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Einleitung

Elektromagnetische Strahlung sorgt in metallischen Strukturen fiir eine kollektive Oszilla-
tion der Leitungsband-Elektronen (Plasmon-Polariton). In Nanostrukturen, deren Gréfse
geringer ist als die Wellenldnge des einfallenden Lichts, fiihrt dies zu lokalisierten Ober-
flichenplasmonen (LSP), die eine Resonanzfrequenz aufweisen, die von Gréfe und Form
der Struktur abhéngt. Im Bereich dieser Resonanz (LSPR) sind sowohl der Streu- und
Absorptionsquerschnitt der Struktur erhoht, als auch das elektrische Feld in deren unmit-
telbarer Umgebung. Diese Eigenschaften kénnen dazu verwendet werden, die Absorption
und Emission organischer Molekiile im Bereich des spektralen Uberlapps mit der LSPR zu
erhohen [I], 2]. Somit bieten sich metallische Nanostrukturen zur Verbesserung der Effizi-
enzen von organischen opto-elektronischen Bauteilen, wie Solarzellen [3] und Leuchtdioden
[4] an, deren grofes technologische Potential sich in den letzten Jahren gezeigt hat.

Der Vorteil gegeniiber Bauteilen aus anorganischen Halbleitern besteht in den einfachen
Prozessierungsverfahren, wie Aufdampf- und Drucktechniken, und den dadurch ermog-
lichten niedrigen Herstellungstemperaturen, die eine kostengilinstige Produktion sowie
den Einsatz flexibler Substrate, wie etwa PET-Folien, erlauben. Der Nachteil besteht
in geringeren Ladungstriagerbeweglichkeiten und Exzitonendiffusionslédngen, die geringere
Schichtdicken erfordern, z.B. fiir organische Solarzellen im Bereich von nur einigen 10 nm.
Trotz der sehr hohen Absorptionskoeffizienten organischer Halbleiter von etwa 10°cm™*
[5] geht damit eine reduzierte Absorption des Lichts einher, so dass durch die Einbringung
plasmonischer Nanopartikel diese innerhalb der Solarzelle und damit ihre Effizienz erhcht
werden konnte.

Ebenso konnen metallische Nanostrukturen die Photolumineszenz und Elektrolumines-
zenz organischer Molekiile erhthen, wenn die LSPR mit dem Emissionsspektrum iiber-
lappt. Somit kénnen auch organische Leuchtdioden, die bereits fester Bestandteil bei
der Herstellung hochauflésender, auch flexibler und transparenter, Bildschirme sowie von

Leuchtelementen in der Automobilindustrie sind, [6, [7], von der Kopplung zwischen or-
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ganischen Molekiilen und lokalisierten Oberflachenplasmonen profitieren und eine verbes-
serte externe Quanteneffizienz erzielen. Beide Ansétze werden in der vorliegenden Arbeit
genauer verfolgt, indem verschiedene Silbernanostrukturen in organische Solarzellen und
Leuchtdioden integriert werden und deren Auswirkung auf die opto-elektronischen Eigen-
schaften der Bauteile untersucht wird.

Nach Beschreibung der fiir diese Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen in Kapitel
der Eigenschaften der verwendeten organischen und metallischen Materialien (Kapitel
und experimentellen Methoden (Kapitel , wird in Kapitel 4] die Wirkung syntheti-
sierter Silbernanopartikel auf die optischen und opto-elektronischen Eigenschaften orga-
nischer Bilagen-Solarzellen analysiert. Dies stellt die Fortfiihrung einer fritheren Arbeit
dar [8], in welcher, trotz einer Absorptionserhhung der Solarzellen aufgrund elektroni-
scher und exzitonischer Verluste an den Nanopartikeloberflichen, keine grofseren Kurz-
schlussstromdichten und Effizienzen realisiert werden konnten. Daher wird in dieser Ar-
beit eine Ummantelung der Nanopartikel mit einer sich selbst-anordnenden Monolage aus
Alkanthiol-Molekiilen eingesetzt, durch die eine elektronische Isolierung realisiert und eine
Abnahme der Verlustprozesse und somit eine Effizienzsteigerung der Solarzellen ermog-
licht werden soll.

Im darauffolgenden Kapitel [f] wird der Einfluss metallischer Nanostrukuren auf den kom-
plementiren Prozess zur Absorption, die Fluoreszenz, untersucht. Hierfiir wurden mit
Schattenmasken aus einer Monolage hexagonal angeordneter Polystyren-Nanokugeln drei-
ecksférmige Silbernanostrukturen auf Glassubstraten préapariert. Auf diese wurden orga-
nische Schichten in verschiedenen geometrischen Anordnungen und Zusammensetzungen
aufgebracht. Durch die Silbernanostrukturen ist nicht nur die Moglichkeit einer erhoh-
ten Photolumineszenz aufgrund einer Kopplung zwischen LSPR und der Emission der
Molekiile gegeben, sondern auch morphologischer Verédnderungen, wie ein verédndertes
Kristallwachstum der organischen Schicht auf dem Silber, die eine verénderte PL verursa-
chen kénnen. Daher wird in diesem Kapitel ein besonderer Fokus auf die Unterscheidung
beider Beitréige zur resultierenden Photolumineszenz der metall-organischen Hybridstruk-
turen gelegt. Dazu werden konfokalmikroskopische PL. Messungen durchgefiihrt, um die
notige raumliche Auflosung zu erreichen. Zusétzliche zeitaufgeloste Messungen mittels
Einzelphotonenzéhlung sowie komplementére Finite Difference Time Domain (FDTD)-
Simulationen der spektralen LSPR Charakteristik der Silbernanostrukturen untermauern
die aus den stationdren PL Messungen resultierenden Annahmen.

Im letzten Teil dieser Arbeit werden, basierend auf den Strukturen des vorherigen Ka-



pitels, OLEDs hergestellt, um die Auswirkung der metallischen Nanostrukturen auf die
Elektrolumineszenz zu analysieren. Anders als in Kapitel 5 erfolgt hier die Exzitonenbil-
dung nicht photoinduziert, sondern durch das gegenseitige Einfangen und die strahlende
Rekombination von injizierten Elektronen und Locher. Ein weiterer Vorteil dieser Struk-
turen besteht darin, dass die Metallnanostrukturen spéter selbst als injizierender Kontakt
fungieren konnen. Zuerst wird anhand aufgenommer Strom-Spannungs-Kennlinien der
Einfluss der Silbernanostrukturen auf die Ladungstrigerinjektion betrachtet. Anschlie-
fsend wird anhand des Vergleichs der Stromdichte-abhéngigen Elektrolumineszenzspektren
von OLEDs mit und ohne plasmonische Nanostrukturen die Verdnderung im spektralen
Emissionsverhalten untersucht. Es werden, auch unter Beriicksichtigung komplementéarer
FDTD-Simulationen der LSPR der Silbernanoprismen in den OLED Strukturen, mégliche
Mechanismen, die zur erhohten EL-Emission beitragen, diskutiert.

Somit betrachtet diese Arbeit sowohl anwendungsrelevante, als auch grundlagenwissen-

schaftliche Aspekte der vorgestellten Modellsysteme.






Kapitel 1
Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen zum Verstdndnis die-
ser Arbeit betrachtet. Dazu werden zunéchst die grundlegenden Eigenschaften organischer
Festkorper behandelt, bevor speziellere Betrachtungen, wie z.B. deren Verhalten an Me-
tall/Organik Grenzflichen, folgen. Anschliefend werden die physikalischen Prozesse in
organischen Diinnschichtsolarzellen und in organischen Leuchtdioden (OLED) néher be-
trachtet.

Der zweite Abschnitt in diesem Kapitel beschreibt die Physik von Oberflachenplasmo-
nen, die spater mit den molekularen Halbleitern kombiniert werden. Zunéchst werden
kurz die Grundlagen der Elektrodynamik behandelt, um die mathematischen Ausdriicke
zur Beschreibung von sowohl propagierenden als auch lokalisierten Oberflachenplasmonen
herzuleiten. Die Wechselwirkungen zwischen metallischen Nanopartikeln und organischen
Emittern werden daran anschlieffend kurz beschrieben.

Am Ende dieses Kapitels werden die wichtigsten Grundlagen der verwendeten Simulati-

onsmethode fiir die Bestimmung der Plasmonenresonanzen aufgezeigt.

1.1 Organische Halbleiter

Organische Festkorper unterscheiden sich in vielerlei Hinsicht von anorganischen Fest-
koérpern, z. B. in der Wechselwirkung zwischen den einzelnen Molekiilen oder in den Ei-
genschaften der Exzitonen. In diesem Abschnitt werden daher zuerst die grundlegenden
Eigenschaften organischer Halbleiter kurz dargestellt. Anschliefend werden die Konzepte

organischer Diinnschichtsolarzellen sowie organischer Leuchtdioden behandelt.
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1.1.1 Konjugierte m-Elektronensysteme

Der Ursprung des halbleitenden Verhaltens organischer Materialien liegt in der Hybridisie-
rung des 2s-Orbitals mit den 2p-Orbitalen des Kohlenstoffs. Die in dieser Arbeit betrach-
teten Molekiile weisen eine sp?-Hybridisierung auf, bei der sich aus dem 2s-Orbital und
den 2p,- und 2p,-Orbitalen drei dquivalente 2sp?-Orbitale bilden, die untereinander einen
Winkel von 120° in der xy-Ebene einschliefsen. Das 2p,-Orbital bleibt hingegen unverén-
dert und steht senkrecht zu dieser. Ein Uberlapp zweier hybridisierter sp?-Orbitale fiihrt
zu einer lokalisierten o-Bindung zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen, wahrend die
p,-Orbitale zu einer schwécheren m-Bindung iiberlappen. In konjugierten organischen Mo-
lekiilsystemen alternieren nun Einzel- (nur o) und Mehrfachbindungen (o und ), wodurch
es zu einer Delokalisierung des m-Elektronensystems kommt. Als Konsequenz besitzen or-
ganische Materialien mit solch konjugierten Elektronensystemen hohe intra-molekulare
Ladungsbeweglichkeiten, wodurch diese organischen Molekiile oder Polymere interessante
Materialien fiir opto-elektronische Anwendungen darstellen.

Abb. [L1](a) zeigt die Delokalisierung des 7-Elektronensystems iiber- und unterhalb der
Molekiilebene in Benzen. Zudem ist in Abb. b) gezeigt, dass die energetische Diffe-
renz des anti-bindenden und bindenden Molekiilorbitals der o-Bindung sehr grofs ist im
Gegensatz zu der Differenz der m-Bindungen, deren Energie im oder nahe des sichtbaren
Spektralbereichs liegt. Das bindende m-Orbital entspricht daher dem hochsten besetzten
Molekiilorbital, auch als HOMO (engl.: highest occupied molecular orbital) bezeichnet,
wahrend das anti-bindende 7*-Orbital dem hochsten unbesetzten Molekiilorbital, auch
LUMO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital) genannt, entspricht. Neben Kohlen-
stoff konnen auch andere Atomsorten wie Stickstoff und Sauerstoff zur Ausbildung von

m-Elektronensystemen beitragen.

1.1.2 Polyaromatische Festkorper

Durch ihre zwischenmolekulare Wechselwirkung bilden Polymere und kleine Molekiile
amorphe, polykristalline oder einkristalline Festkorper. Wahrend bei anorganischen Stof-
fen die Bindungsursache in der vergleichsweise starken kovalenten Bindung liegt, sind bei
organischen Materialien van-der-Waals Kréfte fiir die Bindung verantwortlich. Diese ent-
stehen durch fluktuierende Dipole auf den einzelnen Molekiilen, deren elektrisches Feld

wiederum Dipole auf den benachbarten Molekiilen induziert und so zu einer Dipol-Dipol-
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Abbildung 1.1: (a) Delokalisiertes m-Elektronensystem von Benzen [9]. (b) Energiedia-

gramm der bindenden o- und 7-Orbitale und anti-bindenden o*- und 7*-Orbitale.

Wechselwirkung fiihrt. Die eher schwach ausgeprégten, kurzreichweitigen Kréfte fithren
dazu, dass in organischen Festkorpern bestimmte Eigenschaften der Einzelmolekiile, wie
etwa die Schwingungsfrequenzen und -symmetrien, stérker erhalten bleiben als bei kova-
lent gebundenen atomaren Festkorpern [10].

In Abb. sind die Energieniveaus eines Einzelmolekiils denen eines Kristalls gegen-
iibergestellt. Die Polarisierbarkeit der umgebenden Molekiile fithrt im Kristall zu einer
Erhohung der Elektronenaffinitdt £FA und einer Verringerung der Ionisierungsenergie /E.
P, und P, beschreiben die Polarisationsenergien fiir Radikalanion und -kation im Kristall
und damit die Anderung in EA und IE im Vergleich zum isolierten Einzelmolekiil [1T].
Die Differenz der Ionisierungsenergie und der Elektronenaffinitit ergibt die elektronische
Bandliicke Fg des Kristall.

1.1.3 Elektronische Anregungen

Die sich durch die energetischen Verhiltnisse ergebenden, moglichen Ubergiinge zwischen
den Niveaus sind im Jablonski-Diagramm (s. Abb. dargestellt. Neben den rein elek-
tronischen und vibronischen Anregungen sind auch die méglichen strahlenden (durchgezo-
gene Pfeile) und nicht-strahlenden (gestrichelte Pfeile) Ubergéinge zwischen dem Singulett
(Spin=0) Grundzustand Sy und den angeregten Singulett-Zustédnden S; und Sy, sowie dem

Triplett-Zustand (Spin—=1) T abgebildet. Durch Absorption von Photonen kann eine An-
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Abbildung 1.2: Termschema eines Einzelmolekiils und eines Molekiilkristalls. Die Ionisati-
onsenergie des Kristalls I Fx verringert sich im Vergleich zu der des Einzelmolekiils 1 E),
um die Polarisationsenrgie P,; die Elektronenaffininitit E A vergrofert sich dagegen um
die Polarisationsenergie P.. Die Differenz zwischen niedrigstem unbesetzten und hochstem
besetzten Orbital bezeichnet die elektronische Bandliicke F¢.

regung in die hoheren Singulett-Zusténde erfolgen, wohingegen eine direkte Anregung in
den Triplett-Zustand spinverboten ist. Hohere angeregte Singulett-Zustande zerfallen auf
sub-Pikosekunden Zeitskala in den ersten angeregten Zustand S;, indem sie ihre Energie
strahlungslos an das umgebende Gitter abgeben. Diese interne Umwandlung (engl.: inter-
nal conversion) hat zur Folge, dass im allgemeinen alle strahlenden Ubergiéinge aus dem
niedrigsten S; Zustand in den Grundzustand bzw. dessen Schwingungsmoden stattfinden
(Kasha-Regel) [12]. Der strahlende Zerfall des S;-Zustands erfolgt innerhalb von Piko-
und Nanosekunden und wird Fluoreszenz genannt.

Die Spin-Bahn-Kopplung kann den Ubergang zwischen Singulett- und Triplettzustinden
ermoglichen. Bei typischen Atomen in organischen Molekiilen, wie Kohlenstoff und Was-
serstoff, ist diese zwar nur gering ausgeprégt, fithrt aber zu einer, wenn auch kleinen,
Ubergangsrate zwischen Triplett und Singulett [10]. Der strahlungslose Ubergang vom S;
zum T-Zustand wird Interkombination oder auch englisch Intersystem crossing genannt.
Der strahlende Zerfall des T-Zustands in den So-Grundzustand erfolgt innerhalb mehre-
rer Mikrosekunden bis Sekunden (Phosphoreszenz). Die Stérke der Spin-Bahn-Kopplung
nimmt mit héheren Kernladungszahlen zu (o< Z4) und damit auch die Interkombinations-

rate zwischen Singulett- und Triplett-Zusténden.
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Abbildung 1.3: Jablonski Diagramm nach [I0] mit verschiedenen Singulett und Triplett-

Zustéanden, inklusive vibronischer Moden, sowie Ubergéngen zwischen diesen.

Die Anregung energetisch hohergelegener Zustéande erfolgt durch die Wechselwirkung ein-
fallender elektromagnetischer Strahlung E mit dem Ubergangsdipolmoment p der Mole-
kiile. Die zugehorige Ubergangswahrscheinlichkeit Weq wird beschrieben durch

2
Wey o |E - Mg (1.1)
mit dem Ubergangsmatrixelement

Meg = /w;pwedTeldTN: (12)

wobei d7,; bzw. dry die Integration iiber Elektronen- und Kernkoordinaten der Wellen-
funktionen der beiden Zusténde v, und v, darstellen. Aus GL und geht hervor,
dass die Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung vom elektrischen Feld
E, dem Dipolmoment p sowie deren Orientierung zueinander bestimmt werden.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten werden auch durch das Franck-Condon Prinzip (Abb.
veranschaulicht. Dabei wird die Born-Oppenheimer-Néherung verwendet, die besagt,
dass der Ubergang zwischen den elektronischen Zusténden sehr viel schneller stattfindet
als sich der Abstand zwischen den Kernen éndert. Daher erfolgen elektronische Ubergéinge
im Franck-Condon-Diagramm stets senkrecht. In Abb. [[.4] sind die Potentialkurvern des
Grundzustands und der angeregten Zustdnde sowie deren Wellenfunktionen dargestellt.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist, wie auch in Gl. ersichtlich, abhéngig vom Uber-
lapp der Wellenfunktionen. Die Absorption und Emission wiederum sind proportional zur

Ubergangswahrscheinlichkeit und sind ebenfalls in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 1.4: Veranschaulichung des Franck-Condon-Prinzips fiir Absorption und Emis-
sion (nach [I3] und [14]). Die Intensititen der jeweiligen Uberginge im resultierenden
Spektrum kénnen dem Uberlapp der entsprechenden Wellenfunktionen zugeordnet wer-

den.
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1.1.4 Exzitonen

Exzitonen sind Coulomb-gebundene Elektron-Loch-Paare, die durch Lichtabsorption oder
das wechselseitige Einfangen entgegengesetzter Ladungen entstehen. Sie sind bosonische
Quasi-Partikel, die, da sie elektrisch neutral sind, durch Diffusion zwar keine Ladung
transportieren, jedoch Energie. Um Exzitonen mittels Photonen anzuregen, muss deren
Energie die optische Bandliicke E,,; iiberwinden. Die Bindungsenergie der Exzitonen Ep
lasst sich dann mit der elektronischen Bandliicke Eg aus Abb. [[.2] schreiben als:

Ep = Eg — Eop. (1.3)

Exzitonenarten

Exzitonen lassen sich in verschiedene Arten unterteilen, die sich im Elektron-Loch-Abstand
und ihrer Bindungsenergie unterscheiden (Abb. . In anorganischen Halbleitern kom-
men {iberwiegend sogenannte Wannier-Mott-Exzitonen vor [15]. Hierbei sind Elektron
und Loch iiber mehrere Atomabstédnde voneinander getrennt und nur schwach gebunden.
Ihre Anregungszustédnde FEyyps lassen sich durch eine wasserstoffahnliche Rydberg-Serie
nahern [10]:
B e*my i
32me2elh? n?

mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h, der Elementarladung e, der Elektronenmasse

Ewn(n) (1.4)

mo und der elektrischen Feldkonstante £y. Daran wird auch deutlich, dass die relativ hohen
Dielektrizitétskonstanten anorganischer Kristalle (¢ ~ 10) zu niedrigen Bindungsenergien
fiihren (Ep ~ 10 meV) [11].

Im Gegensatz dazu sind die in organischen Festkorpern vorkommenden Frenkel-Exzitonen
wegen der niedrigeren Dielektrizitdtskonstanten (¢ ~ 3 — 4) stérker gebunden (Ep ~
0,2 — 1,4 eV) [16]. Dadurch ist die Ausdehnung bei dieser Exzitonenart auf ein Molekiil
beschrankt. Anders als bei Wannier-Mott-Exzitonen, die bei Raumtemperatur (Erp ~
25 meV) thermisch aktiviert dissoziiert werden kénnen, benétigt man wegen der hohen
Bindungsenergien spezielle Organik /Organik-Grenzflachen, um Elektronen und Lécher zu

trennen. Die Energie der Frenkel-Exzitonen betréagt [17]:
Er(k) = B, + D* + 21, cos(ka), (1.5)

E3},,; ist hierbei die molekulare Anregungsenergie und D* die Polarisierung durch die Um-

gebung, die meist negative Werte annimmt [10]. k bezeichnet den Wellenvektor und a die
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Gitterkonstante des Kristalls. I1; beschreibt die Resonanzwechselwirkung mit den umlie-

genden Molekiilen. Im Kristall spalten die Exzitonenenergien also zu Exzitonenbandern

auf, deren Breite etwa 4 [;; betragt.

Wannier-Mott
Exziton

Frenkel
Exziton

Charge-Transfer
Exziton

Abbildung 1.5: Die verschiedenen Exzitonenarten: Wannier-Mott-Exzitonen kommen in
anorganischen Halbleitern vor, wahrend Frenkel-Exzitonen in organischen Halbleitern vor-
kommen. Charge-Transfer (CT) Exzitonen sind {iber zwei benachbarte Molekiile ausge-

dehnt und typisch fiir organische Halbleiter.

Als dritte Exzitonenart, die vor allem in organischen Solarzellen von grofter Bedeutung ist,
ist in Abb. das CT-Exziton (engl.: charge transfer exciton) skizziert. Hier gibt ein Do-
natormolekiil ein Elektron an ein benachbartes Akzeptormolekiil ab und bildet damit ein
Ionenpaar, das ebenfalls neutral aber polar ist. Die Bindungsenergie des CT-Exzitons ist
zwischen denen von Wannier-Mott- und Frenkel-Exziton angesiedelt und gegeben durch
[18]:

Ecr =1Ep — EAs — Py(r) — C(r) (1.6)

mit dem Ionisationspotential des Donators I Ep, der Elektronenaffinitdt des Akzeptors
E Ay, der Polarisationsenergie des Gitters P.p,(r) am Ort r und der Coulomb-Anziehung
C(r). Die Oszillatorstiarke der CT-Exzitonen liegt aufgrund der rdumlichen Separation
nur bei f = 107 bis 1072 im Vergleich zu der von Frenkel-Exzitonen von f =~ 2, und

daher sind diese spektroskopisch nur schwer zugénglich [19].

Exzitonentransport

Exzitonen bewegen sich in Festkorpern durch Diffusion aufgrund unterschiedlicher lokaler

Exzitonenkonzentrationen, hervorgerufen beispielsweise durch das exponentielle Absorp-
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tions- bzw. Anregungsprofil in Diinnschichten oder durch Exzitonentrennung und -rekom-

bination. Die eindimensionale Diffusionsgleichung beschreibt dieses Transportverhalten:

Ong:(z,t)
ot

Die Anderung der lokalen Exzitonendichte npg,(2,t) mit der Zeit wird also bestimmt durch

~ Ojea(z,t)  nps(2,1)
0z TEx

= Gra(2,t) . (1.7)

die rdumliche Anderung des Exzitonenflusses jg,, den Zerfall der Exzitonen nach ihrer
effektiven Lebensdauer 7z, und die Exzitonengeneration Gg,(z,t), die nach Lambert-Beer

dem exponentiellen Intensitédtsabfall der einfallenden Strahlung folgt:
Gpe(z) =1y -a-e "™, (1.8)

Hier beschreibt x den Absorptionskoeffizienten. Zusammen mit dem 1. Fick’schen Gesetz

. anE‘z(Z,t)
o2 1) = — Dy E2 ) 1.9
JE (Z ) E 2 ( )
und der Exzitonendiffusionskonstante
LQ
Dg, = =2 (1.10)
TEx
ergibt sich die Kontinuitatsgleichung [20]
Ong.(z,t) Pnpy(2,t)  np(z,t)
Inpa\%Y) _po _ Grnlz,1). 1.11
ot B g T CEelz0) (1.11)

Aus der Diffusionskonstanten und der Lebensdauer der Exzitonen kann die mittlere Weg-

linge Lp bestimmt werden, die ein Exziton zuriicklegen kann bis es strahlend zerfallt:
LD =\ DE:CTE:E- (]_]_2)

Der Exzitonentransport in organischen Halbleitern kann in zwei Extreme unterteilt wer-
den: Hiipftransport und Bandtransport. Hiipftransport (engl.: Hopping Transport) basiert
auf der Marcus-Theorie des Elektronentransfers [21] und ist insbesondere in Polymeren
aufgrund der geringen freien Weglangen der Haupttransportmechanismus. Hierbei hiipft
das auf einem Molekiil lokalisierte Exziton mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit auf einen
benachbarten Zustand. Die Exzitonen relaxieren hierbei in tiefere Zusidnde, konnen aber
aufgrund ihrer thermischen Energie auch in energetisch héher gelegene Zustande springen.
Dieser Vorgang ist daher stark temperaturabhéangig, da mit héherer thermischer Energie

auch hoherenergetische Zustande errreicht werden kénnen [22]. Bei geringer thermischer
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Energie hingegen relaxiert das Exziton in niederenergetische Zustdnde und ist dort auf-
grund einer geringen Zustandsdichte lokalisiert.

In Materialien mit groferen freien Weglidngen, wie z.B. Einkristallen, kann der Transport
der Exzitonen durch kohérenten Bandtransport erfolgen [23]. Die Bandbreiten organischer
Materialien liegen im Bereich von einigen 10 bis 100 meV und sind damit im Vergleich
zu anorganischen Materialien eher schmal [24]. Ublicherweise erfolgt der Transport in
organischen Halbleitern jedoch nicht durch reinen inkohérenten (Hiipftransport) oder ko-
hérenten Transport, sondern durch eine Mischung der beiden Mechanismen.

Der Energietransfer zwischen zwei Molekiilen kann durch drei verschiedene Mechanismen
erfolgen: Reabsorption (auch engl.: cascade energy transfer), Forster-Resonanzenergie-
transfer, Dexter-Transfer (Abb. [L.G).

Bei der Reabsorption rekombiniert ein angeregtes Molekiil unter Aussendung eines Pho-
tons, welches daraufhin von einem zweiten Molekiil reabsorbiert wird. Wichtige Voraus-
setzung ist hierbei, dass die Photolumineszenz des ersten und die Absorption des zweiten
Molekiils einen spektralen Uberlapp aufweisen. Die Reichweite des Energieiibertrags ist
gegeben durch die Photoneneindringtiefe [25]. Die Effizienz des Ubertrags hingt neben
der Stiirke des Uberlapps auch von der Orientierung der Ubergangsdipolmomente der be-

teiligten Molekiile zueinander ab.

1 T : Tt ‘ ‘

i AP : : DipoI-DiEoI : Elektronen

1 : : Wechselwirkung : Lo, Austausch

1 1 P4 Y

i o e AL S

| 3 Iy |

D A D A D A D A D A

Reabsorption Forster-Energietransfer Dexter-Energietransfer

Abbildung 1.6: Energietransfermechanismen: Strahlender Ubertrag von Donator D auf
Akzeptor A bei Reabsorption, strahlungsloser Forster-Energietransfer durch Dipol-Dipol-

Wechselwirkung und Elektroneniibertrag beim Dexter-Energietransfer.

Im Gegensatz dazu handelt es sich beim Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) um
eine strahlungslose Art des Energietransports. Hierbei wird die Energie durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkung von einem angeregten Donator-Molekiil auf ein Akzeptor-Molekiil

{ibertragen. Die Rate des Ubertrags ist gegeben durch [25]:

S (ﬁ)ﬁ (1.13)

T0 r
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mit der Exzitonenlebensdauer 7y, dem intermolekularen Abstand zwischen Donator und
Akzeptor 7 und dem Forsterradius Ry, der, wie die Reabsorption, vom Uberlapp des
normierten Fluoreszenzspektrums Fp mit dem Absorptionsquerschnitt des Akzeptors o4
abhéangt [20]:

36:9'7713—”‘2/%-1? (A) - o4 (A)dA (1.14)
07 12875 . P AV ‘

mit der Photolumineszenzeffizienz npy, dem Dipol-Orientierungsfaktor x und dem Bre-
chungsindex n bei der Wellenlinge \, bei der der spektrale Uberlapp maximal ist. Die
Reichweite des Forster-Energietransfers betrdagt etwa 2-5 nm [27], kann also bei typischen
Molekiilabstanden von 1 nm iiber mehrere Molekiile hinweg wirken.

Der Dexter-Energieiibertrag bendtigt im Gegensatz zu den vorherigen Mechanismen kei-
nen dipol-erlaubten Ubergang zwischen den beiden beteiligten Molekiilen. Er basiert statt-
dessen auf dem Ubertrag der einzelnen Ladungen aufgrund von sich iiberlappenden Mo-
lekiilorbitalen und hat daher eine kiirzere Reichweite als FRET und Reabsorption. Die
Ubergangsrate wird bestimmt durch [25]:

kp(d) = K.J exp (— %d) (1.15)

wobei K die spezifische Orbital-Wechselwirkung bezeichnet und J das spektrale Uberlapp-
integral, normiert auf den Extinktionskoeffizienten des Molekiils im Grundzustand, ist. L
ist der van-der-Waals Radius und d der Abstand der Molekiile. Der erforderliche Uber-
lapp der Elektronendichten beschrankt die Reichweite des Dexter-Energietransfers auf
0,1 - 1 nm. Anders als FRET und Reabsorption, die Tripletts nur bei vorhandenem
Triplett-Grundzustand transportieren konnen, entfillt diese Einschrankung beim Dexter-

Energietransfer [28].

1.1.5 Grenzflachen

Fiir die Funktionsweise und das mikroskopische Verstandnis der opto-elektronischen Pro-
zesse in organischen Solarzellen und organischen Leuchtdioden sind die Grenzflachen zwi-
schen den organischen Materialien und zwischen den organischen und metallischen Mate-
rialien von besonderer Bedeutung. Da der Fokus dieser Arbeit jedoch auf dem Einbringen
metallischer Nanopartikel in organische Halbleiterstrukturen liegt, beschrankt sich die Be-
schreibung an dieser Stelle auf Metall /Organik-Grenzflachen. Im Folgenden werden auch
die Orbitale im Kristall mit HOMO bzw. LUMO bezeichnet, obwohl diese eigentlich nur
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die Bezeichnungen der Molekiilorbitale sind. Da es aber in der Literatur grofstenteils eben-
so iiblich ist, wird, um Konfusion zu vermeiden, auf die Einfiihrung einer eigenen Notation
fiir Kristallorbitale verzichtet. Trotzdem sei nochmals darauf hingewiesen, dass ein ener-

getischer Unterschied zwischen Kristall- und Molekiilorbitalen besteht.

Energieniveauanpassung

In Abb. ist die energetische Situation an einer Metall/Organik-Grenzflache dargestellt.
Teilabbildung (a) zeigt die HOMO und LUMO Niveaus des organischen Halbleiters, das
Vakuumniveau Ey ;. sowie die Austrittsarbeit des Metalls ®,; vor dem Kontakt der beiden
Materialien. In Teilabbildung (b) ist die Grenzflache bei Kontakt dargestellt. Das Vakuum-
niveau ist nun nicht mehr notwendigerweise konstant, sondern kann einen Sprung an der
Grenzflache aufweisen. Dieser wird durch einen effektiven Grenzflachendipol A verursacht,
der durch Ladungstransfer, Zuriickdrangen der Elektronenwolke infolge der polarisierba-
ren Umgebung (push back-Effekt) oder chemische Reaktionen zwischen den Materialien
entsteht [29]. Zu einer Bandverbiegung des HOMO und LUMO Niveaus kommt es an

Organik /Metall-Grenzflachen nur in einem sehr diinnen Bereich an der Grenzflache.

|l S E Et------ A
4 Vak 4 Pog A
1 ’ 1 - EVak
1 1
: LUMO :
D! On! LUMO
: E :G)B,e :
P N R — . ! .
! } A! ................... EF
}
HOMO CDthl
HOMO
>
Metall Organik Metall Organik

Abbildung 1.7: Metall/Organik-Grenzflache vor (a) und nach (b) Kontakt (nach [29]).
Durch Ladungstragerumverteilung kommt es zur Ausbildung eines Grenzflachendipols,
der die Hohe der Potentialbarrieren fiir die Injektion von Lochern @5 ) und Elektronen

®p . beeinflusst.
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Exzitonenausléschung an Metall /Organik-Grenzflichen

Metall/Organik-Grenzflachen kénnen erhebliche Auswirkungen auf die Lumineszenz or-
ganischer Molekiile haben. Treffen Exzitonen auf eine solche Grenzfliche, rekombinieren
sie mit hoher Wahrscheinlichkeit strahlungslos, was auch als Quenching bezeichnet wird.
Mehrere Mechanismen kénnen zu diesem Prozess fiihren. Es besteht die Moglichkeit des
direkten Ladungsiibertrags vom Metall auf das Molekiil, wodurch ein Radikalion ensteht,
das als Dissoziationszentrum agieren kann [30]. Weiterhin kann der Dipol des Exzitons
einen Spiegeldipol im Metall erzeugen und durch FRET seine Energie strahlungslos an
diesen, d.h. an das freie Elektronengas des Metalls iibertragen [31].

Die Emission der strahlend zerfallenden Exzitonen kann zudem propagierende Oberfla-
chenplasmonen erzeugen, die an Metall /Dielektrikum-Grenzflachen auftreten kénnen. Die

Anregung von derartigen SPPs (engl.: surface plasmon polariton) wird ndher in Abschnitt
[L.4.3] behandelt.

1.2 Organische Solarzellen

Grundsatzlich besteht eine effiziente organische Solarzelle aus einer Kathode, zwei or-
ganischen Halbleitern und einer Anode. Die beiden organischen Schichten sind nétig, da
die hohen Exzitonenbindungsenergien in organischen Festkorpern eine Donator/Akzeptor-
Grenzflache erfordern, um die Frenkel-Exzitonen bzw. CT-Exzitonen effizient zu trennen
(s. Abschnitt . Das LUMO des Donators liegt hierbei iber dem LUMO des Akzep-
tors, was einen effizienten Elektroneniibertrag ermoglicht. Das HOMO des Akzeptors liegt
fiir die Lochiibertragung niedriger als das des Donators (s. Abb. . Um eine effiziente
Trennung des Exzitons zu ermdglichen, muss die LUMO (HOMO) Differenz mindestens
der Exzitonenbindungsenergie entsprechen. In planaren Bilagen Strukturen sind Donator
und Akzeptor in tibereinanderliegenden Schichten angeordnet und bilden eine gemeinsame
Grenzflache. Diese Geometrie wird oft in organischen Solarzellen aus kleinen Molekiilen
verwendet, da hier die Diffusionslangen der Exzitonen ausreichend sind, damit diese in-
nerhalb ihrer Lebensdauer zur Grenzfliche gelangen kénnen. In Polymer-Solarzellen wer-
den hingegen meist Bulk-Hetero-Grenzflachen verwendet, bei denen Donator- und Akzep-
torphasen gut durchmischt sind. Bei dieser Struktur ergibt sich eine insgesamt grofere
Grenzflache, was die Wahrscheinlichkeit des Erreichens einer solchen Grenzflache fiir die
Exzitonen maximiert. Nachteilig an dieser Morphologie ist allerdings, dass sich Ladungs-

trager auf dem anschlielfenden Weg zu den Elektroden an weiteren Grenzflichen wieder
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gegenseitig einfangen und rekombinieren konnen, sogenannte nicht-geminale Rekombina-
tion [32].

