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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden mittels der Einzelmolekiil-Fluoreszenzspektroskopie
und einer neuartigen Ultrakurzzeit-Photostromkorrelationstechnik der Energietransfer
und die Ladungstrigererzeugung in konjugierten Polymeren untersucht. Aufgrund ihrer
groflen Flexibilitit sowohl in Bezug auf die elektronischen und optischen Eigenschaf-
ten als auch im Hinblick auf die Verarbeitungsmoglichkeiten erschliefen diese moleku-
laren Halbleiter zahlreiche Anwendungsfelder aus der Optoelektronik. Hierzu gehoren
insbesondere die organischen Leuchtdioden und Photodetektoren, aber auch Laser und
Transistoren.

Der Energietransfer zwischen einzelnen Untergruppen eines konjugierten Polymer-
molekiils, sogenannten Chromophoren, wird erstmals durch zeitaufgeloste Einzelmo-
lekiilspektroskopie direkt verfolgt. So wird der Transfer von Anregungsenergie zwischen
zwei energetisch verschiedenen Chromophoren zeitlich aufgelost und mit theoretischen
Modellen verglichen. Durch die Messung der homogenen Linienbreite der Einzelmo-
lekiil-Photolumineszenz bei Temperaturen zwischen 7' = 5K und 7' = 300 K und deren
Auswirkung auf die Mobilitdt der Anregungen wird in dieser Arbeit der mikroskopische
Mechanismus des Energietransfers direkt zugénglich. Es zeigt sich, dafi der Energietrans-
fer iiber die stark temperaturabhéngige Linienbreite der Absorption und Emission der
einzelnen Chromophoren kontrolliert wird.

Die Messung der Polarisations-Anisotropie des konjugierten Polymers gibt Aufschlufl
itber die relative Orientierung der Chromophore zueinander. Es zeigt sich, dafl eine
geeignete Molekiilgeometrie in Verbindung mit dem Energietransfer zu einer hochgradig
polarisierten Emission von Photolumineszenz selbst bei unpolarisierter Anregung fiihrt.

Mit einer neuartigen Kombination von optischer Ultrakurzzeitspektroskopie und
Photostrommessungen wird die Photoerzeugung von Ladungstrigern in Polymer-Diinn-
schichtdioden mit einer Zeitauflosung im sub-Pikosekunden Bereich verfolgt. Erstmals
gelingt damit der direkte Nachweis, dafl alle freien Ladungstriger durch zeitverzoger-
te Dissoziation von optisch generierten Exzitonen auf der Zeitskala der Exzitonenle-
bensdauer von Tgyiton &~ 100 ps erzeugt werden. Dariiberhinaus wird die ultraschnelle
Dissoziation ,heifler Exzitonen binnen 0.1 Pikosekunden beobachtet, die jedoch nicht
freie Ladungstréiger erzeugt, sondern schwach Coulomb-gebundene Paare von Ladungs-
tragern, sogenannte Polaronenpaare. Die Polaronenpaare weisen eine verschwindende
Lumineszenzausbeute auf, tragen aber auch nicht zum Photostrom bei und stellen da-
her einen Verlustkanal fiir Polymer-Leuchtdioden und fiir organische Solarzellen dar. Der
quantitative Vergleich mehrerer ultrakurzzeitspektroskopischer Signale erlaubt erstmals
eine quantitative Bestimmung der Erzeugung von Polaronenpaaren ohne die Annahme
weiterer Materialparameter.

An zwei Modellsystemen effizienter organischer Polymer-Photodioden, namlich
Mischsystemen aus einem konjugierten Polymer mit dem Elektronenakzeptor Cgo, wird
die Bedeutung der Polaronenpaare fiir organische Photodetektoren nachgewiesen. Wie-
derum durch die Kombination der Ultrakurzzeitspektroskopie mit Photostrommessun-
gen kann eindeutig zwischen freien Ladungstragern und Polaronenpaaren unterschieden
und deren Population getrennt verfolgt werden. Die zentrale Rolle der Polaronenpaa-
re fiir die Photostrom-Quantenausbeute in verschiedenen organischen Nanokompositen
wird herausgearbeitet. Es zeigt sich, dafl die makroskopisch beobachtete Diskrepanz zwi-
schen der Zahl dissoziierter Anregungen und der Zahl detektierter freier Ladungstréger
auf der Tendenz einiger Materialien beruht, die Erzeugung von Polaronenpaaren mit
einer hohen Rekombinationswahrscheinlichkeit zu begiinstigen.
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Einleitung

Organische Polymere weisen duflerst vielseitige mechanische Eigenschaften bei einer ein-
fachen und kostengiinstigen Herstellung auf. Bis in die 70er Jahre waren organische
Polymere allgemein als elektrisch isolierend bekannt, mit Leitfihigkeiten im Bereich
von 10719 S/m. Mit der Entdeckung der Supraleitung in organischen Festkérpern wuchs
das Interesse an leitfdhigen Polymeren. Der Prototyp des leitenden Polymers ist das
Polyacetylen. In diesem konjugierten Polymer mit alternierenden Einfach- und Doppel-
bindungen erméglichen die delokalisierten m-Orbitale einen elektronischen Transport.

Die Forschung an konjugierten Polymeren konzentrierte sich zunéchst mehr auf die
Entwicklung eines Kunststoffes mit metallischen Eigenschaften. Im Jahr 1977 gelang es,
die Leitfahigkeit von Polyacetylenfilmen durch Dotierung mit Jod oder AsF5 um bis
zu 11 Groflenordnungen anzuheben, bis in den Bereich von 10*S/m [34]. Diese Ent-
deckung wurde im Jahr 2000 mit der Verleihung des Nobelpreises an A.G. McDiamid,
H. Shirakawa und A.J. Heeger gewiirdigt.

Erst nach der Entdeckung der Elektrolumineszenz an dem konjugierten Poly-
mer Poly(para-phenylenvinylen) (PPV) entflammte das Interesse an den halbleiten-
den Eigenschaften, da die Elektrolumineszenz das gewinntriachtige Anwendungsfeld der
Polymer-Leuchtdioden erdffnete [26]. Heute sind Polymer-Leuchtdioden bereits kommer-
ziell erhéltlich, mit Effizienzen und Leuchtdichten vergleichbar zu den besten anorgani-
schen LEDs. Der Hauptvorteil der organischen Leuchtdioden ist dabei ihre Flexibilitét
in Bezug auf Material und Form. Durch Variation der Molekiilstruktur lassen sich fast
beliebige Emissionsspektren im Bereich des sichtbaren Lichtes erzielen [47]. Die Entwick-
lung von 16slichen lumineszierenden konjugierten Polymeren eroffnet sehr einfache und
flexible Herstellungsverfahren der organischen Schichten durch Aufschleudern, Rakeln,
Drucken, etc [16].

Der schnelle Erfolg der Polymer-Leuchtdioden hat auch die Entwicklung verwand-
ter Anwendungsfelder der Polymer-Elektronik wie Photodetektoren und Solarzellen
vorangetrieben. Sariciftci und Yoshino entdeckten 1992 einen &uflerst effizienten
Elektronentransfer zwischen dem konjugierten Polymer PPV und dem ebenfalls
konjugierten Cgo-Molekiil, dem Buckminsterfulleren [136, 167]. Durch eine einfache
Mischung beider Molekiile ergibt sich ein effizientes System zur optischen Erzeugung
von Ladungstragern. Die Absorption von Licht findet hierbei fast ausschliellich durch
die Polymermolekiile statt, die anschliefend ein Elektron zum stark elektron-affinen
Cego transferieren. Durch Optimierung sowohl der molekularen Strukturen, als auch der
morphologischen Eigenschaften der Zweikomponentensysteme gelang es, Polymer-Cgg



2 Einleitung

Solarzellen mit einem leistungsbezogenen Wirkungsgrad von 2.5 % herzustellen [177].

Trotz der erstaunlichen Erfolge auf der Anwendungsseite sind noch viele grundsétz-
liche Eigenschaften konjugierter Polymere ungeklirt. Zwei Griinde sind hierfiir verant-
wortlich: Die enorme Bandbreite an verfiigharen Materialien und die Fiille von Verarbei-
tungsmethoden ist auf der einen Seite der grofle Vorteil der organischen Halbleiter, sie
erschwert jedoch auch die Vergleichbarkeit von Untersuchungen der Materialeigenschaf-
ten. Zum anderen wird die Interpretation und Modellierung der Materialeigenschaften
durch das hohe Mafl an Unordnung im organischen Halbleiterfilm kompliziert. In fast
allen Anwendungen liegt der Polymerfilm in einer amorphen Struktur vor, als erstarrte
Fliissigkeit. Das Funktionieren der Polymer-Dioden als hochgradig ungeordnetes System
ermoglicht auf der einen Seite die einfachen Herstellungsverfahren, auf der anderen Sei-
te erschwert die Unordnung im System jedoch ein mikroskopisches Versténdnis. Drei
zentrale Fragestellungen werden in dieser Arbeit aufgegriffen:

Von grofler Bedeutung insbesondere fiir die Effizienz von Polymer-Leuchtdioden als
auch von Polymer-Solarzellen ist der Energietransfer im Polymerfilm, der zu einer Mobi-
litdt der Exzitonen iiber Strecken von iiber 10 nm fiihrt [77]. In Leuchtdioden ermoglicht
die Migration der Exzitonen die nichtstrahlende Deaktivierung an Defektzustinden. Da
solche Defekte zum Teil erst im Laufe der Zeit entstehen, wie z.B. durch Sauerstoff-
kontamination in Verbindung mit Photooxidation, beschleunigt der Energietransfer den
bei organischen Leuchtdioden besonders kritischen Alterungsprozef3. In den organischen
Solarzellen dagegen gelangen die optisch erzeugten Anregungen erst durch den Ener-
gietransfer an die Grenzflichen zum Elektronenakzeptor. Hier beeinfluit der Energie-
transfer die Effizienz des Bauteils also klar positiv. Es liegt nun nahe, fiir jede Anwen-
dung ein mafgeschneidertes konjugiertes Polymermolekiil zu verwenden. Die Kontrolle
des Energietransfers in konjugierten Systemen ist daher von enormer Bedeutung, wie
die zahlreichen experimentellen und theoretischen Arbeiten zu diesem Thema belegen
[15, 91, 142, 194, 205].

Eine weitere bis heute heftig diskutierte Frage betrifft die Relevanz der Elektron-
Elektron Wechselwirkung fiir die Natur des angeregten Zustands im konjugierten Po-
lymer. Die Stérke der Elektron-Elektron Wechselwirkung &uflert sich in der Bindungs-
energie Fj, der exzitonischen Molekiilanregungen. Die Bandbreite der verdffentlichten
Exzitonenbindungsenergie fiir identische oder vergleichbare konjugierte Polymere er-
streckt sich von Ej, ~ kgT, also ca. 25meV [113, 138], bis zu Ej, ~ 1eV [11]. Ursache
fiir die Diskrepanz sind insbesondere sich widersprechende Ergebnisse aus Photostrom-
messungen. Zum einen werden ohne externe elektrische Felder sofort nach optischer
Anregung Ladungstriger im Polymerfilm detektiert [133], was fiir die optische Erzeu-
gung eines praktisch unkorrelierten Elektron-Loch Paares im Halbleiter spricht. Auf
der anderen Seite werden viele Ladungstriger aber auch erst bei Anlegen hoher elek-
trischer Felder generiert, was fiir einen exzitonischen Charakter der Anregung spricht,
mit einer Bindungsenergie deutlich iiber Raumtemperatur [11]. Die Bindungsenergie des
Exzitons betrifft direkt praktisch alle Anwendungen aus der Optoelektronik, insbeson-
dere die Photodetektoren und Solarzellen, in denen freie Ladungstriager aus der optisch
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erzeugten Anregung hervorgehen. Gefragt ist hier ein experimenteller Ansatz, der die
widerspriichlichen Beitrdge zu den Photostrommessungen voneinander trennt und den
Zugang fiir eine mikroskopische Erklarung liefert.

Eine zentrale Frage ist hierbei die Rolle von intermediéren Zwischenzustédnden zwi-
schen dem neutralen Exziton auf der einen und einem Paar von freien Ladungstragern
auf der anderen Seite. Es manifestieren sich Hinweise auf die Wichtigkeit von soge-
nannten Polaronenpaaren, also einem gebundenen Zustand von zwei mit einer Gitter-
verzerrung versehenen Ladungstrigern [55]. Neben ihrer moglichen Bedeutung fiir die
Exzitonendissoziation werden Polaronenpaare ebenfalls als bedeutender Verlustkanal in
organischen Leuchtdioden diskutiert [203].

Insbesondere in Filmen konjugierter Polymere ist die eindeutige Zuordnung zwischen
makroskopischem Verhalten und mikroskopischen Modellen aufgrund des hohen Mafles
an Unordnung im System erschwert. Gefordert ist also eine Reduktion der Freiheitsgra-
de durch das Experiment. Hier bieten sich insbesondere drei Verfahren an, die in der
vorliegenden Arbeit zur Anwendung kommen:

Die Einschrinkung der Unordnung im Polymerfilm erfolgt durch die Verwen-
dung eines konjugierten Polymers mit einer mechanisch sehr stabilen Mo-
lekiilstruktur, die eine Storung der elektronischen Eigenschaften durch Knicke und
Verbiegungen minimiert. Die Abschirmung des konjugierten Systems mit groflen
Randgruppen unterbindet zudem eine starke intermolekulare Wechselwirkung. Die
spektrale inhomogene Verbreiterung wird so um etwa 50 % reduziert.

Die Einschriankung im Ort erfolgt durch Untersuchungen an einzelnen Polymermo-
lekiilen mit den Methoden der Einzelmolekiilspektroskopie. Eigenschaften der Mo-
lekiile, die im Film von der inhomogenen Zustandsverbreiterung iiberdeckt sind,
werden hier direkt zugénglich. Im Vordergrund steht hier die erstmalige Messung
der homogenen Linienbreite von konjugierten Polymeren, die zusammen mit der
inhomogenen Verbreiterung einen wichtigen Parameter fiir den Energietransfer in
Polymerfilmen darstellt.

Die Einschrinkung in der Zeit wird durch Ultrakurzzeit-spektroskopische Metho-
den erzielt. Das erlaubt eine prézise Trennung von Prozessen nach ihrem zeitli-
chen Auftreten bzw. ihrer Geschwindigkeit. Durch die Kombination von optischer
Ultrakurzzeit-Spektroskopie mit Photostrommessungen wird die Dynamik der La-
dungstrigererzeugung direkt zugénglich.

