nm thin polycrystalline a-6T film
are performed. These measurements show a comparable reduction of the relative quenching
towards low temperatures. This result can be attributed in the same manner to a reduced
exciton-phonon interaction in this temperature range. In this respect, the observed temperat-
ure independent behavior of the relative quenching in a-6T layers below 200 K indicates the
existence of a coherent excitonic motion. In contrast, a 200 nm thick polycrystalline a-6T film
shows an increase of the relative quenching ratio with decreasing temperature. Considering
the estimated exciton diffusion length of Lp = 80 nm in relation to the maximum crystallite
height of 90 nm for this sample, this transport behavior can be attributed to a limitation of
the exciton transport by grain boundaries. The activation energies of the exciton transport
are estimated to be in a range between 15 meV and 35 meV, which accordingly are similar

to those of low energetic phonon modes.

Exciton transport in X-ray amorphous Cg films

The X-ray amorphous structure of the Cgg layers under investigation leads to a rather small
exciton diffusion length of Lp = 5 nm, which relates to the structural disorder imposing
a limitation of the exciton transport. Temperature dependent PL-quenching investigations
on Cgo films show an increase of the relative quenching with decreasing temperature, which
is equivalent to a decrease of the non-radiative recombination contributions at the quencher
interface. Moreover, a 50 nm thick X-ray amorphous DIP film showed a similar slight increase
of the relative quenching at low temperatures. These results relate to a thermally activated
exciton transport in correspondence to an activated hopping transport of electron-hole pairs
in short-range ordered Cgy and DIP films. Furthermore, a blue shift of the individual PL-
maxima of the Cgg thin films with increasing temperature is observed, which can be explained
by an excitonic hopping transport within a Gaussian-like distributed density of states. The

corresponding activation energies amount to 25 + 15 meV for Cgg layers and 32 meV for Cgg
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10. Summary

single crystals. This activation energies hint at a localization barrier, reported for Cgg single
crystals, which needs to be overcome to reach the transport states [PAPT96].

In an extended study, the method of temperature dependent PL-quenching proves to be
a suitable tool to investigate structural phase transitions in X-ray amorphous, short-range
ordered Cgy films. By discontinuities in their temperature dependent behavior, the PL-
spectra of both, Cgg films and of Cgg single crystal reveal the influence of the two structural
phase transitions reported for bulk Cgo [DIDT92|. The first order phase transition (fcc —
sc) was detected at a temperature of 180 K in Cgg thin films and at 260 K in the Cgp single
crystal. The shift of the phase transition to lower temperatures for Cgg layers results from the
increase of the surface-to-volume ratio. The pronounced surface contribution in the thin film
samples originates by the 2D symmetry breaking accompanied by the reduced next neighbor
interaction. According to the Lindemann criterion, the phase transition temperature of a
solid scales with the motional degrees of freedom of its molecular constituents [Linl0, [ZE9S],
which leads to an effective reduction of the phase transition temperature for thin films. In
accordance with this criterion, investigations of the individual PL-transitions, which can be
attributed to different excitonic species, show a shift of the first order phase transition by
140 K to lower temperatures for the surface-exciton (Ap;, = 680 nm) in comparison to the
volume exciton (Apz, = 730 nm), the latter occurring at a transition temperature of 260 K.
In contrast, the second order phase transition was detected at 90 K for both Cgg structures.
These results confirm the high sensitivity of the molecular PL-characteristics on the local

structural order, despite the macroscopic X-ray amorphous character of the Cgy film.

Exciton transport in X-ray amorphous layers of DIP and DIP derivatives

The comparably small exciton diffusion lengths in disordered films of the DIP derivatives
P4-Ph4-DIP, B2-Ph4-DIP and Ph4-DIP as well as in X-ray amorphous layers of DIP film
evaporated at a substrate temperature of -180 °C prove the correlation of this parameter
with the respective structural coherence length. The X-ray amorphous DIP layers possess a
very small Lp below the individual molecular distances (< 5 nm), which can be related to a
bare Forster energy transport. The diffusion lengths of the DIP derivatives are in the range of
5 nm (P4-Ph4-DIP) to 25 nm (Ph4-DIP). Additional temperature dependent PL-quenching
studies of a 50 nm thick X-ray amorphous DIP layer show an increase of the relative quenching
towards lower temperatures. Consistent with results on X-ray amorphous Cgo films, the
observed trend can be attributed to a thermal activated exciton motion, corresponding to an

incoherent hopping transport within the stacks.