Die asymmetrischen Elektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten ® 4 und ®x zur
jeweils optimierten, besseren Locher- bzw. Elektronextraktion sorgen fiir ein intrinsisches
elektrisches Feld durch das built-in-Potential ® 4 — ®x = eV},;. In bulk heterojunction So-
larzellen stellt dieses Potential die Obergrenze fiir die offene Klemmspannung V¢ dar. In
den hier betrachteten planaren Bilagenzellen entféllt diese Beschrankung, und Vpe wird
stattdessen durch die Differenz des LUMO Niveaus des Akzeptors zum HOMO Niveau

des Donators bestimmt.

A EVak
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Donator Akzeptor

Abbildung 1.8: Energieschema einer organischen Solarzelle mit den Austrittsarbeiten der
Anode und Kathode, &4 und @, den HOMO und LUMO Niveaus des Donators und

Akzeptors und, einfachheitshalber, konstantem Ey 4.

1.2.1 Funktionsweise

Das Funktionsprinzip einer organischen Solarzelle unter Kurzschlussstrom Bedingungen
ist in seinen einzelnen zugrundeliegenden Schritten in Abb. dargestellt. Die folgenden
Schritte werden teils im Einteilchenbild und teils im Exzitonenbild beschrieben, die nicht
kohérent ineinander iiberfithrbar sind, aber die beste Moglichkeit der Beschreibung dar-
stellen.

Durch Absorption eines Photons wird das Molekiil in einen hoheren Singulett-Zustand
angeregt (a) (s. Abschnitt [1.1.3). Die Absorptionseffizienz n4 der Solarzelle héingt hierbei

nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz sowohl vom Absorptionskoeffizienten «, als auch
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Abbildung 1.9: Funktionsweise einer organischen Solarzelle (der jeweils vorherige Schritt
ist zusétzlich transparent eingezeichnet): Zuerst werden durch Photonenabsorption Ex-
zitonen gebildet (a). Diese diffundieren anschliefend zur Donator/Akzeptor-Grenzfliche
(b), wo das Elektron (bzw. Loch) vom Donator (bzw. Akzeptor) auf den Akzeptor (bzw.
Donator) iibertragen wird und sich ein CT-Zustand bildet (c). Nach Dissoziation der
Ladungstrager (d) werden diese zu den jeweiligen Elektroden transportiert (e), wo sie

extrahiert werden (f).
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von der Schichtdicke der organischen Halbleiter ab. In Abbildung wird einfachheits-
halber nur ein im Donator generiertes Exziton betrachet; iiblicherweise werden, passen-
de Energieniveaus vorausgesetzt, auch im Akzeptor Exzitonen generiert und tragen zur
Stromerzeugung bei.

Die entstandenen Exzitonen bewegen sich anschliefend durch Diffusion zur Donator/Ak-
zeptor-Grenzflache (b). Die Effizienz dieses Vorgangs np;sy hidngt mafgeblich von der
Exzitonendiffusionsldnge Lp und der Dicke der jeweiligen Transportschicht ab, die be-
stimmen, ob das Exziton die Donator/Akzeptor-Grenzflache erreicht, bevor es strahlend
rekombiniert. Typische Exzitonendiffusionsléngen betragen bis zu einigen zehn Nanome-
tern [33] und limitieren daher die Schichtdicke der organischen Halbleiter im Bauteil auf
diese Grofsenordnung.

An der Grenzfliche angekommen, bildet sich aus dem Frenkel-Exziton ein CT-Exziton
(Abb. [L.9(c)). Dabei wird das Elektron (im Falle eines Exzitons aus dem Donator) vom
Donator auf den Akzeptor tibertragen. Dieser Vorgang findet auf (sub-)Pikosekunden
Zeitskalen mit einer sehr hohen Effizienz statt, die in vielen Féllen nahezu 100 % betragt
[34, 35].

Die Separation der erzeugten CT-Exzitonen (d) muss auf einer schnelleren Zeitskala als
die ihrer Lebensdauer 7o erfolgen, da sonst die Ladungstréger entweder rekombinieren
(geminale Rekombination) oder einen energetisch tieferliegenden back-transfer Zustand
bilden. Der Ladungstransfer und die Trennung des CT-Exzitons werden gemeinsam mit
der Effizienz nor beschrieben.

Die getrennten Ladungstriger werden anschliefend zu den jeweiligen Elektroden transpor-
tiert (e). Dies geschieht hauptsédchlich durch Diffusionsstrome aufgrund des Ladungstri-
gergradienten von der D/A-Grenzfliache zu den jeweiligen Organik/Elektroden- Grenzflé-
chen. Durch das interne elektrische Feld, verursacht durch die asymmetrischen Elektroden,
tritt zusédtzlich ein Driftstrombeitrag auf.

Als letzter Schritt werden die Ladungstriger an den Elektroden extrahiert (f). Hierbei ist
es von Bedeutung, dass die Elektrodenmaterialien auf die organischen Halbleiter bzw. de-
ren Transportniveaus abgestimmt sind, um durch kleine Potentialbarrieren ein Ohm’sches
Verhalten an der Grenzflache zu erzeugen. Der Transport der Ladungstriger zur Grenz-
flache und deren Extraktion werden durch eine gemeinsame Effizienz ncc beschrieben.
Die einzelnen Effizienzen der genannten Prozesse ergeben zusammen die Effizienz der

Solarzelle
Nsz = NA " NMpiff * NMct * Nec- (1~16)
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1.2.2 Kenngrofen

Um das elektrische Verhalten von Solarzellen zu untersuchen, wird eine j(U)-Kennlinie
aufgenommen, indem an die Solarzelle eine externe Spannung U angelegt wird und die
resultierende Sromdichte j gemessen wird. In Abb. ist sowohl eine solche Kennlinie
einer beleuchteten (rot) als auch eine Dunkelkennlinie einer unbeleuchteten (schwarz)
Solarzelle gezeigt. Ohne Beleuchtung zeigt die Solarzelle typisches Diodenverhalten. Wird
die Solarzelle beleuchtet, tragen die photogenerierten Ladungstrager mit der Stromdichte
Jpn zusdtzlich zur Gesamtstromdichte bei, die durch die Shockley-Gleichung beschrieben
wird [36]:

§(U) == js-epr v ) - 1} — o (1.17)

TLICBT

mit der Sattigungsstromdichte js, der Boltzmann-Konstante kg und dem Idealitétsfak-
tor n, der Werte zwischen 1 und 2 annimmt und Aufschluss iiber den Rekombinations-
mechanismus gibt [37]. In einer realen Solarzelle wird die j(U)-Kennlinie von weiteren
Parametern, wie parallelen und seriellen Widerstanden R, und R,, beeinflusst. Die obige

Gleichung wird dann zu

e(U —j(U)RSA)) - 1} it %U)RSA, (1.18)

i) =js-exp[( T

A ist hierbei die aktive, stromtragende Fliache der Solarzelle. Niedrige parallele Widerstan-

P

de kénnen zum Beispiel durch partielle Kurzschliisse entstehen. Der serielle Widerstand
wird durch die Leitfahigkeiten der Elektroden und organischen Materialien, sowie Kon-
taktbarrieren zwischen den einzelnen Schichten bestimmt.

In Abb. sind aufterdem charakteristische Punkte einer Solarzelle eingezeichnet: Neben
der Kurzschlussstromdichte jso (engl.: short circuit current) auch die offenen Klemmspan-
nung Upc (engl.: open circuit voltage), bei der kein Netto-Strom fliefst. Der Arbeitspunkt
maximaler Leistung (MPP, engl.: Mazimum Power Point) P4, wird durch die Spannung
Uypp und die Stromdichte jypp bestimmt. Der Fiillfaktor FF bestimmt das Verhélt-
nis aus tatséchlich erreichter, maximaler Leistung und der aus dem Produkt jsc - Uoc

errechneten Leistung:
U -7
FF = M_ (1.19)
Uoc - jsc
Die Effizienz der Solarzelle ergibt sich aus dem Verhéltnis der extrahierten elektrischen

Leistungsdichte und der eingestrahlten Lichtleistungsdichte P;, und kann auch anhand des
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Abbildung 1.10: j(U)-Kennlinie einer Solarzelle ohne Beleuchtung (schwarze Linie) und
unter Beleuchtung (rote Linie). Gekennzeichnet sind die Kurzschlussstromdichte jsc, die
offene Klemmspannung Upc und der Punkt maximaler elektrischer Leistung MPP mit

zugehoriger Stromdichte jy;pp und Spannung Uy pp.
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Fullfaktor berechnet werden:

V -9 Voc - 7
n= MPP ]MPP:FF' ocC Jsc_

1.2
B, B, (1.20)

1.3 Organische Leuchtdioden

Kehrt man die Reihenfolge der Funktionsweise einer Solarzelle um, erhélt man die Funk-
tionsweise einer lichtemittierenden Diode (LED), bei der aus freien Ladungstriagern zu-
néchst Exzitonen und durch deren strahlenden Zerfall Licht erzeugt wird.

Eine organische Leuchtdiode (OLED) besteht im einfachsten Fall aus zwei Elektroden
und einer optisch aktiven organischen Schicht, die entweder aus kleinen Molekiilen oder
Polymeren bestehen kann. Oftmals werden OLEDs als Gast-Matrix System betrieben, bei
dem die Matrix die Ladungstréager transportiert und die Exzitonen auf dem Gastmolekiil
strahlend rekombinieren. Ein solches System wurde auch in dieser Arbeit untersucht.

In Abb. sind die grundlegenden Prozesse in einer OLED dargestellt. Zuerst wer-
den Ladungstriger injiziert (1), die anschlieftend in der organsichen Schicht transportiert
werden (2). Positive und negative Ladungstriger konnen sich zu Exzitonen binden (3)
und strahlend rekombinieren (4). Im Folgenden werden die einzelnen Schritte im Detail
betrachtet.

1.3.1 Ladungstragerinjektion und -transport

Die Ladungstragerinjektion erfolgt aus den asymmetrischen Elektroden. Fiir die Lochin-
jektion werden Anodenmaterialien mit grofen Austrittsarbeiten benétigt, wie z.B. ITO
(Indium Zinnoxid) oder Gold. Fiir die Injektion der Elektronen dagegen Kathodenmate-
rialien mit geringen Austrittsarbeiten wie Calcium oder Barium. An der Grenzflache zur
Organik bilden sich durch die Differenz der Austrittsarbeiten der Elektrodenmaterialien
und der HOMO/LUMO Niveaus der organischen Materialien Injektionsbarrieren ®p ./
die durch thermionische Injektion und Tunnelinjektion iiberwunden werden kénnen, sich
dabei aber nicht mehr ohmsch verhalten.

Bei der thermionischen Emission (auch Richardson-Schottky Emission) wird davon aus-
gegangen, dass ein Ladungstrager die Potentialbarriere iiberwinden kann, sobald er eine

geniigend hohe thermische Energie erreicht hat. Die Stromdichte wird dabei beschrieben
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Abbildung 1.11: Funktionsweise einer organischen Leuchtdiode: Zuerst werden iiber die
Elektroden Ladungstrager injiziert, welche die Injektionsbarriere ® g iiberwinden miissen
(1). Die Ladungstrager werden durch die organische Schicht transportiert (2), bis sie
von einem entgegengesetzt geladenen Ladungstriager eingefangen werden (3) und einen
gebundenen exzitonischen Zustand bilden. Wird dabei ein Singulett-Zustand gebildet,
kann dieser schlieflich direkt strahlend rekombinieren (4) (im Fall von Triplett-Emittern
dementsprechend auch Tripplett-Zusténde).
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durch [3§]

e3E
(I)B dmeeg

1.21
=, (121)

sz(E) = AR . T2 - exp [—

mit der Temperatur 7', der Boltzmann-Konstante kg, der Elektronenladung e und der

Richardson Konstante
Arem k?
R= TB (1.22)
mit der Planck-Konstante A und der effektiven Masse m..
Die Tunnelinjektion wird mit dem Fowler-Nordheim-Modell beschrieben, bei dem die La-
dungstrager durch eine dreiecksformige Barriere der Energiedifferenz b tunneln kénnen.

Im Gegensatz zur thermionischen Emission ist hier die Stromdichte temperaturunabhén-

gig:

3
b e 87 (2m, )2 B2
irn(F) = BE? —=|= E? - ———_ B 1.2
Jrx(E) eXp{ E} SThd; eXp[ 3heE } (1.23)

Das Modell zur Beschreibung der Ladungstragerinjektion durch eine kombinierte thermio-
nische Emission und Fowler-Nordheim-Tunneln wurde fiir anorganische Halbleiter entwi-
ckelt und kann fiir organische Molekiile und Polymere wegen der kleineren mittleren frei-
en Weglange der Ladungstriger nicht ohne Weiteres angwendet werden. Die Unordnung
insbesondere in amorphen organischen Halbleitern und der damit einhergehende Hiipf-
transport konnen fiir einen erhohten Ladungstrigerriickfluss in die Elektroden sorgen und
damit die Ladungstriagerinjektion begrenzen [39].

Ist der Stromfluss im Bauteil somit nicht injektionsbegrenzt, also kann ein Kontakt mehr
Ladungstréager injizieren als intrinsisch vorhanden sind, kénnen die Stréme raumladungs-
begrenzt sein (SCLC, engl.: space charge limited current). Mit der feldunabhéngigen
Beweglichkeit 1 und ohne Fallenzustande wird die SCLS-Stromdichte durch die Mott-
Gurney-Gleichung beschrieben [40]:

9 U?

JscLe = SEE0H s (1.24)

mit dem Abstand der Elektroden d. Dieser auch als Child’sches Gesetz bezeichneter Aus-
druck gibt fiir unipolaren Transport die maximal erreichbare Stromdichte jscpc bei ge-
gebener Spannung U an. Fallenzustédnde im Halbleiter reduzieren diese maximal mogliche
Stromdichte, was in obiger Gleichung durch Einfithrung eines Faktors © = n/(n+n;), der
das Dichteverhéltnis freier Ladungstriger zu freien und getrappten Ladungstrigern be-

schreibt, berticksichtigt wird [39]. Bei diskret oder gaussverteilten Fallenzustédnden ergibt
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sich dann [41]:
2

, 9
Jscre = §€€0@Mﬁ- (1.25)

Die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der elektrischen Feldstérke wird durch die Absen-
kung der Hopping-Transport-Barriere bei steigenden elektrischen Feldstéarken verursacht

und wird mit dem Poole-Frenkel-Gesetz ausgedriickt [42]:
W(E) = e, (1.26)

mit der Beweglichkeit 119 ohne &dufseres elektrisches Feld und der Konstanten ~. Mit Hilfe
von GI. ergibt sich dann die Stromdichte zu

-9 0,89VE U*
Jj= geso@uoe B (1.27)
Sind die Fallenzustdnde exponentiell verteilt, wird der Strom durch folgende Abhéngigkeit
beschrieben: [
Jrene PSR (1.28)

Hier wird die Stromdichte durch Fallenzustande begrenzt (TCLC, engl.: trap charge limi-
ted current). | beschreibt das Verhéltnis der Temperatur 7" zur charakteristischen Tem-

peratur der Fallenzustéande T;.

1.3.2 Rekombination

Als néchster Schritt zur Lichtemission miissen die injizierten Ladungstriger gebundene
Elektron-Loch-Paare bilden, die anschliefsend strahlend rekombinieren kénnen. Dieser Vor-
gang wird in organischen Halbleitern durch das bimolekulare Langevin- und Thompson-
Rekombinationsmodell beschrieben. Um ein gebundenes Elektron-Loch-Paar zu bilden,
muss die Coulomb-Anziehung zwischen den Ladungstragern grofser sein als die thermi-
sche Energie [43]:

q2

4megerc 2 kT (1:29)
mit dem Coulomb-Einfangradius r¢, der in organischen Materialien (e ~ 3-4) etwa 14 -
19 nm entspricht. Ist die mittlere freie Weglange der einzelnen Ladungstrager [, s, kleiner
als der Einfangradius, d.h. l,,5,, < 7, so ist die Anwendung des Diffusions-limitierten
Langevin-Modells gerechtfertigt. Ist r¢ < Iy, erfolgt die Rekombination nach dem
Thompson-Modell, das durch die zur Verfiigung stehenden Phononenzusténde beschrankt

wird.
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Aufgrund der Spin-Multiplizitat entstehen zu 25% Singulett-Exzitonen und 75% Triplett-
Exzitonen. Da die Triplett-Zustédnde nicht ohne Weiteres strahlend rekombinieren konnen,
wird bei Singulett-Emitter basierten OLEDs die Effizienz 1 ohne Beriicksichtigung von
Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) bereits auf 25% limitiert. Aus TTA Prozessen entste-
hen zu einem Viertel Singulett-Zustande und zu 75 % erneut Triplett-Zustinde, wodurch
die Limitierung der Effizienz auf bis zu 40 % angehoben werden kann [44]. Durch die
Anwendung phosphoreszenter organischer Molekiile, bei denen auch Tripletts strahlend
rekombinieren konnen, kann diese Einschrankung aufgehoben werden. Meistens beinhalten
solche Molekiile Metallatome mit hoher Ordnungszahl Z, da die resultierende Spin-Bahn-
Kopplung Ubergéinge zwischen Singulett- und Triplett-Zustinden ermdglicht (s. Abschnitt
[45] und ihre Stérke mit Z* skaliert.

Eine weitere Moglichkeit die 25% Besetzungsbeschrankung der Singulett-Zustiande zu
umgehen, bilden sogenannte TADF Materialien (engl.: thermally activated delayed fluo-
rescence, thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz). Hierbei betrdgt der Energieun-
terschied des ersten angeregten Singulett-Zustands und des ersten angeregten Triplett-
Zustandes weniger als 100 meV, liegt also in etwa im Bereich der thermischen Energie bei
Raumtemperatur [46]. So konnen Triplett-Zustédnde durch reverses Intersystem-Crossing
(RISC) in den Singulett-Zustand wechseln und strahlend rekombinieren (s. Abb[L.3)). In
diesen Materialien werden also zunéchst die unmittelbar gebildeten Singuletts rekombi-
nieren (sofortige Fluoreszenz auf ns-Zeitskala). Das RISC sowie die darauf folgende strah-
lende Rekombination finden verzogert, auf entsprechend langeren Zeitskalen (verzogerte

Fluoreszenz auf ps-Zeitskala) statt.

1.3.3 Lichtauskopplung

Auch wenn mit oben genannten Methoden die interne Quanteneffizienz 7;,; idealerweise
auf 100% gesteigert werden kann, bleibt der Anteil der tatsédchlich das Bauteil verlassenden

Photonen gering. Die externe Quanteneffizienz setzt sich wie folgt zusammen [47]:

Next = 7Y * Nexz * (I)PL *No, (130)

hierbei bezeichnet v den Ladungstriger-Balance Faktor, der den Anteil der Exzitonen-
formenden Ladungstrager angibt. 7.,. ist der Anteil der Exzitonen, die strahlend rekom-
binieren kénnen (25% fiir Singulett- und 100% fiir Triplett-Emitter) und ®py, die intrin-
sische Quanteneffizienz fiir den strahlenden Zerfall des Emitters. n¢o gibt schlieflich die

Effizienz der Lichtauskopplung aus dem Bauteil an. Im Modell der geometrischen Optik
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betragt die integrale Auskopplungseffizienz [48]:
1

n?

nc = (1.31)

Mit dem Brechungsindex der organischen Schichten von n =~ 1,6 — 1,8 ergibt sich, dass
nur etwa 15-20% der emittierten Photonen ausgekoppelt werden konnen.

In Abb. sind verschiedene auftretende Verlustmechanismen bei der Lichtauskopplung
dargestellt. Photonen koppeln in Wellenleiter- oder Substratmoden und werden reabsor-
biert oder an den Rédndern des Bauteils ausgekoppelt [49]. Zudem konnen die emittierten
Photonen Oberflachenplasmonen (s. Abschnitt an der Kathoden/Organik- und an
der Kathoden/Luft-Grenzfliche anregen [50], wobei die Kopplung an erste um etwa zwei
Grofenordnungen stérker ist [51]. Um eine strahlende Emission dieser SPP-Moden (engl.:
surface plasmon polariton) zu erreichen, muss deren Energie durch die Metallschicht trans-

portiert werden, was durch Mikrostrukturierung der Kathode erfolgen kann [52].

Oberflachenplasmonen
0 AN AN Kathode

Wellenleiter-

Emitter
moden

Anode

Substrat- 3\/ \ Glassubstrat
moden

Tatsachliche 4
Lichtauskopplung

Abbildung 1.12: Verlustprozesse einer organischen Leuchtdiode (nach [11]): 1) Kopplung
an Oberflachenplasmonen; 2) Wellenleitermoden; 3) Emission in Substratmoden; 4) tat-

séchliche Lichtauskopplung.

1.4 Plasmonen

Im folgenden werden nun die physikalischen Grundlagen von Oberfléchenplasmonen be-
schrieben. Begonnen wird zunéchst mit elektrodynamischen Grundlagen: den Maxwell-
Gleichungen und dem Drude-Modell, sowie dessen Grenzen im Fall von Interbandiiber-
gangen. Anschliefend werden unter Verwendung der Wellengleichung propagierende Ober-

flichenplasmonen sowie lokalisierte Oberflachenplasmonen beschrieben.
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1.4.1 Elektrodynamische Grundlagen

Die Grundlage zum Verstdndnis von Plasmonen allgemein und lokalisierten Oberflachen-
plasmonen im Speziellen bilden die makrosokopischen Maxwell-Gleichungen, welche die
dielektrische Verschiebung D, das elektrische Feld E, die magnetische Flussdichte B und
die magnetische Feldstiarke H mit der externen Ladung p.,; und der externen Stromdichte

jext verkniipfen [53]:

Gaufsches Gesetz: V- D = peyy (1.32a)
Gaufssches Gesetz fiir Magnetfelder: V- B =0 (1.32b)
B
Induktionsgesetz: V x E = _(?3_75 (1.32¢)
. oD
Durchflutungsgesetz: V X H = joxt + 5 (1.32d)

In linearen, isotropen, nicht-magnetischen Medien gelten weiterhin folgende Beziehungen:

D=¢ccE=¢c)E+P (1.33a)

B = uouH, (1.33b)

mit der elektrischen Feldkonstante €, der elektrischen Permittivitat e, der magnetischen
Feldkonstante pip und der magnetischen Permeabilitéat 4 = 1. Die Polarisation P und die

elektrische Feldstéirke E sind verkniipft durch
P =¢oxE (1.34)

mit der dielektrischen Suszeptibillitdt xy = ¢ — 1. Im Allgemeinen ist die elektrische Per-

mittivitdt € = e(w), auch dielektrische Funktion genannt, frequenzabhéngig und komplex:

(W) = &1(w) + iea(w). (1.35)

Mit dem komplexen Brechungsindex n = n+ik ist sie verkniipft iiber folgende Relationen:

n(w) = Ve(w) (1.36a)

— k(w)? (1.36b)



g9(w) = 2n(w)K(w). (1.36¢)

Hierbei ist k(w), der frequenzabhéngige Extinktionskoeffizient, ein Maf fiir die Absorpti-

on elektromagnetischer Strahlung in einem Medium.

1.4.2 Drude-Sommerfeld-Modell und Interbandiibergange

Im folgenden werden nun mit Hilfe der angesprochenen elektrodynamischen Grundlagen
die Eigenschaften von propagierenden Oberflichenplasmonen hergeleitet. In einem freien
Elektronengas kann die Bewegung der Elektronen mit der effektiven Masse m,, verursacht

durch ein duferes elektrisches Feld E, beschrieben werden durch
meX + myx = —ekE. (1.37)

~ ist hierbei die effektive Dédmpfung z.B. infolge von Elektronenstéfsen. Unter der Annah-
me einer harmonischen Zeitabhangigkeit des elektrischen Feldes ergibt sich die makrosko-

pische Polarisation

ne?

P= nex=—— " E 1.38
nex m(w? + iyw) (1.38)

und daraus unter Beriicksichtigung von Gleichung die frequenzabhéngige, komplexe
dielektrische Funktion [54]

2
.
w? + iyw

€ prude(w) = €(00) (1.39)

mit der Volumenplasmafrequenz w, = \/:(’]T; :
Obiger Ausdruck ist fiir Metalle zwar iiber einen grofen Frequenzbereich giiltig, fiir hohe-
re Energien, die Interbandiibergdnge ermdoglichen, weicht das Drude-Modell jedoch stark
von den experimentell beobachteten Werten ab. Bei Edelmetallen wie Gold und Silber ist
dies bereits im Bereich des sichtbaren Lichts der Fall (Abb. [1.13).

Um dies in der dielektrischen Funktion zu beriicksichtigen, konnen Interbandiibergange
durch ein klassisches Lorentzmodell mit oszillierenden, gebundenen Elektronen der effekti-
ven Masse m, die sich von der Masse der oben behandelten freien Elektronen unterscheidet,

und der Resonanzfrequenz wy beschrieben werden:
m¥ + myx + mwix = —eE. (1.40)
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Abbildung 1.13: Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktionen von Gold (a,b) und
Silber (c,d). Experimentelle Daten (schwarz) nach Johnson und Christy [55] und Fit der
dielektrischen Funktion mit dem Modell des freien Elektronengases nach Gl. (rot)
mit w, und ~ fiir Gold und Silber aus [56, [57].
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Mit dem gleichen Ansatz wie zuvor kann die dielektrische Funktion nun bestimmt werden

7u )
Wp

(1.41)

6[3((,4)) = 8(00) -+ (w% — w2) — ivw'

Hier ist w, = ,/Z)e; die entsprechende Plasmafrequenz mit der Dichte der gebundenen

Elektronen 7.

1.4.3 Propagierende Oberflachenplasmonen

Durch Kombination der Maxwellgleichungen [1.32d und [I.32d] ergibt sich

9°D
Ho o2

V x VE = (1.42)

Ohne externe Ladung p und mit einem rdumlich konstanten e(r) = &, sowie mit der
harmonischen Zeitabhiingigkeit E(r,t) = E(r)e™" ergibt sich die Helmholtz Gleichung:

V2E + kjeE = 0 (1.43)

mit dem Wellenvektor k) = ¢ der propagierenden Oberflichenplasmonen (SPP). Fiir
deren analytische Beschreibung reicht es aus, eine sich in x-Richtung ausbreitende Welle
mit konstantem Feldbeitrag in y-Richtung zu betrachten, also E(z,y,z) = E(z)e*=2.
Somit wird obige Gleichung zu
0?E(z)
0z?
Aus den Gleichungen [1.32d und [1.32d] konnen die einzelnen Feldkomponenten fiir eine

solche Welle bestimmt werden zu [54]:

OE,

+ (kge — K2)E = 0. (1.44)

5 = —iwpoH, (1.45a)
oE, . :

5, ik, E, = iwpoH, (1.45b)
ik, By = iwpoH, (1.45¢)
0H
0_zy = iweoeE, (1.45d)

0H, :
— ik, H, = —iwee B, (1.45¢)

0z
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ik, H, = —iweocE,. (1.45f)

SPPs breiten sich an der Grenzfliche zwischen einem Metall mit dielektrischer Funktion
£1(w) und Rele;] < 0 (fiir z < 0) und dem dielektrischen Medium (organischer Halbleiter),
hier zuerst als nicht absorbierend, mit dielektrischer Konstante €5 (z>0) angenommen, aus.
Senkrecht zu dieser Grenzfliache fallt das elektrische Feld exponentiell ab, d.h. entlang der
Oberflachennormalen bildet sich eine evaneszente Welle aus.

Unterschieden werden muss nun zwischen transversal elektrischen (TE oder s-Moden) und
transversal magnetischen Moden (TM oder p-Moden), die zu unterschiedlichen Lésungen
der vorherigen Gleichungen fiihren.

Fiir TE-Moden kann direkt gezeigt werden, dass keine Oberflichenmoden vorhanden sind
[54]. Daher wird sich im folgenden den TM-Moden zugewandt. Im Bereich des Dielektri-

kums fiihrt dies zu

H,(z) = Agetha®=hez (1.46a)
1 ikyxr —koz
E.(z) =iA, ke et e N2 (1.46D)
WEpE2
E.(z)= —Alieik“e_k” (1.46¢)
? WENE2 .
und im Bereich des metallischen Mediums zu
H,(z) = Aje=reh (1.47a)
1 ikyx k1z
E.(z) = —iA; ket et (1.47b)
WEpne1
E.(2) = —Aliei’weklz (1.47c)
? WEpe1 . .

k12 bezeichnen hier die k., Wellenvektoren im jeweiligen Medium, der Kehrwert 1/|k; |
beschreibt die Abklingldnge des elektrischen Feldes in diese Richtung. Aus der Stetigkeit

von H, und E, an der Grenzfliche sowie der Wellengleichung folgt die Dispersionsrelation

der SPPs:
£1&9
ky = koy | . 1.48
0 €1+ &2 ( )
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Wie in Abb. [1.14]a) ersichtlich wird, néhert sich die Kurve zu grofen Wellenvektoren der

Oberflachenplasmonenfrequenz
w

N (1.49)

Es ist ebenso zu erkennen, dass die Dispersionskurve der Oberflachenplasmonen stets un-

wsp -

terhalb der Lichtdispersionslinie in Luft verlduft. Daher ist eine direkte Anregung von
Oberflachenplasmonen an einer solchen Grenzfliache nicht méglich. Die gelaufigste Metho-
de, um diese dennoch anzuregen, stellt die Verwendung eines Prismas dar. In der sogen-
nanten Kretschmann Konfiguration wird eine Metallschicht auf ein Prisma aufgebracht
(Abb. [L.14(Db)). Die Anregung erfolgt durch einen Lichtstrahl, der an der Prisma/Metall-
Grenzflache totalreflektiert wird, und dem daraus entstehenden evaneszenten Feld auf
der Metallseite. Das Oberflachenplasmon wird durch das evaneszente Feld jedoch an
der Metall /Luft-Grenzfliche angeregt. Wie in Abb. zu sehen ist, existiert nun ein
Schnittpunkt zwischen der Dispersionsrelation des Oberflichenplasmons der Metall / Luft-
Grenzfliache und der Dispersionslinie des Lichts im Prisma bei £, ;5. Somit ist eine Anre-

gung des Oberflachenplasmons fiir Wellen dieses Wellenvektors moglich.

(a) (b)

Wy.qg=ck. /n
Med™ T Metall/Luft-

Grenzflache

" Metall/Prisma-
Grenzflache

Abbildung 1.14: (a) Lichtdispersion in Luft und in einem Prisma, sowie SPP an
Luft/Metall- und Metall /Prisma-Grenzflache, modifiziert aus [54]. (b) Kretschmann Kon-

figuration zur Anregung von SPPs an einer Luft/Metall-Grenzflache.

1.4.4 Lokalisierte Oberflachenplasmonen

Im Gegensatz zu den propagierenden SPPs, die an planaren, quasi unendlich ausgedehn-

ten Grenzflichen entstehen, existieren in nanostrukturierten Metallen auch lokalisierte
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Oberflachenplasmonen (LSPs; engl.: localized surface plasmons). Um deren Beschreibung
einfach zu gestalten, beschréankt sich die folgende Beschreibung auf eine quasi-statische
Néaherung. Das heifst, es wird vorausgesetzt, dass die Partikelgrofse d kleiner als die Wel-
lenldnge A\ der einfallenden elektromagnetischen Strahlung ist. Zudem wird zunéchst ein
sphérisches Partikel mit dem Radius a in einer dielektrischen, nicht absorbierenden, iso-
tropen Umgebung mit der Dielektrizitdtskonstante €, betrachtet. Das E-Feld soll in z-
Richtung zeigen.

Al
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Abbildung 1.15: Extinktions- (schwarz), Absorptions- (rot) und Streukoeffizienten (blau)

verschieden geformter Silbernanopartikel aus [58].

Die Losung der Laplace-Gleichung des Potentials
V20 =0 (1.50)

hat die allgemeine Form
o(r,0) = [Ar' + Br~ D] Py(cos ) (1.51)
1=0

mit den Legendre-Polynomen I-ter Ordnung P,(cosf) und dem Winkel 6 zwischen der z-

Achse und dem Positionsvektor r. Unter der Beriicksichtigung der Randbedingungen bei
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r = a, (Gleichheit der tangentialen E-Feld- und der normalen D-Feld-Komponente) ergibt

sich fiir das innere und &ufsere Potential [59]

3em
D, = — . +€2€m Eqrcost (1.52a)

—¢ cos
o E()CL3

®, = —FEorcosf + c

1.52b
€+ 2¢,, ( )

r2
P, beschreibt hier die Uberlagerung des eingestrahlten Feldes Eg mit dem eines Dipols
p, lokalisiert in der Mitte des Partikels:

P = €0€mOéE0 (153)

mit der mikroskopischen Polarisierbarkeit o

3E—Em

_ 1.54
€+ 2e,, ( )

a =4ra
Diese wird maximal, wenn die Resonanzbedingung, auch Frohlich-Bedingung genannt,
Rele(w)] = —2¢,, (1.55)

erfiillt ist. Daraus wird ersichtlich, dass die Lage der LSP-Resonanz von der dielektrischen
Funktion des Metalls e(w) und der dielektrischen Konstante der Umgebung ¢, abhéngig
ist. Je groker e,,,, desto weiter verschiebt sich die Resonanz zu kleineren Energien [60]. Die
Position der LSPR wird zudem von der Grofe und Form des Nanopartikels beeinflusst [61]
62]. Dies ist nicht sofort aus Gl. ersichtlich, jedoch wurde zu Beginn des Abschnittes
darauf hingewiesen, dass diese analytische Losung nur fiir sehr kleine, sphérische Partikel
gilt. Je grofer und je weniger sphéarisch die Teilchen, desto mehr weicht die Losung von
obiger Gleichung ab. In Abb. sind die LSPR verschieden geformter Silbernanopartikel
dargestellt.

Das elektrische Feld innerhalb und aufserhalb des Partikels kann schlieflich mit E = —V®
aus Gl bestimmt werden:

3em
E, = —
€+ eem

Eo (1.56a)

3nn-p)—p1l
Ameoe, T3
« ist durch p im Ausdruck fiir das elektrische Feld aufserhalb des Partikels enthalten. Die

Eout = Eo + (156b)

Resonanz der Polarisierbarkeit fiihrt also auch zu einer Erhéhung des elektrischen Feldes
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Abbildung 1.16: Streueffizienz Q),..q von Silbernanosphéren in Abhéngigkeit von der Par-
tikelgrofe und der eingestrahlten Wellenldnge .

auferhalb des Partikels.
Das Resonanzverhalten beeinflusst zudem, wie sehr ein Partikel einfallendes Licht streut
und absorbiert. Die Wirkungsquerschnittte der Streuung Cl.,; und der Absorption C 4

kénnen aus dem Poynting-Vektor

S=ExH (1.57)
hergeleitet werden zu [63]
k4 87 €—Em |2
C cat — L _ 2= —4® — ‘ 1.58
seat = lol” = R (1.58a)

(1.58b)

Caps = kIm[a] = 47Tk:a3lm[ . }

€+ 2e,,
In Abb. ist der relative Anteil des Streuquerschnitts Cs.,; am Extinktionsquerschnitt

Cgxt = Csear + Caps dargestellt, also die Streueffizienz Qrag = Csear/Cent. Dieser ver-
deutlicht, dass bei sehr kleinen Partikeln der Absorptionsanteil iberwiegt, wihrend mit

steigender Partikelgrofie der Streuanteil steigt.