In Kapitel 1 wird nach einer Einfithrung in die Konzepte zur Beschreibung der elek-
tronischen und optischen Eigenschaften konjugierter Polymere insbesondere auf die Aus-
wirkung von Unordnung im Polymerfilm eingegangen. Es folgt eine Zusammenfassung
der experimentellen und theoretischen Erkenntnisse zur Dissoziation von neutralen An-
regungen im Polymerfilm.

Das Kapitel 2 bietet eine Ubersicht der géngigen und in dieser Arbeit verwendeten kon-
jugierten Polymere. Es wird der Aufbau und die Herstellung der Proben erldutert und
schlieflich in Kapitel 3 auf die experimentellen Methoden der im Rahmen dieser Arbeit
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durchgefiithrten Messungen eingegangen.

Die Darstellung der Meflergebnisse und deren Analyse beginnt in Kapitel 4 mit den
Experimenten zur Finzelmolekiilspektroskopie. Sie liefert erstmals einen direkten Zu-
gang zu der homogenen Linienbreite, die hier direkt bestimmt wird. Durch die sub-
ns Zeitauflosung wird der intramolekulare Energietransfer erstmals direkt verfolgt. Die
Temperatur stellt sich als ein méchtiges Instrument zur Kontrolle der Linienbreite her-
aus, mit dem auch der Energietransfer kontrolliert werden kann.

Im Kapitel 5 werden Ultrakurzzeit-Experimente zur Dissoziationsdynamik von optisch
erzeugten Exzitonen vorgestellt. Dariiberhinaus erlauben die Messungen eine quantita-
tive Bestimmung des Verhéltnisses zwischen Exzitonen- und Polaronenpaar-Population
im reinen Polymerfilm.

Die gewonnenen Erkenntnisse zum Messen der Polaronenpaarpopulation und deren Ein-
flufl auf den Photostrom werden in Kapitel 6 auch auf das typische Materialsystem der
organischen Solarzellen angewendet. Die Ultrakurzzeit-Messungen erlauben eine verglei-
chende Bestimmung der Dynamik von Exzitonendissoziation und Polaronenpaarpopula-
tion in zwei typischen Polymer-Cgy Systemen. Es zeigt sich, dass eine hohe Photostrom-
quantenausbeute genau in dem Materialsystem auftritt, in dem die Polaronpaare keine
wichtige Rolle spielen.



Kapitel 1

Grundlagen

Das Grundgeriist weitverbreiteter Polymere wie z.B. Polyethylen oder Polystyrol bil-
den iiber Einfachbindungen verkniipfte Kohlenstoffatome. Hier liegt der Kohlenstoff
in sp3-Hybridisierung vor, d.h. alle Bindungen sind o-Bindungen mit elektronischen
Ubergingen mit Photonenenergien gréBer als 3eV.

Bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten konjugierten Polymeren wie dem
in Abbildung 1.1 skizzierten Polyacetylen ist der Kohlenstoff dagegen sp?-hybridisiert,
d.h. die Kohlenstoffatome bilden drei o-Orbitale und ein 7-Orbital aus, wobei die n-
Elektronen deutlich stérker iiber das Molekiil delokalisiert sind.

Abbildung 1.1:

Die chemische Struktur des Polyacetylen.
Der Kohlenstoff liegt in sp?-Hybridisierung
vor, wodurch sich zusitzlich zu den o-
Orbitalen auch ein delokalisiertes m-Orbital
ausbildet.

Aus der Sicht der Festkorperphysik fiihrt die Delokalisierung der m-Elektronen tiber
die regelméaBig angeordnete Kohlenstoffkette zur Ausbildung von Bandern, deren Brei-
te allerdings aufgrund des verhiltnismiBig geringen Uberlapps der Orbitale recht klein
ausfallt. Insbesondere in den fiir Anwendungen interessanten und in dieser Arbeit un-
tersuchten amorphen Polymerfilmen existiert dariiberhinaus eine nur geringe intermo-
lekulare Ordnung. Ein solcher Polymerfilm hat daher trotz einiger Ahnlichkeiten nur
wenig mit anorganischen, kristallinen Halbleitern gemein und bedarf einer gesonderten
Beschreibung, die Thema der folgenden Seiten ist.

1.1 Elektronische Eigenschaften
konjugierter Polymere

Der Uberlapp von N Atomorbitalen fiihrt zur Ausbildung von insgesamt N Molekiilor-
bitalen. Im Fall des in Abbildung 1.1 skizzierten Polyacetylens werden folglich zahlreiche
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m-Molekiilorbitale gebildet, die sich auflerdem energetisch iiberlappen: Es formiert sich
ein kontinuierliches Band, welches halb gefiillt ist. Das Polyacetylen hétte somit eigent-
lich einen metallischen Charakter.

Die sogenannte Peierls-Instabilitit fithrt jedoch zu einer fiir eindimensionale Metalle
charakteristischen Gitterverzerrung, die eine Alternierung der Bindungsldangen und so-
mit eine Verdoppelung der Elementarzelle zur Folge hat. Wie in Abbildung 1.2 skizziert,
entsteht hierdurch eine Bandliicke der Gréfie E, zwischen den bindenden 7-Orbitalen
und den antibindenden 7*-Orbitalen, deren Gréfle von der Stérke der Gitterverzerrung
abhéngt. Im Grundzustand sind die m-Orbitale vollstdndig besetzt, die 7*-Orbitale sind
dagegen unbesetzt. Das Polyacetylen ist daher ein Halbleiter. Gebréuchlich sind auch die
Bezeichnungen von HOMO (highest occupied molecular orbital) fiir das hochste besetzte
Orbital und LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) fiir das niedrigste unbesetzte
Orbital.

%k
T Abbildung 1.2:

— Die Uberlagerung der p.-Orbitale der Koh-
lenstoffatome fiihrt zu der Bildung von =-
g Molekiilorbitalen, die sich energetisch iiberlap-
pen und ein Band ausbilden. Durch die Al-
# ternierung von Einfach- und Doppelbindungen

i

kommt es zusatzlich zu einer Aufspaltung der

GroBe E,; zwischen den bindenden 7-Orbitalen
nxC C-C=C-C=C-... und den antibindenden 7*-Orbitalen.

Die elektronischen Eigenschaften von Polyacetylen wurden 1979 von Su, Schrieffer
und Heeger in einem Tight-Binding-Ansatz mit Elektron-Phonon-Kopplung modelliert
(das sog. SSH-Modell) [183, 184]. Das SSH-Modell entspricht einer Erweiterung der
Hiickel-Molekiilorbital-Methode, die zur Beschreibung der elektronischen Zusténde -
konjugierter Molekiile entwickelt wurde [80]. Es ist aufgrund einer Reihe von richtigen
Vorhersagen fiir Polyacetylen eines der Standardmodelle zur Beschreibung konjugierter
Polymere. Das SSH-Modell vernachléssigt alle Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, ein
zentraler Bestandteil ist dagegen die Elektron-Phonon-Wechselwirkung, die im Rahmen
einer parametrisierten Beschreibung die Dimerisierung des Polyacetylens voraussagt. Die
daraus resultierende Bandliicke F, ist nach dem SSH-Modell proportional zur Stérke der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung.

Aufgrund der volligen Vernachlissigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung im
SSH-Modell kommt es zu einigen quantitativen und qualitativen Widerspriichen zu expe-
rimentellen Beobachtungen. Vergleicht man die Stérke der Elektron-Phonon-Kopplung
aus Raman-Experimenten mit den Werten, die nach dem SSH-Modell zur Erklarung der
Energieliicke notwendig sind, so ergibt sich, daf3 die Elektron-Phonon-Kopplung allein
nicht die GroBe der Energieliicke erkldren kann [108]. Weiterhin ist nach dem SSH-
Modell der erste angeregte Zustand grundsétzlich dipolerlaubt, was im Fall von vielen
konjugierten Systemen wie z.B. den Polyenen, den experimentellen Beobachtungen wi-
derspricht [144].
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Abbildung 1.3: Der Photostrom unter Riickwértsspannung (ausgefiillte Rechtecke) und die Absorp-
tion einer Poly(Phenylen-Vinylen) Photodiode, gemessen gegen die Photonenenergie. Der Photo-
strom steigt erst ca. 1eV oberhalb der Absorptionskante deutlich an, was fiir eine starke Elektron-
Loch-Wechselwirkung im Material spricht. Der Graph ist aus [11] iibernommen.

Insbesondere impliziert die Vernachlassigung der Elektron-Elektron Wechselwirkung
aber, dafl die (z.B. optisch) angeregten Elektron-Loch-Paare sich frei, d.h. unkorre-
liert im Leitungsband bewegen. Dazu im Widerspruch sind vergleichende Messungen
der Absorption und der Photostromausbeute in Abhéngigkeit der Photonenenergie [11].
Es zeigt sich, da3 die Photostromerzeugung erst bei Photonenenergien deutlich ober-
halb der Absorptionskante beginnt. Dies ist in Abbildung 1.3 dargestellt. Bei optischer
Anregung des Materials an der Absorptionskante werden offensichtlich noch keine frei-
en Ladungstriger erzeugt, sondern Anregungszustinde, die nicht zum Photostrom bei-
tragen. Elektron und Loch bleiben aneinander gebunden und bilden ein FExziton. Erst
bei hoheren Photonenenergien erfolgt die direkte Anregung von frei beweglichen La-
dungstrigern, was sich in einem ausgeprigten Photostromanstieg zeigt. Ein derartiges
Verhalten der Photostromspektren wurde sowohl fiir Polyacetylen [143] als auch viele
kommerziell relevantere konjugierte Polymere, wie das in dieser Arbeit hauptséchlich
verwendete Methyl-substituierte Poly(p-Phenylen) (MeLPPP), gefunden [11].

Insbesondere fiir den in dieser Arbeit behandelten Mechanismus zur Photostromer-
zeugung ist die Beriicksichtigung der sehr kontrovers diskutierten Elektron-Elektron-
Wechselwirkung daher von grofler Bedeutung.

Ein Modell dieser Art, bei dem die Elektron-Elektron-Wechselwirkung beriicksichtigt
wird, wurde 1992 von Abe et al. aufgestellt [1]. Die in dem SSH-Modell gefundene Alter-
nierung der C-C Bindungslidngen ist in dem Modell bereits explizit enthalten, zusétzlich
wird eine langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen beriicksichtigt. Der



8 1. Grundlagen

Hamiltonian H wird angesetzt als

H — H(]‘i‘Hefe? mlt
Hy, = —Zt— —1)"0t)(C,ty 1 (Crs + Cf (Crja ), und

He—e = Z Vn nPnlPn] + = Z Z Z Vnn 'Pn,sPn! s 5 (11>

n n'#n s,s’

wobei p, s = C:[’ sCns — 1/2. Da die Elektron-Phonon Wechselwirkung hier im Gegen-
satz zum SSH-Modell vernachléssigt wird, ist deren Resultat, die Alternierung der Bin-
dungslangen, explizit in Hy aufgenommen: Das Transferintegral ¢t in H, alterniert von
Site zu Site um den Betrag 20t. In H._. wird als Elektron-Elektron-Wechselwirkung
eine On-Site Wechselwirkung V,,,, = U und eine langreichweitige Wechselwirkung
Vanti = V/|i| angesetzt. Das Modell wurde z.B. zur Beschreibung des konjugierten
Polymers Polydiacetylen mit einer Kettenlénge von 400 C-Atomen eingesetzt. Eine gute
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten ergibt sich, wenn die Parameter in Glei-
chung 1.1 zu 6 =0.2t, U =t und V = 2t gewihlt werden.

1.1.1 Exzitonen

Die Beriicksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung fithrt zu gebundenen
Elektron-Loch Zusténden (Exzitonen), wobei je nach Spinkonfiguration zwischen
Singulett- und Triplett-Exzitonen unterschieden wird. Da der elektronische Grund-
zustand meist ein Singulett-Zustand ist, sind aufgrund der Spinerhaltung optische
Ubergéinge nur in Singulett-Niveaus mdoglich. Mit den oben angegebenen Parametern
ergibt sich in Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen an Polyacety-
len, dal das energetisch niedrigste Triplett-Exziton unterhalb des Singuletts liegt. Die
wichtige Grofle der Exzitonenbindungsenergie Ej, ist definiert als der energetische Ab-
stand zwischen dem niedrigsten Exzitonenzustand und dem Elektron-Loch-Kontinuum.
Wie allgemein {iblich, soll in dieser Arbeit, soweit nicht anders gekennzeichnet, der Ab-
stand zwischen dem niedrigsten Singulett-Exziton und dem Elektron-Loch-Kontinuum
als Exzitonenbindungsenergie bezeichnet werden.

Die Exzitonenbindungsenergie Fj, wurde in Polydiacetylen in Messungen der Photo-
leitfahigkeit und Elektroabsorption [123, 175] auf Ej, = 0.6eV bestimmt und kann von
dem Modell von Abe mit den oben angegebenen Parametern richtig wiedergegeben wer-
den, wobei die Bindungsenergie besonders von dem Verhéltnis U/V bestimmt ist. Fiir
andere konjugierte Polymere wie die viel verwendeten PPV-Derivate und das hier vorran-
gig benutzte Methyl-substituierten Poly(p-Phenylen) (MeLPPP) (siehe Abschnitt 2.1)
liegt die Exzitonenbindungsenergie ebenfalls in der GroBenordnung von Fj, ~ 0.5eV. Ab-
bildung 1.4 zeigt schematisch die Lage der verschiedenen Exzitonenniveaus am Beispiel
von MeLLPPP.

Die Exzitonenbindungsenergie kann in einer Reihe von Experimenten bestimmt wer-
den. Sie ergibt sich aus Photostromspektren [10, 11], aus der Feldabhéngigkeit des Photo-
stromes [11, 126], aus der Feldabhéngigkeit der Photolumineszenzloschung [42, 169, 186],
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Singulett Triplett

Abbildung 1.4:

Schema der Exzitonenzustdnde des in die-
ser Arbeit verwendeten MeLPPP. Durch
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung
bilden sich gebundene Elektron-Loch-
Zustinde aus (Exzitonen). Die Zustinde
sind fiir Singulett- und Triplett-Exzitonen
durchnummeriert. Die  Exzitonenbin-
Grund- dungsenergien sind aus den Referenzen
zustand [186, 199] iibernommen.

freies
e-h-Paar

So

aus Photoemissionsmessungen [27], Tunnelstromen [3] und nicht zuletzt auch aus Rech-
nungen (33, 157, 179, 191, 192].