Results of the lateral exciton diffusion in DIP

Based on the method of the colloidal nanosphere-lithography it was possible to prepare lat-

erally extended domains of nanostructured DIP films. These domains consist of hexagonally
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arranged DIP pillars with heights between 30 nm and 120 nm, with a diameter of 200 nm and
an average spacing of about 150 nm. To obtain information on the lateral exciton diffusion
in polycrystalline DIP films, the PL signals of these DIP pillars without quencher or covered
by 20 nm CuPc quencher as well as coated by CuPc quencher are compared with each other
by using a u-PL measurement setup. The PL investigations reveal only an influence on the
exciton diffusion by the covered and the coated quenching layer in case of the 30 nm and 60
nm thin DIP films. Due to the large lateral extension of the DIP pillars of about 200 nm no
pronounced lateral quenching of excitons could be detected. According to this, the maximum
lateral Lp can be roughly adjusted as half of the pillar diameter, i. e. to at most 100 nm.
Modelling the measured data, the PL signals reveal a lateral diffusion length of 15 nm for
the 120 nm thick DIP layer as well as of 50 nm for the 30 nm thick DIP film. It is important
to mention, that the simulations carried-out assumed perfect DIP nano-pillars with a mean
lateral extension of 200 nm, whereas the measured PL-signal comprises also areas with an
enhanced pillar diameter. The obtained Lp-values can thus be considered as a lower limit
of the lateral exciton diffusion length in crystalline DIP. Nevertheless, as a key finding the
conclusion can be drawn that the exciton diffusion in the (ab)-plane turns out to be smaller
than along the c¢’-direction, which is in good agreement with calculations of the anisotropy

of exciton motion in DIP single crystals [SFE™14].

Investigations of the dynamic exciton processes in DIP

Femtosecond transient absorption spectroscopy (TAS) is performed on three morphologically
different DIP films (Tsypstrate = -180 °C, RT, 100 °C during deposition) and a DIP volume
crystal, indicating an energetically broad, short living absorption of the excited state S for
all samples. The corresponding energy range of this absorption amounts to 1.77 eV to 2.76
eV. This broad ESA (“excited state absorption”) signal refers to an extended density of states
of energetically higher lying states S,,. It should be noted, that due to the wavelength re-
gime of the utilized TAS setup an even broader spectral absorption can not be excluded.
The broad absorption indicates, that energetically higher lying states in DIP exhibit a wide
density of state distribution due to the rigid molecular structure of the films and the volume
crystal. The rather short relaxation times of the ESA signal in highly ordered DIP-structures
(DIP volume crystal, DIP films evaporated at Tsypstrate = 100 °C) refer to a higher density of
states in comparison to short-range ordered DIP-samples. Within this density of states, the
energetically higher lying states generally exhibit a shorter lifetime than the lower states.

Besides the femtosecond transient absorption measurements the lifetime of the excitonic sing-
let state S1 was estimated via time correlated single photon spectroscopy for three morpho-
logically different DIP-layers and a DIP volume crystal. The longest exciton lifetime of 9.13
ns is measured for the DIP layer, which was evaporated at room temperature. The shortest
exciton lifetimes 7 are observed for the DIP layer grown at 100 °C (6.35 ns) and the volume

crystal (6.83 ns). The X-ray amorphous DIP film possesses an intermediate exciton lifetime
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of 7.46 ns. Taking into account the exciton diffusion lengths of the three morphologically
different DIP films estimated previously, the mean diffusion coefficient D can be determined
to 3.8 1072 ¢cm?/s for the high crystalline DIP (Tyupstrate = 100 °C), 2.1-1072 cm?/s for the
crystalline DIP (T,ypstrate = RT) and 4.1-107% ¢cm?/s for the X-ray amorphous DIP film.
The estimated exciton lifetimes and diffusion coeflicients of the polycrystalline DIP films are
of similar range with those observed of single crystals, with D ~ 1073 cm?/s and 7 ~ 10 ns
[ABO3]. This demonstrates that the exciton motion in highly ordered molecular films can
exhibit the same quality and the same long range transport behavior as in molecular crystals
and is superior to that of polymer layers.

Furthermore, the presence of a CuPc quenching film on top of the DIP layers reveals a de-
crease of the exciton lifetime to 6.35 ns for the DIP film deposited at room temperature.
This result indicates the significance of the covering quenching material on the exiton dy-
namics. Due to the very short exciton diffusion length of Lp < 5 nm in the X-ray amorphous
DIP-layer, the exciton lifetime was almost not affected by the covering quencher at otherwise

similar conditions

As demonstrated by this thesis, the successful implementation of organic thin films in power
efficient opto-electronic applications, such as organic solar cells or organic light emitting

diodes, necessitates the control of the underlying film morphology.
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