1.4.5 Metallische Nanopartikel-Molekiil-Wechselwirkungen

In diesem Abschnitt wird nun der Einfluss einer Antenne, wie sie z. B. durch ein metalli-

sches Nanopartikel reprisentiert wird, auf die Ubergangsraten eines Dipols, niherungswei-
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se fiir z. B. ein organisches Molekiil, betrachtet. Die Ubergangsrate I' eines zwei-Niveau-
Emitters wird, wie in Abschnitt [[.1.3] bereits kurz angefiihrt, durch Fermis Goldene Regel

beschrieben [59]:
w

- 3h€0

mit der Ubergangsfrequenz w, dem Ubergangsdipolmoment M., = |(g|ple)| zwischen

(g|ple)Pp(ro, w), (1.59)

angeregtem Zustand e und Grundzustand g sowie der lokalen Zustandsdichte der Photonen
p (LDOS, engl.: local density of states). Letztere ist definiert als [64]:

p(ro,w) = %[m{TT [ﬁ(ro,ro,w)] }, (1.60)

mit der Spur T'r der dyadischen Greenschen Funktion ﬁ, die indirekt durch das elektri-
sche Feld E bestimmt ist [65]. Im Vakuum wird diese zu

Po = 23 (1.61)

und éndert sich durch Anwesenheit einer Antenne.
Somit ist die Ubergangswahrscheinlichkeit eines zwei-Niveau-Systems mafgeblich von der
An- oder Abwesenheit der Antenne abhéngig und skaliert proportional mit der Dichte der
durch sie zur Verfiigung gestellten Zusténde (Purcell-Effekt) [66].
Ohne Antenne ist die intrinsische Strahlungseffizienz 7; eines Emitters:

PO

rad
= - 1.62
Poad+P0 ( )

T loss

Up

mit der intrinsischen Verlustleistung P2 . und der abgestrahlten Leistung PC ;. In Anwe-

senheit einer Antenne fiihrt obige Gleichung zu einer Strahlungseffizienz ¢,..4:
Prad Prad/PO

rad
Era = == . 163
¢ Prad + Ploss Prad/P;)ad + PA,loss/Pgad + [1 - 772]/771 ( )

Hieran erkennt man, dass sich metallische Nanopartikel besonders positiv auf die Abstrah-
lungseffizienz auswirken, wenn die interne Quantenffizienz des Emitters n; klein ist. Bei
bereits sehr effizienten Emittern (n; ~ 1) fiihrt die Anwesenheit einer Antenne hingegen
eher zu einer Verschlechterung der Effizienz.

In Abb. sind die wesentlichen Interaktionen zwischen metallischen Nanopartikeln
und molekularen, dipoltragenden Anregungen (Exzitonen) dargestellt. In Teilabbildung
(a) ist die Streuung der einfallender Strahlung am Partikel gezeigt. Diese erfolgt mit
dem Streuquerschnitt Cgq; (Gl , ist also am effizientesten, wenn die Wellenldnge
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des einfallenden Lichts der lokalisierten Plasmonenresonanz des Partikels entspricht. Die
Streuung bewirkt in organischen Diinnschichtsolarzellen einen verldngerten optischen Weg
der Photonen, was die Absorptionswahrscheinlichkeit und damit die Anzahl photogene-
rierter Exzitonen bzw. Ladungstrager erhoht.

In Teilabbildung (b) ist die Erhohung des elektrischen Feldes in der direkten Umgebung
des Partikels dargestellt. Die Felderh6hung kann einige Gréfsenordnungen betragen und
fallt innerhalb weniger Nanometer stark ab. Diese Erhéhung des elektromagnetischen Fel-
des kann auf zwei unterschiedliche Weisen genutzt werden. Wie oben beschrieben, fiihrt die
Anwesenheit eines Nanopartikels, und damit die Anwesenheit eines erhohten elektroma-
gnetischen Feldes, zur Erhohung der Ubergangsraten zwischen zwei Zustéinden aufgrund
der zusétzlichen Feldmoden. Die Felderh6hung ist in dem Spektralbereich am ausgeprig-
testen, in dem sich auch die LSPR befindet. Stimmt diese spektral mit dem Ubergang
der Absorption iiberein, kann die Absorptionseffizienz erhéht werden, wihrend die Emis-
sionseffizienz bei Uberlapp mit der Fluoreszenzwellenléinge erhoht wird. Erstes wird im
Abschnitt zu den Solarzellen des Ergebnisteils dieser Arbeit (Kapitel 4) néher betrachtet,
der zweite Effekt ist Grundlage der Ergebniskapitels zu den Nanokavitaten (Kapitel 5)
und OLEDs (Kapitel 6).

In Abbildung (c) ist die direkte Ladungstragerinjektion aus dem Metall in den Halblei-
ter infolge des Photoeffekts dargestellt und in Teilabbildung (d) schlieflich das Quenching
von Exzitonen an Metall/Halbleiter Grenzflichen (s. Abschnitt [L.1.F)).

772' (a) 777' (b) c) (d)
|

o g0 B £

Abbildung 1.17: Zentrale Wechselwirkungen zwischen metallischen Nanopartikeln (gelbe

Kugeln) und den exzitonischen Anregungen organischer Molekiile (griin) nach [65]: (a)
Streuung der einfallenden Strahlung, (b) Erhohung des elektromagnetischen Nahfelds, (c)
direkte Ladungstriagerinjektion, (d) strahlunglose Rekombination (Quenching).
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1.5 Finite Difference Time Domain Simulation

Zur Interpretation und Erkldrung der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit wurden
komplementéire Simulationen der zu erwartenden Positionen der lokalisierten Oberflachen-
plasmonenresonanzen durchgefiihrt. Da die Simulationen nur eine qualitative Ergédnzung
zu den experimentellen Ergebnissen darstellen, werden an dieser Stelle nur die wichtigsten
Grundlagen der verwendeten Finite Difference Time Domain (FDTD) Methode vorge-
stellt.

E

X

Abbildung 1.18: Schema der Yee-Zellen zur Bestimmung der E- und H-Feld Vektorkom-

ponenten.

Das Prinzip des FDTD Algorithmus besteht in der schrittweisen rdumlichen und zeitli-
chen Bestimmung der E - und H-Feldkomponenten aus den Maxwell-Gleichungen unter
Verwendung eines Leapfrog-Verfahrens. Die Verwendung einer time domain Methode statt
eines oftmals schnelleren frequency domain Ansatzes bietet den Vorteil, Breitbandsimu-
lationen iiber einen grofsen Frequenzbereich in einer einzigen Simulation durchfiihren zu
kénnen [67]. Dies ist vor allem zur Bestimmung von Resonanz{requenzen von Vorteil, deren
Lage im Vorfeld noch nicht bekannt ist. Die rdumliche Diskretisierung erfolgt unter Ver-
wendung sogennanter Yee-Zellen (Abb. . Die jeweiligen Komponenten der E-Felder
(bzw. H-Felder) werden aus den Werten des E-Feldes (bzw. H-Feldes) im vorherigen Zei-
tintervall und der Rotation des damit verkniipften H-Feldes (bzw. E-Feldes) bestimmt
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[68]:

H(t+%>:H(t—%>—%V « E(t) (1.64a)
E(t + At) = E(t) + %v x H(t + %) (1.64b)

Jeder Yee-Zelle kann eine dielektrische Funktion zugeordnet werden, so dass durch Anein-
anderreihung ausreichend kleiner Yee-Zellen jede beliebige Sturktur nachgebildet werden
kann. Eine Ausnahme bilden hierbei runde Oberflachen, die durch die kubische Form der
Zellen nicht perfekt nachgebildet werden konnen. Daher ist es notwendig die Qualitét der
Ergebnisse durch Simulation mit kleineren Simulationsmaschen zu iiberpriifen.

Die Simulationen in dieser Arbeit wurden mit der kommerziellen Software FDTD Soluti-

ons von Lumerical durchgefiihrt.
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Kapitel 2
Materialien

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten Materialien zu-
sammengestellt. Besonderes Augenmerk ist auf die Energieniveaus sowie die Wachstumsei-
genschaften der organischen Halbleiter gelegt. Eine Zusammenstellung der Energieniveaus
bietet Abb. 2.1} die Strukturen der einzelnen Molekiile sind in Abb. dargestellt.

2.1 Elektrische Transportmaterialien

Indiumzinnoxid (ITO)

Als transparente Anode in den hergestellten organischen Solarzellen und Leuchtdioden
wurde Indiumzinnoxid (ITO) verwendet. Es besteht aus einer Mischung aus Indiumoxid
(Iny O3, ca 90%) und Zinnoxid (SnOs, ca 10%) und wurde mit einer Dicke von 100 nm auf
ein Glassubstrat gesputtert. Je nach Zusammensetzung betriagt die optische Bandliicke
zwischen 3,8 eV und 4,2 eV bei einer Transmission von etwa 90% im sichtbaren Bereich
[69]. Die Austrittsarbeit betréigt etwa 4,7 €V, variiert aber je nach stéchiometrischer Zu-
sammensetzung an der Oberflache [70].

Die fiir die Solarzellenherstellung verwendeten Substrate wurden von Dr. S. Héhla am
Institut fiir Bildschirmtechnik in Stuttgart hergestellt und weisen einen Flachenwider-
stand von 14,2 /00 auf [13]. Die ITO Substrate fiir die OLED Herstellung wurden von

Structures Probe, Inc bezogen und weisen einen Flachenwiderstand von 70-100 /0 auf.
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Abbildung 2.1: Energie-Niveaus der verwendeten organischen Halbleiter, Metalle und Oxi-
de. Dargestellt sind die Austrittsarbeiten der Metalle und Oxide und die elektronischen

Bandliicken der organischen Halbleiter.
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PEDOT:PSS

Die Polymermischung PEDOT:PSS (Poly(3,4-Ethylendioxythiophen):Poly-Styrensul-fo-
nat) ist das gebrauchlichste Material zur Lochleitung in organischen opto-elektronischen
Bauteilen. Es kann aus wiéssriger Losung mittels Spin-Coating auf das [ITO-Substrat auf-
gebracht werden und gliattet dadurch eine etwaige Rauigkeit des ITO. Der Nachteil dieses
Materials liegt zum einen im wiéssrigen Losungsmittel, das vor Aufbringen der weiteren
Schichten durch Ausheizen entfernt werden muss. Zum anderen ist dies die einzige Schicht,
die nicht im Vakuum verdampft wird, sondern fliissig prozessiert wird. Die PEDOT:PSS-
Schicht dient auch der Blockierung des Elektronen- und Exzitonentransports zur Anode.
Die Austrittsarbeit des hier verwendeten PEDOT:PSS der Marke CLEVIOS P VP AL
4083 von Heraeus betragt 5,2 eV. Damit gleicht es die durch stéchiometrische Varati-
on lokal unterschiediche Austrittsarbeit des ITO aus und sorgt fiir gleichméfigere und

reproduzierbare Austrittsarbeiten.

N,N’-bis(1-Naphtyl)-1,1’Biphenyl-4,4"Diamin (a-NPD)

Zusétzlich zu PEDOT:PSS wurde in den organischen Leuchtdioden N,N’-bis(1-Naphtyl)-
1,1’Biphenyl-4,4"Diamin (a-NPD) als Lochleitermaterial verwendet. Die Strukturformel
ist in Abb.[2.2|(e) abgebildet. Die HOMO und LUMO Niveaus liegen bei 5,4 €V bzw. 2,4
eV [71]. Durch die energetische Lage wird so die Locherinjektion in das HOMO des Alqs
unterstiitzt. Auch die hohe Null-Feld-Lochbeweglichkeit von 5 = 5-107* ¢cm?/Vs spricht
fir a-NPD als Lochleiter [72]. Die Sublimationstemperatur betrégt unter Hochvakuum
Bedingungen etwa 250°C, und die Dichte der Diinnschichten betrigt 1,22 g/cm?. a-NPD
wurde von Stephan Hirschmann (Universitét Stuttgart) durch zweimalige Gradientensub-

limation aufgereinigt.

Bathophenanthrolin (BPhen)

Zwischen die Absorberschicht und die Kathode organischer Solarzellen kann eine Ex-
zitonen blockierende Schicht aus Bathophenanthrolin (BPhen) eingesetzt werden (Abb.
[2.2b)). Diese verhindert durch ihre hohe Bandliicke von 3,5 ¢V und HOMO bzw. LUMO
Niveaus bei 6,4 eV bzw. 2,9 eV [73] ein Quenching der Exzitonen in der Cgy Schicht an
der Metall/Organik-Grenzfliche. Zudem beugt es dem Eindringen von Silberatomen bei
der thermischen Aufbringung der Kathode vor [74]. BPhen Schichten weisen eine Dichte

von 1,24 g/cm? auf. Die Sublimationstemperatur unter Hochvakuum Bedingungen liegt
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o-NPD

Abbildung 2.2: Strukturformeln der verwendeten kleinen Molekiile: (a) Diindenoperylen
(DIP), (b) Bathophenanthrolin (BPhen), (¢) Buckminsterfulleren Cgo, (d) Aluminium-
tris(8-hydroxychinolin) (Alqs), (e) N,N’-bis(1-Naphtyl)-1,1'Biphenyl-4,4"Diamin («-
NPD), (f) Zink Phthalocyanin (ZnPc).

bei etwa 220°C. Das hier verwendete BPhen wurde von Sigma-Aldrich bestellt und nicht

weiter aufgereinigt.

Silber

Als Kathodenmaterial der organischen Solarzellen wurde Silber verwendet. Wegen seiner
hohen Leitfahigkeit von o4, = 6 - 10° S/cm bei Raumtemperatur [75] wird Silber als
Elektrode bevorzugt verwendet. Zudem bewirkt das hohe Reflexionsvermogen einen ver-
langerten optischen Weg der einfallenden Strahlung, was zu einer erh6hten Extinktion in
den organischen Lagen der Solarzelle fithrt. Die Austrittsarbeit von Silber betrégt fiir hier

vorliegende polykristalline Schichten 4,3 eV [76].

Calzium (Ca), Aluminium (Al)

Fiir die hergestellten organischen Leuchtdioden wurden Calzium und Aluminium als Ka-
thodenmaterialien verwendet. Da die Austrittsarbeit von 4,2 eV fiir die (111)-Ebene bzw.
4,4 eV fir die (100)-Ebene [77] von Aluminium zu einer zu groken Energiebarriere zwi-

schen der verwendeten Organik und der Kathode fithren wiirde, wird eine diinne Calzium
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Schicht eingefiigt. Die Austrittsarbeit von Calzium ist mit 2,9 eV [78| deutlich geringer
als die von Aluminium und fithrt zu einer verbesserten Elektroneninjektion in das LUMO
des Alqs.

2.2 Aktive Absorber- und Emittermaterialien

Diindenoperylen (DIP)

Als Donatormaterial in den organischen Diinnschichtsolarzellen wurde Diindenoperylen
(DIP) verwendet. Die Molekiile dieses organischen Halbleiters bestehen aus einem Perylen-
Geriist, an dessen Naphthalin-Seiten jeweils eine Indenogruppe konjugiert ist (Abb.[2.2)(a)).
Die Abmessungen betragen 1,8 nm bzw. 0,7 nm fiir die lange bzw. kurze Molekiilachse
[79]. Beiden Achsen ist ein Dipoliibergang zugeordnet (Abb. 2.3|(c)): S(1;0-0) bei etwa
2,25 eV entlang der langen und S(2;0-0) bei etwa 3,4 €V entlang der kurzen Molekiilachse
[80].

Die elektronische Bandliicke von DIP betriagt etwa 2,5 eV, was zusammen mit dem Io-
nisierungspotential Fron0=>5,35 €V zu einer Elektronenaffinitit von Erpyu0=2,85 eV
fithrt [81]. Die Elektronen- und Locherbeweglichkeiten von DIP Diinnschichten wurden in
organischen Feldeffekttransistoren bei Raumtemperatur zu p.=0,1 cm?/Vs und p;,=0,02
cm?/Vs bestimmt [82].

Die Sublimationstemperatur von DIP betriagt im Hochvakuum etwa 300°C, und die Dichte
der hergestellten Diinnschichten betrigt 1,35 g/cm? [83] [84]. Beim Aufwachsen von DIP
mittels thermischer Verdampfung ist die Phase der resultierenden Schicht stark abhéngig
vom jeweiligen Substrat. So stehen die Molekiile auf schwach-wechselwirkenden Substra-
ten wie Glas mit ihrer langen Achse entlang der Substratnormalen (o-Phase, Abb. 2.3|(a)),
wihrend die ersten ein bis zwei Monolagen liegend aufwachsen (A-Phase, Abb. 2.3(b)),
wenn die Wechselwirkung zwischen Substrat und Molekiil grofter wird als die intermole-
kulare Wechselwirkung [85]. Dies ist zum Beispiel auf Metalloberflichen der Fall und gilt
auch fiir weitere organische Molekiile, wie z. B. das ebenfalls in dieser Arbeit verwendete
Zink Phthalocyanin (ZnPc).

Der fiir Solarzellenanwendungen favorisierte S(1;0-0) Ubergang steht damit auf schwach-
wechselwirkenden Substraten fast senkrecht zum E-Feldvektor des senkrecht zum Substrat
einfallenden Lichts. DIP zeigt daher tendenziell ein grofes Potenzial fiir eine Verbesserung
der Absorptionseffizienz durch Streuung des einfallenden Lichtes an metallischen Nano-

partikeln.
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Fiir diese Arbeit wurde durch zweifache Gradientensublimation aufgereinigtes DIP von

Stephan Hirschmann (Universitat Stuttgart) verwendet.

i === 9,

- e .- k
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Abbildung 2.3: Lagenwachstum von DIP: (a) aufgerichtete Molekiile in der o-Phase. (b)

liegende Molekiile in der A-Phase. (c) Orientierung der Dipoliibergangsmomente des S1

und S2 Ubergangs und Polarisation der einfallenden Strahlung in der o-Phase.

Buckminster-Fulleren (Cg)

In den in dieser Arbeit hergestellten Diinnschichtsolarzellen wurde als Akzeptormateri-
al das als Buckminster-Fulleren bekannte Cgy verwendet (Abb. 2.2](c)). Es handelt sich
hierbei um ein kugel- und kafigférmiges Molekiil, bestehend aus 12 Kohlenstoffatom Fiinf-
ecken und 20 Sechsecken mit einem Durchmesser von 0,71 nm [86]. Cgo zeigt durch seine
isotrope Molekiilform anders als DIP keinen préferenziert orientierten Dipoliibergang. Die
Sublimationstemperatur von Cgq liegt bei iiber 400°C, und die Dichte der aufgedampften
Diinnschichten betrigt 1,65 g/cm?. Die Lage seines HOMO- bzw. LUMO-Niveaus von 6,4
eV bzw. 4,1 eV fiihrt zu einer Bandliicke von 2,3 eV. Es absorbiert wie DIP im sichtbaren
Spektralbereich und kann so zur Generation von Exzitonen beitragen [87]. Als Elektro-
nenakzeptormaterial bildet Cgy mit diesem eine optimale Grenzflache zur Trennung der
erzeugten Exztionen aus. Die Exzitonendiffusionslénge betriagt etwa 7,7 nm [88].

Die Elektronenbeweglichkeit in Cgy bei Raumtemperatur ist mit j, = 1 cm?/Vs sehr hoch
fiir einen organischen n-Halbleiter [89].

Cgo wurde von CreaPhys bezogen und ebenfalls durch zweifache Gradientensublimation

von Stephan Hirschmann (Universitét Stuttgart) aufgereinigt.

Zinc Phthalocyanin (ZnPc)

Phthalocyanine sind makrozyklische Verbindungen, die vielfdltige Anwendung als Farb-

stoffe finden. Das Zentrum des Molekiils, das im unsubstituierten Fall aus zwei Wasser-
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stoffatomen besteht, kann durch verschiedene (Ubergangs-)Metalle (Zn, Cu, Mg, Fe, etc.)
besetzt werden, wodurch sich die energetischen und spektralen Eigenschaften éndern, die
Grundstruktur aber annidhernd erhalten bleibt [00]. Zudem konnen die Wasserstoffatome
der Liganden durch Halogenatome ersetzt werden, was zu einer kontrollierten Verschie-
bung der HOMO und LUMO-Niveaus fiihrt, wihrend die Bandliicke und damit die spek-
tralen Eigenschaften unverdndert bleiben [91].

In dieser Arbeit findet speziell Zink Phthalocyanin (ZnPc, Abb. 2.2f)) Anwendung in
den untersuchten Nanokavitdten und als Emitter in Gast-Matrix-OLEDs. ZnPc wachst
auf ITO mit einer triklinen Einheitszelle auf, der a-Phase [92]. Die Sublimationstem-
peratur von ZnPc liegt im Vakuum bei iiber 400°C, und die Dichte der Diinnschichten
betrigt 1,5 g/cm®. Die HOMO und LUMO Niveaus wurden auf Gold zu 5,28 ¢V bzw.
3,34 eV bestimmt [93], was zu einer Absorption im roten Spektralbereich bei etwa 600 nm
fithrt. Die Exzitonendiffusionslidnge betrdgt 15 nm [94]. Die Locherbeweglichkeit betragt
bei Raumtemperatur 0,02 cm?/Vs [95].

Auch die verwendeten Phthalocyanine wurden von Stephan Hirschmann (Universitét

Stuttgart) durch Gradientensublimation aufgereinigt.

Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alqgs)

Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alqs) ist ein weit verbreitetes Material fiir organische
Leuchtdioden [39] und wurde auch hier als Matrixmaterial der OLEDs und der Nanoka-
vitaten verwendet.

Alqs besteht aus drei 8-Hydroxyquinolinato Liganden, die an ein zentrales AI3* Ton ge-
bunden sind (Abb. (d)) und ist etwa 0,8 nm grofs [96]. Es tritt in zwei verschiedenen
Isomeren auf (meridional und facial), deren Verhéltnis auch die resultierende Kristall-
struktur bestimmt [97]. Das héufig fiir die Vakuumsublimation von Alqs-Diinnschichten
verwendete gelbgriinliche Pulver besteht hauptséchlich aus a-Alqs [97]. Die Morphologie
der Diinnschichten héngt zudem von der Aufdampfrate ab. Bei einer Rate von 1,5 A/ S
werden sehr glatte Schichten mit Oberflichenrauigkeiten von 1,1 nm erzielt [98]. Die Sub-
limationstemperatur von Alqs liegt bei etwa 280°C, und die Dichte der Diinnschichten
betrigt 1,3 g/cm? [99].

Das HOMO bzw. LUMO Niveau von Alqs liegt bei etwa 5,8 eV bzw. 3,1 eV [100), [10T]. Die
Elektronenbeweglichkeit bei Raumtemperatur . wurde durch verschiedene Messmetho-
den auf 2- 107 bis 2- 107° ¢cm?/Vs bestimmt [102]. Die entsprechende Locherbeweglichkeit
ist mit py, &~ 1078 bis 107 cm?/Vs dagegen relativ klein [103].
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Das verwendete Alqs wurde von Sigma-Aldrich bezogen und von Stephan Hirschmann

(Universitéat Stuttgart) durch zweifache Gradientensublimation aufgereinigt.

2.3 Silber (Ag)

Neben der Anwendung als Kathodenmaterial in den organischen Diinnschichtsolarzellen
wurde Silber auch als Material fiir die plasmonischen Nanopartikel gewdhlt. Wie in Ab-
schnitt [I.4.4] erlautert, hangt die Position der lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanz
metallischer Nanopartikel unter anderem von der dielektrischen Funktion des verwendeten
Materials ab. Gold und Silber zeigen beide LSPR im sichtbaren Bereich, wobei bei glei-
cher Form und Gréfse die LSPR von Gold gegeniiber der von Silber rotverschoben auftritt.
Durch die Polarisation der Umgebung bewirkt die Einbettung der Partikel in die organi-
schen Schichten eine weitere Rotverschiebung, die im Fall von Gold so langwellig wird,
dass kein Uberlapp mit den Emissions- und Absorptionsspektren der jeweiligen verwen-
deten organischen Materialien mehr moglich ist. Da aufserdem Silbernanopartikel weniger
absorbieren als Goldnanopartikel, fiel, trotz besserer Stabilitdt von Gold gegeniiber Oxi-

dation, die Materialauswahl in allen drei Ergebniskapiteln dieser Arbeit auf Silber.

— Endgruppe CH, CH, CH, CH, CH,
Riickgrat \ Y J
—— Kopfgruppe 16.95A

(a) (b)

Abbildung 2.4: (a) SAM; (b) Decanthiol.

2.4 Alkanthiole

Zur Verkapselung der Silbernanopartikel in den organischen Solarzellen wurden Alkan-
thiole verwendet. Diese bestehen aus eine HS-Kopfgruppe, einer Kette aus Alkylgruppen
und einer funktionellen Endgruppe aus z.B. CHz (Abb. . Diese bilden auf Gold und Sil-

ber selbstorganisierte Monolagen (SAM; engl.: self assembled monolayer) aus, indem das
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Schwefelatom der Thiol-Kopfgruppe via Chemisorption unter Abspaltung des Wasserstoft-
atoms an die Metalloberflache bindet [104]. Da sowohl eine gute elektrische Isolierung der
Nanopartikel gewéhrleistet werden soll, wegen des exponentiell abfallenden E-Feldes im
Umkreis des Partikels aber auch keine zu grofe Distanz zwischen diesem und dem aktiven
organischen Material liegen soll, wurde in dieser Arbeit Decanthiol als monomolekulare

Zwischenschicht mit einer Molekiillinge von 16,95 A ausgewéhlt.
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Kapitel 3
Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten experimentellen Methoden und ihre zugrunde
liegenden Prinzipien genauer vorgestellt. Zuerst wird auf die verschiedenen morphologi-
schen Charakterisiersungsmethoden eingegangen, wie Rasterkraftmikroskopie, Rontgen-
strukturanalyse und elektronenmikroskopische Messmethoden. Anschliefflend werden die
optischen Verfahren, neben der UV /VIS-Spektroskopie insbesondere der Aufbau zur kon-

fokalen Photolumineszenzspektroskopie, nédher erlautert.

3.1 Morphologische Charakterisierungsmethoden

3.1.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy, AFM) ermoglicht die Un-
tersuchung des zweidimensionalen Hohenprofils von Oberflachen. Zudem konnen Informa-
tionen iiber die Oberflichenrauigkeit und laterale Kristallitgrofien gewonnen werden.

Das Grundprinzip dieser Messmethode stellt eine Spitze mit moglichst kleinem Kriim-
mungsradius am Ende eines Cantilevers dar, die {iber die Oberflédche einer Probe gerastert
wird. Zwischen Probe und Spitze wirken sowohl die anziehende Van-der-Waals Kraft als
auch abstoftende Krafte beruhend auf dem Pauli-Prinzip und der Coulomb-Abstofsung
der Atomkerne. Diese fithren zu einer Auslenkung des Cantilevers in Abhéangigkeit des
Abstands zur Probe. Ein vom Cantilever auf eine Vierquadranten-Photodiode reflektier-
ter, fokussierter Laserstrahl erzeugt auf dieser eine positionsabhingige Spannung, die mit
dem Hohenprofil der Probe korreliert. Im Realfall wird allerdings eher durch Variation der

z-Position der Probe der Abstand zwischen Probe und Spitze und damit die Spannung an
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der Photodiode konstant gehalten (Abb. [105].

In den in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurde der sogenannte tapping mode verwen-
det, welcher vor allem bei weichen Materialien Anwendung findet. In diesem Modus wird
die Spitze durch ein Piezoelement nahe ihrer Resonanzfrequenz betrieben. Wahrend sie
iiber die Probe rastert, éndert sich ihre Déampfung, d.h. die Schwingungsamplitude und
-frequenz mit dem Hohenprofil der Probe, die dann aber durch entsprechende Anpassung
der z-Variablen konstant gehalten werden.

Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurde ein Gerét der Firma Veeco und Cantilever
(Veeco, Olympus) mit Federkonstanten von 26 N/m und Resonanzfrequenzen von etwa

300 kHz verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der frei verfiigharen Software
Gwyddion.

fokussierter

Laserstrahl Vierquadranten-
Photodiode
<—Cantilever
<«— Spitze
Probe

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines AFM Messplatzes mit Spitze, Cantilever,

fokussiertem Laserstrahl und Vierquadrantendiode.

3.1.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur morphologischen Untersuchung der Kristallstruktur wurde in dieser Arbeit die Ront-
gendiffraktometrie (XRD) verwendet. Hierbei wird Réntgenstrahlung am Atomgitter der
Probe gebeugt und winkelabhéngig am Detektor erfasst. Dabei wird ausgenutzt, dass fiir
jeden Gitterabstand djy; im Kristall ein Einfallswinkel © existiert, bei dem der Wegun-
terschied von an verschiedenen Netzebenen gebeugten Rontgenstrahlen einem Vielfachen
der Wellenldnge entspricht und somit konstruktive Interferenz auftritt, die durch einen

sogennanten Bragg-Peak im Spektrum erkenbar ist. Dessen Position lédsst sich mit Hilfe

o4



der Bragg-Bedingung bestimmen:

Durch Anpassung einer Gausskurve an den Peak kann aus dessen Position © und Halb-

wertsbreite A die Kristallithohe A mittels der Scherrer-Formel bestimmt werden:

K\
h = . 3.2
cosO\/ A2 — 2 (32)

Dabei ist A die Wellenlange der Rontgenquelle, die im Falle der K,; Linie einer, wie in

dieser Arbeit verwendeten Kupferanode 1,5406 A betriigt; b bezeichnet die instrumentelle
Verbreiterung, die fiir das verwendete Gerét 0,07° betrégt. Der Formfaktor K ist abhéngig
von der Kristallitform und der Verteilung der Kristallitgrofen [106].

Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem XRD 3003 T /T der Firma GE Inspec-
tion Technologies in der Bragg-Brentano Anordnung (©-20-Scan) durchgefiihrt. Hierbei
wird die Rontgenquelle um den Winkel © zur Probenoberfliche gedreht, wiahrend der
Detektor gleichzeitig um den Winkel 20 gedreht wird.

3.2 Optische Charakterisierungsmethoden

3.2.1 UV /VIS-Spektroskopie

Mit der UV /VIS-Spektroskopie konnen die Transmission und Reflexion und daraus die
Absorption einer Probe bestimmt werden. Grundsétzlich kann die Messung auf zwei Ar-
ten erfolgen: Entweder man schickt weikes Licht auf die Probe, und das reflektierte bzw.
transmittierte Licht wird danach durch ein Spektrometer wellenldngenabhéngig erfasst,
oder man sendet das Licht zuerst durch ein Spektrometer und somit monochromatisches
Licht auf die Probe. In dieser Arbeit wurde hierzu ein Gerdt der Firma Jasco (Spek-
tralphotometer V-650) mit Ulbrichtkugel verwendet, das die zweite Methode verwendet.
Bei der Messung wird abwechselnd das Signal des Messstrahls und eines Referenzstrahls
detektiert und zueinander in Relation gesetzt. Durch die Messung der Transmission T

und der Reflexion R kann die Absorption A bestimmt werden durch:
A=1-T-R. (3.3)
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3.2.2 Konfokalmikroskopische Photolumineszenzmessung

Die Photolumineszenzmessungen wurden grofstenteils an einem Messplatz zur Konfokal-
mikroskopie durchgefiihrt (Abb. . Hierbei wird ein Laserstrahl der Wellenldnge 638
nm (Laserdiode, Thorlabs) durch mehrere Spiegel und einen 90/10 Strahlteiler in ein
Olimmersionsobjektiv (NA = 1,49, 100XOTIRF Olympus) gelenkt. Durch dieses kann
die Spotgrofe Ax des Laserstrahls auf der Probe zu minimal

Az =0, 61i (3.4)

NA

fokussiert werden [59]. Die Probe wird auf einem in x,y,z-Richtung beweglichen piezo-
elektrischen Tisch (nPoint) befestigt, der das Rastern iiber die Probenoberfliche und
ein genaues Einstellen der Fokusebene erlaubt. Das emittierte Licht der Probe wird an-
schliefend durch ein Pinhole (35 pm bzw. 75 pm) geleitet. Dieses sorgt dafiir, dass nur
Licht aus der Fokusebene des Objektivs den Detektor erreicht. Somit wird diffuse Hin-
tergrundstrahlung reduziert und das Siganl/Rausch-Verhéltnis verbessert. Als Detektor
stand zum einen eine APD (engl.: Avalanche Photodiode) der Firma Laser Components
GmbH (Count-100C-FC) zur Verfiigung, mit der zweidimensionale Karten der Proben-
photolumineszenz erstellt werden konnten. Zum anderen war es moglich, mit einer CCD
Kamera (Pixis, Princeton Instruments) und einem Spektrometer (Acton SP2300, Prince-

ton Instruments) die wellenldngenabhéngige Photolumineszenz zu bestimmen.

Probe
. Objektiv I Laser - APD
NA=1,49
Langpass- CCD Kamera
filter Pinhole mit Spektrometer
. ||
90/10 LN > Umklapp
Strahlteiler Linsen spiegel

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des Konfokal-Photolumineszenz Messplatzes.
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3.2.3 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

Zur Bestimmung der Lebenszeit der optischen Anregungen wurde die Methode der zeit-
korrelierten Photonenzéhlung (engl.: time correlated single photon counting, TCSPC) ge-
wahlt. Hierbei wird die optisch aktive Schicht mit einem Laserpuls bei schwacher Intensitét
so angeregt, dass nicht mehr als ein Photon pro Puls den Detektor erreicht. Da die APD
stets nur das erste Photon nach jedem Puls registriert, wiirden weitere langlebigere Zu-
stande nicht detektiert werden und die zeitliche Verteilung der Ereignisse kiinstlich zu
kiirzeren Lebensdauern hin verschieben. Durch zeitliche Korrelation des Laserpulses und
der Ankunft des emittierten Photons am Detektor, sowie Aufaddieren mehrerer Pulse
entsteht ein Histogramm. Dieses entspricht einer Faltung der Instrument Antwortfunkti-
on (engl.: Instrument Response Function) mit einer oder mehreren Exponentialfunktionen
der Form exp(—%). In den Messungen dieser Arbeit wurden ein Weilichtlaser SuperK Ex-

treme der Firma NKT Photonics und das TCSPC-Modul PicoHarp 300 von PicoQuant

verwendet.