Mit der Exzitonenbindungsenergie ist direkt die dielektrische Konstante ver-
kniipft [64, 191, 192], die entsprechend der Struktur der konjugierten Polymere stark
anisotrop ist. Fiir das konjugierte Polymer Poly(Phenylen-Vinylen) ist die dielektrische
Konstante entlang der Molekiilachse ¢ ~ 8, senkrecht dazu nur €, ~ 3 [64]. Die Werte
spiegeln die im Vergleich zu anorganischen Halbleitern relativ geringe Abschirmung der
Ladungstrager wider. Der Exzitonenradius betragt damit rgy, ~ 1 nm [195], was in etwa
mit der Grole des Elektron-Loch Abstands in den Rechnungen nach dem Modell 1.1
iibereinstimmt [1].

Trotz der zahlreichen Hinweise auf eine grofle Exzitonenbindungsenergie in der
Groflenordnung von Ej, ~ 0.5eV gibt es zeitintegrierte und zeitaufgeldste Photostrom-
messungen, die in absolutem Widerspruch hierzu sind und eine Bindungsenergie von
By, =~ kT anzeigen. In Abschnitt 1.4 wird auf diesen Widerspruch detailliert eingegan-
gen. Die Untersuchung der Exzitonenbindungsenergie ist daher bis heute das Thema
intensiver Forschungsarbeiten. In der vorliegenden Arbeit wird zur Klarung der Bedeu-
tung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung der Mechanismus der Ladungstréigererzeu-
gung in ultrakurzzeit-aufgelosten Experimenten zur Dynamik der Exzitonendissoziati-
on untersucht. Die neuartigen Experimente erlauben zum einen die Abschitzung der
Exzitonenbindungsenergie und zeigen zum anderen die Ursache fiir einige bisher wider-
spriichliche Ergebnisse auf.

1.1.2 Polaronen

Eine Ladung auf dem Molekiil fithrt durch die Wechselwirkung zwischen Elektronen
und den Atomriimpfen zu einer Verzerrung der molekularen Geometrie mit einer Aus-
dehnung iiber mehrere Monomere [48]. Die von der Gitterverzerrung begleitete Ladung
wird als Polaron bezeichnet. Durch die Gitterrelaxation liegen die Zusténde der Polaro-
nen innerhalb der Liicke zwischen dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) und
dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO) des Molekiils; dies ist in Abbildung 1.5
skizziert. Mit dem Auftreten der Polaronen entstehen weiterhin zuséatzliche Absorptions-
banden P, und P, die einen Nachweis von Polaronen im Material mit spektroskopischen
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(+)
LUMO

Abbildung 1.5:
Schema der Energieniveaus von Polaro-
+ nen im konjugierten Polymer. Durch die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung fiihrt ein
zusatzliches Elektron oder Defektelektron
auf dem Molekiil zu Gitterverzerrungen. Die
T + EnergieniYeaus der gel_adenen Molekﬂlfe (Po-
P, T laronen) liegen daher in der Liicke zwischen

dem HOMO und LUMO des Molekiils.
HOMO

Methoden erméglichen [111].

Die Energie des P;-Ubergangs ist ein Ma8 fiir die mit der Gitterverzerrung verbunde-
nen Relaxationsenergie, die stark von der Struktur und Steifigkeit des Polymers abhéngt.
Das in dieser Arbeit vorrangig betrachtete MeLPPP besitzt eine recht steife Struktur,
hier betrdgt Ep, = 0.1 —0.4eV [199]. Die Relaxationsenergie liegt damit in der Grofien-
ordnung, die auch fiir die Exzitonenbindungsenergie diskutiert wird. Das Verhiltnis der
beiden Groflen hat weitreichende Folgen fiir den Prozefl der Ladungstriagererzeugung.
Ist beispielsweise die Relaxationsenergie grofler als die Exzitonenbindungsenergie, so ist
eine Dissoziation von Exzitonen auch ohne ein externes elektrisches Feld moglich.

Dariiberhinaus ist Ep, auch ein Maf fiir die Delokalisierungslange [p, iiber den die
m-Elektronen delokalisiert sind. Empirisch wurde an Oligomeren verschiedener Langen
festgestellt, daB Ep, oc 1/lp + const. [200]. Uber die Messung von Ep, laBt sich so-
mit auch verhdltnisméfBig einfach die Delokalisierung der 7-Elektronen in verschiedenen
Polymeren vergleichen [200].

Der Ubergang P, ist in dieser Arbeit von groBer Bedeutung. Er wird in Kapitel 5 und
Kapitel 6 zum Nachweis von Polaronen im Polymerfilm benutzt. Die Ubergangsenergie
von P, hingt von der Molekiilstruktur ab und liegt fiir das MeLPPP im Spektralbereich
des sichtbaren Lichts bei Ep, = 1.9eV [198, 199].

Eine andere Nachweismethode von Ladungstragern im Polymer nutzt die mit der
[onisierung verbundene Symmetrieinderung der elektronischen Struktur des Molekiils
aus. Hierdurch werden im neutralen Molekiil optisch inaktive Schwingungsmoden teil-
weise infrarot-aktiv. Der Nachweis solcher Absorptionsbanden im Spektralbereich von
hv =~ 0.1eV stellt ebenfalls eine sehr direkte Mo6glichkeit der optischen Detektion von
Ladungen im Polymer dar [133].

1.2 Optische Eigenschaften

Die Absorption oder Emission von Licht ist mit einem elektronischen Ubergang des
Molekiils verbunden. Wie bereits im Fall der Polaronen diskutiert, zieht die hierdurch
verdnderte Ladungsverteilung auch eine Verdnderung der Kernabsténde nach sich. In-
folge dessen ist ein elektronischer Ubergang an die Schwingungsmoden des Molekiils
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gekoppelt, die sich in Absorptions- wie Emissionsspektren als Seitenbanden des rein
elektronischen Ubergangs zeigen. In Abbildung 1.6 sind die optischen Ubergéinge in
Absorption und Emission skizziert. In Born-Oppenheimer Néherung findet ein elektro-
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Abbildung 1.6:

Durch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung ist mit einem elektronischen Ubergang im konjugierten
Polymer im allgemeinen auch ein Ubergang zwischen verschiedenen Schwingungsniveaus verbunden
(Franck-Condon-Prinzip). Die elektronischen Uberginge im Absorptions- und Emissionsspektrum
(rechts) zeigen daher vibronische Seitenbanden.

nischer Ubergang senkrecht statt, d.h. ohne spontane Anderung der Molekiilgeometrie.
Inwieweit zusammen mit dem elektronischen Ubergang zwischen Grund- und angereg-
tem Zustand Sy < S; auch ein Ubergang zwischen den Schwingungsniveaus v; verbun-
den ist, hingt von der Differenz der Molekiilgeometrie in den elektronischen Zustéinden
So und S; ab. Die relative Stiarke der vibronischen Seitenbanden in Absorption und
Emission ist durch die Franck-Condon-Faktoren gegeben, die sich aus dem Uberlapp-
Integral der Kernschwingungs-Funktionen errechnen [71].

Absorption von Licht: Das Molekiil soll im elektronischen und vibronischen Grund-
zustand Sp ,—o vorliegen. Im allgemeinen ist der S;-Zustand gegeniiber Sy weniger stark
gebunden, d.h. der Kernabstand in S; ist grofer, wodurch der optische Ubergang mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit in ein hoheres Schwingungsniveau v = n stattfindet.
Es folgt nun eine schnelle Relaxation in das niedrigste Schwingungsniveau Sy ,—¢ binnen
ca. 7 ~ 100 fs (interne Konversion) [57, 106].

Emission von Licht findet demnach von S;,—¢ statt, wobei der Endzustand Sy ,—,
wiederum vibronisch angeregt sein kann.

Das in dieser Arbeit vorrangig verwendete MeLPPP gibt ein gutes Beispiel fiir die
typischerweise an konjugierten Polymeren beobachteten Absorptions- und Emissions-
spektren ab. Sie sind in Abbildung 1.6 ¢ gezeigt und bezeichnet. Im Abstand von ca.
180 meV tauchen die vibronischen Seitenbanden sowohl in Absorption als auch in der
Emission auf. Die spektrale Verschiebung zwischen Absorption und Emission wird meist
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als Stokes-Verschiebung bezeichnet. Sie resultiert aus
e Vibronischen Seitenbanden;
e Ceometrischer Relaxation nach erfolgtem elektronischen Ubergang 25, 63];

e Energierelaxation durch Energietransfer in der inhomogen verbreiterten Zustands-
dichte (siehe Abschnitt 1.3.2).

Eine begrenzte Trennung der einzelnen Effekte erlaubt unter anderem die sog. ,,Site-
selektive Lumineszenzmessung, bei der ein stark verdiinntes Ensemble am energetisch
unteren Rand der inhomogenen verbreiterten Zustandsdichte angeregt wird [14, 74, 147,
153]. Insbesondere bei konjugierten Polymeren ist eine Unterscheidung zwischen geo-
metrischer Relaxation und Energietransfer jedoch auch hier nicht méglich. Beide Effek-
te zusammen fithren zu der Rotverschiebung der (0,0)-Emission gegeniiber der (0,0)-
Absorption.

1.3 Effekte der Unordnung in amorphen Filmen

Die in dieser Arbeit untersuchten Polymerfilme entsprechen wie die meisten Filme
aus konjugierten Polymeren in Anwendung und Forschung einer erstarrten Schmelze,
d.h. einem hochgradig ungeordnetem Glas. Diese Unordnung &uflert sich unter ande-
rem in einer breiten Verteilung der energetischen Niveaus sowohl der neutralen Exzi-
tonen als auch der Polaronen. Die Unordnung bestimmt neben den intrinsischen Ei-
genschaften der konjugierten Molekiile die elektrischen und optischen Eigenschaften
des Polymerfilms. Insbesondere hat sie einen mafigeblichen Einflul auf die Mobilitat
von Exzitonen und Ladungstragern und wirkt sich hierdurch auf die Effizienz der La-
dungstrigererzeugung sowohl in einfachen Polymerstrukturen (Abschnitt 1.4.1) als auch
in Donator-Akzeptor Systemen aus (Abschnitt 1.4.4). So fithrt der Energietransfer in
Heterostruktur-Photodetektoren, in denen z.B. das konjugierte Polymer als Donator
und Cgg als Elektronenakzeptor fungiert, zu einem effizienten Transfer der absorbier-
ten Energie zu den ,Reaktionszentren“, also Zustdnden in direkter Umgebung eines
Cgo-Molekiils [72, 98]. Der Energietransfer ermoglicht damit eine hohe Ausbeute an La-
dungstrigern bei einer niedrigen Akzeptor-Konzentration.

In Leuchtdioden fiihrt die Exzitonenmigration zu einer starken Lumineszenzunter-
driickung an Defekten [116, 120, 124, 202] und bestimmt damit in hohem Mafle den
AlterungsprozeBl, der ein Hauptproblem bei der Entwicklung und Kommerzialisierung
von organischen optoelektronischen Bauteilen darstellt. Ein detailliertes Verstindnis der
Unordnungseffekte auf die Mobilitit von Anregungen und auf die Dissoziation und Re-
kombination von Ladungstrigern ist Voraussetzung fiir das gezielte Design der Molekiile
und Filmstrukturen. Zwei Effekte sind fiir die energetische Unordnung im amorphen Po-
lymerfilm verantwortlich:

Unordnung der Umgebung: Zunéchst unterscheidet sich jedes Molekiil durch sei-
ne direkte (dielektrische) Umgebung, was sich auf die Lage der elektronischen
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Zustédnde auswirkt. Der Einflul der dielektrischen Umgebung duflert sich z.B. in
einer Verschiebung der Absorptions- und Emissionsspektren mit dem Brechungs-
index des Losungsmittels [63, 210].

Unordnung im Molekiil: Auch die Polymermolekiile selbst unterscheiden sich durch
ihre Lange und strukturellen Defekte [110]. Letztere konnen geometrischer Natur
(Knick, Verbiegung) oder auch chemisch bedingt sein (Oxidation) [124]. So wird
aus dem Vergleich der optischen Spektren von konjugierten Polymeren mit Spek-
tren von Oligomeren variierender Linge davon ausgegangen, dafl nach ca. 5-10
Monomereinheiten ein Defekt die Bindungskonjugation unterbricht und somit die
Delokalisierung der Anregungen einschriankt [67, 159]. Zu dhnlichen Ergebnissen
fithrt der Vergleich von Spektren der Polymere mit Modellrechnungen in [174]. Ist
der Abstand der Defekte auf der Kette deutlich grofler, so bestimmt die chemische
Struktur die Delokalisierungsldnge der Anregungen. Ein solcher Molekiilabschnitt,
itber den die Anregungen delokalisiert sind, wird als Site oder im Zusammenhang
mit spektroskopischen Untersuchungen auch als Chromophor bezeichnet.

1.3.1 Ladungstransport

Wie in Abschnitt 1.1.2 erwéhnt, hidngt die Stérke der von der Ladung induzierten Git-
terverzerrung von der Delokalisierungslange der Ladung ab. Die Variation der Deloka-
lisierungslénge fithrt somit zu einer inhomogenen Verbreiterung der Polaronen-Niveaus
im Polymerfilm, die im allgemeinen als gauformig mit der Breite ¢ angenommen wird.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten, 16slichen konjugierten Polymeren ist die
konjugierte Struktur des Molekiils von volumindsen Gruppen umbhiillt, die zum einen die
Loslichkeit garantieren aber auch ein Verklumpen (Aggregieren) der Molekiile verhin-
dern. Folglich ist der Uberlapp der Orbitale zwischen verschiedenen Molekiilen gering.
Der Ladungstransfer zwischen Molekiilen wird daher durch einen phononen-assistierten
Tunnelprozefl beschrieben (Miller-Abrahams Hopping) [17, 49, 131].

Neben der energetischen Unordnung spielt auch die Variation der intermolekularen
Distanzen eine grofie Rolle fiir die Transporteigenschaften. Auf der Basis von Monte-
Carlo-Simulationen konnte ein semi-empirischer Ausdruck fiir die Ladungstriagerbeweg-
lichkeit als Funktion der Unordnungsparameter aufgestellt werden. Nimmt man fiir bei-

de Unordnungseffekte gauflformige Verteilungen an, so ergibt sich fiir die Beweglich-
keit [13, 81]

20 2
p(|E|,T) = poexp [— (SkBT)

- exp [C (k;LT - 22) \/ﬁ] , (1.2)

wobei ¢ die Variation der energetischen Lage der Sites und > die Variation der inter-
molekularen Abstande bezeichnet. |F'| ist der Betrag des elektrischen Feldes und 7" die
Temperatur. Die energetische Unordnung verursacht ein temperaturaktiviertes Verhal-
ten der Beweglichkeit.

Meist iibertrifft die Lochbeweglichkeit u; die Elektronenbeweglichkeit . um meh-
rere Groflenordnungen. Die Werte liegen typischerweise bei py, = 1072 ecm?V~1s™! und
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pe = 107°em?V~1s71 [81, 83]. Die Ladungstrigerbeweglichkeit im Film ist durch in-
termolekulare Transferprozesse dominiert. Wie mittels Mikrowellen-Absorption an PPV
gemessen wurde, ist die durch intramolekulare Prozesse bestimmte Beweglichkeit auf
dem Polymermolekiil mit p, ~ . ~ 10~tem?V~1s™! deutlich grofer [85, 127].

1.3.2 Energietransfer und Exzitonenmigration

Energietransfer zwischen den einzelnen Sites in Filmen konjugierter Polymere duflert
sich in zahlreichen Experimenten. Sehr direkt wird er in zeitaufgelosten Messungen der
Photolumineszenz beobachtet [78, 106]. Hier fiihrt der Energietransfer zwischen Sites mit
leicht verschiedenen Energieniveaus zu einer Rotverschiebung des Emissionsspektrums
auf einer Zeitskala von 7 =~ 10 ps. Abbildung 1.7 skizziert den Mechanismus der spektra-
len Rotverschiebung. Die Beschreibung des Phénomens erfolgt meist auf der Basis der

A

Abbildung 1.7:

Durch Variationen der Konjugationslange der
Molekiile, sowie einer variierenden lokalen
dielektrischen Umgebung besitzt jedes Mo-
lekiil leicht unterschiedliche Energieniveaus.
Ein Transfer der Anregungsenergie zwischen
den Molekiilen (Exzitonenmigration) fiihrt so-
mit zu einer Anderung der Anregungsenergie.
Insbesondere bei tiefen Temperaturen verrin-
gert sich die Anregungsenergie durch die Exzi-
tonenmigration.

Energie

>

DOS

Exzitonenmigration in einer inhomogen verbreiterten Zustandsdichte [106, 129, 139]. Die
Form und Breite der Zustandsdichte 148t sich z.B. iiber die Absorptionskante bestim-
men. In der Regel wird die Zustandsdichte als gaufiférmig angenommen, wobei typische
Werte fiir die Standardabweichung im Bereich von o ~ 50 meV liegen [151].

Die Natur des Energietransfers zwischen den Sites hangt von der Art und Stérke der
Kopplung zwischen Donor und Akzeptor ab. In amorphen Polymerfilmen wird er meist
als Forster-Energietransfer behandelt [31, 58, 68, 84]. Hier wird angenommen, dafl die
Molekiile oder Sites iiber eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung strahlungslos koppeln. Der
Energietransfer ist dabei inkohdrent, d.h. die Naherung gilt nur wenn die Dephasierung
der Anregung im Akzeptor deutlich schneller als die eigentliche Transferrate ist. Wie in
Abschnitt 1.2 erwéhnt, findet bei einer Anregung in hohere vibronische Niveaus binnen
ca. 7 ~ 100fs eine schnelle Relaxation in das unterste Niveau v = 0 statt, was die
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Annahme eines inkohérenten Transfers rechtfertigt. Die Transferrate zwischen Donor
und Akzeptor im Abstand 7 ergibt sich dann zu

3 Ry\°
kp = En%f,ﬁd <—0> , mit dem Forsterradius
r
3 [
Ry = ° / de, und dem Orientierungsfaktor
47mnt J, wt
K = pp-pa—3(pp - T/r) (A T/T). (1.3)

Hierbei ist k%3¢ die strahlende Rate des Donors, die aus der Lebensdauer des Exzitons
TExziton UNd der Photolumineszenz-Quantenausbeute 7np;, nach k;%d = 1pL/TExziton €I-
rechnet werden kann. fp(w) ist das normierte Emissionsspektrum des Donors, 04 (w)
der Absorptionsquerschnitt des Akzeptors und n der umgebende Brechungsindex. k ist
ein Geometriefaktor, der die relative Orientierung der normierten Ubergangsdipolmo-
mente von Donor und Akzeptor, pup und p 4, beriicksichtigt. Der Abstandsvektor 7 /7
ist ebenfalls normiert. Es ergibt sich k = 0 fiir senkrecht orientierte Dipole, k = 1 fiir
die parallele Seite-an-Seite Konfiguration, x = 4 fiir die parallele, kollineare Anordnung.
Die Orientierung der Dipole ist insbesondere fiir intra- und intermolekularen Energie-
transfer unterschiedlich. Noch bedeutender aber ist aufgrund der r~%-Abh#ngigkeit der

Abstand der Sites.

Das Forstermodell besticht durch seine Einfachheit und erlaubt héufig qualitativ
richtige Vorhersagen, seine Giiltigkeit ist dennoch fragwiirdig. Das gilt insbesondere fiir
den intermolekularen Energietransfer. Hier ist der Abstand der Sites vergleichbar mit
dem Exzitonenradius, wodurch die Dipolndherung ungiiltig wird und hohere Ordnungen
beriicksichtigt werden miissen [15]. Monte-Carlo-Simulationen weisen dariiber hinaus auf
einen phononenassistierten Tunnelproze§ der Anregung hin [169].

Das starke Interesse an der Aufkldrung der Energietransfermechanismen wurde auch
wihrend der Erstellung der vorliegenden Arbeit durch Veroffentlichungen verschiedener
Arbeitsgruppen offenkundig, die sich jedoch zum einen widersprechen und zum anderen
kaum einen Schluf} iiber die zugrundeliegenden Mechanismen zulassen: Nguyhen et. al
gelang es 2000 zu zeigen, dafl der Energietransfer entlang isolierter Molekiile deutlich
langsamer ablduft als im kompakten Film [142]. Die Schlufifolgerung ist, dafl der Ener-
gietransfer von Site zu Site quer zu den Ketten deutlich effizienter ist als entlang der
Kette. Das steht jedoch im Widerspruch zu Messungen an einzelnen konjugierten Poly-
mermolekiilen von Barbara et al. von 1997, die einen duflerst effizienten Energietransfer
innerhalb des Polymers indizieren [194]. Barbara et al. beobachteten, da§ auch der in-
tramolekulare Energietransfer zumindest geniigend effizient ist, um Singulett-Exzitonen
binnen ihrer Lebensdauer iiber die gesamte Molekiillinge hinweg zu transportieren. Die
experimentellen Fakten sind also noch widerspriichlich, genauso wie die der mikrosko-
pische Mechanismus des Energietransfers in Filmen aus konjugierten Polymeren noch
nicht aufgekléirt werden konnte.
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Temperaturabhingigkeit des Energietransfers im Film

Es gibt experimentelle Hinweise dafiir, dafl der Energietransfer temperaturabhéngig ist.
Zeitaufgeloste Messungen der Photolumineszenz zeigen eine Temperaturabhéngigkeit
der Geschwindigkeit des Lumineszenzquenchings an Defekten [116, 124]. Ebenso wur-
de in Filmen mit einer kleinen Konzentration von rotverschobenen Akzeptormolekiilen
eine stark temperaturabhéangige Geschwindigkeit des Energietransfers festgestellt [120].
Ein mikroskopisches Modell zur Erklarung der temperaturabhéngigen Geschwindigkeit
des Energietransfers wurde jedoch nicht entwickelt. Die Temperaturabhéngigkeit wird
stattdessen phédnomenologisch in die Modellierung aufgenommen.

Ein Energietransfer ist bei 7' = 0 K nur dann moglich, wenn der Akzeptor energetisch
gleichauf oder unterhalb des Donors liegt. Bei endlichen Temperaturen wird durch die
Absorption von Schwingungsquanten auch ein Energietransfer zu Akzeptor-Zustanden
hoherer Energie moglich, was iiber einen Boltzmann-Faktor beriicksichtigt wird. Die
Transferrate k;; von Site ¢ zum Site j ist dann

kij = kp - B,
7o exp(— 222 fir B < E;

kpT

(1.4)

Auf dieser Basis wurde die spektrale Relaxation in Filmen aus konjugierten Polymeren
erfolgreich in Monte-Carlo Simulationen beschrieben [129, 139, 169].

Temperaturabhingigkeit der Energietransferrate

Neben dem Abstand der am Energietransfer beteiligten Chromophore geht der spektrale
Uberlapp als weiterer wesentlicher Parameter in den Ausdruck fiir die Férstertransferra-
te ein. Das setzt die Kenntnis des Absorptions- und Emissionsspektrums der individuel-
len Donor- und Akzeptormolekiile voraus, der jedoch nicht bekannt ist, weil Messungen
am Ensemble der inhomogen verbreitert sind.

Der spektrale Uberlapp kann daher bisher nicht exakt berechnet werden, weshalb
zur Beschreibung der Relaxationsphdnomene der Forsterradius Ry meist als freier Pa-
rameter in die Simulationen eingeht. Infolgedessen wird der spektrale Uberlapp von
Donor- und Akzeptormolekiil als temperaturunabhéngig angenommen [129]. Es gibt je-
doch durchaus klare experimentelle Hinweise auf eine starke Temperaturabhéngigkeit
der homogenen Linienbreite, weshalb der auch der spektrale Uberlapp der einzelnen
Chromophore temperaturabhéngig sein diirfte. Die homogene Linienbreite von kleinen
Molekiilen in amorphen Medien wurde insbesondere bei Temperaturen von 7' < 50K
durch spektrales Lochbrennen [155, 165, 211], Einzelmolekiilspektroskopie [43, 96, 190]
und Photonechoexperimente [8, 9, 189, 211, 212] untersucht. Allgemein ist die homogene
Linienbreite gegeben durch

h 1 1
Thom=—(—=+=), 1.5
hom = <2T1 * TQ’) (1.5)
wobei T} die Lebensdauer des angeregten Zustands ist und 73 die reine Dephasierungs-

zeit. Der Beitrag der Lebensdauer zur Linienbreite spielt bei Temperaturen oberhalb
einiger Kelvin keine Rolle mehr und soll daher im folgenden vernachléssigt werden.
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Die Temperaturabhéngigkeit der homogenen Linienbreite héngt sowohl von der Um-
gebung des Molekiils (Matrix) als auch von der Struktur des Molekiiles selbst ab [188].
In kristallinen Matrizen wird die Dephasierung durch die Kopplung an akustische Pho-
nonen bestimmt [146]. Fiir Temperaturen 7" unter der Debye-Temperatur Tp gilt dann
[hom o< 17, withrend fiir 7' >> Tp Thom o< T2 gilt [87]. Wird die Periodizitit der Matrix
durch das Molekiil gestort, so fithrt auch die Kopplung an sog. ,pseudolokale” Pho-
nonen zu einer Dephasierung, deren Temperaturabhéingigkeit ein Arrhenius-Verhalten
aufweist[88].

In amorphen Matrizen ist die Linienbreite grundsétzlich um ein bis zwei Grofien-
ordnungen grofler als in kristallinen Matrizen und zeigt ein anderes Temperaturverhal-
ten mit Ty o< 77, 1 < n < 2 [79, 146, 165, 176]. Die Beschreibung erfolgt auf der
Basis von Zweiniveau-Systemen, die sowohl an das spektroskopierte Molekiil, als auch
an Schwingungen der Matrix koppeln. Eine mikroskopische Ursache fiir Zweiniveau-
Systeme kénnen z.B. Positionsdnderungen der Matrixatome oder Molekiile sein. Model-
liert werden die Zweiniveau-Systeme wie in Abbildung 1.8 skizziert, durch zwei Poten-
tialtopfe, die von einer Barriere der Hohe V' getrennt sind. Je nach Temperatur und

Zweiniveau-System

Schwingungen AN\ T F Stérung des
der Matrix == AEY \/ IV L Molekiils

Abbildung 1.8: Das Molekiil ist mittelbar iiber Zweiniveau-Systeme an die Schwingungen der Matrix
gekoppelt. Das Molekiil ist hierbei von zahlreichen Zweiniveau-Systemen umgeben, die eine breite
Verteilung des raumlichen Abstands d, des energetischen Abstands AFE und der Barrierenhche V
aufweisen.

den Parametern des Zweiniveau-Systems erfolgt der Ubergang zwischen den Niveaus
iiber einen Tunnelprozefl oder thermisch aktiviert. In ungeordneten Matrizen existieren
solche Systeme in grofler Zahl und mit einer breiten Streuung der Parameter, die in ei-
ner entsprechend breiten Verteilung der Ubergangsraten zwischen Femtosekunden und
Stunden oder gar Monaten resultiert [107, 140]. Der genaue Mechanismus der Kopplung
zwischen dem Molekiil, den Zweiniveau-Systemen und den Schwingungen der Matrix ist
noch Gegenstand der aktuellen Forschung. Ein Uberblick ist z.B. in [61, 154] gegeben.
Die homogene Linienbreite gréflerer konjugierter Molekiile ist nur fiir Polyacetylen
in einer kristallinen Umgebung bei T' < 50 K bekannt [44]. Die Temperaturabhéngig-
keit der Linienbreite ist hier I' ~ 0.2kpT. Fiir Systeme von ldslichen konjugierten
Polymeren kann aus Site-selektiven Fluoreszenzmessungen die Linienbreite lediglich
bei tiefen Temperaturen 7' < 10 K auf I' < 10 meV abgeschétzt werden [14, 74, 147, 152].
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Zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Temperatur, homogener Linien-
breite und Energietransfer werden im Rahmen dieser Arbeit einzelne konjugierte Mo-
lekiile spektroskopiert. Die Einzelmolekiilspektroskopie erlaubt die Messung der tem-
peraturabhéngigen Linienbreite der individuellen Chromophore, frei von den Effekten
der inhomogenen Verbreiterung. Zusétzlich werden die Experimente mit einer sub-ns
Zeitauflosung durchgefiihrt, so dafl der Energietransfer zwischen einzelnen Chromopho-
ren zeitaufgelost werden kann. Der Vergleich der Ergebnisse erlaubt es, das Forster-
Modell quantitativ zu verifizieren (Kapitel 4).