3.3 Opto-Elektronische Messmethoden

3.3.1 Messung der j(U)-Kennlinien und EQE der organischen So-

larzellen

Die Messung der j(U)-Kennlinien sowie der externen Quanteneffizienz der organischen
Solarzellen erfolgte in-situ nach der Probenherstellung in einem, aus mehreren durch

Schleusen miteinander verbundenen Vakuumkammern.

j(U)-Kennlinien

Zur Messung der Hell- und Dunkel- j(U)-Kennlinien wird die Probe ohne und mit Be-
leuchtung durch einen 300 W LOT Oriel LS0306 Sonnensimulator (100 mW /cm?, AM1,5
G) in einem Spannungsbereich zwischen -0,5 V und 1,5 V betrieben und der resultierende

Strom gemessen.
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Messung der externen Quanteneffizienz

Die externe Quanteneffizienz (EQE) spiegelt den wellenldngenabhéngigen Beitrag zur
Photostromdichte j,, wider. Sie wird bestimmt durch das Verhaltnis der extrahierten
Ladung und der eingestrahlten Lichtleistung Pr;..: bei einer gegebenen Wellenlédnge A:

EQE(/\) . jph()‘)/q

 Priou(A) /W’ 3

mit der Elementarladung ¢, der Planck-Konstanten A und der Frequenz der eingehenden
Strahlung v. Hierzu wurde eine Xenon-Bogenlampe (Osram 150 W /4 Suprasil) verwen-
det, deren Licht durch einen Monochromator (260 Cornerstone, Newport) aufgespalten
und auf die Probe gelenkt wird. Die Lichtleistung betragt bei diesem Messverfahren nur
etwa 0,02 mW /cm?, ist also viel geringer als in den j(U)-Kennlinienmessungen. Mit Hilfe
einer Siliziumreferenzzelle ist es moglich, die spektralen und lokalen Schwankungen der
Strahlungsintensitit zu bestimmen und in der Auswertung der experimentellen Daten zu

beriicksichtigen.

3.3.2 Messung der j(U)-Kennlinien der organischen Leuchtdioden

Die Messung der j(U)-Kennlinien der OLEDs erfolgte mit einem Parameteranalysator der
Firma Agilent Technologies (4155C). Es war zudem méglich, die CCD Kamera des Kon-
fokalphotolumineszenzmessplatzes zu triggern und so kombinierte j(U)-Kennlinien und

Elektrolumineszenzspektren aufzuzeichnen.
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Kapitel 4

Funktionalisierte Silbernanopartikel in

organischen Solarzellen

Im ersten Ergebnisteil dieser Arbeit wird der Einfluss von Silbernanopartikeln auf die
optischen und opto-elektronischen Eigenschaften von organischen Diinnschichtsolarzellen
untersucht. Aufgrund seiner grofen Exzitonendiffusionsldnge von etwa 60 nm [107]| ver-
spricht der organische Halbleiter Diindenoperylen (DIP) eine gute Wahl fiir molekulare
Diinnschichtsolarzellen zu sein. Wie jedoch bereits in Abschnitt dargestellt, steht das
Ubergangsdipolmoment des S1 Ubergangs in molekularen Schichten ungiinstig gegeniiber
dem einfallenden E-Feldvektor. Daher ist die intrinsische hohe Absorptivitiat von DIP
aufgrund des Wachstums in der o-Phase signifikant verringert.

Der Einsatz von Silbernanopartikeln in DIP /Cgo-Bilagensolarzellen wurde bereits in einer
vorangegangenen Arbeit untersucht [§]. Es wurde festgestellt, dass die Absorption zwar
teilweise erhoht werden kann, die resultierende Stromdichte allerdings abnimmt. Als Ur-
sache wurde unter anderem ein Quenching an der Metall /Organik-Grenzfliche vermutet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Silbernanopartikel der gleichen Form und Groéfe mit
einem SAM (self assembled monolayer) aus Decanthiol funktionalisiert mit dem Ziel, das
Quenching zu reduzieren. Hierzu wurden zunéchst die kubischen Silbernanopartikel syn-
thetisiert, in einem Fliissigprozess mit SAMs beschichtet und schlieflich in die Solarzellen
implementiert. Der Effekt der Partikel auf die Absorption, sowie auf die externe Quan-

teneffizienz und die IV-Kennlinien wurde untersucht.
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4.1 Probenherstellung

4.1.1 Synthese und Verkapselung der Silbernanopartikel

Zur Herstellung der verwendeten Silbernanopartikel wird eine Polyolsynthese angewendet
[61]]. Hierbei wirkt Ethylenglykol (EG) als Reduktions- und Losungsmittel und Silbertriflu-
roacetat (CF3COOAg) als Precursor. Zur Beschleunigung der Reduktion und Initiierung
spontaner Ubersittigung wird Natriumhydrogensulfid (NaSH) verwendet, das zunichst
AgS bildet, welches wiederum beschleunigend auf die Reduktion wirkt. Die Zahl eventuell
entstehender Zwillings- oder Mehrlingskristalle wird durch Zugabe von Salzsdure (HCI),
die bevorzugt an Korngrenzen &tzt, verringert. Da die Kristallisationskeime grundsétzlich
Oktaeder bilden wiirden, weil fiir diese Form die Oberflachenenergie am geringsten ist,
wird zur Bildung der gewiinschten kubischen Partikel Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) hin-
zugefiigt. Dieses wirkt als capping agent, indem es bevorzugt an die {100} Ebenen bindet
und somit dafiir sorgt, dass sich weitere Silberatome an den iibrigen Flidchen anlagern
und zu einem kubischen Wachstum fiihren.

Zunichst werden 5 ml EG in einem Rundkolben mittels Olbad und Temperaturcontroller
(Eurotherm 91e) auf 150 °C erhitzt. Nach Erreichen thermischer Stabilitéit werden 0,06ml
einer 3mM Losung NaSH in EG dazu gegeben. Zwei Minuten spéter folgen 0,5 ml einer
3mM HCI in EG Losung und 1,25 ml einer 20mg/ml PVP in EG Losung. Weitere zwei
Minuten spéater werden 0,4 ml einer 282mM CF3COOAg Verbindung, in EG gelost, hin-
zugefiigt.Nach 30 Minuten wird die Reaktion durch Zufiigen von Aceton in einem Eisbad
gestoppt. Die entstandene Losung wird zweimal bei 4000 rpm zentrifugiert und dabei
mit Wasser gewaschen. Abschliefsend werden die entstandenen Partikel in reinem Etha-
nol aufbewahrt. In Abb. sind TEM-Aufnahmen der so synthetisierten, unverkapselten
Silbernanopartikel dargestellt.

Die Verkapselung der Silbernanopartikel erfolgte mit SAMs bestehend aus Decanthiol
(CH3(CHz)7SH). Hierzu wurden jeweils 20 ul der Verbindung zu 1,5 ml Partikel-Ethanol-
Losung hinzugefiigt und iiber Nacht stehen gelassen, um den Decanthiol-Molekiilen genug
Zeit zur Bildung einer Monolage zu geben. Anschliefsend wurden die Partikel mehrmals

mittels Zentrifuge mit Ethanol gewaschen, um Thiolreste zu entfernen.
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4.1.2 Herstellung der Solarzellen

Fiir die Préaparation der organischen Diinnschichtsolarzellen wurden zunéchst ITO Glas-
substrate je 20 Minuten in Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt. Anschlie-
fsend wird das leitfahige PEDOT:PSS bei 3000 rpm mit einem Spin Coater aufgeschleu-
dert. Bei Solarzellen mit Silbernanopartikeln wurden diese zuvor im PEDOT:PSS gelost
und befinden sich somit in dieser Schicht. Die Substrate werden 20 Minuten bei 130 °C auf
einer Heizplatte ausgeheizt, um vorhandenes Wasser im PEDOT:PSS aus der Schicht zu
entfernen. Die Aufbringung aller weiteren Schichten erfolgt in situ in einem Vakuumkam-
mernsystem. Die aktiven Schichten DIP (30 nm) und Cgy (35 nm), sowie die Exzitonen
blockierende Lage aus 5 nm BPhen werden bei einem Basisdruck von 10~ mbar mit Raten
von etwa 2 nm/min aufgedampft. Nach dem Transfer in eine zweite Verdampferkammer
werden als Kathode 60 nm Silber aufgebracht. Die Schichtdicken werden bei allen Lagen

wahrend des Wachstums mittels Schwingquarz {iberpriift.

Kathode:
60 nm Silber

Exzitonenblocker:
5 nm BPhen
Akzeptor:

35 nm Cg,

Donator:
30 nm DIP

Lochleiter:
Pedot:PSS (mit Ag NP)

Anode:
ITO auf Glassubstrat

Abbildung 4.1: Probengeometrie der Solarzellen.
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4.2 Eigenschaften der Silbernanopartikel

4.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie

In Abb. sind Transmissionselektronenmikroskop-(TEM-) Aufnahmen von den herge-
stellten Silbernanopartikeln zu sehen. Diese Aufnahmen zeigen Nanopartikel, die bereits
wiahrend meiner Diplomarbeit hergestellt wurden [§]. Zur Hlustration der Form und ato-
maren Struktur der Nanopartikel sind sie hier nochmals dargestellt. Die Rezeptur der
Synthese wurde in dieser Arbeit nicht verdndert, und da in der vorangegangenen Arbeit,
die den Einfluss variierender Parameter auf Grofe und Gestalt der Partikel untersuchte,
nur eine geringe Varianz der entstehenden Partikelformen bei gleichbleibenden Bedin-
gungen festgestellt wurde, ist davon auszugehen, dass die anschlieffend synthetisierten

Nanopartikel groke Ahnlichkeit zu den dargestellten haben.

(b)

Abbildung 4.2: (a) Représentative Auswahl an synthetisierten Silbernanopartikeln. (b)
Einzelner Silbernanowdiirfel und (c) dessen Vergroferung zur Sichtbarmachung der atoma-

ren Anordnung [§].

Teilabbildung [4.2(a) zeigt, dass eine groke Variation an Nanopartikeln hergestellt wur-
den. Neben den gewiinschten, kubischen Partikeln entstehen wiahrend der Synthese auch
Stébe, Kugeln und orthorombische Partikel. In Teilabbildungen (b) und (c) ist der Ein-
kristallcharakter der Nanopartikel gut erkennbar. Der Eckradius der kubischen Partikel
aus dieser Synthese liegt bei 5 nm, andere Synthesen ergaben kubische Partikel gleicher
Grofse mit Eckradien von 10 nm.

Die TEM Aufnahmen wurden in Zusammenarbeit mit Nadeshda Tarakina (Experimen-

telle Physik 3, Universitat Wiirzburg) angefertigt.
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4.2.2 Absorption

In Abbildung (a) ist die normierte Absorption der in Ethanol gelosten Nanopartikel
aus Abb. [1.2] bestimmt aus einer UV/VIS Transmissions- und Reflexionsmessung, dar-
gestellt (rote Linie). Die mittels FDTD simulierten Streuquerschnitte von sphérischen
(durchgezogene schwarze Linie), abgerundet kubischen (Eckradius r = 10 nm, gestrichel-
te Linie) und schérferen kubischen (r = 1 nm, gepunktete Linie) Partikeln mit 30 nm
Durchmesser bzw. Kantenldnge sind ebenfalls abgebildet. Es ist zu erkennen, dass die
simulierte LSPR um so weiter ins Blaue verschoben wird, je runder das Partikel ist. Die
Differenz der LSPR von Sphére und eckigem Kubus betrdgt etwa 100 nm bzw. 0,5 eV.
In diesem Bereich zwischen 400 nm bis 500 nm liegt auch die gemessene Absorption der
Partikel, was, in Ubereinstimmung mit Abb. (a), auf grofstenteils sphéarische und kubi-
sche Partikel mit unterschiedlichen Eckradien hinweist. Die Absorption im langwelligeren
Spektralbereich (500 nm bis 600 nm) kann durch die ebenfalls vorhandenen Stébe her-
vorgerufen werden, die entlang und senkrecht zu ihrer langen Achse eine langwellige und
eine kurzwellige LSPR aufweisen [108]. Weiterhin konnen sich die gelosten Partikel zu
Agglomeraten zusammenschliefsen, wodurch ebenfalls eine ins Rote verschobene Plasmo-

nenresonanz moglich ist.

(a) Energie [eV] (b) Energie [eV]
4 3,5 3 2,5 2 3,5 3 2,5 2
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Abbildung 4.3: (a) Absorption der synthetisierten Nanopartikel (rot) und FDTD Simu-
lation des Streuquerschnitts (schwarz) von sphérischen (durchgezogene Linie), kubischen
(gepunktete Linie) und abgerundet (r = 10 nm) kubischen Partikeln (gestrichelte Linie).
(b) UV/VIS Absorptionsspektrum der verkapselten (griin) und unverkapselten (schwarz)

Nanopartikel, mit einer Vergroferung des kurzwelligen Spektrums im Inset.
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In Teilabbildung (b) ist dieses deutlich zu sehen. Der sehr breite und ausgepragte Peak
ab 450 nm im Spektrum der unverkapselten Nanopartikel (schwarze Linie) kann auf er-
hohte Agglomeratbildung hinweisen. Nach der Messung wurden die Partikel mit einer
Monolage Decanthiol beschichtet, und die Absorption wurde erneut bestimmt (griine Li-
nie). Dabei fallen zwei Anderungen zum vorherigen Spektrum auf. Zum einen nimmt der
breite und ausgeprigte Sekundérbeitrag oberhalb von 450 nm stark ab und zum anderen

verschiebt sich das Maximum der LSPR um etwa 5 nm in den langwelligeren Spektralbe-

reich (siehe Inset).
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Abbildung 4.4: FDTD-Simulationen des normierten Streuquerschnitts fiir verschiedene
Partikelformen in Luft (durchgezogene Linie), in Ethanol (gestrichelte Linie) und mit
einer SAM-Beschichtung aus Decanthiol in Ethanol (gepunktete Linie). (a) Kugel, (b)

Kubus mit Eckradius r = 10 nm und (¢) Kubus mit Eckradius r = 1 nm.

Der erste Effekt bekréftigt die Vermutung, dass es sich bei dem breiten Beitrag im Ab-
sorptionsspektrum um agglomerierte Partikel handelt. Diese sind jedoch vermutlich nicht
irreversibel miteinander verbunden. Bei Herstellung der SAM-Schicht werden die Partikel
zunachst im Ultraschallbad gelost, bevor die Decanthiole hinzugefiigt werden. Die An-
lagerung der Alkanthiole, die {iblicherweise in mehreren Schritten mit unterschiedlichen
Zeitskalen erfolgt [104], an die Silbernanopartikel verhindert offensichtlich deren Agglo-
meration. Nach wenigen Minuten ist beispielsweise beim Wachstum von Dodecanthiol auf
Gold bereits 80 - 90 % der Oberfliche mit Thiol-Molekiilen bedeckt [109]. Eine &hnliche
Zeitskala fiir Decanthiol auf Silber annehmend, geniigt diese erste Anlagerungsphase zur
Verhinderung der Agglomeration.

Die Verschiebung der LSPR wird durch die geédnderte dielektrische Umgebung verursacht.
Ethanol besitzt einen Brechungsindex von ngy, = 1,36 [I10]. Der Brechungsindex von De-

canthiol betrigt ngay = 1,45 [ITI]. Wie stark die Verschiebung ausfillt, lasst sich mit
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Partikelform AN [nm| m [nm/BIE| AN [nm] lq [nm]
Luft— Ethanol ohne SAM — mit SAM
Sphére 51 140 4 5,0
Kubus r=10 nm 57 156 6 9,5
Kubus r=1 nm 80 219 12 7,15
Experiment - - 5 -

Tabelle 4.1: Vergleich der Verschiebung der LSPR und des resultierenden Sensitivitatsfak-
tors m und der Abklinglange [, eines sphérischen Partikels, eines kubischen Partikels mit
abgerundeten Ecken (r = 10 nm) und eines kubischen Partikels mit schérferen Eckkanten

(r = 1 nm).

folgender Formel abschétzen [112]:
AN =m-An- (1 — e 24a), (4.1)

Die Dicke d entspricht hier der Lange eines Decanthiol-Molekiils von 1,7 nm. m beschreibt
den Sensitivitéatsfaktor, der das Mals fiir die Verschiebung beeinflusst und unter anderem
auch von der Partikelform abhéngt [112]. Je kiirzer die Abklinglédnge I, (Debye-Lénge)
des Partikels, desto stirker wird es von einer diinnen Ummantelung beeinflusst.

Aus den FDTD-Simulationen der zu erwartenden LSPR, Verschiebung A\ eines Silberna-
nopartikels in Ethanol und in Luft (Abb. kann der Sensitivitatsfaktor m in nm/BIE
(Verschiebung in nm pro Brechungsindexeinheit) bestimmt werden. In diesem Fall sind
d = oo und An = 0, 3638. Aus den FDTD-Simulationen eines funktionalisierten und eines
unfunktionalisierten Partikels kann aus den jeweiligen Werten fiir m die Abklingldnge [,
bestimmt werden. In Tabelle sind die so abgeschétzten Werte fiir verschiedene Parti-
kelformen aufgelistet.

Die tatséchliche LSPR. Verschiebung fiir Partikel mit und ohne Decanthiol SAM aus den
UV /VIS-Messungen betréigt etwa 5 nm. Dies liegt zwischen den simulierten Werten fiir
sphérische und abgerundete Partikel mit Eckradius r = 10 nm und bestétigt die aus Abb.
4.3[(a) abgeleitete Partikelform. Das Abklingen des elekromagnetischen Feldes wird auf
einer dhnlichen Langenskala, wie der in Tab. genannten, erfolgen. Da sich die Silber-
partikel in der PEDOT:PSS Schicht befinden, ist ein Effekt auf die Absorption des Cgg
durch eine Erhohung des E-Felds aufgrund des Abstandes von mehr als 30 nm nicht zu

erwarten.
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4.3 Solarzellen

4.3.1 Absorption

In Abb. [L5|a) ist die Absorption einer Solarzelle mit nanopartikelfunktionalisierter PE-
DOT:PSS Schicht (griin) gegeniiber einer Referenzsolarzelle ohne Partikel (schwarz) dar-
gestellt. Die Absorption wird durch die Anwesenheit der Partikel in verschiedenen Spek-
tralbereichen erhoht. Zur besseren Einordnung der unterschiedlichen Beitrége der organi-
schen Schichten sind zusétzlich die Absorptionskoeffizienten von DIP (rot) und Cgg (blau)
eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dass die Absorption in der Solarzelle mit Partikeln er-
hoht ist. Zur besseren Darstellung dieser Steigerung ist in Abb. (b) der Quotient der
beiden Absorptionsspektren aus (a) aufgetragen. Hier wird deutlich, dass es zwei unter-
schiedliche spektrale Bereiche der Absorptionserhhung gibt: Zwischen 450 und 550 nm
und zwischen 550 und 650 nm. Im ersten Bereich tragen zugleich DIP und Cgy zur Ab-
sorption bei, daher kann allein hieraus keine eindeutige Zuordnung erfolgen, in welches
der beiden Materialien durch die Nanopartikel mehr Licht eingekoppelt wird. Zudem ist
der simulierte Streuquerschnitt eines kubischen Partikels mit einem Eckradius von r = 10
nm auf Glas in einer Umgebung mit Brechungsindex n = 1,8 dargestellt. Der Uberlapp
der LSPR mit dem hochsten Verstarkungsfaktor in diesem Bereich bei etwa 500 nm weist

auf eine durch die metallischen Nanopartikel verursachte Verstarkung hin.

(a) (b)

100 T T T 25 1,15 v T - T v T v 8
SZ mit AgNP —— Verstérkung
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o DIP 120
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Abbildung 4.5: (a) Absorption der Solarzellen mit (griin) und ohne (schwarz) funktiona-
lisierte Silbernanopartikel, sowie Absorptionskoeffizienten von DIP (rot) und Cgo (blau).
(b) Experimenteller Verstarkungsfaktor der Absorption (schwarz) und FDTD Simulation
der LSPR eines kubischen Silbernanopartikels mit Eckradius r = 10 nm, eingebettet in

eine Umgebung mit Brechungsindex n = 1,8 (blau).
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Bei etwa 625 nm ist die Absorption ebenfalls um 10% vergrofert. Da DIP in diesem Spek-
tralbereich nicht absorbiert, muss die Erh6hung durch eine gesteigerte, effektive Absorp-
tion des Cgo verursacht werden. Im vorherigen Abschnitt [£.2.2) wurden die Abklinglingen
des verstiarkten elektrischen Feldes aufgrund der LSPR der Nanopartikel zu 4 - 10 nm
bestimmt, wodurch die Moglichkeit einer Absorptionserhéhung im Cgy entfallt. Jedoch
haben Messungen an PEDOT:PSS Schichten mit unfunktionalisierten Silbernanoparti-
keln ergeben, dass Agglomerate weit aus der PEDOT:PSS-Schicht bis in den Cgp-Film
hineinragen konnen [§]. Es ist also durchaus denkbar, dass diese Agglomerate ebenfalls
eine spektral passende LSPR aufweisen, um durch E-Feld Erhéhung die Absorption des
Cego zu steigern. Dagegen spricht jedoch die Abnahme der Agglomerate durch die SAMs,
sowie der definierte, spektral schmale Bereich der Erhéhung.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, dass die Nanopartikel durch Streuung des ein-
fallenden Lichts dessen effektive Weglénge vergrofern, wodurch die Absorption ebenfalls
erhoht wird. Wie in Abschnitt [I.4.4] erlautert, ist auch hier die grofte Streueffizienz im
Spektralbereich der LSPR zu erwarten. Wie in den TEM Aufnahmen zu erkennen war,
wurden auch andere Partikelformen als die gewiinschten kubischen Partikel hergestellt, so
dass insbesondere die entstandene Nanorods fiir eine langwelligere LSPR, verantwortlich

sein konnen [62].

4.3.2 Optoelektronische Charakterisierung

Nachdem gezeigt wurde, dass die Absorption der Solarzellen durch die Silbernanopartikel
erhoht wird, wird in diesem Abschnitt der Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaf-

ten der photovoltaischen Zellen untersucht.

Strom-Spannungs-Kennlinien

In Abb.[L.6|(a) ist zunéchst zu sehen, wie die Implementierung unfunktionalisierter Silber-
nanopartikel in der PEDOT:PSS-Schicht die Kurzschlussstromdichte in einer DIP /Cg
Solarzelle, trotz erhéhter Absorption, verringert [§]. Dies wurde, wie erwéhnt, auf Fal-
lenzustdnde und ein erhéhtes Exzitonenquenching durch die Silbernanopartikel an der
Metall/Organik-Grenzflache zuriickgefiihrt. Beide Effekte sollten sich durch die Umman-
telung der Partikel verringern. Die zuerkennende S-shape beider Kennlinien wird ver-
mutlich durch einen Grenzflachendipol an der PEDOT:PSS/DIP-Grenzfliache verursacht
[113, (114].
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Abbildung 4.6: (a) j(U)-Kennlinie der Solarzellen mit (rot) und ohne (schwarz) unfunktio-
nalisierte Silbernanopartikel [§]. (b) j(U)-Kennlinie der Solarzellen mit (griin) und ohne

(schwarz) funktionalisierte Silbernanopartikel.

In Teilabbildung [1.6b) sind die j(U)-Kennlinien von Solarzellen mit funktionalisierten
Silbernanopartikeln und den entsprechenden Referenzzellen dargestellt. Beide zeigen ei-
ne Varianz in jsc von 0,5 mA/cm? (mit AgNP) bzw. 0,1 mA/cm? (ohne AgNP). Zum
Vergleich der plasmonischen Solarzellen mit den Referenzzellen wurden Mittelwerte ihrer
Kenngrofen (Kurzschlussstromdichte, offene Klemmspannung, Fiillfaktor und Effizienz)
gebildet, die in Tab. aufgefiihrt sind.

Die Kurzschlussstromdichte jso wird durch die funktionalisierten Silbernanopartikel im
Mittel um 3 % erhoht. Der Vergleich der jeweils besten Kennlinien ergibt eine maximale
Verbesserung um 8,5 %. Die Erhohung der Absorption in den organischen Schichten fiihrt
also offensichtlich zu einer vermehrten Exzitonengeneration und dazu, dass diese auch an
die Organik/Organik-Grenzfliche diffundieren, dort getrennt werden und die entstande-
nen Ladungstriager iiber die Elektroden extrahiert werden kénnen. An dieser Stelle wird
bereits deutlich, dass die Ummantelung der Silbernanopartikel mit Decanthiolen dazu
fithrt, dass die positiven Effekte des gesteigerten Absorptionsvermogens die parasitéiren
Nebeneffekte, wie zusatzliche Fallenzustiande und Quenching, iibertreffen.

Auch Vpe und der Fiillfaktor sind um 3 % bzw. 5 % erhoht, was in der Folge zu einer im
Mittel um 12 % gesteigerten Effizienz der funktionalisierten Solarzellen fiihrt. Ein Ver-

gleich der jeweils besten Kennlinien fiihrt hierbei zu einer Verbesserung um maximal 17

%.
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Solarzelle Jso [mA/em?| | Voo [V] | FF [%] | n [%]
ohne Ag NP 3,47 0,855 o8 1,74
mit Ag NP 3,61 0,88 61 1,95

Verénderung [%)] 4 3 5 12

Tabelle 4.2: Gemittelte Kenngrofsen der Solarzellen mit und ohne SAM-funktionalisierte
Silbernanopartikel, sowie die prozentuale Verdnderung zwischen diesen beiden Zellarchi-

tekturen.

Externe Quanteneffizienz

Abb. [A7] zeigt die spektral aufgeloste externe Quanteneffizienz der Solarzellen mit und
ohne funktionalisierte AgNP. Im Gegensatz zu den Referenzzellen, deren Streuung an-
hand der beiden gezeigten EQE Kurven repréasentiert wird, zeigen die Solarzellen mit
Nanopartikeln erneut eine grofere Varianz. Obwohl sowohl die Absorption als auch die
Kurzschlussstromdichte im Mittel erhoht wurden, zeigt die EQE ausgewéhlter plasmoni-
scher Solarzellen im Bereich bis 550 nm eine Reduktion im spektralen Photostrom. Im
langwelligeren Bereich, oberhalb von 550 nm hingegen, der durch die Exzitonen aus dem
Cgo bestimmt wird, ist durchgehend eine Verbesserung der Stromdichte der funktionali-
sierten Nanopartikel Solarzellen gegeniiber den Referenzsolarzellen zu erkennen.

Da der Einfluss der im DIP generierten Exzitonen nur im kurzwelligeren Abschnitt des
Absorptionsspektrums eine Rolle spielt, liegt es nahe, dass die Varianz des Photostroms
zwischen den verschiedenen Zellen durch inhédrente Mechanismen innerhalb dieser Schich-
ten verursacht wird. Eine Zunahme der Fallenzustandsdichte bzw. -energie wiirde sowohl
die aus den Exzitonen resultierenden Locher im DIP als auch im Cgq betreffen und somit
zu einer Verringerung des Photostroms iiber den gesamten Spektralbereich fiihren. Da dies
nicht der Fall ist, erscheint es wahrscheinlicher, dass der Anteil der DIP Exzitonen, die
an der Organik/Organik-Grenzfliche getrennt werden, abnimmt. Das kann zumindest in
zwei verschiedenen Mechanismen begriindet liegen: nicht-strahlende Rekombination durch
Quenching an den Silbernanopartikeln und vermehrte strahlende Rekombination durch die
Ankopplung an die LSPR der Silbernanopartikel. Trotz der Ummantelung der Nanopar-
tikel ist ein Quenching an diesen prinzipiell moglich. Die Effizienz der nicht-strahlenden
Dampfung an Metallflichen weist eine Abstandsabhingigkeit von d=2 auf. In Kombinati-
on mit der geringen Dicke des SAMs von nur 1,7 nm werden Quenchingprozesse an den

Nanopartikeln zwar weniger effizient, sind jedoch vermutlich noch nicht vernachlassigbar,
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Abbildung 4.7: Spektral aufgeloste EQE der Solarzellen mit (griin) und ohne Decanthiol-

funktionalisierte (schwarz) Silbernanopartikel.
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wie bereits anhand von Cgg Diinnschichten auf mit Thiolen bedeckten Gold- und Silbero-
berflachen gezeigt wurde [115].

Fiir eine gesteigerte strahlende Rekombination in der Néhe der Silbernanopartikel muss
ein spektraler Uberlapp der LSPR mit der PL des DIP vorhanden sein. Aus den Absorpti-
onsspektren der Solarzellen konnte ein Beitrag der Absorptionserhéhung zwischen 550 nm
und 650 nm bestimmt werden, was fiir eine LSPR in diesem Wellenldngenbereich spricht.
Die PL des DIP liegt ebenfalls in diesem Spektralbereich [I16]. Daher ist es moglich, dass
die stimulierte Emission der DIP Molekiile durch diese LSPR verstarkt wird. In der Folge
erreichen weniger Exzitonen innerhalb ihrer Lebenszeit die Organik/Organik-Grenzfliche
und der Photostrom nimmt ab.

Da die EQE-Verldufe der einzelnen Zellen sehr unterschiedlich ausfallen, ist anscheinend
ein lokaler Effekt die Ursache. Moglicherweise werden durch den Spin-Coating Vorgang
die einzelnen Partikel(formen) ungleichméfig iiber das Substrat verteilt und fiihren somit
zu unterschiedlich ausgepriagten EQE-Kurven. Da die Referenzzellen nur schwache Varia-
tionen zeigen, léasst sich ein Einfluss durch die organischen Schichten ausschliefen. Auch
strukturelle Effekte durch die Implementierung der Silbernanopartikel kénnen durch mor-
phologische Untersuchungen ausgeschlossen werden [8§].

Es existiert keine erkennbare Relation zwischen der Grofe von jgo in den j(U)-Kennlinien
und der Hohe der EQE der einzelnen Zellen im Bereich zwischen 400 nm und 500 nm.
Die Zelle mit dem héchsten Kurzschlussstrom in Abb. [1.6(b) zeigt z.B. eine niedrigere
EQE fiir Wellenléngen zwischen 400 - 500 nm als die Referenzzellen. Vermutlich hangt
dies mit der Lichtleistungsdichte wéhrend der EQE Messung zusammen. Wahrend bei der
Aufnahme der j(U)-Kennlinien die Lichtleistungsdichte 100 mW /cm? (eine Standardsonne
unter AM1,5G) betrégt, ist sie bei der EQE Messung um einen Faktor 50000 geringer.
In Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten Ergebnissen spricht dies ebenfalls dafiir,
dass zusétzliche Fallenzustdnde und Quenching Hotspots durch die Silbernanopartikel in
die Solarzellen eingebracht werden, die bei diesen Lichtleistungen noch nicht geséttigt
sind.

Fallenzustdnde kénnen mit steigender Lichtleistung gefiillt werden und somit an Einfluss
verlieren. Jedoch spricht die spektral unterschiedliche Verstarkung/Abschwichung der
EQE fiir das Uberwiegen der exzitonischen Verlustkanile. Diese existieren nur in geringer
Distanz zu den Silbernanostrukturen und kénnen dadurch verringert werden, dass die Ex-
zitonen schneller von der Metall /Organik-Grenzflache zur Organik/Organik-Grenzfliche

diffundieren. Die Exzitonendiffusion in organischen Halbleitern wird durch den Forster-
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Resonanz-Energietransfer beschrieben. Die Effizienz dieses Transportmechanismus hangt
nach GIL. mafgeblich vom Uberlapp der Absorption bzw. Emission des Akzeptor- bzw.
Donatormolekiils ab. Durch die Anwesenheit einer plasmonischen Nanostruktur kénnen
diese (oder nur die Absorption bzw. die Emisison) beeinflusst werden. Dies kann durch
einen, dem FRET-Formalismus dhnlichen, Plasmon-gekoppelten resonanten Energietrans-
fer (PC-RET) beschrieben werden [I17,, TT8]. Dieser enthélt einen Kopplungsterm, der den
Einfluss der metallischen Nanostruktur beriicksichtigt. Dadurch kénnen Verstarkungsfak-
toren des Energietransfers von bis zu sechs Grofenordnungen erreicht werden [119]. Dies
konnte dafiir sorgen, dass die generierten Exzitonen bei Anregung der Oberflachenplasmo-
nen schneller von den Silbernanopartikeln weg transportiert werden, wodurch der Anteil
gequenchter oder strahlend rekombierender Exzitonen an den metallischen Strukturen ab-
nimmt. Der gleiche Effekt kann auch durch ein erhohtes Konzentrationsgefille der Exzito-
nendichte von den Silbernanopartikeln zur Organik/Organik-Grenzfliche hin und damit
durch eine beschleunigte Diffusion erzeugt werden.

Ob dieser Effekt jedoch mit steigender eingestrahlter Lichtleistung stéarker wird bzw. Ver-
lustprozesse iberwiegt, kann mit den vorliegenden Ergebnissen nicht endgiiltig bestimmt

werden.

4.4 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden organische Bilagen-Solarzellen basierend auf der Donator/Ak-
zeptor Kombination DIP/Cgy mit integrierten Silbernanopartikeln untersucht. Im Ge-
gensatz zu fritheren Arbeiten wurden die hier verwendeten kubischen Silbernanopartikel
mit einem SAM aus Decanthiol Molekiilen beschichtet, um Verlustprozesse bei der ex-
zitonischen Anregung durch die metallischen Partikel zu verringern. Die Absorption der
Solarzellen wurde im Bereich der LSPR der synthetisierten Nanopartikel durch deren Im-
plementierung um etwa 10% erhoht. Eine weitere, gegeniiber der simulierten LSPR der
kubusformigen Partikel spektral ins Rote verschobene Erhohung wurde mit anderweitig
entstandene Partikelformen und Agglomeraten und deren spektral variierende LSPR. er-
klart. Die Betrachtung des spektral aufgelosten Photostroms ergab jedoch eine starke
Variation im Bereich der DIP Absorption, die auf ein teilweise weiterhin existierendes,
wenn auch verringertes Exzitonen-Quenching an der Metall /Organik Grenzfliche und ei-
ne erhohte strahlende Rekombination aufgrund des spektralen Uberlapps von PL und

LSPR der bei der Synthese mitentstandenen Nanorods und Agglomerate zuriickgefiihrt
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wurde.

In Kontrast zu den teilweise verringerten Photostromen in den EQE-Messung zeigten die
j(U)-Kennlinien fast durchgehend verbesserte Kurzschlussstromdichten. Dies liegt vor-
rangig in den unterschiedlichen Lichtleistungsdichten wéhrend der jeweiligen Messungen
begriindet, die eine unterschiedliche Exzitonendichte verursachen, wodurch in Kombina-
tion mit einem Plasmon-gekoppeltem FRET-Mechanismus die exzitonischen Anregungen
zu einem groferen Teil an die DIP/Cgq diffundieren und getrennt werden kénnen, bevor
sie strahlend oder nicht-strahlend rekombinieren.