1.4 Dissoziation

Die Dissoziation von neutralen Anregungen (Exzitonen) ist sowohl fiir Anwendungen wie
organische Photodetektoren oder Solarzellen, als auch fiir das Versténdnis der Natur der
elektronischen Anregungen im konjugierten Polymerfilm von besonderer Bedeutung. Die
wichtigste Methode zur Untersuchung der Dissoziation ist die Messung des Photostromes
unter verschiedenen Anregungs- und Detektionsbedingungen.

In diesem Abschnitt wird zunichst ein kurzer Uberblick iiber Photostromexperi-
mente an konjugierten Polymeren gegeben. Es folgt eine Erlduterung eines jiingeren
theoretischen Modells zur Exzitonendissoziation in reinen Polymersystemen. SchliefSlich
wird auf den fiir Anwendungen in der Photovoltaik wichtigen Punkt der Dissoziation in
Elektronendonator- Akzeptor Systemen eingegangen.

1.4.1 Dissoziation im reinen Polymer

Zunéachst sollen Messungen und Modelle zur Dissoziation von Exzitonen in Systemen
beschrieben werden, die ausschliellich aus dem konjugierten Polymer bestehen, d.h.
ohne beigemischte Elektronenakzeptoren.

Zeitintegrierte Messungen

Zeitintegrierte Messungen der photogenerierten Ladungstrigerausbeute wurden in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie hv, des elektrischen Feldes F und der Tempera-
tur T durchgefiihrt [10, 11, 60, 137, 138]. Insbesondere die Messungen in Abhéngigkeit
von hv geben in Bezug auf die Exzitonenbindungsenergie Fj unterschiedliche Resultate.
Abbildung 1.9 zeigt typische Mekurven an Filmen vergleichbarer konjugierter Polyme-
re (jeweils PPV-Derivate). In Messungen von Moses et al. in Abbildung 1.9 a) zeigt die
Photostromausbeute insbesondere bei hohen angelegten elektrischen Feldern einen aus-
geprigten Peak knapp unterhalb der Absorptionskante. Dies wird von Moses et al. als
Beweis fiir eine kleine Exzitonenbindungsenergie von FEj, = 60 meV angefiihrt [137, 138].
Die optisch angeregten Exzitonen werden durch das elektrische Feld dissoziiert. Bei
diesen Messungen wurde das Feld lateral durch auf den Polymerfilm aufgedampfte Gol-
delektroden angelegt.
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Abbildung 1.9:

Photostrommessungen an PPV-Derivaten, aufgetragen gegeniiber der Photonenenergie. a) Daten
aus [138]: Photostrom gemessen in planarer Probengeometrie. Der Peak an der Absorptionskante
deutet auf eine kleine Exzitonenbindungsenergie von E; = 60meV hin. b) Daten aus [11]: Die
Absorption (volle Linie) und der Photostrom unter Vorwértsspannung (offene Kreise) und mit einem
zusatzlichen SiO-Film, der die Loch-Injektion verhindert (volle Kreise). Unter Riickwartspannung
steigt der Photostrom erst deutlich oberhalb der Absorptionskante an und 138t auf Fp =~ 0.4eV
schlieBen.

Messungen von Barth und Béssler et al. in Abbildung 1.9b) hingegen zeigen, daf
derartige Messungen grundsétzlich mit Vorsicht zu genielen sind [11]. Hier wurde das
Feld senkrecht zu einem diinnen Polymerfilm angelegt. Die zwei Elektroden haben ei-
ne unterschiedliche Austrittsarbeit (Indium-Zinn-Oxid und Aluminium), wodurch das
Bauteil beim Anlegen einer Spannung ein Diodenverhalten zeigt.

Die durchgezogene Linie zeigt die Absorption der Probe, die offenen Kreise den Pho-
tostrom bei einer Vorspannung in Vorwirtsrichtung. Der Photostrom verlauft parallel
zur Absorption, was ebenfalls auf eine sehr kleine Exzitonenbindungsenergie schlieffen
lassen wiirde. Der Fall ist jedoch etwas komplizierter: Die vollen Kreise zeigen den Pho-
tostrom mit einem auf die Indium-Zinn-Oxid Elektrode zusétzlich aufgedampften SiO-
Film, der die Injektion von Lochern aus der Elektrode zu verhindert. Der Photostrom
zeigt nun eine deutlich andere spektrale Abhéngigkeit. Er steigt ab ca. 1eV oberhalb
der Absorptionskante mit hv stark an. Dies wurde als Hinweis auf eine Exzitonenbin-
dungsenergie von Ej, ~ 0.5eV interpretiert.

Die detaillierte Analyse von Barth und Béssler et al. in [11] zeigt, daB sich der Pho-
tostrom aus extrinsischen Beitragen, wie der Dissoziation von Exzitonen an den Elektro-
den, und intrinsischen Beitrdgen, wie der feldinduzierten Dissoziation im Bulkmaterial
zusammensetzt. Dabei ist nur der intrinsisch erzeugte Photostrom von der Exzitonenbin-
dungsenergie abhéngig. Es ist zu vermuten, daf die zum Teil widerspriichlichen Aussagen
itber die Exzitonenbindungsenergie nicht zuletzt auf Schwierigkeiten bei der Zuordnung
der einzelnen Beitréige zuriickgeht.

Eine hohe Exzitonenbindungsenergie von rund FEj, ~ 0.4eV fiir typische losliche
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konjugierte Polymere wie PPV-Derivate und MeLPPP wird nicht nur aus den meisten
Photostromexperimenten gefolgert, sondern auch aus Experimenten, die unabhéngig
vom Transport und dem Nachweis von Ladungen sind. Hierzu gehoren beispielsweise
Messungen der feldinduzierten Photolumineszenzunterdriickung [169].

Zeitaufgeloste Messungen

Die Gruppe um Heeger und Moses fithrt auch zeitaufgeloste Messungen zur Ladungs-
tragererzeugung als Argument fiir eine kleine Exzitonenbindungsenergie auf [132, 133].
Hier wird ausgenutzt, da zusétzliche Ladungstriger eine Anderung der Symmetrie der
Molekiilorbitale induzieren, wodurch bestimmte Molekiilschwingungen optisch erlaubt
werden und sich in Transienten der Infrarotabsorption zeigen. Die Messungen lassen dar-
auf schlieen, dafl innerhalb von ca. 100 fs nach optischer Anregung Ladungstréiger auch
ohne ein angelegtes elektrisches Feld generiert werden. Auch Messungen der zeitauf-
gelosten Transmission im sichtbaren Bereich deuten auf eine ultraschnelle Ladungs-
tragererzeugung hin [32, 65, 163, 203]. Das nach optischer Anregung spontane Erschei-
nen von geladenen Molekiilen ist ein Indiz fiir eine geringe Exzitonenbindungsenergie
von der Groflenordnung E, ~ kg7, da ansonsten eine zeitverzogerte Dissoziation der
Exzitonen erfolgen sollte [105].

1.4.2 Theoretische Beschreibung der Exzitonendissoziation

Die Abhéngigkeit der Photostromausbeute in amorphen Filmen aus konjugierten Po-
lymeren vom elektrischen Feld wird meist auf der Basis des Onsager-Modells er-
klart [10, 11, 145]. Dabei wird davon ausgegangen, dafi das Exziton mit einer bestimm-
ten Wahrscheinlichkeit ein lediglich Coulomb-gebundenes Elektron-Loch-Paar mit dem
Radius rq bildet. Die Ladungstriger bewegen sich dann durch thermisch getriebene Dif-
fusion in dem Coulomb-Potential, das sich aus der gegenseitigen Anziehung und dem
externen Feld F' ergibt,

62

E(r)=— —eF -r. (1.6)

4mege,T

Ist das externe elektrische Feld ausreichend grof}, so kann das attraktive Potential
iiberwunden werden und die Ladungstrager konnen sich unkorreliert im externen Feld
bewegen. Bei geniigend kleinem elektrischen Feld ist die Dissoziation des Coulomb-
gebundenen Elektron-Loch-Paares durch thermische Aktivierung getrieben. Die Mes-
sung der Aktivierungsenergie F 4 erlaubt somit die Bestimmung vom Radius des anfang-
lich erzeugten Elektron-Loch-Paares, ry, nach
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o (1.7)

- Amege - Eq
Zusammen mit der absoluten Photostromausbeute kann schliellich die Wahrscheinlich-
keit errechnet werden, dafl das optisch erzeugte, lokalisierte Exziton zu dem Coulomb-
gebundenen Elektron-Loch-Paar dissoziiert.
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Das Onsager-Modell erklart die Feldabhéngigkeit der Photostromausbeute, 148t aller-
dings viele Fragen unbeantwortet:

e Das Onsager-Modell setzt die Existenz eines nur schwach Coulomb-gebundenen
Elektron-Loch-Paares voraus, dessen Entstehungsmechanismus unbeantwortet
bleibt. Die Abhéngigkeit der Photostromausbeute von der Photonenenergie des
Anregelichtes geht hier lediglich empirisch als Anfangswert des Elektron-Loch-
Paar Radius r( ein.

e Nicht erklart wird die Dissoziation von Exzitonen auf ultrakurzen Zeitskalen von
7~ 100 fs.

e Das Onsager-Modell versagt in der Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit, die
im Experiment deutlich geringer ausféllt als erwartet. Diese wird richtig wieder-
gegeben, wenn zusétzlich zum Onsager-Modell in Monte-Carlo Simulationen die
inhomogen verbreiterte Verteilung der Exzitonenniveaus beriicksichtigt wird [2, 10]
(siehe auch Abschnitt 1.3). In spateren Arbeiten wurde zusétzlich die energetische
Relaxation der Exzitonen einbezogen, womit sich auch die Zeitabhingigkeit der
feldinduzierten Photolumineszenzunterdriickung simulieren lie§ [169] (siehe auch
Abschnitt 1.3.2).

Der wesentliche Schwachpunkt des Onsager-Modells ist also die fehlende Erklarung fiir
den ersten Dissoziationsschritt nach der optischen Anregung von Exzitonen. Insbeson-
dere mufl die Frage beantwortet werden, ob die optische Anregung des Polymers zu
einem Teil auch direkt Coulomb-gebundene Ladungstrigerpaare erzeugt. Ultrakurzzeit-
Experimente zur Exzitonendissoziation konnen hier zu einem detaillierten Versténdnis
beitragen. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Ultrakurzzeit-Spektroskopie zusétzlich mit
der Messung des Photostromes in einem Experiment kombiniert, so dal die Dynamik der
Populationen von neutralen Exzitonen und Ladungstriagern getrennt bestimmt werden
kann (Kapitel 5).

1.4.3 Polaronenpaare

Das Onsagermodell beschreibt die Dissoziation eines Coulomb-gebundenen Elektron-
Loch-Paares. Fiir die Erzeugung des Photostromes mufl das Paar vollstandig dissoziie-
ren, d.h. wenigstens eine der Ladungen mufl auf benachbarte Molekiile springen und im
elektrischen Feld durch Hopping von Molekiil zu Molekiil wandern. Der Hoppingprozef3
wiederum ist mit dem Uberwinden einer Energiebarriere verbunden und hingt weiter-
hin von der Lage der molekularen Energieniveaus innerhalb der inhomogen verbreiterten
Zustandsdichte ab. Insofern kann sich das Paar von Ladungstrdgern in einem lokalen
energetischen Minimum befinden und ein metastabiles sogenanntes Polaronenpaar bil-
den.

Die Existenz der Polaronenpaare in konjugierten Polymeren wurde erstmals von
Frankevich et al. in Polyacetylen beobachtet und spiter auch in PPV-Derivaten ge-
funden [51, 52, 54, 55, 161]. Die Lebensdauer ist breit gestreut und reicht vom
Nanosekunden-Bereich [45, 55] bis hin zu Millisekunden [46, 158].
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Das weitere Schicksal des Polaronenpaares ist entweder die Rekombination oder die
vollstdndige Dissoziation. Die spontane Bildung von Polaronenpaaren wird daher auch
als ein limitierender Faktor der Lumineszenz-Quantenausbeute diskutiert [203]. Unklar
ist, ob metastabile Polaronenpaare ein zwingender Zwischenzustand bei der photoin-
duzierten Erzeugung von freien Ladungstrigern in konjugierten Polymerfilmen sind,
oder ob sie lediglich ein Nebenprodukt der ProzeBlkette sind. Sowohl die Bildung von
Polaronenpaaren als auch deren Rolle fiir die Ladungstragererzeugung 14t sich mit
der Kombination aus Ultrakurzzeit-Spektroskopie und Photostrommessungen erstmals
quantitativ beantworten (Kapitel 5).

1.4.4 Dissoziation an Elektronenakzeptoren

In Polymer-Photodioden ohne externe Vorspannung wird das elektrische Feld durch die
Differenz der Austrittsarbeit der Elektrodenmaterialien erzeugt. Mit einer geeigneten
Wahl der Materialien lassen sich so Potentialdifferenzen von bis zu AU =~ 1eV er-
zeugen. Die Quantenausbeute fiir photogenerierte Ladungstréiger npc erreicht aber erst
bei Feldstirken von F = 10°V/cm den fiir Anwendungen interessanten Bereich von
nec > 1% [12]. Die Schichtdicke d der Polymerschicht diirfte somit nicht mehr als
d = 10 nm betragen, was eine geringe Absorption des Lichtes von unter 10 % zur Folge
hat. Auflerdem fithren derartig geringe Schichtdicken schon bei geringen Rauhigkeiten
der Elektroden zu fatalen Kurzschliissen. Die Quanteneffizienzen von organischen Pho-
todioden mit nur einem konjugierten Polymer als photoaktiver Schicht liegen daher im
Bereich von nur 10~* bis 10~ [99, 206].

Fiir Solarzellen wird daher ein anderer Weg gegangen. Sariciftci et al. und Yoshino
et al. zeigten 1992, dafl die Beimischung des Buckminster-Fullerens Cgg in einen Film
aus konjugiertem Polymer zu einem duflerst effizienten Elektronentransfer vom photo-
angeregten Polymer zum Fulleren fiihrt [136, 167]. Die photoinduzierten Ladungstriager
konnten in ESR-Experimenten nachgewiesen werden, auflerdem &duflert sich die Disso-
ziation in einer Reduktion der Photolumineszenz-Ausbeute.