Letztendlich konnte durch die angewandte Verkapselung mit einem SAM aus Decanthio-
len, anders als bei Solarzellen mit unverkapselten Silbernanopartikeln, eine Verbesserung
der Kurzschlussstromdichte im Vergleich zu Solarzellen ohne Nanopartikel um im Mittel
4 % beobachtet werden. Zusammen mit der ebenfalls erhohten offenen Klemmspannung
und dem Fiillfaktor wurde eine Effizienzsteigerung von durchschnittlich 12% erreicht.

Es wurde damit gezeigt, dass durch eine Ummantelung von metallischen Nanopartikeln ne-
gative Einfliisse der Metal /Organik-Grenzflache in einem Maf verringert werden koénnen,
so dass die positiven Effekte der vermehrten Exzitonengeneration infolge der verbesser-
ten Absorptionseigenschaften iiberwiegen und mit diesem universellen Ansatz organische

Diinnschichtsolarzellen effizienter gestaltet werden kénnen.
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Kapitel 5

Photophysikalische Untersuchung
hybrider Metall /Organik -

Nanostrukturen

Das Ziel der Experimente in diesem Kapitel war es, die raumlich anisotrope Lichtauskopp-
lung in hybriden Metall/Organik Nanostrukturen zu erhéhen. Dies ist vor allem in OLED
Anwendungen ein wichtiger Aspekt, um deren Effizienzen weiter zu verbessern. Da davon
auszugehen war, dass viele verschiedene Mechanismen zur Lichtauskopplung beitragen,
werden im Folgenden aufeinander aufbauend die unterschiedlichen, zum Einsatz gekom-
menen Probenstrukturen untersucht, um die einzelnen Beitrige voneinander abzugrenzen

und zu bewerten.

5.1 Probenherstellung

Zur Herstellung grofflachiger periodischer Metall- und Metall/Organik-Hybrid Nano-
strukturen wurde die kostengiinstige, einfach anzuwendende Methode der Schattenlitho-
graphie mittels Polystyren (PS) Nanokugeln (SNSL; engl.: Shadow Nanosphere Lithogra-
phy) gewahlt (siehe Abb. . Hierbei wird durch eine Schattenmaske, bestehend aus einer
oder zwei Monolagen PS-Kiigelchen, Material auf ein Substrat aufgedampft. Anschlieftend
kann die Schattenmaske mit Klebeband entfernt werden. Die mdgliche Schichtdicke der
entstehenden Nanostrukturen ist hierbei durch den Radius der Kugeln limitiert. Daher
kann durch Variation der Kugeldurchmesser zwar prinzipiell leicht der Abstand und die la-

terale Grofe der resultierenden Nanostrukturen angepasst werden, die maximale Schicht-
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héhe nimmt dabei jedoch linear mit dem Kugelradius ab.

Es wurden zwei verschiedene Methoden zur Herstellung der Schattenmasken angewendet.
Fiir beide wurden zunéchst 150 pm bis 180 pm dicke und 22 mm x 22 mm grofse Deckglé-
ser jeweils 15 Minuten in Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt. 500 pl der
wassrigen PS Kiigelchen Losung (Polyscience Europe) wurde bei 5400 rpm fiir 30 Minu-
ten zentrifugiert und das Wasser so vollstandig wie mdglich abpipettiert. Fiir Methode 1
(Spincoating Methode) werden nach Zugabe von 150 ul Ethanol die PS Kugeln 20 Minuten
im mit Eis gekiihlten Ultraschallbad gelost. Jeweils 80 pl der entstandenen PS-Ethanol-
Losung werden auf ein Substrat mittels Spincoating bei 4000 rpm fiir 60 s aufgeschleudert.
Methode 2 nach Zhao et al. [120] fiihrt zu grofflachigeren gleichméfigeren Strukturen, ist
dafiir aber zeitaufwendiger. Hierfiir wird den PS-Kugeln 20 pl einer Ethanol /Hexylamin
Mischung zugegeben, um den pH-Wert der leicht anionisch geladenen Kugeln zu neutra-
lisieren. Zudem wird ein Wasserbad in einer Petrischale vorbereitet und die gesduberten
Substrate auf deren Boden positioniert. Nach Losen der Kugeln im gekiihlten Ultraschall-
bad wird eine Pipette mit der Losung unter die Wasseroberfliche gehalten, worauf die
Kugeln selbststiandig an die Oberflache migrieren und dort eine periodisch angeordnete
Monolage bilden. Durch Ablassen des Wassers mittels einer Syphonkonstruktion sinkt die
PS-Monolage langsam auf die Substrate.

In Abb. sind sowohl die so entstehende Schattenmaske (a) als auch das Prinzip der
Schattenlithographie (b) schematisch dargestellt.

zunehmende
o
# [ Schichtdicke

(a) (b)

Abbildung 5.1: (a) Darstellung der hexagonal, periodisch angeordneten Polystyren Ku-
geln und (b) Prinzip der Schattenlithographie mittels Nanokugeln, sowie der Einfluss der
bereits deponierten Schichtdicke auf den Abschattungswinkel.
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Die Gold- und Silberschichten wurden in einer Vakuumverdampferkammer bei einem Ba-
sisdruck von etwa 10~7 mbar mit Raten von etwa 120 nm/min aufgedampft. Die organi-
schen Materialien wurden in einer zweiten Kammer bei gleichem Basisdruck mit Raten
zwischen 0,1 nm/min fiir ZnPc Gastmolekiile und 3-7 nm/min fiir die komplementére
Matrix Alqs aufgedampft. Fiir reine ZnPc Schichten wurde eine Rate von 2 nm/min ver-
wendet.

Je nach gewiinschter Probenstruktur wurden die PS-Kugeln nach Abscheiden der ers-
ten Metallschicht entfernt oder erst nachdem alle Schichten aufgebracht wurden. In Abb.
sind alle verwendeten Probengeometrien dargestellt. Prinzipiell ist zwischen flachigen
Diinnschichtproben (DS) ohne (a) und mit (b) darunterliegendem Silbernanoprismengitter
und strukturierten Nanoséulen (c¢) mit (NC, engl.: nanocavity) und (d) ohne Silbernano-

prismen (NP, engl.: nano pillar) zu unterscheiden.

(a) DS (c)NC

(b) DS auf Ag Prismen (d) NP

Abbildung 5.2: Schemata aller verwendeter Probengeometrien: (a) Diinnschicht, (b) Diinn-

schicht auf Silbernanoprismen, (¢) Nanokavititen, (d) Nanosdulen. Modifiziert von [121].

Zuletzt werden die Deckglaser unter Stickstoffatmosphére mit einem Zweikomponenten-
Kleber auf Glasobjekttrigern fixiert und dadurch gleichzeitig verkapselt, um eine Degra-

dation durch Sauerstoffmolekiile oder Feuchtigkeit zu vermeiden.

5.2 Morphologische Charakterisierung

Die morphologische Charakterisierung der Hybrid-Nanostrukturen erfolgte mittels Ras-
terkraftmikroskopie. In Abb. sind zundchst AFM Aufnahmen der aufgeschleuderten
Schattenmaske dargestellt; in Teilbild (a) sind sowohl vorhandene Korngrenzen zwischen

den hochgeordneten Gebieten zu erkennen, als auch vereinzelte Kiigelchen, die auf der
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ersten Monolage liegen. Da jedoch alle optischen Messungen der Strukturen konfokal-
mikroskopisch vorgenommen wurden, konnte stets an hochgeordneten Stellen der Pro-
ben gemessen werden, und somit geniigten Abmessungen der resultierenden, periodischen

Strukturen von wenigen pm fiir die zentralen Untersuchungsaspekte dieser Arbeit.
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Abbildung 5.3: (a) AFM Aufnahme der hergestellten PS-Schattenmasken auf Glas und
(b) deren Vergroferung.

In Abb. B4 sind AFM Aufnahmen der aus den Schattenmasken resultierenden Nano-
strukturen abgebildet. Teilabbildung (a) zeigt aufgedampfte Silbernanoprismen, die je-
doch nicht alle gleich geformt sind. Dies wird hauptsédchlich durch Versetzungen in der
periodischen Struktur, wie sie in Abb. (a) zu sehen sind, verursacht. Wie in Abschnitt
b.3] gezeigt wird, fithren variierende Grofsen und Rundungen zu leicht unterschiedlichen
lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanzen. Die Nanoprismen haben durchschnittlich
eine Kantenldnge von etwa 150 £ 30 nm und sind 30 nm hoch. In Teilabbildung (b)
ist die AFM Aufnahme einer ZnPc Schicht auf der Silbernanoprismenstruktur aus (a)
zu sehen. Es zeigt sich, auch unter Betrachtung des zugehorigen Hohenprofils, dass sich
die ZnPc Molekiile gleichméafig auf Substrat und Silbernanoprismen anlagern und so-
mit die unterliegende Struktur nachbilden. Es ist allerdings auch zu erkennen, dass sich
auf dem Glassubstrat kleine ZnPc Kristallite ausbilden, wiahrend dies auf den Silberpris-
men nicht der Fall ist. Dies ist ein erster Hinweis auf ein unterschiedliches Wachstum
auf dem Glassubstrat gegeniiber den Silbernanostrukturen. Fiir viele organische Mole-
kiile ist bekannt, dass sie auf schwach wechselwirkenden Substraten wie Glas bevorzugt
aufrecht aufwachsen, da die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen stirker ist als die
Wechselwirkung zum Substrat, wiahrend sie {iberwiegend liegend aufwachsen, wenn die
Wechselwirkung zwischen Molekiil und Substrat starker ist, wie z.B. im Fall von Gold
oder Silber [122], [123]. Da auf den einzelnen Substraten sowohl nanostrukturierte als auch

unstrukturierte Bereiche vorhanden sind, war es mit dem vorhandenen XRD Gerét nicht
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Abbildung 5.4: AFM Aufnahmen der hergestellten Nanostrukturen: (a) periodisch an-
geordnete Silbernanoprismen, (b) ZnPc Diinnschicht auf Silbernanoprismen aus (a), (c)

ZnPc Nanokavitaten, (d) ZnPc Nanosdulen.

moglich zu priifen, ob die Nanokavitaten und Nanosaulen kristallin aufwachsen oder nicht.
Stattdessen wurde jeweils eine 30 nm ZnPc Referenzschicht auf Glas und auf Silber ge-
wachsen und anschlieRend untersucht (Abb. [5.5).

Ein deutlich ausgepragter Bragg-Peak ist bei 0,487 A1 (bzw. 6,84°) fiir die ZnPc Diinn-
schicht auf Glas zu erkennen; darunter liegt ein zweiter, weniger starker Peak bei et-
wa 0,465 A1 (bzw. 6,54°). Durch Auswerten der Scherrer-Formel ergeben sich jeweils
Kristallithéhen von 31 nm und 21 nm. Es kénnen also zwei verschiedene Phasen in der
Diinnschicht vorkommen. Im Vergleich dazu ist im Fall einer ZnPc Diinnschicht auf einer
Silberlage nur ein schwacher Bragg-Peak bei 0.485 A~1 (bzw. 6,81°) vorhanden, dessen
Breite zu einer Kristallithche von nur 15 nm fiihrt. Da sich die liegende Wachstumsphase
durch Bragg-Peaks zwischen 1,7 A~' und 2 A~' zeigen wiirde [124], bestitigt dies die
vorherige Annahme des amorpheren Wachstums von ZnPc auf der Silberoberfléche. Die
hier auftretenden Kiessig-Oszillationen werden durch die Silberschicht verursacht.
Teilabbildung [5.4{(c) zeigt AFM Aufnahmen der Ag/ZnPc/Ag Nanokavitéiten. Durch ge-

zielte Ausrichtung des Substrats zur Aufdampfrichtung wird eine Stapelung der verschie-
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Abbildung 5.5: XRD Messung einer 30 nm ZnPc Diinnschicht auf Glas (schwarze Linie)
und auf einer 30 nm Silberdiinnschicht auf Glas (rote Linie). Im Inset ist ein groferer

Bereich zum Ausschluss der Existenz der liegenden Phase gezeigt.

denen Schichten ohne Versetzungen erreicht. In Abb. (d) sind schlieflich die ZnPc
Nanosdulen abgebildet; genau wie bei den Silbernanostrukturen unterschieden sich auch
hier die einzelnen Prismen hinsichtlich ihrer lateralen Ausdehnung.

Die Form der Silbernanopartikel und damit die spektrale Lage ihrer LSPR kann nach
dem Aufdampfen nachtréglich durch einen definierten Warmeeintrag verédndert werden. In
Abb. sind AFM Aufnahmen von Silbernanostrukturen direkt nach dem Aufdampfpro-
zess (a) sowie nach aufeinanderfolgenden zehnminiitigen Ausheizungsvorgéngen auf einer
Heizplatte bei 150°C (b), 200°C (c) und 250°C (d) gezeigt. Eine zehnminiitige thermische
Behandlung bei 150°C hat noch keine Auswirkung auf die Form der Silbernanopartikel.
Eine weitere zehnminiitige Heizphase bei 200°C zeigt bereits eine deutliche Abrundung
der Dreiecksecken, die bei der folgenden Heizperiode bei 250°C noch ausgepréagter zum
Vorschein tritt. Verschiedene Studien haben die thermische Stabilitdt metallischer Na-
nopartikel untersucht und kamen zu stark unterschiedlichen Werten fiir den Volumen-
schmelzpunkt und Oberflaichenschmelzpunkt, die gréfen- und umgebungsabhéingig sind
[125, 126]. Es ist also prinzipiell moglich, die Partikelform von dreieckig zu rund zu én-
dern. Da jedoch die Polystyren-Kugeln der Schattenmaske bereits unterhalb von 200°C zu

schmelzen beginnen, ist dieses Vorgehen bei mehrschichtigen Séulenstrukturen, wie den

80



60,0 nm

40,0 40,0

30,0 30,0
20,0 20,0
10,0 10,0

0,0 0,0

60,0 nm

60,0 nm (d)

40,0 40,0

30,0 30,0
20,0 20,0

10,0 10,0

0,0 0,0

Abbildung 5.6: AFM Messungen der Silbernanostrukturen direkt nach der Herstellung
(a) und nach aufeinanderfolgender zehnmintitiger thermischer Behandlung auf einer Heiz-
platte bei 150°C (b), 200°C (c) und 250°C (d).

spater betrachteten Nanokavitdten, nicht mdglich.

5.3 UV/VIS

In Abb. ist zunéchst ein UV /VIS Spektrum einer Silbernanostruktur auf einem Glas-
substrat abgebildet (schwarze Linie). Die beleuchtete Probenflache kann trotz verschie-
dener Blenden nicht kleiner als 1 mm im Durchmesser gewéhlt werden, da sonst das
Signal /Rausch-Verhéltnis zu grof wird. Dadurch besteht das erhaltene Spektrum aus ei-
ner Mittelung iiber einen weiten Probenbereich, der sowohl hochgeordnete Doméanen als
auch weniger geordnete Gebiete (s. z.B. in Abb. (a)) enthalt.

Im Spektrum der unbehandelten Strukturen sind zwei Peaks bei etwa 480 nm und 650 nm
zu erkennen. Im Spektrum der thermisch behandelten Struktur sind ebenfalls zwei Intensi-
tatsmaxima zu erkennen, von denen das hoherenergetische mit dem der ungeheizten Struk-

tur iibereinstimmt. Wahrenddessen ist die Absorptionsbande bei 680 nm verschwunden
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Abbildung 5.7: UV /VIS Absorptionsspektren der Silbernanostrukturen auf Glassubstrat
direkt nach der Herstellung (schwarze Linie) und nach zehnminiitiger thermischer Be-
handlung bei 250°C (rote Linie).

bzw. hat sich zu etwa 520 nm hin verschoben. Dies ldsst sich unter Beriicksichtigung der
vorhergehenden AFM-Aufnahmen mit der Abrundung der Partikel-Ecken erklaren, die,
wegen geringerer Ladungstragerakkumulation in den Ecken bei der Plasmonen-Anregung,
fiir eine Blauverschiebung der LSPR sorgen [127].

In Abb. ist die Absorption der verwendeten organischen Materialien abgebildet. Die
Absorption einer reinen ZnPc Diinnschicht (blaue Linie) weist zwei Absorptionsbanden
auf: Zum einen das B-Band unterhalb von 400 nm und zum anderen das Q-Band zwischen
550 nm und 750 nm, das wiederum durch die Davydov-Aufspaltung in zwei Unterbanden
aufgespalten wird [91]. In rot ist das UV/VIS Absorptionsspektrum einer reinen Alqs
Diinnschicht dargestellt, an dem man erkennt, dass Alqs nur unterhalb einer Wellenlén-
ge von 450 nm absorbiert. Durch die gute spektrale Trennung der Absorption des Alqs
und der Q-Bande des ZnPc stellt die Kombination beider Materialien ein ideales System
fiir die vorgesehenen Messungen dar. Die griinen Linien zeigen schlieklich noch die Ab-
sorption einer co-evaporierten Alqs:ZnPc Schicht. Zum besseren Vergleich wurde fiir die
gestrichelte Linie die durchgezogene Linie mit einem Faktor 5 multipliziert. Im Vergleich

zur reinen ZnPc Diinnschicht sieht man, dass der niederenergetische Peak der Q-Banden
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Abbildung 5.8: UV /VIS-Absorptionsspektren einer 20 nm dicken ZnPc Diinnschicht
(blaue Linie), einer 40nm dicken co-evaporierten Alqs:ZnPc Diinnschicht (griine durchge-
zogene Linie), sowie 5-fach vergrofert (griine gestrichelte Linie), und einer 40nm dicken

Algs Diinnschicht (rote Linie), jeweils auf Glas.

Absorption sowohl zu héheren Energien verschoben ist (1,81 eV statt 1,74 eV), als auch
schmaler ist (155 meV statt 236 meV). Die Davydov Aufspaltung ist dann am groften,
wenn die Molekiile parallel zueinander ausgerichtet sind, wie es bei der polykristallinen
ZmPc Diinnschicht der Fall ist. Die ZnPc Molekiile in der co-evaporierten Schicht sind da-
gegen weniger geordnet und daher nicht zwangslaufig parallel ausgerichtet, was zu einem

schwicher ausgepriagten Davydov-Splitting fiihrt.
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5.4 Untersuchung der Lichtauskopplung in Organik/
Metall-Strukturen

5.4.1 Lichtauskopplung in ZnPc Strukturen

Um nun den Einfluss der periodischen Nanostrukturen auf die Lichtauskopplung in Me-
tall/Organik-Strukturen zu untersuchen, wurde die Photolumineszenz der Strukturen an

einem Konfokalmikroskopie-Messplatz raumlich und spektral aufgelost gemessen.

ZnPc Diinnschichten

Zunéachst werden die Probenstrukturen betrachtet, bei denen eine ZnPc Diinnschicht auf
die Silbernanostrukturen flichig aufgedampft wurde (Abb.[5.2(b)). Als Referenz dient ei-
ne ZnPc Schicht auf einem Glassubstrat ohne darunterliegende metallische Nanostruktur
(Abb.[.2(a)). Auf der Intensitéitskarte der Photolumineszenz in Abb. [5.9|(a) erkennt man
gut die periodische Struktur wieder, die auch in den AFM Aufnahmen in Abb. (b)

sichtbar war.
(b)
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Abbildung 5.9: (a) PL-Intensitétskarte einer ZnPc Diinnschicht auf periodisch geordneten

y (nm)

X (Um) x (nm)

Silbernanoprismen. (b) FDTD Simulation der E-Feld Verteilung in der xy-Ebene einer

Probengeometrie wie in (a) bei einfallendem Licht, polarisiert in x-Richtung [121].

Man muss sich hier vergegenwiartigen, dass der Laserspot grofer als ein einzelnes Na-
nopartikel ist. Mit dem Abbe’schen Auflésungskriterium aus Gl. 3.4 der verwendeten
Laserwellenldnge von 638 nm und der numerischen Apertur von 1,49 ergibt sich eine Auf-

16sung von 290 nm, die der Grofe der Silbernanoprismen von 150 nm gegeniiber steht. Das
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bedeutet, dass die gemessene Intensitdtskarte aus der Superposition der PL-Intensitéten
benachbarter Pixel besteht.

Bereits in dieser einfachen Probengeometrie ist zu erkennen, dass die detektierte Pho-
tolumineszenz des ZnPc durch die darunterliegende Silbernanostruktur erhoht wird. Am
starksten ausgepragt ist diese Erhohung auf, aber auch zwischen den Partikeln. Es ist
ebenso zu sehen, dass die Intensitét auf den Partikeln zwischen 37 cts/ms und 70 cts/ms
variiert. Wie im obigen Abschnitt erlautert, kann dies an den unterschiedlich geform-
ten Silbernanopartikeln liegen, die zu einer spektralen Verschiebung der jeweiligen LSPR
fiihren. Da die Intensitét der ZnPc PL stark mit dem Uberlapp der LSPR in diesem
Spektralbereich korreliert, sind die gezeigten Emissionsinhomogenitéiten zu erwarten. Fiir
die nachfolgenden spektralen Untersuchungen der PL wurden deshalb représentativ Spots
mit einer mittleren PL-Intensitdt gewahlt.

In Teilabbildung [5.9(b) ist die mittels FDTD Simulation ermittelte E-Feld Verteilung
zu sehen. Fiir die Simulation wurden Silbernanoprismen angenommen, deren Grofe und
Form denen aus den experimentellen AFM-Aufnahmen entsprechen. Der Grundriss der
Prismen kann einfach aus den Abbildungen [5.4] abgeleitet werden. Das Hohenprofil der
Silberprismen zeigt jedoch die abgeschriagten Seitenflichen der Nanoprismen, die bei der
Simulation beriicksichtigt werden miissen. Die schréagen Kanten entstehen bei der Schat-
tenlithographie durch die Zunahme der Schichtdicke wihrend des Aufdampfprozesses (s.
auch Abb. . Durch die endlich grofie Spitze des AFMs kénnen Strukturen im Nano-
meterbereich runder wirken, als es real der Fall ist. Zudem kann die Schriagung durch die
Feedback-Positionierung der AFM-Spitze iiberschitzt werden. Eine nanometergenaue Be-
stimmung der einzelnen Prismenabmessungen ist daher nicht méglich; wegen deren grofier
morphologischer Varianz allerdings auch nicht von N6ten, da hier der grofsere Fehler liegen
wird. In der FDTD Simulation wurden daher Silbernanoprismen mit Dreiecksgrundfliache
und einer Kantenldnge von 150 nm verwendet. Die Grundfliche nimmt auf der Héhe von
25 nm kontinuierlich bis zu einer Kantenldnge von 90 nm ab. Die einzelnen Prismen sind
in der Ebene hexagonal, mit einer Periodizitdt von 500 nm auf einem Glassubstrat ange-
ordnet.

Anschlieffend wird in den Simulationen auf den Prismen eine Schicht platziert, die die
ZnPc Diinnschicht représentieren soll. Dafiir wurde ein Material mit Brechungsindex
Nznpe = 1,9 gewdhlt, was in etwa dem mittleren Wert im relevanten Spektralbereich
von 600 nm bis 1000 nm entspricht. Wie in Abb. [p.4(b) wird auch in der Simulations-

umgebung die Schicht so angelegt, dass sie die darunterliegende Nanostruktur nachbildet.
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Die Anregung der resultierenden Strukturen erfolgt durch Licht, welches in x-Richtung
linear polarisiert ist und sich in z-Richtung ausbreitet. Das simulierte E-Feld aus Abb.
b-9(b) wird in der Ebene 3 nm iiber den Silberprismen detektiert.

Die Simulation fiir einfallendes Licht der Wellenldnge A = 880 nm, welche der Lage der
LSPR entspricht, zeigt, in Ubereinstimmung mit der gemessenen PL Intensititskarte, die

héchsten E-Feld-Werte zwischen und auf den Silbernanoprismen.

(a) Wellenlange [nm] (b) Wellenlange [nm]
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Abbildung 5.10: (a) Oben: PL-Spektren der ZnPc Diinnschicht mit (durchgezogene Linie)
und ohne (gestrichelte Linie) darunterliegender Silbernanoprismenstruktur. Unten: PL-
Spektren der ZnPc Nanokavitdten (durchgezogene Linie) und der dazugehérigen Diinn-
schicht (gestrichelte Linie). (b) Aus (a) bestimmte spektrale Verstarkungsfaktoren (blau)
und FDTD Simulation der LSPR der jeweiligen Strukturen (schwarz) [121]

Die Spektren der nanostrukturierten Diinnschicht und der Referenz sind im oberen Teil
von Abb. (a) zu sehen. Die PL der ZnPc Diinnschicht liegt im Spektralbereich zwi-
schen 1,2 eV und 1,5 €V (ca 850 nm - 1000 nm). Die PL der ZnPc Diinnschicht auf den
Silbernanostrukturen liegt im selben Spektralbereich, weist dort aber eine um den Faktor
3 erhohte Intensitét auf (Abb.[5.10|(b), oberer Graph, blaue Linie). Im Bereich von 1,75 eV
bis 1,9 eV ist ebenfalls eine, wenn auch weniger ausgeprigte PL-Intensitéit der strukturier-
ten Probe zu erkennen. Ob diese Erhéhungen durch die plasmonischen Eigenschaften der
Silbernanostrukturen bedingt sind, lasst sich beurteilen, indem man die Simulation des
flichennormierten Streuquerschnitts in Teilabbildung (b) (schwarze Linie) betrachtet. Ei-
ne detaillierte Beschreibung und Interpretation des Kurvenverlaufs der LSPR findet weiter

unten, im Abschnitt [5.4.2) zu den co-evaporierten Diinnschichten, statt. Im niederenerge-
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tischen Spektralbereich ist ein Uberlapp der LSPR mit der PL und der einhergehenden
Verstarkung erkennbar. Dieser Teil der PL nimmt also durch die Oberflachenplasmonen
der Silbernanoprismen zu.

Im Gegensatz dazu existiert im hoherenergetischen Bereich um 1,8 eV keine Uberschnei-
dung der beiden Kurven. Das intensivere Signal muss daher eine andere Ursache haben.
Wie bei der morphologischen Charakterisierung mittels XRD und AFM bereits festgestellt
wurde, unterscheidet sich das Wachstum des ZnPc auf Glas und auf Silber. Die Emissi-
on bei 1,8 €V ist dafiir ein weiterer Hinweis. Dieser Peak kann anhand spektroskopischer
Studien an geléstem ZnPc und Diinnschichten [128|, sowie der spéter diskutierten co-
evaporierten Alqs:ZnPc Proben der Emission angeregter Monomere zugeordnet werden.
Es lasst sich deshalb folgern, dass sich Molekiile in amorphen Bereichen der ZnPc Schicht
auf den Silbernanopartikeln in der Emission wie Monomere verhalten. Wahrenddessen
kann die Exzimeremission den kristallinen Bereichen zwischen den einzelnen Prismen zu-
geordnet werden.

Die Intensitit der ZnPc Photolumineszenz kann also durch die LSPR der Silbernano-
strukturen erhcht werden. Ebenso ist es mdglich, dass auch die strukturierte Oberflache
des ZnPc, und dabei insbesondere die Stufenkanten, fiir eine erhéhte Auskopplung des im

Volumen erzeugten Lichts sorgt.

ZnPc Nanokavitaten

Da in den Konfokal-PL Intensitéitskarten (s. Abb.[5.9|(a)) klar zu sehen ist, dass die Erh-
hung auf den Prismen am stérksten ausfillt, wihrend in den Bereichen dazwischen, d.h.
auf den urspriinglichen Kugelplétzen, keine grofse Verdnderung festzustellen ist, wurde im
néchsten Schritt auch das ZnPc nanostrukturiert. Zusétzlich wurde darauf eine weitere
Silberschicht, ebenfalls durch die Schattenmaske strukturiert, aufgebracht, um bereits die
Voraussetzung fiir eine mogliche, spatere Kontaktierung zur Realisierung nanostrukturier-
ter OLEDs zu schaffen und den Beitrag der plasmonischen Erh6hung weiter zu steigern.
Ein Vergleich der Spektren der so entstandenen Nanokavitdten (NCs; engl.: nanocavi-
ties) mit einer ZnPc Diinnschicht auf Glas ist im unteren Teil der Abb. illustriert.
Deutlich ist das unterschiedlich gewichtete spektrale Emissionsverhalten zu erkennen. Die
Referenz-Diinnschichtprobe zeigt die gleiche Exzimerlumineszenz wie die Referenz zuvor
in Abb. [5.10[a) oben.

Die NCs zeigen dagegen eine sehr breite Emission von 1,5 eV bis 1,85 eV, die teilweise mit
schmalen Maxima iiberlagert ist. Diese scharfen Merkmale bei 1,75 eV, 1,77 eV und 1,8 eV,
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die nur in Proben mit Silbernanopartikeln zu sehen sind, lassen sich Raman-Moden des
ZnPcs bei 1508 cm™! (Cy — Cj Streckschwingung der Pyrrolgruppe), 1355 cm™! (C, — Cp
Streckschwingung der Pyrrolgruppe) und 1153 cm™! (breathing-Mode der Pyrrolgruppe)
zuordnen [129 130]. Es ist hinldnglich bekannt, dass die Anwesenheit metallischer Na-
nopartikel Raman-Streuung resonant verstirken kann (SERS: surface enhanced raman
scattering) [131), 132, 133]. Die hergestellten metallischen Nanostrukturen eignen sich also
auch als Substrate fiir die Raman-Spektroskopie.

Die Ursache des breiten Peaks liegt vermutlich in einem unterschiedlichen Wachstum auf
den Silberprismen. Wie auch schon bei Diinnschichten auf Silbernanostrukturen zu se-
hen, wichst das ZnPc auf diesen nicht in kleinen geordneten Kristalliten auf, sondern
in einer eher amorphen Struktur. Dies liegt in der stdrkeren Substratwechselwirkung im
Vergleich zur ZnPc/Glas-Grenzflache begriindet. Dadurch wachsen die Molekiile in den
ersten Lagen bevorzugt liegend auf, anstatt in der aufrechten Molekiilausrichtung im Fall
schwach-wechselwirkender Substrate [123]. Um von dieser liegenden Konfiguration mit an-
wachsender Schichtdicke zu einer stehenden Phase iiberzugehen, bildet sich eine amorphe
Ubergangsschicht aus.

Bei Messungen an ZnPc Nanopartikeln, als auch an Nanopartikeln aus anderen orga-
nischen Materialien, wie Perylen und PTCDI, in verschiedenen Lésungsmitteln, die zur
Bildung von grofseren Aggregaten fiihren, wurde bereits das Auftreten einer Monomere-
mission bestatigt [134) 135, 136].

Durch PL Messungen bei Anregung mit unterschiedlicher Laserleistung lasst sich dies
auch im hier vorliegenden Fall verifizieren. In Abb. [5.11](a), die die auf die Monomere-
mission normierten leistungsabhéngigen Spektren von reinen Nanoséulen, also ohne an-
grenzende Silbernanoprismen, zeigt, erkennt man die Zunahme des niederenergetischen
Exzimeranteils bei konstantem Monomeranteil mit zunehmender Laserleistung. Tatséch-
lich steigt auch die Monomeremission mit grofer werdender Anregungsleistung, jedoch
viel langsamer als die Exzimeremission. Dieser Vorgang ist irreversibel und kann durch
eine thermisch aktivierte Rekristallisation des ZnPcs durch die ansteigende Laserleistung
und die sich daraus ergebende langreichweitige Ordnung erklért werden.

In Abb. p.10)b) ist im unteren Graph neben dem Verstirkungsfaktor der nanostruktu-
rierten Proben gegeniiber der Referenz-Diinnschicht (blau) auch der simulierte Streuquer-
schnitt (schwarz) aufgetragen. Anders als zuvor bei den lateral ausgedehnten, unstruk-
turierten ZnPc Filmen sind die Maxima der LSPR und der Verstarkungsfaktorkurve um

etwa 100 meV gegeneinander verschoben. Die starkste Erhohung zeigt sich in den expe-
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Abbildung 5.11: (a) Normierte, mit unterschiedlicher Laserleistung angeregte PL-
Spektren der reinen ZnPc Nanosdulen. (b) Fliachenverhéltnis der Exzimer/Monomer-

Emisisonsbeitrage.

rimentellen Verlaufen zwischen 1,65 eV und 1,9 eV durch die in den NC’s auftretenden
Monomeremissionslinien und deren Abwesenheit in der planaren Diinnschicht. Die Lage
der LSPR ist im Vergleich zur Diinnschichtprobe im vorherigen Abschnitt zu hoheren
Energien verschoben (Vergleiche oberes und unteres Bild in Abb. [5.10|(b)). Dies liegt zum
einen daran, dass im Fall der Diinnschichten die Silbernanoprismen komplett von orga-
nischem Material umgeben sind, wiahrend die Nanokavitdten nur oben bedeckt sind. Der
effektive Brechungsindex der Umgebung nimmt also ab, was nach Gl. [I.55] eine Blauver-
schiebung der Resonanzbedingung zur Folge hat. Zudem unterscheidet sich auch die Form
der simulierten Streuquerschnittskurve von der vorherigen, da nun die oberen und unteren
Silbernanopartikel miteinander koppeln kénnen.

Ein weiterer Effekt, der zu berticksichtigen ist, ist das Diffundieren der photo-generierten
Exzitonen an die Metall /Organik-Grenzfléche. Mit einer Exzitonendiffusionslédnge in ZnPc
Diinnschichten von 15 nm [94], die hier der halben Schichtdicke entspricht, kann ein grofer
Anteil der generierten Exzitonen diese Grenzflache erreichen und strahlungslos rekombi-
nieren.

Das in Abb. [5.10)(a) gezeigte Spektrum entsteht daher vermutlich aus einer Kombination
mehrerer Effekte: Aus der Ausbildung einer morphologischen Phase, die die Monomer-
Emission begiinstigt, deren Erhéhung durch die LSPR der Silbernanoprismen im Bereich
von 1,5 eV bis 1,65 eV und der gleichzeitigen Reduktion der PL durch strahlungslose Re-

89



kombination an der Metall /Organik-Grenzflache.

Es ist zudem zu beachten, dass durch die Totalreflexion an den Seitenflichen der Nano-
kavitéiten eine gerichtete Auskopplung in Detektorrichtung begiinstigt wird, wodurch die
detektierte Intensitit ebenfalls gesteigert wird. Durch die Vielzahl der Mechanismen, die
in die Bildung und die Form des PL-Spektrums der Ag/ZnPc/Ag Nanokavitéiten einflie-
fsen, ist es nicht moglich, den genauen Einfluss der lokalisierten Oberflachenplasmonen auf
die photophysikalischen Eigenschaften des ZnPc’s zu bestimmen. Daher wird im néchsten

Abschnitt versucht, einige dieser Effekte gezielt zu eliminieren.

5.4.2 Lichtauskopplung in Alqs : ZnPc Strukturen

In reinen strukturierten und unstrukturierten ZnPc Diinnschichten, wie sie im vorherigen
Abschnitt betrachtet wurden, kénnen neben effizienten Quenching-Prozessen [137] auch
Exziton-Exziton-Annihilationsprozesse auftreten [I38]. Reabsorption emittierter Photo-
nen durch FRET kann als weiterer, nicht-strahlender Verlustkanal in ZnPc Aggregaten
erwartet werden. Um diese Mechanismen zu vermeiden, wird im Folgenden eine Gast-
Matrix Probenstruktur verwendet. Fiir diese Arbeit wird hierzu die Kombination der ZnPc
Gastmolekiile mit dem organischen Halbleiter Alqs gewéahlt, der in der OLED-Technologie
sowohl als géngiger Emitter, als auch als Matrixmaterial verwendet wird [139).

Durch sein amorphes Wachstum bildet Alqs glatte Grenzflachen, was sich als vorteilhaft
fiir den hier gewiinschten stapelformigen Probenaufbau erweist. Zudem wird durch das
Einbringen von Fremdmolekiilen geringer Konzentration nur eine schwache morphologi-
sche Storung im Vergleich zu einer reinen Alqs Schicht erwartet und damit einhergehend,
ein vernachlédssigbarer Einfluss auf die elektronischen Transporteigenschaften der Algs
Schicht. Das HOMO- und LUMO-Niveau des ZnPc liegen in der Bandliicke des Alqs,
wodurch die im ZnPc generierten Exzitonen lokalisiert sind und nicht an die Grenzfla-
che diffundieren bzw. durch einen FRET-Mechanismus dorthin gelangen koénnen. Somit
ist das Quenching an den Silbernanostrukturen auf den unmittelbaren Bereich an der
Metall/Organik-Grenzfliche beschrankt. Zudem koénnen die ZnPc Exzitonen an der Grenz-
fliche zum Alqs nicht getrennt werden und dadurch die PL reduzieren.

Ein weiterer Vorteil dieser Materialkombination besteht darin, dass Absorption und PL
spektral voneinander getrennt sind und somit unabhéngig voneinander untersucht werden
kénnen (s. Abb. . Durch die Verwendung einer Laserdiode mit 638 nm Wellenldnge
wird in diesem Kapitel stets nur ZnPc angeregt, wihrend Alqs als passive, transparente

Matrix fungiert.
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Alqs : ZnPc Diinnschichten

Im oberen Teil in Abb. [5.12|a) sind die PL-Spektren von co-evaporierten Alqgs : ZnPc
Diinnschichten mit einem ZnPc-Massenanteil von etwa 4% mit (durchgezogene Linie) und
ohne (gestrichelte Linie) darunterliegenden Silbernanostrukturen abgebildet. Im Gegen-
satz zu den vorherigen, reinen ZnPc Diinnschichten zeigt die co-evaporierte Diinnschicht
bereits sowohl Exzimer- als auch Monomeremission. Dies spricht dafiir, dass aufgrund der
relativ hohen Konzentration an ZnPc sowohl Einzelmolekiile als auch ZnPc Cluster in der
Alqs Matrix existieren. Auch mit darunterliegender Silbernanostruktur sind beide Berei-
che gut zu erkennen, wobei sich das Intensitdtsverhéltnis zugunsten des Exzimeranteils
verdndert. Es ist insgesamt bereits eine Verstirkung des gemessenen PL-Signals, dabei

insbesondere des Exzimeranteils, festzustellen.
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Abbildung 5.12: (a) Oben: PL-Spektren der Alqs : ZnPc Diinnschicht mit (durchgezogene
Linie) und ohne (gestrichelte Linie) darunterliegender Silbernanoprismenstruktur. Unten:
PL-Spektren der Alqs : ZnPc Nanokavitéten (durchgezogene Linie) und der dazugehorigen
Diinnschicht (gestrichelte Linie). (b) Aus (a) bestimmte spektrale Verstédrkungsfaktoren
(griin) und FDTD Simulation der LSPR fiir die jeweilige Struktur (schwarz) [121].

In Teilabbildung (b) sind wiederum der Verstérkungsfaktor, erzeugt durch die Silber-
nanoprismen (griin), sowie der simulierte, flichennormierte Streuquerschnitt (schwarz)
abgebildet. Es sind wiederum zwei Bereiche der erhohten Lumineszenz zu erkennen. Im
niederenergetischen Bereich von 1,25 eV bis 1,5 eV wird der Exzimeranteil an der Emission
verstéirkt. Hier iiberlappt auch der simulierte Streuquerschnitt mit der Verstarkungskur-

ve. Beide Kurven weisen in diesem Bereich einen stufenférmigen Verlauf auf, der zunéchst
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anhand des Streuquerschnittes erlautert werden soll.

Merlein et al. haben bereits anhand von zwei Goldnanoprismen mit variierendem Abstand
voneinander ein dhnliches Verhalten sowohl experimentell als auch durch DDA (engl.: Dis-
crete Dipole Approximation) Simulation beobachtet und interpretiert [140]. Bei Betrach-
tung von Nanoprismen mit vertikalen Seitenflachen wurde lediglich eine LSPR beobachtet,
die sich mit abnehmenden Abstand der Prismen spektral rot-verschiebt. Wahrenddessen
wiesen Prismen mit schrigen Seitenflichen, wie sie auch in dieser Arbeit vorlagen, zwei
LSPR’s auf, was mit der Authebung der vertikalen Symmetrieachse der Nanopartikel be-
griindet wurde. Ein &dhnliches Bild ergibt sich auch im simulierten Streuquerschnitt der
Diinnschicht-Nanostrukturen in Abb. [5.12(b) und auch, allerdings rot-verschoben und
durch den gezeigten x-Achsenbereich abgeschnitten, in Abb. [5.10|(b). Die beiden LSP-
Resonanzen werden analog zu Referenz [140] der Silber/Glas (hoherenergetische LPSR)
und der Silber/Organik-Grenzflache (niederenergetische LSPR) zugeordnet. Bei den, die
beiden LSPR’s iiberlagernden Oszillationen, die bei genauer Betrachtung zu erkennen
sind, handelt es sich vermutlich um Artefakte der Simulation aufgrund der diskret stu-
fenformig aufgebauten Prismen in der Simulationsumgebung und des in Relation dazu
kleinen Simulationsnetzes.

Bei Vergleich der Simulationen zu ZnPc und Alqs : ZnPc fillt auf, dass die Verschiebung
der niederenergetischen LSPR stérker ausgeprégt zu sein scheint. Die Rot-Verschiebung
wird durch den hoéheren Brechungsindex des ZnPc verursacht. In der Simulation wird
mit einem konstanten Brechungsindex der Organik gerechnet, der in etwa dem mitt-
leren Brechungsindex im relevanten Spektralbereich entspricht. Im Fall von ZnPc ist
dies nzppe = 1,9 und fiir Alqs na,, = 1,7. Da die LSP-Resonanzen der Glas/Silber-
Grenzflache aufer vom umgebenden organischen Material auch stark vom Glassubstrat
beeinflusst wird [141], ist die Auswirkung einer Anderung des umgebenden Materials ge-
ringer als an der Silber/Organik-Grenzfliche.

Durch die starke Vereinfachung der sehr komplexen dielektrischen Funktionen der organi-
schen Komponenten in der Simulation, ergibt sich neben der gemittelten Silbernanopris-
menform eine weiterer Naherung bei der Berechnung. Dadurch ist zwar klar zu erkennen,
dass sich in Abb. (b) die PL-Verstarkungskurve und die LSPR iiberlappen und an-
nahernd die gleiche qualitative Form aufweisen, sich aber doch im absoluten Abstand
zwischen den beiden LSPR’s unterscheiden. Das kann ein Hinweis darauf sein, dass in der
FDTD Simulation die Grundfliche der Prismen iiberschétzt wurde.

Der Verstarkungsfaktor der Diinnschicht zeigt zusétzlich ein geringer ausgepragtes Maxi-
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Abbildung 5.13: (a) PL-Spektren der Alqs : ZnPc Diinnschicht mit (durchgezogene Linie)
und ohne (gestrichelte Linie) darunterliegender Silbernanoprismenstruktur, sowie mit 5
nm (gepunktete Linie) bzw. 40 nm (gestrichpunktete Linie) dicker Alqs-Pufferschicht zwi-
schen den Silbernanoprismen und der Alqs : ZnPc¢ Diinnschicht. (b) Aus (a) bestimmte

spektrale Verstarkungsfaktoren (griin).

mum bei etwa 1,85 eV. Einzelpeakanpassungen aller hergestellten Probengeometrien ha-
ben gezeigt, dass nur nanostrukturierte Proben, mit und ohne Silbernanoprismen, einen
zusétzlichen Peak an dieser Stelle aufweisen. Es wird davon ausgegangen, dass es sich
hierbei um die Emission von Exzitonen an der Oberfliche handelt, deren Spektrallinie
wegen der geringeren effektiven Dielektrizitatskonstante durch die reduzierte Polarisation
ihrer lokalen Umgebung blau-verschoben ist.

Bis hierhin ist der Uberlapp des spektralen Verstiarkungsfaktors mit der simulierten LSPR
der einzige Hinweis darauf, dass die Verstiarkung der PL auf die plasmonischen Eigenschaf-
ten der Silbernanostrukturen zuriickzufiihren ist. Um dies dariiberhinaus zu verifizieren,
wurden Proben hergestellt, die eine Pufferschicht aus 5 nm bzw. 40 nm Alqs zwischen
den Silbernanostrukturen und der Alqs : ZnPc Diinnschicht enthalten. Diese soll fiir eine
Entkopplung des LSP von der Emission der ZnPc Molekiile sorgen.

In Abb. sind in (a) die PL-Spektren der Strukturen mit dieser Zwischenschicht zu-
satzlich zu den bereits zuvor diskutierten Diinnschichtstrukturen dargestellt und in (b)
die daraus errechneten Verstarkungsfaktoren gegeniiber der unstrukturierten Diinnschicht.
Ein Unterschied in der LSPR fiir die drei Probengeometrien wird nicht erwartet, da zur

Simulation ohnehin nur der Brechungsindex von Alqs verwendet wurde. Bereits eine Ent-
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kopplungsschicht von nur 5 nm bewirkt eine dramatische Reduktion der PL, die sogar un-
ter das Intensitétsniveau der reinen Diinnschicht fillt. Die Implementierung einer 40 nm
dicken Entkopplungsschicht reduziert dahingegen die PL nur noch unwesentlich weiter. Die
Verringerung des detektierten PL-Signals héngt mit der Messgeometrie des Konfokalauf-
baus zusammen (s. Abb. . Die Molekiile werden durch die Glassubstratseite angeregt,
d.h. der Laserstrahl muss zunéchst die Silberstrukturen durchlaufen. Im Spektralbereich
des Lasers mit einer Anregungswellenldnge von 638 nm verfiigen die Silbernanoprismen
jedoch tiber eine hohe Reflektivitdt und Absorbanz von zusammen 24 %, wodurch die
effektive Anregungsleistung und dadurch auch das PL-Signal reduziert werden (s. Abb.
. Die aus der organischen Schicht emittierten Photonen kénnen ebenfalls wieder an
der Silberschicht reflektiert bzw. gestreut und absorbiert werden und so zu einer weiteren
Reduktion des detektierten Signals beitragen.

Die Reichweite der E-Feld-Erhéhung (s. Abb. [5.14(b)) durch die LSPR der Silbernano-
prismen ist zu gering, um den Verlust an Laserleistung auszugleichen. Das grofste E-Feld
entsteht an der Glas/Silber- bzw. Glas/Organik-Grenzfliche direkt neben den Silberna-
noprismen, die durch die Alqs Entkopplungssschicht komplett bedeckt sind. Auch die
schragen Seitenflichen der Prismen werden komplett {iberdeckt. Es ist zwar auch auf den
Silbernanoprismen ein erhohtes E-Feld zu erkennen, jedoch weit weniger ausgeprigt und
mit dem Abstand schneller abfallend als an den Seiten. Daher ist in Teilabbildung[5.13|(b)
fiir die Proben mit Entkopplungsschicht fast iiber den gesamten Spektralbereich ein Ver-
starkungsfaktor kleiner Eins zu sehen. Nur bei 1,85 €V tritt erneut der Peak auf, der
ausschlieflich in den nanostrukturierten Proben erscheint und daher den Verstirkungs-
faktor iiber Eins hebt. Die Ursache dieses Peaks wird im Abschnitt zur Unterscheidung

der morphologischen und plasmonischen Einfliisse ndher betrachtet.

Alqs : ZnPc Nanokavititen

Da schon zuvor trotz der zahlreichen unterschiedlichen Effekte bei den reinen ZnPc Struk-
turen eine eindeutige Steigerung des Verstarkungsfaktors durch die Herstellung der Nano-
kavitaten erreicht wurde, wird deren Einfluss nun auch fiir die co-evaporierten organischen
Schichten untersucht.

Im unteren Graph in Abb. [5.12|a) sind die PL-Spektren solcher Metall/Organik-Nano-
kavitdten und einer gleichzeitig aufgedampften Referenz-Diinnschicht dargestellt. Auch
wenn sich die Spektren der NCs und der Diinnschicht spektral unterscheiden, ist doch

in beiden Fallen der Exzimer- und Monomeranteil vorhanden, wenn auch unterschied-
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Abbildung 5.14: (a) FDTD Simulation der Transmission (schwarz), Reflexion (rot) und
Absorption (blau) einer Alqs : ZnPc Diinnschicht auf einer Silbernanoprismenstruktur auf
Glas. (b) E-Feld-Verteilung derselben Struktur in der xz-Ebene.

lich stark ausgepragt. Das Ziel der Co-Evaporation, den morphologischen Einfluss auf die
spektralen Signaturen zu verringern, war also erfolgreich.

Es wird bereits in (a) deutlich, wie stark die Lumineszenz der co-evaporierten Alqs : ZnPc
NCs erhoht wird. Die spektrale Verstarkung iiberschreitet einen Faktor 40 im Bereich zwi-
schen 1,6 eV und 1,7 ¢V (Teilabb. (b)). An dieser Stelle tritt fiir diese Probengeometrie
auch die LSPR auf. Hier ist also im Gegensatz zu den reinen ZnPc NCs keine Abwei-
chung zwischen maximaler Signalverstiarkung und LSPR erkennbar. Die Erh6hung wird
hier demnach durch die plasmonischen Strukturen verursacht. Die LSPR der NCs mit
Alqs : ZnPc als aktiver organischer Schicht unterscheidet sich nur um etwa 60 meV von
der der reinen ZnPc NCs, da die Nanokavitdten zum Grofsteil von Luft umgeben sind und
nur zwischen den Partikeln eine leichte Absenkung des Brechungsindex erfolgt.

Zwischen 1,85 eV und 1,95 €V ist ebenfalls ein hoher Verstarkungsfaktor zu erkennen.
Dieser kann bei 1,85 eV, wie zuvor, der Oberflichenemission der Exzitonen zugeordnet
werden. Der {iberlagerte zweite Beitrag ist vermutlich durch den Auslaufer einer Laserre-
flexion zu erkldren, der durch die erhohte Reflexion an der Glas/Silber Grenzflache nur
im NC Spektrum auftaucht und daher in der Darstellung des Verstarkungsfaktors iiber-
zeichnet wird.

Bisher wurde die beobachtete PL-Erhchung auf den gesamten Laserspot bezogen, obwohl
die Flache der Nanokavitdaten kleiner als dieser ist. Mit der Grofe der NCs aus den AFM

Aufnahmen sowie dem berechneten Durchmesser des Laserspots d = 580 nm kann ein
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geometrischer Fiillfaktor mit Wert 1/13 bestimmt werden, der den Flachenanteil der NCs
innerhalb des Laserspots beschreibt. Durch Anwendung dieser Korrektur auf die Verstar-
kungsfaktoren erhédlt man eine PL-Verstarkung pro Flache bzw. pro Molekiil, die Werte

von bis zu 700 annimmt.

5.4.3 Morphologische und plasmonische Einfliisse

Bei der bisherigen Betrachtung der Nanokavitdten wurde lediglich ein Vergleich zu Diinn-
schichtproben gezogen, der nur Erkenntnisse iiber die Gesamtverstarkung des PL Signals
zulésst, aber nicht iiber deren Zustandekommen. Durch die simulierten LSPR konn-
ten zwar Aussagen dariiber getroffen werden, in welchen spektralen Bereichen die PL-
Erh6hung durch plasmonische und in welchen Bereichen durch morphologische und pro-
bengeometrische Ursachen hervorgerufen wird, jedoch konnte keine quantitative Analyse
auf Basis dieser Daten durchgefiihrt werden. Zudem konnten starke morphologische Ein-
fliisse hinsichtlich des Kristallwachstums in Diinnschichten und Nanostrukturen durch die
Verwendung eines Matrix/Gast-Systems verringert werden.

Um die beiden Effekte schérfer voneinander zu separieren, werden in diesem Teilabschnitt
zusétzlich Nanosdulen betrachtet, die lediglich aus nanostrukturierten Sdulen der orga-
nischen Halbleiter bestehen (s. Abb. [5.2(d)). In Abb. p.15(a) sind die zugehérigen PL-
Spektren abgebildet (oben: ZnPc, unten: Alqgs : ZnPc). Die ZnPc Spektren der Nanokavi-
taten (NCs) und Diinnschichten (DS) entsprechen denen aus dem vorherigen Abschnitt,
wahrend neue Proben fiir die Alqs : ZnPc Spektren hergestellt wurden, um die gleiche
Konzentration an ZnPc Molekiilen in allen drei Probengeometrien zu gewéahrleisten. Im
Gegensatz zu den zuvor charakterisierten Schichten ist die ZnPc-Konzentration mit 10
% nun etwas hoher gewdhlt, um eine erhohte Exzimer-Bildung und damit einen héheren
PL-Anteil aus dieser Anregung zu erreichen, so dass auch Verdnderungen in diesem Spek-
tralbereich besser aufgelost werden kénnen.

Das Emissionsspektrum der ZnPc Nanosdulen (NP, engl.: Nanopillars) ist gegeniiber dem
der Diinnschicht blau-verschoben und unterstiitzt damit die zuvor ausgefiihrte Erérterung
beziiglich des gleichzeitigen Auftretens der Monomer- und Exzimerphase in nanostruktu-
rierten Proben, aber nicht in den kristallinen Diinnschichtproben. In Teilabb. (b)
sind neben den schon zuvor gezeigten, simulierten Streuquerschnitten, auch die Verstér-
kungsverhéltnisse zwischen den verschiedenen Probengeometrien dargestellt. Zunéchst in
schwarz abgebildet ist, wie zuvor, der Gesamtverstarkungsfaktor, gebildet aus dem Quo-

tienten der PL-Intensitaten der NCs und der Diinnschicht. Das Intensitatsverhaltnis aus
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NP und Diinnschicht ist in blau eingezeichnet und reprasentiert den morphologischen An-
teil an der Gesamtverstarkung. Es fillt sofort ins Auge, dass dieser Anteil die Verstéarkung
dominiert. Allein die Nanostrukturierung der ZnPc Lage fithrt durch die Ausbildung der
Monomer-Phase und einer zusétzlich, durch die interne Totalreflexion an den Seitenflichen
effektiv gerichteteren Auskopplung der emittierten Photonen zu einer enormen Verstér-
kung der PL im Bereich von 1,75 ¢V und 1,9 €V. Die massive Verstarkung um einen Faktor
iiber 500, wohlgemerkt ohne probengeometrische Korrektur, kommt hierbei, wie bei den
NCs, durch die Abwesenheit der Monomer-Phase in der Diinnschicht zustande. Anders
als bei den NCs konnen die Exzitonen an keiner Metall/Organik-Grenzfliche gequencht
werden und andersseitig auch nicht durch ein erhéhtes E-Feld, verursacht durch die LSPR
der Silbernanoprismen, zu gesteigerter Emission angeregt werden. Daher dhneln sich die
Kurvenverldufe der Verstarkung NP /DS und der PL-Intensitat der NP hochgradig.
Schlieflich ist das Intensitatsverhéltnis von NC zu NP zur besseren Sichtbarkeit um den
Faktor 10 vergrofert dargestellt (rote Linie). Dies soll den plasmonischen Anteil der Ge-
samtverstarkung reprisentieren. Es ist zu erkennen, dass das Maximum dieser Kurve in
guter Ubereinstimmung zur simulierten LSPR (griin-gestrichelte Linie) liegt, was die Ver-
mutung der plasmonischen Ursache dieses Beitrags untermauert.

Mit den Einzelkurven der morphologischen und plasmonischen Verstirkung léasst sich nun
auch die Form der Gesamtverstarkungskurve erkléaren. Die PL verédndert sich von der
Exzimer-dominierten Emission zu einer Monomer-dominierten Emission, die iiber den ge-
samten Spektralbereich an den Metall /Organik-Grenzflachen gequencht werden kann. Im
Bereich der LSPR wird die Emission verstéirkt, im hoherenergetischen Bereich ab 1,75 eV
hingegen nicht, wodurch der Eindruck eines spektral abgeschnittenen Monomer-Peaks bei
1,85 eV entsteht.

Die Situation fiir die Alqs : ZnPc Strukturen stellt sich dagegen anders dar. Im unteren
Teil von Abb. ist die PL von co-evaporierten Algs : ZnPc Diinnschichten (gestrichel-
te Linie), NCs (durchgezogene Linie) und NPs (gestrichpunktete Linie) abgebildet. Die
hohere ZnPc Konzentration spiegelt sich im Spektrum der Diinnschicht wider, bei dem
nun das Exzimer-zu-Monomer-Verhéltnis grofser ausfallt als zuvor. Im Spektrum der NCs
sind, wie zuvor in den ZnPc NC Spektren, ausgeprigte Ramanlinien zwischen 1,75 eV
und 1,8 €V zu erkennen. Ansonsten dhnelt das Spektrum dem des mit 4 % ZnPc dotierten
Alqgs. In Teilabb. (b) ist jedoch zu erkennen, dass der maximale Verstarkungsfaktor
relativ zur Diinnschicht auf ein Viertel des Wertes fiir die geringer konzentrierten Proben

(4 % ZnPc Anteil) gesunken ist. Dies kann an einer erhéhten Aggregatbildung liegen, die
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(a) Wellenlange [nm] (b) Wellenlange [nm]
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Abbildung 5.15: (a) PL-Spektren der Nanokavitdten (NC, durchgezogene Linie), Nano-
sdulen (NP, gestrichpunktete Linie) und Diinnschichten (DS, gestrichelte Linie) aus ZnPc
(oben) und Alqs : ZnPc (unten). (b) Verstarkung der PL-Intensitidt der NCs gegeniiber
der Diinnschicht PL (schwarz), die die Gesamtverstiarkung widerspiegelt, und relativ zur
NP PL (rot), die den plasmonischen Anteil an der Erhohung widerspiegelt, sowie das
Verhéltnis NP/DS (blau), das den morphologischen Einfluss auf die Gesamtverstérkung
reprasentiert. Zudem in griin gestrichelt dargestellt, die jeweilige simulierte LSPR als
Funktion der Energie [121].
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zu den gleichen Verlustkanélen, z.B. infolge der Exziton-Exziton-Annihilation, fithren, wie
in den reinen ZnPc Strukturen.

Auch hier zeigen die nanostrukturierten NCs und NPs wieder einen zusétzlichen Peak bei
1,85 eV. Dieser wirkt sich auch auf die Verstarkungskurven von NC und NP im Vergleich
zur unstrukturierten Diinnschicht aus (schwarze bzw. blaue Kurven). Dagegen ist in der
Verstarkungskurve der Nanostrukturen mit Silbernanoprismen verglichen mit den metall-
freien Strukturen (rote Kurve) an dieser Stelle kein Peak zu erkennen; es tritt lediglich
eine geringfiigige Verstiarkung bei hoheren Energien auf, der vermutlich auch hier durch
die Reflexion eines Ausléufers der Laseranregung verursacht wird.

Der morphologische Einfluss der Strukturierung der NPs gegeniiber der planaren Diinn-
schicht, im wesentlichen représentiert durch die blaue Linie, zeigt, im Gegensatz zu den
reinen ZnPc-Strukturen, nur eine Verstarkung der PL-Intensitéit bei 1,85 ¢V um maximal
einen Faktor 10. Dies liegt daran, dass hier durch die Dotierung bereits in der Diinnschicht
Einzelmolekiile vorliegen, die fiir das Auftreten einer signifikanten Monomer-Emission ver-
antwortlich sind. Daher ist die Lage des Verstiarkungspeaks gegeniiber der fiir ZnPc NPs
blau-verschoben, da nur der zusétzliche Oberflichenemissionspeak bei 1,85 ¢V dominiert.
Der maximale Verstiarkungsfaktor der ZnPc dotierten Algs NCs gegeniiber den NPs liegt
bei knapp unter 20 und stimmt von seiner spektralen Lage mit der simulierten LSPR
gut iiberein. Es féllt aufserdem eine starke Modulierung des Kurvenverlaufs auf. In Abb.
5.16[a) bzw. (b) ist die Einzelpeakanpassung an das NC-Spektrum bzw. das NP-Spektrum
aus Abb. [f.15|a) zu sehen. Insgesamt kénnen zehn Gauss-Peaks an die NC Emission an-
gefittet werden, von denen drei Raman-Moden des ZnPc zugeordent werden konnen (s.
oben). Die sieben anderen Emissionslinien konnten auch an das NP-Spektrum angefittet
werden, wobei die drei niederenergetischen Gaussfits aufgrund ihrer geringen Intensitit
als nicht vertrauenswiirdig eingestuft werden und lediglich der Anpassung des Untergunds
dienen. Die einzelnen Peaks lassen sich auch an die Verstarkungskurve in Teilabb. (c)
anpassen, wodurch deutlich wird, welche Ubergéinge am meisten verstéirkt werden. Unter-
halb von 1,4 eV passen Anpassungskurve und Daten aufgrund der geringen Peakintensitét
in den NP-Spektren nicht perfekt zusammen. Im restlichen Bereich ist jedoch gut zu er-
kennen, dass der Ubergang bei 1,6 €V am stirksten erhoht wird. Auch die Ausbildung der
Raman-Linien bei ca 1,77 ¢V im NC-Spektrum spiegelt sich hier wider. Durch spektrale
Integration der Verstarkungsfaktoren lésst sich so fiir die co-evaporierten Schichten fest-
stellen, dass der Effekt der plasmonisch verursachten Erhohung des PL-Signals 4,5 mal
grofser ist als der Anteil der Morphologie.
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Abbildung 5.16: (a) PL-Spektren der Alqs : ZnPc NC (schwarz) mit Einzelpeakanpassung.
Die drei kleinen Peaks zwischen 1,75 eV und 1,8 eV kénnen Raman-Moden des ZnPc
zugeordnet werden. (b) Einzelpeakanpassung der NP PL (schwarz). (¢) Verstarkung der
NC PL gegeniiber der NP PL (schwarz) und Gausspeakanpassung mit den Gausskurven

aus (a).

5.5 Untersuchung der Exziton-Dynamik

Bisher wurde festgestellt, dass die PL. durch die Nanostrukturierung und das Einsetzen
von Silbernanoprismen unter Gleichgewichtsbedingungen bei konstanter, kontinuierlicher
cw-Laseranregung zu einer Steigerung der effektiven PL-Intensitét fiihrt. In diesem Ab-
schnitt werden nun die zugrundeliegenden Mechanismen der Exziton-Dynamik, die zu
diesen Beobachtungen fiihren kénnen, untersucht. Die Kopplung von LSPR-Moden an die
angeregten molekularen Zusténde kann deren Lebensdauer verkiirzen (s. Abschnitt .
Um herauszufinden, in welchem Umfang dieser Effekt in den hier betrachteten Struktu-
ren auftritt, wurden TCSPC Messungen an ausgewéhlten Strukturen durchgefiihrt. Auch
hier wurde eine Laseranregung bei 638 nm gewahlt, um wiederum nur die ZnPc Molekiile
selektiv anzuregen und die integrierte PL zeitaufgelost zu betrachten.

Zunéichst wird in Abb.[5.17(a) die zeitaufgeloste PL einer reinen ZnPc Diinnschicht (blaue
Symbole) mit der einer co-evaporierten Alqs : ZnPc (griine Symbole) Diinnschicht ver-
glichen. Zusétzlich ist die Antwortfunktion (IRF; engl.: Instrument Response Function)
aufgetragen, die aufgrund der Faltung mit dem Messsignal eine Verbreiterung desselben
bewirkt. Bereits ohne die multi-exponentiellen Fits ist zu erkennen, dass sich die dyna-
mischen exzitonischen Prozesse in den beiden Schichtstrukturen stark unterscheiden und
mindestens ein Zerfallskanal in der Gréfenordnung der Antwortfunktion bzw. kiirzer auf-

tritt. Eine Entfaltung der IRF durch eine Gauss-Kurve, die den Laserpuls repréasentiert,
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und eine exponentiell abfallende Kurve, die u. a. Einfliisse der APDs widerspiegelt, erge-
ben eine Zeitkonstante von 0,36 ns, die die zeitliche Auflésung des verwendeten Aufbaus
limitiert. Daher ist darauf hinzuweisen, dass die bestimmten Lebensdauern eine obere
Grenze der tatsichlichen Werte darstellen und deshalb im folgenden mégliche Anderun-

gen aufgrund der unterschiedlichen Strukturierung nur qualitativ diskutiert werden.

@ . . . . (b) . . .
+ Alg,:ZnPc DS +  Alg,:ZnPc NC
v ZnPc DS v Alg,:ZnPc NP
« IRF multiexponentielle Fits
multiexponentieller Fit
£ £
2 g
1
a T

12 4‘6.8.10‘12
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Abbildung 5.17: (a) Zeitaufgeloste PL einer reinen ZnPc Diinnschicht (blaue Symbole),
einer Alqs : ZnPc Diinnschicht (griine Symbole) und deren multi-exponentielle Fits (rot),
sowie IRF des TCSPC Aufbaus (schwarze Symbole). (b) Zeitaufgeloste PL der Alqs : ZnPc
NCs (griin) und NPs (schwarz) mit multi-exponentiellen Fits (rot) [121].

In Tab. sind die aus den multi-exponentiellen Fits erhaltenen Zeitkonstanten aufge-
listet. Die zeitaufgeloste PL der ZnPc Diinnschicht setzt sich aus zwei Zeitkonstanten
79 = 0,49 ns und 75 = 19 ns zusammen. Die co-evaporierte Schicht weist ebenfalls zwei
Komponenten auf, von denen eine mit 7, = 0,36 ns der IRF Konstanten entspricht und
die andere mit 74, = 2,52 ns ebenfalls nicht mit den beobachteten ZnPc Zeitkonstan-
ten iibereinstimmt. Die Co-Evaporation und die damit einhergehende Bildung geordneter
ZnPc Cluster innerhalb der Matrix mit statistisch verteilten Einzelmolekiilen fithren also
zu einer verdnderten Exziton-Dynamik. In der ZnPc Diinnschicht entstehen iiberwiegend
Exzimere, deren Emission daher die Lebensdauer 75 = 0,49 ns zugeordnet wird. Die
léngste Zeitkonstante 75 = 19 ns wird aufgrund ihrer schwachen Auspragung an dieser
Stelle vernachléssigt. Die Zeitkonstante 7, = 2,52 ns in der Alqs : ZnPc¢ Diinnschicht
wird der Lebensdauer der Monomerzustinde zugeordnet, da sie ausschlieflich in den co-
evaporierten Strukturen auftritt.

Die kurzlebige Komponente 7 < 0,36 ns wird vermutlich durch die Relaxation in einen

nicht-strahlenden Dunkelzustand verursacht. Da dieser nur in der co-evaporierten Alqs:
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ZmnPc Diinnschicht vorkommt, wird diese vermutlich durch eine spezifische Orientierung
der ZnPc Molekiilen zueinander bedingt, die so in der reinen polykristallinen ZnPc¢ Diinn-
schicht nicht existiert. Settels et al. [I142] haben gezeigt, dass verschiedene Orientierungen
zwischen zwei benachbarten Molekiilen (Dimere) zu einer Verdnderung der Potentialfliche
des angeregten Zustandes fithren und so dessen Relaxation durch konische Durchschnei-
dungen mit der Potentialfliche des entsprechenden langlebigen Dunkelzustands innerhalb
von einigen Hundert Femtosekunden fordern kénnen.

In Teilabbildung [5.17(b) ist die zeitabhédngige PL-Intensitdt der Alqs : ZnPc basierten
NC und NP dargestellt. Die Zerfallskonstanten kénnen fiir die NPs zu 73 = 0,99 ns und
74 = 2,49 ns bestimmt werden. Die PL der NCs weist Zeitkonstanten mit @hnlichen
Werten von 73 = 0,86 ns und 74, = 2,43 ns auf, die daher auch in diesem Fall der Mo-
nomeremission zugeordnet werden. Dabei wird 73 den exzitonischen Oberflichenzustén-
den zugeordnet, die auch in den spektral aufgelosten PL-Messungen nanostrukturierter
Schichtstrukturen bei 1,85 €V zum Vorschein kommen.

Die zusétzlich auftretende kiirzere Zeitkonstante von 7 < 0,36 ns deutet auf eine ver-
ringerte Lebensdauer der ZnPc Exzitonen aufgrund der Kopplung an die plasmonischen
Anregungen der Silbernanopartikel hin. Der Vergleich der 1angeren Zerfallszeit in den NPs
von 2,5 ns mit der kurzen Komponente in der NC PL von 7; < 0,36 ns ergibt eine untere
Grenze fiir den Purcell-Faktor von Fp > 10. Andere Gruppen berichteten fiir dhnliche
Strukturen, aber aus organischen Materialien mit sehr viel lingeren intrinsischen Lebens-
dauern ihrer angeregten Zustédnde, die eine ausgeprigte Verkiirzung derselben erlauben,
Purcell-Faktoren zwischen 200 bis 900 [143] [144].

Die aus den zeitaufgelosten PL-Messungen bestimmte Verringerung der Exzitonenlebens-
dauern stimmt in der Gréfenordnung mit dem plasmonsichen Anteil des Verstérkungs-
faktors, der im vorherigen Abschnitt bestimmt wurde, iberein. Wegen der inhomogenen
E-Feld-Verteilung innerhalb der NCs bleibt aber ein gewisser Anteil von ZnPc Molekiilen
unbeeinflusst von der plasmonischen E-Feld-Verstirkung und weist daher eine im Ver-

gleich zu den NP unverdnderte Exzitonenlebensdauer von 2,43 ns auf.