Der Elektronentransfer wird durch die hohe Elektronenaffinitat des Cgy getrieben,
d.h. HOMO und LUMO des Cgg liegen ca. 1eV unterhalb der entsprechenden Niveaus
des konjugierten Polymers (hier als Beispiel das MEH-PPV). Dies ist in Abbildung 1.10
skizziert. Der Elektronentransfer zu einem Akzeptor im Abstand r kann durch phono-
nenassistiertes Tunneln beschrieben werden, mit der abstandsabhingigen Transferra-
te [131, 169]

ket = ko exp(—?%) . (1.8)
r; ist dabei die Delokalisierungslénge der beteiligten Wellenfunktionen. Typische Werte
liegen bei r; ~ 0.6nm [169]. Aufgrund der exponentiellen Abstandsabhéngigkeit wir-
ken sich eventuelle Randgruppen der Molekiile entsprechend stark auf die Transferrate
aus [196]. Fiir das System bestehend aus dem konjugiertem Polymer MDMO-PPV, im
Gewichtsverhéltnis von etwa 1:1 gemischt mit dem funktionalisierten Fulleren PCBM,
wurde ein duferst schneller Elektronentransfer von gt = 45 fs gefunden [23].
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Abbildung 1.10: Links: Die Photostromerzeugung in Polymer-Cgg Mischsystemen. Nach opti-
scher Anregung folgt eine Migration der Exzitonen, bis ein Polymerstrang nahe eines Cgg erreicht
ist. Dann erfolgt ein schneller Elektronentransfer zum Cgg. Der Elektronentransport muB innerhalb
des Cgo-Systems stattfinden, der Lochtransport innerhalb des Polymersystems. Rechts: Da die
Energieniveaus des Cgg ca. 1eV unterhalb der entsprechenden Niveaus im Polymer liegen, ist der
Elektronentransfer zum Cg sehr effizient. Der Riicktransfer des Elektrons ist praktisch ausgeschlos-
sen. Die Austrittsarbeiten W4 sind aus [21] iibernommen.

Das Fulleren absorbiert im sichtbaren Spektralbereich praktisch nicht [38], die neu-
tralen Photoanregungen werden daher fast ausschlieflich im Polymer erzeugt. Aufgrund
der starken Abstandsabhéngigkeit der Transferrate kommt ein Elektronentransfer ledig-
lich bei direkt benachbarten Donator- und Akzeptormolekiilen in Frage. Im allgemeinen
setzt sich die experimentell beobachtete Transferrate daher zusammen aus der [72, 77, 98]

1. Migration der Exzitonen im Polymer, bis ein Nachbarmolekiil eines Akzeptors
erreicht wurde, und

2. dem eigentlichen Elektronentransfer vom Donator zum Akzeptormolekiil.

Voraussetzung fiir eine hohe Photostromausbeute ist auch eine entsprechende Be-
weglichkeit der Ladungstriager. Da im allgemeinen ein Elektronentransfer vom Polymer
zum Akzeptor stattfindet, mufl die Lochleitung im Polymer stattfinden. Dem kommt
entgegen, dafl im Polymer die Lochbeweglichkeit die Elektronenbeweglichkeit deutlich
iibertrifft. Die Elektronen miissen im Akzeptorsystem geleitet werden, d.h. zum Beispiel
von Fulleren zu Fulleren weitergereicht werden. Dazu ist eine geniigend hohe Akzeptor-
konzentration notwendig, die im Fall von Polymer-Fulleren Mischsystemen bei 17 Ge-
wichtsprozent des Fullerens liegt (Perkolationsschwelle) [18, 20]. Die einzelnen Schritte
der Photostromerzeugung, die Exzitonenmigration, der Elektronentransfer zum Cgy und
der Ladungstransport im elektrischen Feld zu den Elektroden (Indium-Zinn-Oxid und
Aluminium) sind in Abbildung 1.10 skizziert.

Die optimale Quantenausbeute von 100% (!) in diesen Systemen wird bei einem
Gewichtsverhéltnis des Polymer zum Fulleren von etwa 1:1 erreicht [21]. Die hochste
publizierte Effizienz der Umwandlung von Lichtleistung in elektrische Leistung betréagt
2.5%, bezogen auf das AM1.5 Sonnenspektrum [177].
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Der Nachteil des Cjg als Elektronenakzeptor ist seine verschwindend geringe Ab-
sorption im Bereich des Sonnenspektrums. Zum Erreichen einer hohen Quanteneffizienz
muB jedoch der Cgp-Anteil in der Photodiode im Bereich von 50% Prozent liegen. Da
auflerdem die Schichtdicke der Photodioden aufgrund der geringen Ladungstrégerbe-
weglichkeit moglichst klein sein muf§ (d < 100 nm), fithrt der hohe Cgo-Anteil somit zu
einer empfindlichen Reduktion der Gesamtabsorption der Photodiode. Das Interesse an
anderen Materialsystemen ist daher hoch. Abgesehen vom Cgy Fulleren eignen sich in
dhnlicher Weise hohere Fullerene wie Cyy [204] als Elektronenakzeptor, ebenso anorga-
nische Materialien wie TiO, [4, 24, 62] oder CdSe Nanoréhrchen [93, 94]. Ein weiterer
Ansatz liegt darin, ein weiteres konjugiertes Polymer mit ausreichend niedrigen HOMO-
und LUMO-Niveaus als Akzeptor zu verwenden [73]. Die Effizienz der Polymer-Fulleren
Mischsysteme ist jedoch bis heute von anderen Polymerdioden unerreicht.

Der Grund fiir die hohe Quanteneffizienz bestimmter Polymer-Cgy Mischsysteme ist
dabei unklar. Obwohl in den meisten Systemen im allgemeinen eine sehr hohe Effizienz
des Ladungstransfers z.B. durch Photolumineszenzléschung beobachtet wird, variieren
die publizierten Quanteneffizienzen der Ladungstriagerausbeute stark mit den verwende-
ten Materialien oder Herstellungsbedingungen [19, 22, 177]. Der Elektronentransfer er-
folgt also mit hoher Effizienz, jedoch werden die Ladungen nicht abgefiihrt. Es liegt nahe,
daf} die Ladungstréager rekombinieren. Die Frage ist jedoch, wo, wann und warum die Re-
kombination in einigen Materialsystemen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit stattfindet
und in anderen Systemen praktisch {iberhaupt nicht. Das Versténdnis dieser Ladungs-
tragerrekombination ist die Voraussetzung zur Entwicklung von effizienten organischen
Photodioden mit hoher optischer Absorption bei gleichzeitig hoher Quanteneffizienz.

Um die Bedeutung der Ausbildung und Rekombination von Polaronenpaaren in
Polymer-Cyy Photodetektoren zu analysieren, wird in Kapitel 6 die Dynamik der Popu-
lation von Exzitonen, Polaronen und Polaronenpaaren getrennt zeitaufgelost verfolgt.
Damit die materialspezifische Ursache fiir die Rekombinationskanéle aufgezeigt werden
kann, werden zwei Materialsystemen verglichen.
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Kapitel 2

Materialien, Funktion und
Herstellung der Polymer-Dioden

2.1 Materialien

Entscheidend fiir die Delokalisierung der m-Elektronen ist nicht nur die chemische Struk-
tur des Molekiiles selbst, sondern auch &uflere Stérungen wie Verzerrungen und Knicke
der Molekiilgeometrie. Insbesondere die fiir Anwendungen entworfenen konjugierten Po-
lymere bestehen aus einem konjugierten Riickgrat, das von teilweise recht groflen Rand-
gruppen umhiillt wird. Diese Randgruppen sorgen unter anderem fiir die chemische
Stabilitat, die Loslichkeit und beeinflussen auch das Packungsverhalten in Lésung und
im kompakten Film. Letzteres wirkt sich kritisch auf die intermolekulare Wechselwir-
kung aus, d.h. zum Beispiel auf die Ausbildung von iiber mehrere Ketten delokalisierten
Zustdinden wie intermolekulare Exzitonen oder Exzimere. Da solche Zusténde energe-
tisch sehr tief liegen und héufig eine geringere Photolumineszenz-Quantenausbeute auf-
zeigen, sind sie insbesondere fiir Anwendungen wie Leuchtdioden unerwiinscht.

Die chemische Struktur typischer konjugierter Molekiile ist in Abbildung 2.1 darge-
stellt. Wihrend die Bilder a)-c) die Basisstruktur (das Riickgrat) einiger w-konjugierter
Polymere zeigen, ist in d) und e) die volle Strukturformel der in dieser Arbeit verwen-
deten Polymere mit den Kiirzeln MDMO-PPV und MeLPPP dargestellt.

MDMO-PPYV ist ein von der Firma Covion kommerziell erhéltliches Polymer, das
fiir Anwendungen in organischen Leuchtdioden entworfen wurde. Es hat eine grole Mo-
lekiilmasse von etwa 10° g/mol, ist in vielen organischen Losungmitteln 16slich und weist
eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute auf. In dieser Arbeit verdient es seinen
Platz durch seine Rolle als absorbierendes Medium, Lochleiter und Elektronendonator
in organischen Solarzellen mit dem bisher héchsten nachgewiesenen Wirkungsgrad von
2.5%, bezogen auf das AM1.5 Sonnenspektrum ([177] und Abschnitt 1.4.4).

MeLPPP dient vielen Arbeitsgruppen seit Jahren als eine Art , Standard“-
konjugiertes Polymer und wird von Prof. Ullrich Scherf an der Universitdt Wuppertal
synthetisiert [170]. Durch seine leiterartige Struktur des Riickgrates besitzt es eine be-
sonders grofle mechanische Stabilitdat. Die Molekiilstruktur bleibt daher von dufleren Fin-
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a) b) c)
n n n

Polyacetylen Poly(p-Phenylen) Poly(p-Phenylen-Vinylen)
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Octyloxy)-1-4-Phenylen Vinylen]
(MDMO-PPV)

Methyl-substituiertes Poly(p-Phenylen)
(MeLPPP)

Abbildung 2.1:

Die chemische Struktur einiger typischer konjugierter Polymere. Die Bilder a)-c) zeigen die Basis-
struktur verschiedener konjugierter Systeme; d) und e) zeigen die detaillierte Struktur der in dieser
Arbeit verwendeten Polymere. Die Randgruppen bestimmen weitestgehend die Loslichkeit der Po-
lymere, sowie deren Tendenz in Losung oder im kompakten Film Kristallit-dhnliche Strukturen
(Aggregate) zu bilden.

fliilssen verhéltnisméBig unbeeindruckt. Weiterhin sorgen die ausladenden Randgruppen
fiir eine gute Abschirmung gegen die direkte Umgebung. Undefinierte intermolekulare
Wechselwirkungen oder Einfliisse der dielektrischen Umgebung sind daher gering. Das
Resultat ist eine fiir konjugierte Polymere auflergewhnlich geringe inhomogene Verbrei-
terung der Energieniveaus, sowohl in Losung als auch im kompakten Film. In spektrosko-
pischen Experimenten kénnen dadurch die verschiedenen elektronischen Ubergéinge sehr
spezifisch angesprochen werden. Nicht zuletzt fithrt seine Stabilitédt gegeniiber dufleren
Einfliissen auch zu einer gute Vergleichbarkeit von Ergebnissen verschiedener Arbeits-
gruppen.

PCBM ist ein funktionalisiertes Fulleren, daf§ von Prof. Jan C. Hummelen an der
Universitdat Groningen synthetisiert wird. Es dient in den in Abschnitt 1.4.4 vorgestellten
organischen Solarzellen als Elektronenakzeptor und Elektronenleiter. An sich ist dazu
das Cgo-Fulleren selbst ausreichend. Zum Erreichen des optimalen Wirkungsgrades der
Solarzelle ist jedoch ein Polymer-Fulleren Mischungsverhéltnis von etwa gleichen Ge-
wichtsanteilen notwendig, was eine gute Loslichkeit des Fullerens voraussetzt. Diesen
Zweck erfiillt die angehéngte chemische Gruppe, die in Abbildung 2.2 gezeigt ist.
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Abbildung 2.2:

Das Cgo-Derivat [6,6]-Phenyl-Cg1-Butyl-Saure Methyl
Ester, kurz PCBM. Durch die an das Cgo-Fullerene an-
gehingten Gruppen wird die Léslichkeit deutlich verbes-
sert, wodurch das PCBM sehr gut und in hohen Konzen-
trationen mit iiblichen konjugierten Polymeren gemischt
werden kann.

[6,6]-Phenyl-C,,-Butyl-
Saure-Methyl Ester (PCBM)

2.1.1 Optische Eigenschaften

Fiir einen Vergleich der verwendeten Materialien eignen sich die Spektren der Absorption
und Photolumineszenz, die in Abbildung 2.3 gezeigt sind. Das MeLPPP im oberen Gra-
phen zeigt eine extrem schmalbandige Absorption und Photolumineszenz. Die geringe
inhomogene Verbreiterung ist auf die feste chemische Struktur sowie die abschirmen-
den Randgruppen zuriickzufiihren (s.0.). Der rein elektronische Ubergang ist mit (0-0)
gekennzeichnet. Im Abstand von ca. 180meV tauchen die vibronischen Seitenbanden
sowohl in Absorption als auch in der Emission auf. Die spektrale Verschiebung zwi-
schen Absorption und Emission ist abgesehen von den vibronischen Seitenbanden durch
geometrische Relaxation nach erfolgtem elektronischen Ubergang und Energierelaxati-
on durch Energietransfer in der inhomogen verbreiterten Zustandsdichte bedingt (siehe
Abschnitt 1.2).

Die inhomogene Verbreiterung ist im MDMO-PPV deutlich grofler. Eine vibroni-
sche Struktur 148t sich nur im Photolumineszenzspektrum erahnen, welches durch die
Energierelaxation schmaler als das Absorptionsspektrum ist. Auch die geometrische Re-
laxation ist in MDMO-PPV stirker als in MeLPPP [14], was zu einer zusétzlichen
Rotverschiebung der Emission fiihrt.

Das PCBM zeigt praktisch keine Photolumineszenz, da tiefste elektronische Uber-
gang dipolverboten ist [38]. Eine weitere Folge ist die erst im tiefen UV ansteigende
Absorption.

2.2 Funktionsweise der Polymer-Photodioden

Das Funktionsprinzip der organischen Photo- oder Leuchtdioden ist in Abbildung 2.4
gezeigt. Der Polymerfilm ist mit zwei Metallen mit unterschiedlich grofler Austritts-
arbeit kontaktiert. Das Polymer selbst kann ohne Beleuchtung und Injektion von La-
dungstriagern als Isolator aufgefafit werden. Die elektrische Feldstédrke im Polymer ist
daher konstant und der Potentialverlauf der HOMO- und LUMO-Niveaus linear (Metall-
Isolator-Metall Modell). Unter realen Bedingungen induzieren die photogenerierten oder
injizierten Ladungstrager eine Bandverbiegung, weiterhin sind lokale Effekte an den
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Abbildung 2.3: Absorptions- und Photolumineszenzspektrum der verwendeten konjugierten Po-
lymere MeLPPP und MDMO-PPV, gemessen an aufgeschleuderten Filmen aus Ldsungen von
1 mg/ml Toluol. MeLPPP zeigt aufgrund seiner verwindungssteifen chemischen Struktur eine sehr
geringe inhomogene Verbreiterung. Die vibronischen Seitenbanden in Absorption und Emission
kénnen klar zugeordnet werden. Im unteren Graphen ist zusatzlich das Absorptionsspektrum von
PCBM eingezeichnet, iibernommen aus [38]. Der niedrigste elektronische Ubergang im PCBM ist
dipolverboten, weshalb PCBM kaum luminesziert und erst im tiefen UV absorbiert [38].

Grenzflichen wie Oberflichendefekte und Oxidschichten zu beriicksichtigen [197].

Je nach Vorspannung funktioniert das Bauteil als Photodetektor (negative Vorspan-
nung), Photodiode (KurzschluBfall) oder Leuchtdiode (positive Vorspannung).

Sind die Elektroden kurzgeschlossen (Abb. 2.4a), so liegt im Polymerfilm ein elek-
trisches Feld der Starke |F'| = AU/d ein, wobei AU die Potentialdifferenz zwischen den
Ferminiveaus der (isolierten) Metalle ist und d die Dicke der Polymerschicht. Die Diode
funktioniert als photovoltaische Zelle: Ein absorbiertes Photon generiert eine neutra-
le Anregung im Polymerfilm (Exziton), welche im elektrischen Feld dissoziieren kann.
Die Ladungen werden dann im Feld zu den Elektroden gefiihrt. Die maximal erreich-
bare Elektrodenspannung ist durch die Potentialdifferenz AU, und damit durch die
Austrittsarbeit der Metalle bestimmt. Typische Werte sind AU = 0.4V fiir die Kombi-
nation ITO/Aluminium oder AU = 1.8V im Fall von ITO/Kalzium. Die Verwendung
von Kalzium wird allerdings durch die rasche Oxidation des Metalls erschwert.

Unter Vorwirtsspannung (Abb. 2.4¢) werden Ladungstriager von den Elektroden
injiziert, wobei die Energiebarrieren an den Grenzflichen iiberwunden werden miissen.
Die Injektion der Ladungstriger kann als Fowler-Nordheim Tunneln beschrieben werden.
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Abbildung 2.4:

Die Energieniveaus des Polymerfilms, der mit zwei Metallen verschieden groBer Austrittsarbeit
kontaktiert ist. Ohne Beleuchtung kann der Polymerfilm in guter Naherung als Isolator betrachtet
werden. Gezeigt sind die Falle a) mit kurzgeschlossenen Elektroden; b) mit offenen Elektroden
und c) unter Vorspannung.

In der Polymerschicht kénnen die Ladungstréger dann unter der Ausstrahlung von Licht
rekombinieren (Polymer-Leuchtdiode).

Sowohl die Effizienz der Leuchtdiode als auch das elektrische Verhalten (U — I Kenn-
linie) der Polymerdiode wird weitestgehend durch die Barrieren an den Grenzflichen
zu den Elektroden bestimmt. Die Effizienz der Polymer-Photodiode dagegen ist zum
grofiten Teil durch die intrinsischen Eigenschaften des Polymers bestimmt, d.h. durch
die Exzitonenbindungsenergie bzw. die Bindungsenergie der Polaronenpaare. Das vor-
rangige Interesse dieser Arbeit ist die Dissoziation von Photoanregungen im Polymer,
d.h. das Bauteil wird stets im Kurzschlufl oder unter negativer Vorspannung betrieben.

Bei allen Anwendungen senkt der Innenwiderstand der Diode die Effizienz. Aufgrund
der niedrigen Beweglichkeit der Ladungstriger von p, = 1072 cm?V=1s™! und p. =
107° em?V~1s7! [81, 83] darf die Schichtdicke des Polymerfilms daher nur rund d =
100 nm betragen.
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2.3 Probenherstellung

Die einfache Herstellung organischer Leuchtdioden oder Solarzellen ist einer der Haupt-
vorteile von organischen Halbleitern. Das Prinzip soll hier kurz erlautert werden. Wie
bei den weitaus meisten Anwendungen befindet sich auch bei den in dieser Arbeit ver-
wendeten Proben der organische Film zwischen zwei Elektroden in einer ,,Sandwich*-
Anordnung.

Substrat und 1. Elektrode

Die Auswahl der Elektrodenmaterialien richtet sich nach der Anwendung. In dieser Ar-
beit mit Indium-Zinn-Sulfid (ITO) bedampftes Glas verwendet, das auch als Substrat
fiir die folgenden Prozefschritte dient. ITO weist eine ausreichende Leitfdhigkeit auf und
besitzt eine Transparenz von T' > 90 % im Bereich des sichtbaren Lichtes. Es wird seit
Jahrzehnten fiir Fliissigkristallanzeigen verwendet und ist daher sowohl auf grofforma-
tigen Glastragern als auch Kunstoffolien erhéltlich.

Der Polymerfilm

Auf das ITO-Glassubstrat wird der Film des konjugierten Polymers durch Aufschleudern
aus der Losung aufgebracht. Das Prinzip ist in Abbildung 2.5 skizziert. Das Substrat

Polynler aus Thermisches
der Lésung Verdampfen Al
l l Polymer
_ — 110
| | —_— —| +— Glas
Rotation
Abbildung 2.5:

Herstellung der Polymer-Dioden mittels Aufschleuderverfahren und thermischen Aufdampfen der
Riickelektrode.

wird flichendeckend mit der Polymerldsung benetzt und direkt anschlieBend in Rota-
tion versetzt. Die variablen Parameter sind in erster Naherung die Konzentration des
Polymers in der Losung und die Drehzahl des Substrates. Durch die Rotation bildet sich
ein diinner Film der Losung auf dem Substrat aus, der binnen Sekunden eintrocknet.
Das Ergebnis ist ein Film hoher optischer Giite mit einer Dicke d im sub-Mikrometer
Bereich und einer Schichtdickenvariation von dd < 10 %.

Die Filmdicke bestimmt sich nach folgender empirisch gewonnener Gleichung aus der
Molekularmasse M des Polymers, der Losungskonzentration K und der Drehgeschwin-

digkeit w [171]:
VMK
Vw

d = const -
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Fiir einige Anwendungen werden mehrere Polymerfilme in Schichten aufgetragen.
Dabei ist zu beachten, dafi die bereits deponierten Filme nicht durch die Losung des
nachfolgenden Prozefschrittes angeldst werden, d.h. die einzelnen Lésungen miissen zu-
einander ,jorthogonal® sein. Haufig wird vor dem eigentlichen, optisch aktiven konju-
gierten Polymer ein lochleitendes Polymer mit ca. 10 nm Schichtdicke aufgebracht, was
die Injektion von Léchern aus dem ITO erleichtert.

Die 2. Elektrode

Als Gegenelektrode wird Aluminium mit einer Schichtdicke von etwa 100nm auf die
Struktur aufgedampft.

Die Austrittsarbeit der Elektroden legt fest, ob sie als Anode oder Kathode fungiert.
Abbildung 2.4 zeigt die Ferminiveaus der Elektroden und den Verlauf des HOMO bzw.
LUMO im Polymerfilm entlang des Probenquerschnitts fiir die hier verwendeten ITO
und Aluminium-FElektroden.
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2. Materialien, Funktion und Herstellung der Polymer-Dioden
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Die experimentellen Untersuchungen zielen auf die Energietransferprozesse im einzelnen
Polymermolekiil und ii) die Dynamik der Dissoziation von Photoanregungen im Polymer.
Obwohl beide Prozesse mit einander verwoben sind, erfordert die Untersuchung génzlich
unterschiedliche experimentelle Methoden.

Energietransfer im Einzelmolekiil: Durch die Photolumineszenzspektroskopie an
einzelnen, isolierten Polymermolekiilen in Verbindung mit einer sub-ns
Zeitauflosung sollen Energietransferprozesse innerhalb des Molekiils nachgewie-
sen werden. Hierzu ist eine hohe Ortsauflosung und eine hohe Nachweiseffizienz
fiir das Photolumineszenzlicht erforderlich. Um die Frage zu klédren, ob die Effi-
zienz des Energietransfers von der Temperatur abhédngt, werden die Experimente
bei Temperaturen von 7' = 5 K bis 300 K durchgefiihrt.

Dissoziationsdynamik: Durch die Kombination von ultrakurzzeitspektroskopische
Methoden mit Photostrommessungen in einem Experiment soll die Erzeugung frei-
er Ladungstréiger zeitaufgelost werden. Bereits die kurze Lebensdauer der Photo-
anregungen von 7 ~ 100 ps legt die Untersuchungsmethode der Dissoziationsdyna-
mik auf die Ultrakurzzeitspektroskopie unter Verwendung von sub-ps Laserpulsen
fest.

3.1 Einzelmolekiilspektroskopie

Die Spektroskopie einzelner Molekiile des konjugierten Polymers MeLLPPP erfolgt mit
dem in Abbildung 3.1 gezeigten Mikroskopieaufbau, der von Gunnar Raschke in seiner
Diplomarbeit realisiert wurde [150].

Die Probe wird mit einem Laser optisch angeregt, das Photolumineszenzlicht iiber ein
Mikroskopobjektiv aufgesammelt, durch Filter von gestreutem Anregelicht getrennt und
in ein Gitterspektrometer gefithrt. Das Photolumineszenzspektrum wird dann von einer
gekiihlten CCD-Kamera (Charge Coupled Device) detektiert. Nach Bedarf kann das
Gitter im Spektrometer durch einen Spiegel motorgesteuert ausgetauscht werden, so dafl
auf einfache Weise auch Bilder der Probe gemacht werden konnen. Ein Clou des Systems
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Abbildung 3.1: Der Aufbau zur Einzelmolekiilspektroskopie. Die Probe befindet sich in einem
Helium-DurchfluBkryostaten. Die Anregung erfolgt wahlweise mit einem schmalbandigen Argon-
Laser oder einem breitbandigen, gepulsten und frequenzverdoppelten Ti:Sa-Oszillator. Das Photo-
lumineszenzlicht der Molekiile wird iiber ein Mikroskopobjektiv aufgesammelt und in ein Gitter-
spektrometer geleitet. Ein nachgeschalteter Bildverstarker erlaubt ein zeitliches Detektionsfenster
mit einer Dauer von minimal 200 ps zu setzen. SchlieBlich wird das Bild oder Spektrum der Probe
von einer CCD-Kamera aufgenommen.

ist der zwischen Spektrometer und CCD geschaltete Bildverstirker, der in Verbindung
mit einem gepulsten Anregelaser eine zeitaufgeldste Detektion der Lumineszenz mit einer
Auflésung von 7 = 200 ps erlaubt.

Die Probe ist in einem Helium-DurchfluSkryostaten montiert, wodurch Messungen
bei T = 4K bis T' = 300 K moglich sind. Weiterhin ist im Anregezweig ein achro-
matisches \/2-Pliattchen mit einem Motorversteller montiert, so daf§ die lineare Pola~
risation des Anregelichtes im Winkel beliebig eingestellt werden kann. Zur Messung
der Polarisation der Lumineszenz wird bei Bedarf eine ebenfalls motorisierte Diinnfilm-
Polarisationsfolie in den Emissionszweig eingefiigt. Die Polarisationsfolien haben den
Vorteil eines vernachléssigbaren Strahlversatzes. Der Nachteil gegeniiber z.B. polarisie-
renden Prismen ist die geringe Transparenz von etwa 50 %. Einige der einzelnen Kom-
ponenten sollen hier kurz erlautert werden.

Der Bildverstiarker entspricht einem abbildenden Photomultiplier, d.h. das zu
verstiarkende Licht trifft auf eine Photokathode, die Photoelektronen werden dann
in einem starken elektrischen Feld beschleunigt und in einem Lawinenprozef} ver-
vielfacht, um schliellich auf einen Leuchtschirm zu treffen. Letzterer wird von der
CCD-Kamera aufgenommen. Der Bildverstéarker hat zwei Funktionen:

i) Er sorgt fir eine Verstirkung des Bildes. Jedes ausgeloste Photoelektron resul-
tiert in etwa 100 vom Leuchtschirm emittierten Photonen. Das Ausleserauschen
und die Quanteneffizienz der CCD spielt somit nur noch eine untergeordnete Rolle.
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Der Nachteil auf der anderen Seite ist die mit etwa 15 % recht geringe Quanten-
ausbeute der Photokathode.

ii) Die wesentliche Funktion des Verstérkers ist, dafl er tiber die Beschleunigungs-
spannung sehr einfach und schnell geschaltet werden kann. Dadurch erfiillt er die
Funktion eines extrem schnellen Verschlusses mit einer Offnungszeit von minimal
7 = 200ps. In Verbindung mit einem gepulsten Anregelaser kann hiermit das
Zeitverhalten der Fluoreszenz aufgelost werden.

Anregelaser: i) Gepulste Anregung: Um die Zeitauflosung des Bildverstarkers nutzen

zu kénnen, mufl die Anregelichtquelle gepulst sein. Hierzu wird ein Femtosekun-
den Ti:Sa Oszillator verwendet, der frequenzverdoppelt wird (Abschnitt 3.2.3).
Zur Verfiigung stehen damit Pulse bei hy = 2.91eV mit einer Pulsenergie von
Epyus = 25pJ, bei einer Wiederholrate von 80 MHz. Die hohe Wiederholrate
ist sehr wichtig, da pro Anregepuls das Molekiil maximal einmal angeregt wer-
den kann, d.h. das Molekiil emittiert maximal ein Photon pro Anregepuls. Die
Pulslénge liegt im sub-ps Bereich und damit deutlich unter der Zeitauflésung des
Bildverstérkers.
ii) Kontinuierliche Anregung: Fin Nachteil der Benutzung eines Femtosekunden-
Lasers ist bei einigen Experimenten dessen spektrale Breite von AF ~ 50meV.
Alternativ wird daher in einigen Experimenten ein schmalbandiger kontinuierli-
cher Anregelaser benutzt. Aufgrund seiner Emissionslinie bei 2.71 eV wurde hierzu
ein Argon-lonen Laser gewahlt. Diese Argonlinie liegt nahezu im Absorptionsma-
ximum des untersuchten Polymers MeLPPP (vgl. Abbildung 2.3).