5.6 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Lichtauskopplung in hybriden Metall/Organik Strukturen un-
tersucht. Als organische Schichten wurden zum einen ausschlieflich ZnPc-Molekiile und

zum anderen ZnPc Molekiile, die in eine Matrix aus Alqs co-evaporiert werden, verwendet
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Proben 71 |ns| | 72 [ns] | 73 [ns] | 74 [ns| | 75 [ns]

ZnPc DS - 0,49 - - 19
Alqs : ZnPc DS || < 0,36 - - 2,52 -
Algs : ZnPe NP | - = 1099 | 249 | -
Alqgs : ZnPc NC || < 0,36 - 0,86 2,43 -

Tabelle 5.1: Exzitonenlebensdauern in den einzelnen Probengeometrien. 7, wird der ZnPc
Exzimer-Emission, 73 und 74 der ZnPc-Monomer-Emission zugeordnet. Die kurzen Zeit-
konstanten < 0,36 ns, zusammengefasst in 71, haben unterschiedliche Ursachen und wer-
den fiir die Alqs : ZnPc Diinnschichten der Relaxation in Dunkelzustédnde und fiir die NCs
der Verkiirzung der exzitonischen Lebensdauern aufgrund der Kopplung an die LSPR der

Silbernanopartikel zugeordnet.

und diese mit Silbernanostrukturen kombiniert. Dazu wurden, mittels des einfach anzu-
wendenden Verfahrens der Schattenlithographie, verschiedene groftflichige Nanostruktu-
ren hergestellt und optisch charakterisiert. Statische und zeitaufgeloste Photolumines-
zenzmessungen zeigen, dass vor allem sdulenartige Strukturen mit oben und unten ab-
schliefsenden Silbernanopartikeln die Lichtauskopplung gegeniiber einer unstrukturierten
Diinnschicht immens verbessern. Betrachtet man die spezifische Emission, d.h. pro be-
deckter Substratfliche, ergeben sich spektrale Verstarkungsfaktoren bis zu einem Faktor
700. Durch gezielte Fertigung verschiedener Probenstrukturen und deren systematischen
Vergleich konnte die Verstdrkung in morphologisch und plasmonsich verursachte Effek-
te separiert werden. Der auf den lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanzen (LSPR)
der Silbernanoprismen griindende Teil der Verstarkung ist auf das erhdhte E-Feld in der
Partikelumgebung zuriickzufithren und ergibt in co-evaporierten Nanostrukturen einen
Erhohungsfaktor von 10-20 iiber einen Spektralbereich zwischen 1,4 eV und 1,78 eV. Dem
gegeniiber steht der morphologische Erhéhungsfaktor in diesen Strukturen von 10 in ei-
nem einige zehn meV breiten Bereich um 1,85 eV. Fiir Strukturen mit einer nur halbsei-
tigen Begrenzung durch Silbernanopartikel und flachig ausgedehnter organischer Schicht
konnte der plasmonische Anteil durch gezielte Einbringung von Entkopplungsschichten
unterdriickt und dadurch dessen Einfluss bestétigt werden.

Durch zeitkorrelierte Einzelphotonen Messungen (TCSPC) konnte in den plasmonischen,
sdulenartigen Nanostrukturen ein um mindestens den Faktor 10 schnellerer Zerfallskanal

nachgewiesen werden, der mit dem plasmonischen Anteil der 20-fachen Erhchung der sta-
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tischen PL in der Grofsenordnung iibereinstimmt.
Damit wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass nanostrukturierte Metall/Organik-Hybrid-
strukturen fiir eine Verwendung als organische Leuchtdioden mit einer deutlich verbesser-

ten Lichtauskopplung und damit externen Quanteneffizienz ein hohes Potential besitzen.
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Kapitel 6

Organische Leuchtdioden basierend auf

plasmonischen Nanostrukturen

Wie im letzten Kapitel demonstriert wurde, zeigen die nanostrukturierten Metall /Organik-
Hybrid-Schichten hervorragende Eigenschaften im Bereich der Lichtauskopplung im Ver-
gleich zu unstrukturierten Diinnschichten. In diesem Kapitel wird nun untersucht, ob diese
Verbesserung der Lichtauskopplung nicht nur bei photoinduzierter Anregung im organi-
schen Halbleitermaterial, sondern auch bei elektrolumineszenten Rekombinatiosprozessen
genutzt werden kann. Dazu wurden im speziellen Diinnschicht OLEDs basierend auf dem

Matrix/Gast-System Alqs : ZnPc mit darunterliegender Silbernanostruktur untersucht.

6.1 OLED-Herstellung

Als Substrate fiir die organischen Leuchtdioden wurden mit I'TO beschichtete Glassub-
strate (spi supplies, Structure Probe, Inc.) verwendet, in die zuvor mittels Photolitho-
graphie geeignete Leiterstrukturen geétzt wurden. Fiir die plasmonischen OLEDs wurden
zunéchst die Silbernanostrukturen mittels SNSL (engl.: shadow nanosphere lithography)
analog zum vorherigen Kapitel aufgebracht und danach die Polystyrol-Kugeln entfernt.
Anschliefsend wurde mittels Spin-Coating eine Schicht PEDOT:PSS aufgeschleudert (3000
rpm, 60 s) und zur Verbesserung der Lochinjektion durch Vakuumsublimation 2 nm a-
NPD abgeschieden. Darauf folgten 60 nm co-evaporiertes Alqs : ZnPc und als Elektro-
neninjektionsschichten 10 nm Calcium und 120 nm Aluminium. Der Probenaufbau der
untersuchten OLEDs ist in Abb. [6.1] schematisch dargestellt. Die fertigen OLEDs wurden
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(a) Referenz-OLED (b) OLED mit Ag Prismen Nanostruktur

Kathode:
10/120 nm Ca/Al

Emittierende Schicht:
60 nm Alg3:ZnPc

Lochinjektionsschicht:
2 nm a-NPD

/ Lochleiter: /
PEDOT:PSS (mit darunterlie- -
/ » -
_’7‘ .
e

genden 30 nm hohen Ag Prismen)

Anode:
ITO auf Glassubstrat

Abbildung 6.1: Probenaufbau der (a) Referenz-OLED und (b) OLED mit plasmonischer

Nanostruktur.

zur Verkapselung unter Stickstoffatmosphére mit einem Zweikomponentenkleber auf ein
Glassubstrat verklebt und anschliefsend mit Kupferdrahten kontaktiert.

6.2 Opto-elektronische Charakterisierung

In den untersuchten OLEDs werden beide organischen Halbleiter durch Co-Verdampfung
gleichzeitig abgeschieden, wodurch eine gute Durchmischung erreicht wird. Als Folge des
Konzentrationsgefilles findet sowohl die Injektion der Elektronen sowie auch der Locher
ausschlieflich in das Alqz statt. Die Bildung von Exzitonen kann durch die Lage der
HOMO- und LUMO-Niveaus der beiden Materialien, insbesondere die des ZnPc Gasts
bezogen auf die der Alqs Matrix (s. Abb. , sowohl direkt im Alqs, als auch im ZnPc
stattfinden. Zudem sind ein Ubertrag der exzitonischen Anregungsenergie vom Alqs auf
das ZnPc durch einen Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) moglich, eine Anregung
des ZnPc durch Reabsorption der Alqs EL sowie ein Relaxieren gebundener Zusténde
des Alqs auf die giinstiger gelegenen Energieniveaus des ZnPc. Ob alle drei Prozesse zum

Tragen kommen und in welcher Auspridgung, wird im Folgenden genauer diskutiert.

6.2.1 Strom-Spannungs-Kennlinien

Zu Beginn werden die rein elektronischen Eigenschaften der OLEDs anhand ihrer je-
weiligen j(U)-Kennlinien analysiert. Hierzu sind diese in Abb. [6.2)(a-d) in verschiedenen

Auftragungen dargestellt. Da die ersten Messungen zunéchst nur in einem Spannungsbe-
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reich ab 4 V aufgenommen werden konnten, sind als Ergénzung im Inset (a-c) Messungen
zu einem spateren Zeitpunkt bei niedrigen Spannungen gezeigt. In diesen Messungen ist
die absolute Gesamtstromdichte geringer, ansonsten hat sich das qualitative Verhalten bei
héheren Spannungen mit Ausnahme von Schwankungen im Bereich zwischen 3 bis 5 V
kaum verandert.

In der linearen Darstellung in Teilabbildung (a) ist zunéchst die bei kleineren Spannungen
von ca 3 V beginnende Zunahme der Stromdichte in der plasmonischen OLED zu erken-
nen. Dieser Effekt kann an einem geringeren Parallelwiderstand in der plasmonischen
OLED infolge parasitdarer Kurzschliisse, verursacht durch Metall-Diffusion und Bildung
von Strompfaden beim Aufdampfen der Kathoden, liegen oder an einer besseren Injekti-
on von Ladungstrigern als in der Referenz-OLED ohne strukturierte Silberschicht, deren
Kennlinie erst ab ca 11 V sichtbar anzusteigen beginnt. Es ist auferdem zu erkennen,
dass der Anstieg der Kennlinie bei der plasmonischen OLED zu Beginn weniger steil ver-
lauft als bei der entsprechenden Referenzkennlinie. Da die Injektion der Elektronen iiber
die Ca/Al Schicht, die in beiden OLEDs eine gleiche Grenzfliche zur Organik aufweist,
erfolgt, liegt es nahe, die Ursache der unterschiedlichen j(U)-Kennlinien in der Injektion
der Locher zu vermuten. Die Silbernanodreiecke scheinen also die Potentialbarriere fiir
die Lochinjektion zu verringern. Um diese abzuschétzen sind in den Teilabbildungen (c)
und (d) die Kennlinien jeweils so dargestellt, dass eine separate Analyse nach dem Modell
der thermionischen Emission und der Fowler-Nordheim-Tunnelinjektion moglich ist.

Bei Betrachtung der doppelt-logarithmischen Darstellung in Teilabbildung (b) zeigen sich
zunédchst verschiedene Bereiche im Kurvenverlauf, die in dieser Darstellung mit linearen
Fits angendhert werden kénnen. Die j(U)-Kennlinie einer OLED zeigt in dieser Auftra-
gung typischerweise drei charakteristische Bereiche: den Ohmschen Bereich mit der Stei-
gung m = 1, den Bereich der Fiillung der Fallenzustdnde (m >2) und den Bereich der
Raumladungs-begrenzten Strome (SCLC; engl.: space charge limited current), der sich in
der doppelt-logarithmischen Auftragung bei gleichbleibender Ladungstriagerkonzentration
durch eine Steigung von m = 2 auszeichnet (s. GL . In den vorliegenden Kennlinien
der plasmonischen OLED findet sich zunéchst eine Steigung von m ~ 1,5 -1,7 bis etwa
9V (5 V im Inset). Anschliefend beginnt, mit weiter ansteigender Spannung, das Auf-
filllen der Fallenzustédnde (m ~ 3 - 4). Dass dieser Bereich bei den spéter durchgefiihrten
Messungen friither auftritt, weist auf eine verdnderte Fallenverteilung in der OLED hin
und damit moglicherweise auf deren beginnende Degradation, z.B. infolge einer thermisch
aktivierten Diffusion des Kontaktmetalls in die OLED hinein.
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Abbildung 6.2: Verschiedene Darstellungen der j(U)-Kennlinien: (a) lineare Darstellung,
(b) log-log-Plot zur Darstellung Raumladungs-begrenzter Strome (SCLC, engl.: space
charge limited currents), (c) In j(EY?) zur Hervorhebung der thermionischen Emission

und (d) In j/E*(1/E) zur Hervorhebung der Fowler-Nordheim Tunnelinjektionsbeitriige.

Die Insets zeigen jeweils die spater erfolgte Messung bei kleineren Spannungen.
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Der Verlauf der Referenzkennlinie zeigt in dem aufgenommenen Messbereich dagegen
hauptséchlich eine steile Steigung von m = 9 im Vergleich zur plasmonischen OLED. Da
zu erwarten ist, dass die aktive organische Transportschicht der plasmonischen OLED
mehr oder zumindest gleich viele Fallenzusténde besitzt, ist davon auszugehen, dass diese
im untersuchten Spannungsbereich bereits gefiillt sind.

In Teilabbildung6.2|(c) ist der natiirliche Logarithmus der Stromdichte iiber E/2 aufgetra-
gen, um auftretende Injektionsbarrieren nach Gl. [I.2I] bestimmen zu kénnen. Jedoch ist zu
erkennen, dass zumindest im Fall der Referenz OLED mehr Datenpunkte bei niedrigeren
Spannungen notig waren, um auf diese Weise eine Potentialbarriere zu bestimmen. Daher
werden auch hier die nachtriaglichen Messungen mit mehr Datenpunkten im niedrigen
Spannungsbereich verwendet. Aus diesen ergibt sich jeweils eine effektive Potentialbarrie-
re von ®p 44 = 0,67 ¢V und ®p gy = 1,15 eV fiir plasmonische und die Referenz-OLED.
Diese Barriere wird der Lochinjektion zugeordnet, da diese bei niedrigen Spannungen auf-
grund der energetischen Niveaus an den Grenzflichen der Materialien dominieren sollte.
Die berechnete Differenz zwischen der Austrittsarbeit des PEDOT:PSS und des HOMOs
von Alqs bzw. a-NPD betragt 0,6 - 0,7 €V bzw. 0,2 eV, wobei die relevanten Transportni-
veaus der Einzelschichten angenommen wurden, was nicht notwendigerweise der Situation
an der Grenzflache entspricht. UPS Untersuchungen der PEDOT:PSS/Alq; Grenzflache
ergaben beispielsweise eine Barriere fiir die Lochinjektion von @5 = 1,2 eV [145], die mit
der aus den Messdaten bestimmten Barriere der Referenz-OLED gut iibereinstimmt. Es
scheint also, dass eine 2 nm dicke Schicht des a-NPD nicht ausreicht, um die Injektion
mafgeblich zu verbessern, da diese vermutlich nocht nicht ausreichend gut geschlossen
ist. Die Silbernanodreiecke hingegen beeinflussen die Barriere signifikant und verringern
sie, so dass die Injektion verbessert wird. Dies wird vermutlich auf mikroskopischer Skala
durch Inhomogenitiaten des E-Felds an den Ecken und Kanten der Nanoprismen verur-
sacht.

Da in OLEDs bei Raumtemperatur meist eine Mischung aus thermionischer Emission
und FN-Tunnelinjektion vorherrscht, wird durch die Auftragung in Teilabbildung (d)
schlieflich die Potentialbarriere fiir die Tunnelinjektion bestimmt. Hier wird der hohere
Spannungsbereich zur Barrierenbestimmung verwendet; d.h. dass sowohl die Injektion von
Lochern als auch von Elektronen eine Rolle spielt. Aus der Steigung des linearen Fits bei
halblogarithmischer Auftragung in Abb. (d) ergibt sich jeweils eine Barriere von ®p 4,
= 172 meV und ®p gy = 361 meV. Die Werte unterscheiden sich deutlich von denen im

Fall einer thermionischen Injektion, was zum einen an der Annahme einer reinen Loch-
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injektion bei dieser liegen kann und zum anderen an der Messung zu unterschiedlichen
Probenlebensdauern. Es ist trotzdem klar zu sehen, dass sich in beiden Féllen eine gerin-
gere Barriere fiir die OLED mit den Silbernanostrukturen ergibt, was zu der verbesserten
Ladungstréigerinjektion fiihrt.

Im Folgenden wird nun die simultan mit den Strom-Spannungsmessungen aufgenomme-
ne Elektrolumineszenz ndher betrachtet und mit den j(U)-Kennlinien in Zusammenhang

gebracht.

6.2.2 Elektrolumineszenz

Die opto-elektronische Charakterisierung der OLEDs erfolgte mit dem Konfokalmikro-
skopieaufbau, der auch im vorherigen Kapitel verwendet wurde. Aufgrund der relativ
schwachen Emission wurde auf ein Pinhole verzichtet, um die detektierte Lichtintensitét
zu erhohen. Zur reproduzierbaren Bestimmung der Elektrolumineszenz wurde die ange-
legte Spannung schrittweise erhoht und anschliefsend gehalten, um jeweils ein Spektrum
der Elektrolumineszenz aufzunehmen. Diese wurden integriert, um ein vergleichbares Mafs
fiir die Gesamt-EL zu bestimmen. Aus der numerischen Apertur und dem Brechungsindex
des verwendeten Immersionsols ergibt sich ein Offnungswinkel von ca 158°. Es wird so-
mit aufgrund der Messgeometrie nur das durch die ITO-Anode in diesem Offnungswinkel
transmittierte Licht detektiert.

In Abb. [6.3] ist die Elektrolumineszenz einer Referenz-OLED und einer OLED mit Sil-
bernanostruktur in Abhéngigkeit der angelegten Spannung (a) und der Stromdichte (b)
dargestellt. In Teilabbildung (a) ist ab einer angelegten Spannung von 10 V ein steiler
Anstieg der EL der plasmonischen OLED im Vergleich zur Referenz-OLED, deren An-
stieg bei etwa 11 V beginnt und flacher verlduft, zu erkennen. Die Auftragung der EL
iiber die angelegte Spannung ist sinnvoll, um die nétige Betriebsspannung zu bestimmen
und um diese fiir unterschiedliche Probenkonfigurationen zu vergleichen. Zudem ist sie
ein Indikator fiir das Uberwinden der jeweiligen Injektionsbarrieren fiir Elektronen und
Locher. Ein Vergleich mit Abb. (a) macht die Korrelation zwischen einsetzender EL
und starkem Anstieg der j(U)-Kennlinie deutlich. Letztendlich ist das Entwicklungsziel
metall /organischer Hybridbauteile die externe Quanteneffizienz zu erhéhen, also im Fall
der OLEDs eine hohere Leuchtkraft bei geringer angelegter Spannung (und Strom) zu
erzielen. Eine hohere Emission bei gleicher angelegter Spannung wurde hier somit bereits
erreicht.

Um die Emissionserhohung aber vor dem Hintergrund der elektrischen Betriebsleistung zu
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bewerten und um die zugrundeliegenden physikalischen Prozesse genauer zu analysieren,
ist es jedoch erforderlich, die EL in Abhéngigkeit der Stromdichte bzw. der elektrischen
Leistung aufzutragen (Abb. [6.3[b,c)). Die EL der Referenz-OLED (schwarze Symbole)
zeigt einen linearen Anstieg mit wachsender Stromdichte bzw. Leistung. Das bedeutet,
der Anteil der injizierten Ladungstrager, aus denen sich Exzitonen bilden, die anschlie-
flend strahlend rekombinieren, bleibt auch bei héheren Stromdichten konstant.

Die EL der plasmonischen OLED zeigt dagegen ein anderes Verhalten. Zunéchst ist bis zu
Stromdichten von etwa 126 mA /cm? die EL der Referenz-OLED grofer als die der plas-
monischen OLED, die erst ab etwa 23 mA /cm? beginnt nicht-linear anzusteigen und bei
126 mA /cm? die EL der Referenz kreuzt. Aus der doppelt-logarithmischen Auftragung in
Abb.[6.3|(d) ergibt sich ein Bereich mit einem Anstieg der EL oc j%°. Ab etwa 100 mA /cm?
flacht der Anstieg ab.

Zur Kldrung dieses Verhaltens muss zunéchst iiberpriift werden, ob eine Kopplung zwi-
schen der LSPR der Silbernanoprismen und der Emission der ZnPc bzw. Alqs-Molekiile
durch das PEDOT:PSS iiberhaupt moglich ist. Dazu muss die Dicke dieser Zwischen-
schicht betrachtet werden, wozu in Abb. (a) und (b) AFM-Aufnahmen von Silber-
nanoprismen vor und nach dem Aufbringen der PEDOT:PSS Lage gezeigt sind. Es ist
deutlich zu sehen, dass die Leerrdume zwischen den Prismen durch das Polymer aufge-
fiillt werden und infolge dessen die Hohendifferenz auf und neben den Prismen abnimmt.
Dies wird quantitativ durch das Hohenprofil tiber jeweils ein Prisma aus (a) und (b)
in Abb. [6.4c) bestitigt. Die Hohendifferenz nimmt um die Hélfte von etwa 35 nm auf
etwa 17 nm ab. Zudem werden die Kanten der Prismen abgeflacht, was fiir eine Bede-
ckung mit PEDOT:PSS spricht. In Teilabbildung (d) ist schlieklich die Hohenverteilung
in den beiden Aufnahmen (a) und (b) dargestellt. Aus der Verbreiterung der Verteilung
bei niedrigen Hohen kann auf eine grofsere Rauigkeit der PEDOT:PSS-Schicht zwischen
den Prismen (rot) im Vergleich zu der von ITO (schwarz) geschlossen werden. Jedoch
kann aus den AFM-Ausnahmen nicht direkt geschlossen werden, welche Dicke das PE-
DOT:PSS auf den Prismen aufweist. Ein Aufschleudern mit denselben Parametern wie
hier angewendet ergibt fiir ein glattes ITO-Substrat ohne Ag Prismen eine PEDOT:PSS-
Schicht von ca. 40 nm. Nimmt man diesen Wert als Referenz fiir die Schichtdicke zwischen
den Prismen, so ergibt sich mit den Hohenprofilen eine Schichtdicke von ca. 20 nm auf
den Prismen. Fiir eine ausreichende Kopplung mit den Molekiilen der optisch-aktiven
Schicht ware dies bereits eine recht grofse Entfernung. Jedoch ist zum einen der Abstand

an den Prismenkanten, an denen die elektrisch Felderhohung ohnehin am stérksten ist,

111



) ) ) v ) v ) v ) ) ) v ) )
(a) ¥ ohne Ag Nanostruktur J (b) I A mit Ag Nanostruktur
A mit Ag Nanostruktur A ¥ ohne Ag Nanostruktur A E
L v - L ]
— — A
W r A A W 7
T N 2 v
T i v 4 T R J
| i w A v
Al v v
i 1 - AV 1
R A 'V | | v A i
L A v v M AA :
A v o v A
TTTTTITIAAAAANEN L W aaaad” L
6 8 10 12 U,l4 16 0 50 100 ji, 150 200 250
U [V] j [mA/cm?]
| ) ) T T j v L) 1) M T T A
(C) | A ohne Ag Nanostruktur A i (d) ' A mit Ag Nanostruktur 3
V¥ mit Ag Nanostruktur [ ¥ ohne Ag Nanostruktur ]
1 [ ——Fit
5 B —Fit
A
wi [ 1 m
S | M S,
o [ . Y ] o
L ] E \/
v f vvvvvY?
B A v T [
v L ]
| vaA i
V A
L v v AA
m 1 A 1 A 1 A 1 A
0 1000 2000 3000 4000 0,01 0,1 1 10 100
P [mW/cm?] j [mA/cm?]

Abbildung 6.3: (a) EL der OLEDs ohne (schwarze Symbole) und mit darunterliegender
Silbernanostruktur (rote Symbole) in Abhéngigkeit der Spannung. (b) EL in Abhéngig-
keit der Stromdichte. (¢) EL in Abhéngigkeit der elektrischen Leistung und (d) EL in
Abhéngigkeit der Stromdichte in doppelt-logarithmischer Auftragung.
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Abbildung 6.4: AFM-Aufnahme von Ag Nanoprismen vor (a) und nach (b) dem Auf-
schleudern von PEDOT:PSS. (c¢) Hohenprofil iiber jeweils ein Prisma aus (a) und (b); (d)
Hohenverteilung der gezeigten AFM-Aufnahmen.

zur optisch-aktiven Schicht geringer, zum anderen handelt es sich hierbei um eine obere
Abschétzung, da die reale PEDOT:PSS-Schichtdicke im vorliegenden Fall durchaus gerin-
ger als 40 nm sein kann. Eine Kopplung der LSPR an die Emission der Molekiile erscheint
also aufgrund des Abstandes durchaus moglich, zudem ebenso eine Kopplung der Silber-
nanoprismen mit der Ca/Al-Kathode und dadurch eine Anderung der spektralen Lage
der LSPR und der Feldverteilung innerhalb der OLED (s. weiter unten). Dariiberhinaus
agiert die PEDOT:PSS-Schicht als Exzitonen-blockierende Schicht, sodass diese nicht an
den Silbernanoprismen gequencht werden kénnen.

Der Vergleich des EL(U)- und des EL(j)-Diagramms zeigt, dass bei der plasmonischen
OLED die Elektrolumineszenz bei geringeren Spannungen einsetzt, ihr Beginn jedoch
erst mit groferen Stromdichten einhergeht. Die Interpretation der j(U)-Kennlinien hat

eine verbesserte Injektion der Locher in die OLED mit Silbernanostruktur ergeben. Es
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Abbildung 6.5: (a) EL-Spektren der OLED ohne Silbernanostruktur in Abhéngigkeit der
angelegten Spannung. (b) PL-Spektren der OLEDs mit Silbernanostruktur in Abhéangig-

keit der angelegten Spannung.

erscheint deshalb plausibel, dass bei niedrigen Stromdichten von j < 25 mA/cm? be-
reits Exzitonen in der plasmonischen OLED gebildet werden, diese jedoch nicht-strahlend
rekombinieren. Da zunéachst bevorzugt Locher injiziert werden, bildet sich eine hohe Lo6-
cherkonzentration an der Grenzfliche zur Kathode. Bei einsetzender Elektroneninjekti-
on findet die Exzitonenbildung also auch in néchster Nahe zu dieser statt. Da auf eine
Exzitonen-blockierende Schicht verzichtet wurde, ist hier die nicht-strahlende Rekombi-
nation an der Al/Ca/Organik-Grenzflache sehr hoch. Mit steigender Elektroneninjekti-
on wandert die Rekombinationszone aufgrund der héheren Beweglichkeit von Elektronen
im Alqs von der Kathodengrenzfliche weg, und die Verluste durch Quenching an der
Metall/Organik-Grenzflache nehmen ab [146]. Mit diesem Ansatz kann auch das nicht-
lineare Emissionsverhalten erklirt werden. Die Quenchingrate weist eine d~2 Abhéngigkeit
mit dem Abstand d zur Kathode auf [115]. Die Verlustmechanismen nehmen also mit dem
Abstand nicht-linear ab. In Kombination mit einer linearen Zunahme der gebildeten Ex-
zitonen mit der Stromdichte, ergibt dies insgesamt ein nicht-lineares EL(j)-Verhalten. Der
genaue Verlauf hangt hierbei jedoch von der Verschiebung, bzw. Vergroferung, der Re-
kombinationszone, bzw. der Zone der Exzitonenbildung, in Abhéngigkeit der Stromdichte
ab, welche schwer zu bestimmen ist.

Schlieflich bleibt noch die Ursache der erhéhten EL im Fall der plasmonischen OLED
fiir 7 > jg, zu diskutieren. Naheliegend ist aufgrund der Analogie zur Probenstruktur des

vorherigen Kapitels eine dhnliche Kopplung der LSPR der Silbernanoprismen an die ZnPc
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Emission. Um dies zu verifizieren sind in Abb. [6.5(a) und (b) die EL Spektren der bei-
den OLED-Typen fiir verschiedene Spannungswerte dargestellt. Auch hier ist aus den EL
Spektren der Referenz-OLED ein linearer Anstieg der emittierten Lichtintensitét mit der
Spannung zu erkennen, wahrend die plasmonische OLED fiir hohe Spannungswerte einen
iiberproportionalen Anstieg aufweist. Zudem zeigt sich, dass neben der ZnPc-Emission
zwischen 1,3 eV und 1,85 eV auch der Algs-Anteil im Spektralbereich zwischen 1,8 und
2,7 eV an der Emission erh6ht wird; scheinbar sogar in groferem Maf als der des ZnPcs.
Um dies spektral selektiv zu betrachten, sind in Abb. exemplarisch jeweils Spektren
der Referenz- und der plasmonischen OLED bei gleicher Stromdichte ober-, unterhalb und
bei der kritischen Stromdichte ji, gezeigt. Konkret sind das die Spektren mit den zuge-
horigen Stromdichten j, ~ 170 mA/cm? (U,.;=16,5 V, Usy,=14,5 V), j, ~ 90 mA /cm?
(Upes=15 V, Upy=12 V) und ji, ~ 126 mA/cm? (U,.;=15,5 V bzw. 16V, Uy,=13,5 V).
Da im Kreuzungsbereich der beiden EL-Verlaufe bei j;, kein nahegelegener Datensatz der
Referenz-OLED verfiigbar war, wurden die beiden benachbarten Spektren dargestellt. Das
Spektrum der plasmonischen OLED in Teilabbildung (c) iiberschreitet bei der vorgegebe-
nen Integrationszeit die maximale Kapazitat der CCD Kamera. Um auch diese Spektren
auswerten zu konnen, wird die ZnPc Emission mithilfe von Gauf-Peaks, deren Halbwerts-
breiten und Positionen aus den Fits der {ibrigen Spektren bestimmt wurden, extrapoliert
(gestrichelte Linien). Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass in diesem Bereich die Nach-
weisempfindlichkeit der Kamera nicht mehr notwendigerweise linear verlauft.

In Teilabbildung (a) sind zusétzlich die Einzel-Gaufspeak-Anpassungen eingezeichnet.
Im EL-Spektrum des ZnPc zwischen 1,3 eV und 1,8 eV konnten die Monomer Emission bei
1,76 eV mit zugehoriger vibronischer Progressionen bei 1,60 eV und eine zweite Monomer-
Komponente bei 1,68 eV mit vibronischer Progression bei 1,52 eV angepasst werden. Es
handelt sich hierbei vermutlich um eine Davydov Aufspaltung der Monomer Emission des
ZmPc. In der Algs-EL ist in der Literatur meist nur ein relativ breiter Emissionspeak bei
etwa 2,3 eV auszumachen [97, [I0T]. Hier sind dagegen fiinf Emissionsbeitrage im Abstand
von jeweils 150 meV zu erkennen, was einer typischen Energie vibronischer Zusténde ent-
spricht. Mdéglicherweise sind diese durch den Dotanden ZnPc bedingt, der die Morphologie
der Algs-Diinnschicht so verdndert, dass die Einzelbeitrédge der vibronischen Progression
zum Vorschein kommen.

In Teilabbildung [6.6]b) erkennt man am besten das Verhalten der unterschiedlichen EL
Anteile der beiden Materialien. Wéahrend die Intensitit des ZnPc Peaks bei der plasmo-
nischen OLED bei 1,79 eV zwischen der der beiden Referenzspektren liegt, iibersteigt die
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Abbildung 6.6: PL Spektren der Referenz-OLEDs (schwarz, blau) und der plasmonischen
OLEDs (rot) bei jeweils gleicher gemessener Stromdichte: (a) 7, ~ 90 mA /cm?, (b) jp, ~
126 mA /em? und (c) j, & 170 mA /cm?.
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Alqs Peakintensitéat bereits die der beiden Referenzspektren. D.h. also, dass bei dieser
Stromdichte zuerst die Alqs-Exzitonen-Rekombination und/oder deren Auskopplung ef-
fizienter als in der Referenz-OLED stattfindet, wahrend dies fiir die ZnPc-Emission erst
bei hoheren Stromdichten auftritt. In den Ergebnissen des vorherigen Kapitels zeigte
sich in den FDTD-Simulationen kein spektraler Uberlapp der LSPR mit dem Emissions-
spektrum des Alqs. Es ist jedoch moglich, dass hier die Aluminiumkathode mit der LSPR
der Silbernanostrukturen wechselwirkt und diese so beeinflusst, dass es nun zu einer Uber-
schneidung kommt. Daher wurden erweiterte FDTD Simulationen fiir die Probenstruktu-
ren der OLEDs mit und ohne Aluminiumkathode durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abb.
(a) dargestellt sind. Die schwarze Linie zeigt den simulierten Streuquerschnitt der
Silbernanopartikel in einer nanostrukturierten OLED ohne Aluminum-Topelektrode, der
aufgrund der dhnlichen Probenstruktur den Simulationsergebnissen der co-evaporierten
Diinnschichten des letzten Kapitels ahnelt. Die rot gezeichneten Verldufe stellen
den Verlauf des Streuquerschnitts mit Al-Kathode dar und zeigen nun auch einen Beitrag
im Bereich der Algs-Emission zwischen 1,8 eV und 2,5 eV. Um auszuschlieften, dass dieser
Beitrag allein durch die Existenz der Aluminiumkontaktflache zustande kommt, zeigen die
griinen Linien zuséatzliche Simulationsergebnisse einer OLED mit Al-Kathode, jedoch oh-
ne plasmonische Nanostrukturen. Hier tritt aufgrund des senkrechten Einfallswinkels der
Strahlung keine Streuung auf und die Absorption wird allein durch die Alumiumkathode
verursacht, da sdmtliche organischen Schichten mit verschwindendem Extinktionskoeffi-
zienten definiert wurden. Der hoherenergetische Beitrag zur LSPR wird also zweifelsfrei
von der Kopplung zwischen Al-Kathode und Silbernanoprismen verursacht.

Eine solche Kopplung verdndert auch die E-Feldverteilung innerhalb der OLED. Ohne
Al-Kathode nimmt das E-Feld der Silbernanoprismen in z-Richtung, d.h. entlang des
Schichtstapels exponentiell ab. Bei Auftreten einer Kopplung mit der Kathode ist dies
nicht mehr der Fall, wie in Abb. [6.7|(b) zu sehen ist.

Um zu bestimmen, in welcher Weise die einzelnen Emissionsbeitrige verstirkt werden,
wurden die EL-Spektren mit jeweils neun Gaufskurven angepasst (s. beispielhaft in Abb.
[6-6(a) gezeigt), von denen vier der ZnPc Emission zwischen 1,45 eV und 1,76 eV zuzu-
ordnen sind und fiinf der Alqs Emission zwischen 1,91 eV und 2,43 €V. Die Summe der
Gaufhflichen des jeweiligen Materials in Abhéngigkeit der Stromdichte ist in Abbildung
(a) dargestellt. Sowohl die ZnPc- als auch die Algs-Emission der plasmonischen OLED
steigen demnach nicht-linear an, wahrend beide in der Referenz-OLED ein lineares Verhal-

ten zeigen. Das FDTD-Simulationsspektrum der nanostrukturierten OLED (rote Linie in
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Abbildung 6.7: (a) FDTD Simulation des flichennormierten Streuquerschnitts- (durchge-
zogene Linien) und Absorptionsquerschnitts (gestrichelte Linien) der nanostrukturierten
OLED (rot), derselben OLED-Struktur ohne Kathode (schwarz) und einer unstruktu-
rierten OLED Referenzstruktur (griin). (b) FDTD-Simulation der E-Feld-Verteilung in-
nerhalb der OLED bei senkrecht einfallender, in x-Richtung polarisierter Strahlung der
Wellenlénge A = 647 nm.

Abb. zeigt jedoch ein Minimum des Streuquerschnitts bei dem beobachteten Haupt-
peak der ZnPc-Monomer-Emission im Elektrolumineszenzspektrum bei 1,76 €V. Wiirde
der nicht-lineare Anstieg durch die Kopplung der LSPR an die Emission der organischen
Molekiile verursacht, sollte sich ein Unterschied zwischen dem Anstieg der Algs- und der
ZmPc-Emission in dieser Bauteilstruktur zeigen. Dass dies nicht der Fall ist, bekraftigt
die obige Annahme, dass das nicht-lineare Verhalten in dem Zusammenspiel zwischen
Exziton-Quenching an der Metall/Organik-Grenzfliche und einer Verschiebung der Re-
kombinationszone weg von der Kathode begriindet ist.

In Teilabbildung [6.8|(b) ist das Verhéltnis der ZnPc-EL zur Algs-EL sowohl fiir die plas-
monische OLED (rote Symbole) als auch fiir die Referenz-OLED (schwarze Symbole)
als Funktion der Stromdichte dargestellt. Die EL der Referenz-OLED zeigt bei niedrigen
Stromdichten zunéchst einen Anstieg des ZnPc-Anteils gegeniiber dem des Alqs, bevor
sich ab etwa 25 mA /cm? ein gegenliufiger Trend entwickelt, der sich schlieflich auf einen
stabiles Verhéltnis von etwa 1,8 einstellt. Der Verlauf des EL Intensitatsverhéaltnisses der
plasmonischen OLED weist im gemessenen Strombereich keine Séttigung auf. Stattdessen

nimmt der Alqs-Beitrag kontinuierlich zu. Da die FDTD Simulation gezeigt hat, dass pré-
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ferentiell ein Uberlapp der LSPR mit der Elektrolumineszenz des Alqs existiert, erklirt
dies, dass dieser Beitrag auch stéarker erhoht wird. Mit zunehmender Stromdichte bzw.
EL verstéarkt sich dieser Effekt selber, da die LSPR erst durch die Alqs Emission angeregt
wird.

In Teilabbildung (c) ist schliefslich das Intensitétsverhaltnis zwischen der ZnPc bzw. Alqs
EL der plasmonischen OLED mit der ZnPc bzw. Alqs EL der Referenz-OLED dargestellt.
Da sich die zugehorigen Stromdichten der aufgenommen Spektren stark unterscheiden,
wurden die Datenpunkte aus Teilabbildung (a) interpoliert und diese miteinander in Re-
lation gesetzt. Zu Beginn weisen die relativen ZnPc und Alqs Emissionen einen dhnlichen
Verlauf auf. Ab etwa 85 mA /cm? zeigt sich jedoch ein steilerer Anstieg im Intensitiits-
verhiltnis von Algs. Der Anstieg der Alqs-Emission kann durch den Uberlapp mit der
LSPR-Anregung erkliart werden. Die hohere ZnPc-EL in der plasmonischen OLED wird
dagegen mangels Uberlapp mit der LSPR vermutlich durch einen effizienteren FRET vom
Alqs oder die Reabsorption von Photonen der Alqs-EL verursacht. Vor allem der zweite
Prozess scheint relevant zu sein, da diese direkt von der EL des Alqs abhéngt und somit

deren stromabhéngiges Verhalten nachbildet.

6.3 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss plasmonischer Nanostrukturen auf die opto-elek-
tronischen Eigenschaften von Alqs : ZnPc OLEDs untersucht. Im wesentlichen wurden
zwei wichtige Unterschiede zu unstrukturierten OLEDs festgestellt. Zum einen zeigten
die j(U)-Kennlinien eine verbesserte Injektion von Lochern durch die Silbernanoprismen,
die vermutlich durch hohe E-Feldstdrken an den Kanten der Prismen verursacht wird.
Hierdurch beginnt die OLED bereits bei niedrigeren Spannungen als das Referenzbauteil
zu leuchten, obwohl gleichzeitig die Elektrolumineszenz grofsere Stromdichten im Fall der
plasmonischen OLED benétigt. Die verbesserte Injektionscharakteristik zeigt neben der
erh6hten Emission durch die Kopplung an lokale Oberflachenplasmonenresonanzen eine
weitere Moglichkeit, die externe Quanteneffizienz von OLEDs durch den Einsatz metalli-
scher Nanostrukturen gezielt zu steigern.

Die plasmonische OLED wies, im Gegensatz zur sich linear verhaltenden Referenz-OLED,
einen nicht-linearen Anstieg der Elektrolumineszenz mit steigender Stromdichte auf. Die-
ses Verhalten fithrt dazu, dass ab einer kritischen Stromdichte von j, = 126 mA /cm?

die EL der plasmonischen OLED die der Referenz iibersteigt. Das nicht-lineare Verhalten
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Abbildung 6.8: Vergleich der EL-Intensititen von ZnPc und Alqs anhand der Fléachen
der jeweils angefitteten Gauk-Peaks: (a) Gesamt-EL der einzelnen Materialkomponenten
(ZnPc: blau, cyan; Alqs: rot, pink), (b) Intensitdtsverhéltnis der ZnPc-EL zur Alqs-EL
und (c) Intensitétsverhdltnis der ZnPc-EL der plasmonischen OLED gegeniiber der der
Referenz (blaue Symbole) und gleiches fiir die Algs-EL (rote Symbole), berechnet aus den
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wurde mit der Verschiebung der Rekombinationszone, weg von der Kathodengrenzfléche,
und den damit einhergehenden reduzierten Quenching-Verlusten erklart.

Durch Vergleich der spektralen Elektrolumineszenz mit der simulierten Lage der LSPR in
den OLED-Strukturen konnte geschlossen werden, dass nur die Algs-Emission durch die-
se verstirkt wird, nicht aber die ZnPc-Monomer-Emission. Ein Uberlapp wiirde nur mit
der ZnPc Exzimer Emissionsbande bestehen, die jedoch im EL-Spektrum nicht auftrat.
Die Erhéhung des ZnPc-Anteils an der EL wird daher vorrangig durch einen effiziente-
ren Forster-Energietransfer von der Alqs-Matrix oder durch die Reabsorption von dort

emittierten Photonen des Alqs verursacht.
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Zusammenfassung

Opto-elektronische Bauelemente auf Basis organischer Molekiile haben in den letzten Jah-
ren nicht nur in Nischenbereichen, wie der Kombination organischer Photovoltaik mit ge-
béaudeintegrierten Konzepten, sondern vor allem auch in der Entwicklung von kommerziell
verfligharen OLED (organische lichtemittierende Dioden) Bauteilen, wie 4K TV-Geréten
und Handy Displays, an Bedeutung gewonnen. Im Vergleich zu anorganischen Bauteilen
weisen jedoch vor allem organische Solarzellen noch weitaus geringere Effizienzen auf, wes-
wegen die Erforschung ihrer Funktionsweise und der Einfliisse der einzelnen Bestandteile
auf mikroskopischer Ebene fiir die Weiterentwicklung und Verbesserung des Leistungspo-
tentials dieser Technologie unabdingbar ist.

Um dies zu erreichen, wurde in dieser Arbeit die Wechselwirkung zwischen der lokalisier-
ten Oberflichenplasmonenresonanz (LSPR) metallischer Nanopartikel mit den optischen
Anregungen organischer Diinnschichten in dafiir eigens préparierten opto-elektronischen
Hybrid-Bauteilen aus kleinen Molekiilen untersucht. Durch die Implementierung und
Kopplung an solche plasmonischen Nanostrukturen kann die Absorption bzw. Emissi-
on durch das lokal um die Strukturen erhohte elektrische Feld gezielt beeinflusst werden.
Hierbei ist der spektrale Uberlapp zwischen LSPR und den Absorptions- bzw. Emissions-
spektren der organischen Emitter entscheidend. In dieser Arbeit wurden durch Ausnutzen
dieses Mechanismus sowohl die Absorption in organischen photovoltaischen Zellen erhoht,
als auch eine verstiarkte Emission in nanostrukturierten OLEDs erzeugt.

Besonderer Fokus wurde bei diesen Untersuchungen auf mikroskopische Effekte durch
neu entstehende Grenzflachen und die sich verdndernden Morphologien der aktiven or-
ganischen Schichten gelegt, da deren Einfliisse bei optischen Untersuchungen oftmals nur
unzureichend beriicksichtigt werden. In der Arbeit wurden daher die nicht zu vernachlés-
sigenden Folgen der Einbringung von metallischen Nanostrukturen auf die Morphologie
und Grenzflichen zusammen mit den spektralen Verdnderungen der Absorptions- und

Emissionscharakteristik organischer Molekiile analysiert und in Zusammenhang gebracht,
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wodurch eine Verbesserung der Effizienzen opto-elektronischer Bauteile erreicht werden

soll.

Funktionalisierte Silbernanopartikel in organischen Solarzellen

Zunachst wurde der Effekt der LSPR auf die Absorption organischer Materialien in
photovoltaischen Zellen mit implementierten Silbernanopartikeln analysiert und bewer-
tet. Da bereits in einer fritheren Arbeit gezeigt wurde, dass kubische Silbernanopartikel
die Absorption in Diindenoperylen (DIP)/Fulleren Cgy Diinnschichtsolarzellen verbessern
konnen, jedoch aufgrund der dabei entstehenden Metall/Organik-Grenzflichen vermehrt
nicht-strahlende Verlustkanile an diesen auftreten und die Effizienz der Solarzellen negativ
beeinflussen, wurde, als materialspezifische Neuerung, bei den hier durchgefiihrten Stu-
dien eine Ummantelung dieser Silbernanopartikel mit einer isolierenden Hiille verwendet
und deren Einfluss auf die resultierenden opto-elektronischen Eigenschaften untersucht.
Die Herstellung der kubischen Silbernanopartikel erfolgte mittels einer Polyolsynthese und
die Ummantelung durch eine sich selbst anordnende Monolage (SAM) aus Decanthio-
len CH3(CH;)9SH. Da die Lage der LSPR der Silbernanopartikel stark von deren Form
abhéngt, wurden mit Hilfe von Finite Difference Time Domain (FDTD) Simulationen
die theoretischen Streuquerschnitte geometrisch verschieden geformter Partikel simuliert.
Durch Vergleich mit den experimentellen UV /VIS Messungen konnten sehr gut die Gro-
fse und Form der Nanopartikel, sowie deren morphologische Variation bestimmt werden.
Diese Methode zur Bestimmung der Partikelgeometrie liefert, je nach Anforderung an
die Monodispersivitit der Nanopartikel, eine gute Alternative zur deutlich aufwendigeren
Kontrolle mittels Transmissionselektronenmikroskopie.

Auch der Nachweis der erfolgreichen Bildung einer Monolage aus Decanthiolen auf der
Oberfléche der Silbernanopartikel konnte durch die Kombination von UV /VIS-Messungen
vor und nach dem Verkapselungsprozess und FDTD Simulationsrechnungen nachgewiesen
werden. Dabei zeigte sich im Experiment eine Verschiebung der LSPR um etwa 5 nm zu
grofseren Wellenldngen. Dieser Wert liegt genau zwischen den simulierten Verschiebungen
fiir sphérische (AA= 4 nm) und stark abgerundete kubische Partikel (AA=6 nm) und be-
statigt dadurch unabhéngig die zuvor bestimmte Partikelgeometrie. Zudem konnte durch
den SAM eine Abnahme der Agglomeration der Partikel in der Losung und dadurch auch
in den Solarzellen erreicht werden.

Das Einbringen der Partikel in die Bilagensolarzellen erfolgte durch Spin-Coaten zusam-

men mit der PEDOT:PSS Lochleiterschicht und fiihrte zu einer Absorptionserh6hung von
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etwa 10 %. Jedoch wurde diese nicht nur im Spektralbereich der Absorption des DIP fest-
gestellt, sondern auch in einem Bereich, in dem ausschiefslich das Cgy absorbiert. Da sich
durch den Herstellungsprozess die Partikel in oder auf der Lochleiterschicht anlagern, war
eine Erhéhung der Absorption des Cgy aufgrund einer elektrischen Felderh6hung wegen
der verwendeten Schichtstruktur hier nicht zu erwarten. Daher wurde dieser zusétzliche
Absorptionsbeitrag auf bis in die Cgy Schicht hineinragende Agglomerate aus Silberna-
nopartikeln sowie eine erhéhte Streuung durch die LSPR anderweitig geformter Partikel,
wie z.B. Nanostibe, zuriickgefiihrt.

Anschliefiend folgte die Untersuchung der opto-elektronischen Eigenschaften der Solarzel-
len mittels Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien und Messung des spektral auf-
gelosten Photostroms unter Kurzschlussbedingungen (EQE: Externe Quanteneffizienz).
Hierbei wurde eine, um im Mittel 4 % erhohte Kurzschlusstromdichte in den funktionali-
sierten photovoltaischen Bauelementen festgestellt, die auf die erh6hte Absorption der or-
ganischen Materialien zuriickgefiihrt werden konnte. Durch die hohere Kurzschlusssstrom-
dichte und die leicht erhéhte offene Klemmspannung ergab sich fiir die Silbernanopartikel-
basierten Zellen eine relative Effizienzsteigerung um 12 %, auf ca 2 % absolut.

Die Analyse der externen Quanteneffizienz ergab keine konsistente Verbesserung des spek-
tralen Photostroms. Nur in dem Spektralbereich, in dem ausschlieflich die Cgy Molekiile
Licht absorbieren, liefs sich durchgehend eine héhere EQE der plasmonischen Solarzel-
len feststellen. Wéahrenddessen schwankte die EQE im Bereich der DIP Absorption stark
von Zelle zu Zelle. Dies wird auf die individuelle Verteilung der Silbernanopartikel in
den einzelnen Zellen und die daraus entstehenden Unterschiede im Quenching-Verhalten
und in der Anzahl und energetischen Tiefe der erzeugten Fallenzustéinde zuriickgefiihrt.
Da die Fallenzustéande aber mit hoherer Lichtleistungsdichte in zunehmenden Mafe gefiillt
werden, tritt dieser Effekt bei den j(U)-Kennlinien, die bei deutlich hoherer Beleuchtungs-
starken aufgenommen wurden, nicht so deutlich hervor.

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass plasmonische Nanopar-
tikel mit einer einhiillenden Isolationsschicht aus Alkanthiolen grundsétzlich in der Lage

sind, die Effizienz organischer Solarzellen zu erhéhen.

Photophysikalische Untersuchung hybrider Metall/Organik-Nanostrukturen

Da metallische Nanopartikel je nach Uberlapp ihrer plasmonischen Resonanz mit den je-
weiligen spektralen Merkmalen organischer Materialien nicht nur die Absorption sondern

auch die Emission beeinflussen koénnen, wurde dieser Aspekt im zweiten Teil der Arbeit
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anhand des organischen Halbleitermaterials Zink Phthalocyanin (ZnPc) untersucht. Hier-
zu wurden, anders als bei den organischen Solarzellen, keine nasschemisch synthetisierten,
in der Schicht statistisch verteilten Partikel verwendet, sondern durch eine Schattenmaske
aufgedampfte, regelméafig angeordnete Silbernanostrukturen.

Die hergestellten Schattenmasken aus Polystyrol Kugeln mit einem Durchmesser von 500
nm, sowie die damit préparierten Silbernanostrukturen wurden zunédchst morphologisch
untersucht. Dabei wurden leichte Variationen der Kantenldnge von 150 £ 30 nm und der
Eckenabrundung der etwa 30 nm hohen Silbernanoprismen festgestellt. Auch die Auswir-
kungen einer thermischen Nachbehandlung bei bis zu 250°C auf die LSPR der Nanostruk-
turen wurde untersucht. Die dadurch stéarker abgerundeten Ecken der Silbernanoprismen
sorgten fiir eine Blau-Verschiebung der LSPR um 130 nm auf 520 nm.

Da die Gegenwart metallischer Nanostrukturen nicht nur eine elektromagnetische Wech-
selwirkung mit den umgebenden molekularen Emittern mit sich bringt, sondern auch mor-
phologische Verdanderungen der aufwachsenden organischen Schichten, z.B. aufgrund einer
unterschiedlichen Wechselwirkung mit den verschiedenen Unterlagen, verursachen kann,
wurden systematisch unterschiedliche Probenstrukturen untersucht. Begonnen wurde mit
reinen ZnPc Diinnschichten auf den hexagonal angeordneten Silbernanostrukturen, die
bereits eine unterschiedliche Morpholgie auf und zwischen den Silberpartikeln aufwiesen.
Dies zeigte sich sowohl in den AFM Aufnahmen anhand unterschiedlicher Kristallitgrofen,
als auch in den konfokal gemessenen Photolumineszenzspektren der nanostrukturierten
Proben in Form eines ein zusétzlichen Emissionsbeitrags, der der Monomeremission von
ZnPc, bekannt aus ungeordneten Schichten, zugeordnet werden konnte. So ergab sich ein
spektral selektiver PL-Verstarkungsfaktor fiir die Diinnschichten mit und ohne Silberna-
nostrukturen, der zwei Maxima bei 850 nm und 700 nm aufwies; das niederenergetische
um den Faktor drei erhoht, hervorgerufen aufgrund der Kopplung an die LSPR. der Me-
tallstrukturen, und das hoherenergetische, verursacht durch den nur bei der strukturierten
Probe auftretenden ZnPc Monomeranteil. Die Lage der LSPR in dieser Probenkonfigu-
ration wurde zusétzlich mit FDTD Simulationen bestimmt und lag in guter spektraler
Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Verstirkungsfaktor.

Der morphologische Einfluss auf die optischen Eigenschaften der ZnPc Schichten wurde
besonders deutlich in der PL von Ag/ZnPc/Ag Nanokavitaten, bei denen die simulierte
LSPR um 150 meV rot-verschoben gegeniiber dem Maximum des spektral aufgeldsten PL-
Verstarkungsfaktors lag. Das resultiert aus dem amorpheren Wachstum der ZnPc Schicht

in dieser Struktur und der dadurch dominierenden Monomer-Emission, die hier, zusam-
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men mit der gerichteten Emission infolge der Totalreflexion an den Sédulenwénden, fiir die
PL-Verstarkung verantwortlich ist.

In diesen ZnPc Anordnungen liefert aufgrund der geringen Schichtdicke der emittieren-
den organischen Lage das Quenching der Exzitonen an den Metall/Organik-Grenzflichen
einen nicht zu vernachlassigenden Verlustkanal. Um diesen, zusammen mit anderen mog-
lichen Verlustkanélen zu vermeiden und so die reine Kopplung der LSPR mit den mo-
lekularen Emittern ohne parasitire Effekte untersuchen zu kénnen, wurden fiir weitere
Probenstrukturen die ZnPc-Molekiile in eine Matrix aus Alqs durch Co-Evaporation ein-
gebracht. In solchen Gast-Wirt-Nanoakvitdten konnten, unter Anwendung eines die Pro-
bengeometrie beriicksichtigenden Korrekturfaktors, spektrale Verstarkungsfaktoren von
bis zu 700 gegeniiber den unstrukturierten Referenzschichten erreicht werden. Aber auch
in dieser Anordnung beeinflusst die sdulenartige Geometrie méglicherweise immer noch die
Lichtauskopplung. Um dies abzuschétzen, wurden zusétzlich durch die Schattenmasken-
lithographie hergestellte, reine organische Nanosdulen untersucht. Durch Vergleich der
PL-Spektren dieser Strukturen mit denen der Metall/Organik Nanokavitdten und den
unstrukturierten molekularen Diinnschichten konnte schliefslich die plasmonische Kom-
ponente der PL-Verstarkung von der morphologisch bedingten getrennt werden. Hierbei
wurde festgestellt, dass im Fall des reinen ZnPc aufgrund des unterschiedlichen Kristallit-
wachstums der morphologische Anteil an der PL-Erhéhung tiberwiegt, wihrend dieser bei
den co-evaporierten Sdulen nur einen geringen Beitrag durch die geometrisch bedingte,
gerichtete Lichtauskopplung liefert und stattdessen durch die plasmonische Kopplung mit
den Silbernanostrukturen die PL-Zunahme dominiert wird. Diese erreicht eine 10-20 fache
Verstarkung in einem Spektralbereich zwischen 1,4 eV und 1,8 eV.

Um zu verifizieren, dass die Emissionsverstarkung durch eine verkiirzte Exzitonenlebens-
dauer aufgrund der hohen elektrischen Felder in der unmittelbaren Umgebung der Na-
nopartikel verursacht wird, wurde diese abschliefsend mittels zeitkorrelierter Einzelphoto-
nenzdahlung (TCSPC) bestimmt. Dabei konnte der Exzimeremission eine Lebensdauer von
etwa 0,5 ns zugeordnet werden, wihrend die Monomeremission der co-evaporierten Struk-
turen Lebensdauern zwischen 0,9 ns und 2,5 ns aufwies. Die Emission der Metall /Organik-
Nanokavitaten zeigte zudem eine, um mindestens den Faktor Zehn kiirzere Lebensdauer,
die genau mit dem Anteil der Photolumineszenzverstarkung iibereinstimmt, der einer
Kopplung zwischen der LSPR der Silbernanostrukturen und der Emission der ZnPc-

Molekiile in diesen Strukturen zugeschrieben wurde.
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Organische Leuchtdioden auf Basis plasmonischer Nanostrukturen

Aufgrund ihrer hohen PL-Verstirkungsfaktoren wurden im letzen Teil der Arbeit die
Diinnschichten mit und ohne Silbernanostrukturen als Grundlage fiir die Herstellung or-
ganischer Leuchtdioden verwendet. Die nanostrukturierten plasmonischen OLEDs zeigten
eine verbesserte Lochinjektion, die auf eine erhohte elektrische Feldstiarke an den Randern
und Kanten der Silbernanostrukturen zuriickgefiihrt wurde. Hierdurch werden fiir das Ein-
setzen der Elektrolumineszenz trotz hoherer erforderlicher Schwellen-Stromdichten, gerin-
gere Spannungen als in einer Referenz-OLED ohne Silbernanostrukturen benotigt. Ne-
ben einer verbesserten Emissionscharakteristik zeigt dies einen weiteren mikroskopischen
Mechanismus auf, der zu einer verbesserten externen Quanteneffizienz nanostukturierter
Metall/Organik-Hybrid-OLEDs fithren kann.

Die plasmonischen OLEDs zeigten im Gegensatz zu den Referenz-OLEDs keine linea-
ren Verldufe der EL(j)-Kennlinien. Der iiberproportionale Anstieg der Intensitdt mit der
Stromdichte wurde auf die frither beginnende Injektion von Léchern gegeniiber Elektronen
zuriickgefiihrt, wodurch die Rekombinationszone zunéchst sehr nahe an der Kathoden-
grenzflache liegt und hier Exziton-Quenching-Verluste eine Rolle spielen, deren Beitrag
mit zunehmender Elektroneninjektion abnimmt. Durch dieses Verhalten iibersteigt die EL
der plasmonischen OLED erst ab einer kritischen Stromdichte von j;, = 126 mA /cm? die
der Referenz-OLED.

Ein Vergleich der spektral aufgelosten Elektrolumineszenz mit FDTD-Simulationen der
LSPR entsprechender OLED-Strukturen legt nahe, dass durch die LSPR der Nanostruktu-
ren nur die Alqs-EL erhoht wird, nicht aber die der ZnPc Molekiile. Ein Uberlapp mit dem
Emissionsspektrum letzterer ware nur bei Auftreten eines Exzimer-Anteils in der Lumi-
neszenz moglich, der jedoch fiir elektronische Anregung nicht beobachtet wurde. Die Erho-
hung der ZnPc-EL wird daher vorrangig durch einen effizienten Forster-Energietransfer
von den benachbarten Alqs Molekiilen und durch die Reabsorption von Photonen der

Alqs-Matrix-Elektrolumineszenz verursacht.

Insgesamt wurde durch die Studien in dieser Arbeit gezeigt, dass es fiir eine gezielte
Verbesserung der Effizienzen von organischen Solarzellen und OLEDs durch plasmoni-
sche Nanostrukturen essentiell ist, die mikroskopischen Effekte durch neu entstehende
Grenzflachen und sich unterscheidende Morphologie zu untersuchen, um negativen Ein-
fliissen entgegenzuwirken und positive zu verstéirken. Dies wurde durch die Ummantelung

metallischer Nanopartikel in Solarzellen erreicht, wahrend die morphologischen und plas-
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monischen Einzelbeitriage in der PL von Metall/Organik-Hybridstrukturen separiert und
dadurch das Potential sdulenférmiger Alqs:ZnPc Strukturen fiir eine effiziente Lichtaus-
kopplung in opto-elektronischen Bauelementen gezeigt werden konnte. Dabei konnte ein
grundlegendes Versténdnis der mikroskopischen Prozesse aufgebaut und das technologi-

sche Potential der vorgestellten Nanostrukturen gezeigt werden.
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Summary

In recent years, opto-electronic devices based on organic molecules have drawn increasing
attention, not only in niche markets like building-integrated photovoltaics, but also in
the development of organic light emitting diodes (OLEDs) for 4K TV and smartphone
displays. Compared to devices based on inorganic semiconductors, especially, organic so-
lar cells lack in efficiency. Therefore, the investigation and understanding of microscopic
effects influencing the overall performance are crucial for further efficiency improvements
of these technologies.

These circumstancs have motivated the topic of this thesis namely the investigation of
the electromagnetic interaction between metallic nanostructures and molecular semicon-
ductors, the latter constituting the key unit in organic opto-electronics thin film devices.
The unique properties of metal nanostructures and nanoparticles, in particular, their lo-
calized surface plasmon resonances (LSPR) and the accompanying enhancement of the
local electrical field and the scattering of incoming light are able to enhance both, the
absorption and the emission of organic molecules in close proximity.

In this thesis, both phenomena were used to enhance the absorption of small molecule
organic solar cells, as well as the emission in nanostructured OLEDs. Especially, the effect
of artificially generated interfaces and the induced change in morphology due to nanopar-
ticles are investigated with respect to the optical properties of the organic emitters and

absorbers.

Functionalized silver nanoparticles in organic solar cells

The effect of the LSPR of implemented silver nanoparticles on the absorption characteri-
stics of diindenoperylene (DIP) / fullerene Cgy photovoltaic cells was under investigation.
As shown in a previous thesis, cubic silver naoparticles are able to enhance the absorp-

tion in such structures, but also revealed a non-radiative loss channel in their presence.
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The newly formed metal/organic-interfaces lead to an enhanced exciton quenching and
thus, to an overall negative influence on the solar cell efficiency. Therefore, in this thesis
nanoparticles with an isolating, monolayer thick encapsulation were used to prevent this
dissipative behaviour.

The cubic nanoparticles were produced via a polyolsynthesis and encapsulated with a self
assembling monolayer (SAM) of decanethiols (CH3(CHz)gSH). The spectral position of
the particles’” LSPR is depending on their shape. Therefore, finite difference time domain
(FDTD) simulations were performed for various morphologies from cubic to spherical. By
comparing the resulting scattering cross sections with the measured UV /VIS absorption
spectra, size and shape of the particles could be assigned. This method provides a good
alternative for the more elaborate control via transmission electron microscopy.

The presence of a monolayer of decanethiols on the nanoparticle surface could also be
evaluated by the UV /VIS absorption spectra before and after processing the SAM with
the corresponding FDTD simulations, as the dielectric constant of the SAM shifts the
LSPR to higher wavelengths. The SAM leads to shift of the absorption maximum by 5
nm to larger wavelengths. This value is half-way of the expected shift for spherical (AA=4
nm) and truncated cubic particles (AA=6 nm) and therefore, confirms independently the
beforehand estimated particle geometry. Additionally, it was shown that the presence of
the SAM caused a reduction in the agglomeration of the particles.

In the bilayer organic solar cells the implemented nanoparticles cause an absorption en-
hancement of up to 10 %. Though, the increase was detected in the spectral region of Cgq
absorption and not, as expected, in the DIP absorption region. The main reason for this
lies in the deposition process of the silver nanoparticles, which were spin-coated together
with the PEDOT:PSS hole-injection layer. As a result, the particles are located within
or on top of this layer and therefore, an increase in absorption by the enhanced electrical
field in the particles’ surrounding could not be expected. As such, it was concluded, that
the observed gain in the Cgo spectral region is related to bigger agglomerates extending
into this layer and increasing its absorption. Additionally, rod-shaped nanoparticles po-
sess LSPRs in the fullerenes spectral region and thus, can contribute to enhanced light
scattering by a longer optical path length at this wavelength.

After this neat optical investigation, the influence of the nanoparticles on the opto-
electronic properties was judged by evaluating the current-voltage-characteristics and by
spectrally resolved measurements of the external quantum efficiency (EQE) of plasmonic

solar cells versus that of non-plasmonic reference cells. This resulted in a 4 % short-circuit
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current density j,. enhancement for the functionalized cells caused by their increased ab-
sorption of the active organic layers. The enhanced short-circuit current and the slightly
higher open-circuit voltage yield to an efficiency enhancement by 12 % to 2 % absolut.

The examination of the external quantum efficiency (EQE) showed a higher photo cur-
rent for plasmonic devices only in the spectral absorption region of Cgy, whereas the EQE
strongly varied in spectral regions of higher enrgies, where the additional DIP absorption
is located. This variation from cell to cell can be ascribed to varying particle concentra-
tions and the resulting variation in quenching behaviour. As traps being present in the
organic layers are efficiently filled by photogenerated charge carriers at higher intensity of
the incoming light, this variation is not prominent in the corresponding I'V-characteristics.
All in all, in this chapter, the principle ability of decanethiol-encapsulated silver nanopar-

ticles to enhance the solar cell efficiency was succesfully demonstrated.

Photophysical investigations of metal/organic hybrid nanostructures

Since metallic nanostructures are able to not only enhance the absorption, but also the
emission of organic molecules, this mechanism is investigated in this chapter on the ex-
ample of the organic small molecule zinc phthalocyanine (ZnPc). Here, the plasmonic
nanostructures are prepared by shadow nanosphere lithography, which results in periodi-
cally ordered silver nanoprism arrays.

Firstly, the comparison between the morphology of the shadow mask, made of polystyrene
nanospheres with a diameter of 500 nm, and the resulting silver nanostructures of 30 nm
thickness revealed small variations of the prisms edge length of 150 £+ 30 nm and corner
rounding. The effect of a thermal post-treatment up to 250 °C on the shape and thus, on
the spectral position of the LSPR was identified by a shift of about 150 nm to smaller
wavelengths of 520 nm.

The implementation of Ag nanostructures beneath organic layers does not only cause
electromagnetic interactions, but can also result in morpholgical disturbances, i.e. in a
different film growth mechanism on different substrates. Therefore, it is necessary to ana-
lyse systematically different sample structures, as has been done in this chapter. The first
investigated sample structure, which consists of a ZnPc thin film evaporated on top of the
silver nanostructures, already showed a different ZnPc morphology on top of the nano-
prisms and on the glass inbetween. This was unveiled not only by AFM images, but also
by an additional emission contribution in the complementary confocal microscopy photo-

luminescence spectra, which was assigned to the monomer emission of ZnPc in disordered
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phases. By this, a spectral selective PL enhancement factor with two maxima at 850 nm
and 700 nm was determined by relating the emission intensity of the plasmonic structu-
red to that of the unstructured ZnPc thin film. The low-energy maximum is caused by
the coupling of the LSPR to the ZnPc excimer emission and resulted in an enhancement
factor of 3, whereas the smaller second maximum at higher energy is caused by the addi-
tional monomer emission. For this sample configuration the LSPR position of the silver
nanostructures was in good agreement with the enhancement factor, determined by the
experimental data.

The morphological influence on the ZnPc emission characteristics is distinctively demons-
trated for Ag/ZnPc/Ag nanocavities. The simulated LSPRs of these structures were blue-
shifted by 150 meV compared to the peak of the measured PL enhancement factor taking
a neat ZnPc thin film as reference. This is caused by a more disturbed growth of ZnPc
molecules in this structure and thus, by an enhanced monomer emission, which is, to-
gether with a more directional out-coupling of light due to total internal reflection, the
main reason for this PL increase.

Because of the thin layers, exciton quenching at the metal/organic interfaces becomes
important. To prevent this and other possible loss mechanisms and hence, to be able to
investigate the LSPR coupling to the molecule emission without this parasitic influence,
an advanced sample structure was prepared, where ZnPc molecules are coevaporated into
a matrix of Algs. These nanocavities are able to reach spectral enhancement factors of
up to 700, when considering the spatial fill factor of the cavities compared to the closed
reference thin film.

Still, it is possible that the geometry influences the emission. Therefore, additional neat or-
ganic nanopillars were prepared, which show the geometrical influences but not the LSPR
coupling. The comparison of these structures with nanocavities and thin films allows the
distinction of plasmonic and morphological contributions. It could be deduced, that in
ZnPc nanocavities the morphological contribution is dominant, whereas in co-evaporated
Alqgs:ZnPc nanocavities the contribution of the localized surface plasmons is dominant
and reaches enhancement factors up to 10-20 in the spectral region between 1,4 €V and
1,78 eV.

To confirm that the emission increase by locally enhanced electrical fields in the particles’
surrounding causes a reduction of the mean exciton lifetime, the latter was determined by
time correlated single photon counting (TCSPC). By this, a lifetime of 0,5 ns is assigned

to the excimer emission, while lifetimes between 0,9 ns and 2,5 ns were assigned to the
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monomer emission in the co-evaporated structures. Additionally, the co-evaporated nano-
cavities showed a decay time, which was at least ten times shorter, and thus, coincides
with the enhancement factor in these structures. Thereby, it could be proven that this
contribution originates from a reduced exciton lifetime due to the coupling between the

LSPR of the silver nanostructures and the emission of the ZnPc¢ molecules.

OLEDs based on plasmonic nanostructures

Based on the results of high enhancement factors in hybrid metal /organic nanostructu-
res, the last part of this thesis focusses on OLEDs composed of silver nanostructures and
Alqs:ZnPc as opto-electronic active material.

The plasmonic OLEDs showed a better hole injection, which is explained by the high
electrical fields occuring at the corners of the nanoparticles. Although higher current den-
sities were needed for the electroluminesence (EL) onset in those nanostructured OLEDs
compared to reference devices, lower voltages were required. In addition to the enhanced
emission characteristics, this demonstrates another possibility to improve the external
quantum efficiency of those structures.

In contrary to reference devices, the plasmonic OLEDs showed a non-linear EL(j) beha-
viour. Since at low voltages almost exclusively holes are injected, those accumulate at the
cathode interface and thus, as electron injection sets in, the recombination zone initially is
directly located at this interface, where exciton quenching becomes very dominant. This
loss mechanism decays with increasing electron injection as the recombination zone shifts
continuously into the bulk. Therefore, the EL of the plasmonic OLEDs exceeds the EL of
the reference devices at a critical current density of ji, = 126 mA /cm?.

The comparison of the spectrally resolved electroluminescence with FDTD simulations of
the coresponding nanostructures indicates a plasmonic-related enhancement of the Algs-
EL, but not of the ZnPc-EL. A spectral overlap with the latter would only be possible,
if excimer emission of ZnPc molecules is present, which, however, was not observed for
electrically excited states. Thus, the monitored increase of the ZnPc-EL seemed rather
to be caused by an efficient Forster-energy transfer from neighboring Algs molecules and

reabsorption of Alqs photons.

In summary, this thesis showed the importance and potential of artificially created hybrid-

interfaces and morphologies for a systematic improvement of solar cell and OLED efficien-
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cies by implementing plasmonic nanostructures. By this approach, loss mechanisms can be
eliminated and a gain in absorption and emission can be achieved. This was accomplished
e.g. by encapsulation of silver nanocubes in solar cells, or by utilization of morpholgical
and plasmonic contributions to the photoluminescence of metal /organic hybrid nanostruc-
tures. Therby, the potential of Alqs:ZnPc nanocolumns for an efficient light-coupling of

organic thin film structures was succesfully demonstrated.
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