Filter: Die grofite Herausforderung bei der Spektroskopie einzelner Molekiile ist das
Erreichen eines geniigenden Signal zu Untergrund Verhéltnisses. Eine sehr wichti-
ge Rolle iibernehmen dabei Filter in Anregung und Emission:

i) Der Anregefilter sperrt jegliches Licht auer dem gewiinschten spektralen Be-
reich der Anregequelle. Insbesondere wird Licht gesperrt, welches im spektralen
Fenster der detektierten Photolumineszenz liegt.

ii) Der Emissionsfilter ist nur fiir die Emission des Molekiils transparent. Zum
einen wird gestreutes Anregelicht geblockt, zum anderen auch parasitidre Fluores-
zenz von Fremdmolekiilen unterdriickt, sofern sie spektral geniigend isoliert von
der untersuchten Fluoreszenz ist. Die Unterdriickung des Anregelichtes ist besser
als 1076,

Beide Filter sind speziell fiir die Einzelmolekiilspektroskopie entworfen und zeigen
praktisch keine Eigenfluoreszenz.

3.1.1 Probenaufbau

Eine Voraussetzung fiir die Eignung der Probe fiir die Einzelmolekiilspektroskopie ist,
dafB sich die einzelnen MeLPPP Molekiile in einem Abstand von ca. 5pm - 15 um be-
finden. Ist der Abstand zu klein, so konnen sie nicht sauber getrennt spektroskopiert
werden, ist er deutlich gréfler, so befinden sich nur wenige Molekiile gleichzeitig im
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Bildausschnitt des CCD-Detektors von ca. 35 um x 70 um und das schnelle Auffinden
geeigneter Molekiile wird erschwert.

Um eine definierte Umgebung fiir die MeLPPP-Molekiile zu schaffen und sie vor
schadlichen Umwelteinfliisssen wie Sauerstoff und Wasser zu isolieren, werden sie in einer
Losung von Polystyrol (Polystyrol-Standard von Sigma-Aldrich, M,, = 100000 g/mol) in
Toluol im Gewichtsverhiltnis MeLPPP:PS von 1:107 verdiinnt. Die Losung wird dann
mit einer Polystyrol-Konzentration von 5 mg/ml auf ein Quarzsubstrat aufgeschleudert
(siehe Abschnitt 2.3). Das Ergebnis ist ein Polystyrolfilm einer Dicke von d =~ 50 nm,
mit MeLPPP-Molekiilen im Abstand von a ~ 10 ym (Abbildung 3.2).

Polystyrol
MelLPPP 10 um Abbildung 3.2:
«— Aufbau der Einzelmolekiilprobe. Das zu un-
N A - i50 nm tersuchende konjugierte Polymer MelLPPP

r rouc \ .
\\\k\\\\\\\\\\\\m\\\\\\\ \§ wird in Polystyrol verdiinnt und auf ein

SRS HNsHa Quarzsubstrat aufgeschleudert.

Die gesamte Probenherstellung einschliefllich der Lagerung der Polymerlsungen fin-
det in Inertgasatmosphire statt (N3 mit maximalen Verunreinigungen von Cy, < 2 ppm,
Ch,0 < 2ppm), um vorzeitige Degradation z.B. durch Photooxidation zu minimieren.

3.1.2 Lumineszenz-Nachweiseflizienz

Das wenige Lumineszenzlicht des einzelnen Molekiils soll natiirlich méglichst effizient
detektiert werden. Ein ,Flaschenhals® in der Nachweiseffizienz der Fluoreszenz liegt bei
dem Mikroskopobjektiv, dafl moglichst nah vor der Probe positioniert ist. Aufgrund der
Verwendung eines Kryostaten betriagt der Arbeitsabstand 8 mm. Das Objektiv besitzt
eine numerische Apertur von NA = 0.55, eine hohere N A ist bei einem solchen Arbeits-
abstand nicht verfiigbar. Der Anteil des aufgesammelten Raumwinkels berechnet sich

nach [150] zu
1 NA
MObjektiv = 5 (1 — /1= (—)) = 0.08.
n

Eine isotrope Emission der Molekiile vorausgesetzt, werden demnach lediglich 8 % des
emittierten Lichtes aufgesammelt.

Wiéhrend alle weiteren optischen Komponenten (entspiegelte Linsen und Strahlteiler,
Emissionsfilter, Silberspiegel des Spektrometers) eine hohe Transparenz von insgesamt
50 % aufweisen, ist der zweite Flaschenhals die Photokathode des Bildverstirkers mit
einer Quantenausbeute fiir Photoelektronen von ngy = 0.15. Die Nachweiseffizienz der
CCD kann durch Verwendung des Bildverstiarkers mit 1 angesetzt werden. Insgesamt
betragt die Nachweiseffizienz der Probenlumineszenz im bildgebenden Modus damit

T Aufbau = 6 - ]-0_3 . (31)
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Bei der Messung von Spektren verringert sich die Nachweiseffizienz aufgrund der Ver-
wendung von Gittern um ca. 30 %.

3.1.3 Maximale Zahlrate

Die maximale Molekiilemission ist durch die Lebensdauer des angeregten Zustands und
die Anregeleistung limitiert.

Limitierung durch die Ubergangsraten des Molekiils

Grundsatzlich kann das Molekiil maximal ein Photon innerhalb der Lebensdauer des
angeregten Zustands emittieren. Es soll vernachléssigt werden, dafl das Molekiil per
Intersystemcrossing in einen langlebigen Triplettzustand wechseln kann. Die maximale
Emissionsrate kgmission betrigt dann

k:rad

. 3.2
krad + knonrad ( )

kEmission = (krad + knonrad) - 7pL mit npeL =

Aus der Literatur ergibt sich fiir das konjugierte Polymer MeLPPP k = k,.q + kunonrad &
10" s™! und npr, = 0.25 [182]. Die maximale Zihlrate des CCD-Detektors betrigt damit

kCCD,max = kErnission * NAufbau = 1.5- 107 Sil
fiir kontinuierliche Anregung, und
kCCD,max = kTi:Sa * NIPL * MAufbau = 1.2- 105 S_1

fiir gepulste Anregung mit der Pulsfrequenz von kriga = 80 - 10°s7!. Die Repetiti-
onsrate des gepulsten Lasers ist geringer als die inverse Lebensdauer des angeregten
Molekiilzustands und daher die limitierende Gréfle. Von Seiten der Molekiilemission ist
die Detektion einzelner Molekiile also an sich unproblematisch.

Limitierung durch die Anregeleistung

Hier ist der gepulste, frequenzverdoppelte Ti:Sa mafigebend, der nach dem Anregungs-
filter eine Durchschnittsleistung von Pri.s, = 1 mW zur Verfiigung stellt, d.h. deutlich
weniger als der kontinuierliche Argon-lIonen Laser mit Py,+ = 1W.

Die Anregerate kanrequng b€l gepulster Anregung mit dem Femtosekunden Ti:Sa-
Laser ist das Produkt aus der Wiederholrate des Lasers kti.q, und der Wahrscheinlichkeit
p, daf} ein Laserpuls zur Anregung des Molekiils fiihrt:

A — 0 NPhotonen
kAnregung = leSap = leSa(l - po) = leSa (1 o ( A ) ) ’

= 80-10°s' - (1-6-107") ~80-10°s7", (3.3)
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wobei A = 7 -107%cm? die bei Beugungsbegrenzung beleuchtete Fliche ist und
Nphotonen = 5 - 107 die Zahl der Photonen pro Laserpuls. Der Absorptionsquerschnitt
des Molekiils, ¢ = 1 - 107" cm? kann aus Messungen der stimulierten Emission be-
stimmt werden (Abschnitt 6.6.1). Die Anregeleistung reicht also aus, um das Molekiil
bei praktisch jedem Puls anzuregen. Die Séttigung beginnt bei etwa 5-fach kleineren
Laserleistungen bzw. entsprechend groflerer Anregeflache.

In der Regel wird die Anregeleistung nicht beugungsbegrenzt fokussiert, sondern
eine etwa 2 - 107% cm? grofie Probenfliche beleuchtet, um mehrere Molekiile gleichzeitig
beobachten zu konnen. Die Anregewahrscheinlichkeit je Laserpuls betrdgt dann p =
2.5 - 107* und die Zahlrate kanregung = 2 - 10*s71.

3.1.4 Untergrund

Das Hauptproblem der Einzelmolekiilspektroskopie ist das Untergrundsignal, d.h. Lu-
mineszenz vom Substrat oder einer evtl. verwendeten Matrix. Insbesondere bei den zur
Anwendung verwendeten Photonenenergien im blauen Spektralbereich um hv ~ 3eV
lumineszenziert praktisch alles. Wie gering die Lumineszenz der Umgebung des Mo-
lekiils sein muss, kann leicht abgeschétzt werden: Es soll davon ausgegangen werden,
dafl das Substrat (Quarzglas) nicht zum Untergrund beitrigt. Auf dem Substrat ist ein
Polystyrolfilm einer Schichtdicke von typischerweise d = 50 nm deponiert, in dem die zu
spektroskopierenden Molekiile verdiinnt sind. Die vom Laser angeregte Polystyrolmasse
mit der Dichte pps = 1.05g/mol betréigt

mps = pps - Ad =3.5-10"" g £ 4. 10° MeLPPP-Molekiile .

Dementsprechend mufl die (massenbezogene) Lumineszenz der Matrix mindestens um
den Faktor 10° kleiner sein als die des zu untersuchenden Me.PPP.

3.1.5 Thermische Effekte der optischen Anregung

Insbesondere bei der Anregung mit dem frequenzverdoppelten Ti:Sa-Laser bei
hVanregung = 2.91 eV wird grundsétzlich auch thermische Energie im Molekiil deponiert,
da die Photonenenergie der Emission kleiner ist. Fiir eine einfache Abschéatzung soll
die Emission in den ersten vibronisch angeregten Zustand des Sy-Zustands erfolgen, bei
hVEmission = 2.93€V. Die deponierte Uberschuﬁenergie betrigt damit AE = 0.38¢eV pro
absorbiertes Photon.

Da die Dichte der absorbierenden Molekiile sehr klein ist, wird im zeitlichen Mittel die
Wiérme problemlos durch das Substrat zum Kiihlfinger abgefiihrt. Interessant ist jedoch,
ob die UberschuBenergie binnen der Lebensdauer des angeregten Zustands geniigend weit
in die Umgebung dissipiert und damit die ,, Temperatur® des Molekiils selbst geniigend
abgekiihlt ist. Dazu wird von dem absorbierenden Molekiil als punktférmige Heizquelle
in einer homogenen Polystyrolmatrix ausgegangen. Die Warme diffundiert binnen der
der Lebensdauer des angeregten Zustands 7 = 100 ps um die Léange [128]

| K
Lp=4/2—717=44nm,
Cv
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wobei K = 0.13W/Km die Wirmeleitfihigkeit und ¢y = 1.4 - 10 J/Km?® die Wérme-
kapazitdt von Polystyrol ist. Die Temperaturerhohung in der Polystyrolkugel mit dem

Radius Lp ist dann
AF

AT_—4/37TL%- =0.13K.
Auch bei den niedrigsten gefahrenen Temperaturen von T = 4.5 spielt die Tempera-
turerh6hung durch die Anregung in hohere vibronische Seitenbanden offenkundig keine
nennenswerte Rolle, auch wenn man beriicksichtigt, dafl auf solch kurzen Langenskalen
ein Diffusionsmodell fiir homogene Medien eine etwas grobe Néherung ist. Geht man
davon aus, daf die UberschuBienergie zuniichst auf dem angeregten Molekiilsegment mit
einer Konjugationsldnge von etwa 6 Monomereinheiten verteilt wird und das Segment
(lokal) thermalisiert, so ist die Temperaturerhhung auf dem Segment 7' = 4.7K. Sie
kann als Starttemperatur des Diffusionsprozesses in die Umgebung angesehen werden.

3.2 Ultrakurzzeitspektroskopie

3.2.1 Messung von Besetzungszahlen mit der
PUMP-PROBE Technik

Die PUMP-PROBE Technik ist die gdngigste Untersuchungsmethode in der Ultrakurz-
zeitspektroskopie, die auch in dieser Arbeit verwendet wird. Das Prinzip der PUMP-
PROBE-Technik ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Der Ablauf des Experimentes ist wie
folgt:

PD
(Signal) Modulator

hv, PROBE

A

[ Signalverarbeitung PD
4 (Referenz)

1

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des PUMP-PROBE Versuchs zur Messung der differentiel-
len Transmission. Ein erster Femtosekunden-Laserpuls (Pumppuls) bei Epymppuis = h regt die
Molekiile in der Probe an. Ein zweiter fs-Laserpuls bei Epyopepuis = ho wird At spdter appliziert
und die Transmission durch die Probe wird mit einem Photodetektor (PD) gemessen. Das Laserrau-
schen kann iiber die gleichzeitige Detektion der eingehenden Intensitdt (Referenz) herausgerechnet
werden. Das MeBsignal ist die relative, vom Pumppuls induzierte Transmissionsanderung AT /T
bei der Photonenenergie Ep ohepuls = ho.
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1. Das System wird binnen einer relativ kurzen Zeitskala gestort (PUMP). Hier er-
folgt die Storung durch einen kréftigen sub-ps Laserpuls (Pumppuls) bei der Pho-
tonenenergie hvy, der von der Probe absorbiert wird. Ein Teil der Molekiile in der
Probe geht dadurch in einen angeregten Zustand iiber.

2. Es folgt eine Wartezeit At.

3. Das System wird untersucht (PROBFE). Hier erfolgt dies durch die Messung der
Probentransmission mittels eines zweiten, schwachen Laserpulses hvs.

Die Wartezeit (PUMP-PROBE Verzogerungszeit At) im Rahmen von einigen zehn Fem-
tosekunden bis zu einer Nanosekunde wird mittels einer optischen Verzogerungsstrecke
zwischen dem Pumppuls und dem Probepuls realisiert.

Das MeBsignal ist die Anderung der Probentransmission AT bei hvs, die durch den
Pumppuls induziert wird. In dieser Arbeit ist die Ursache fiir AT # 0 ist eine Anderung
der Besetzung der Energieniveaus im Molekiil', wie es in Abbildung 3.4 skizziert ist.
Der Pumppuls regt die Molekiile aus dem Grundzustand Sy in den angeregten Zustand

Sn x
'} At p
1
oder oder
hv, hv, | P,
SO — — p— p— p—
Anregung Stimulierte Photoinduzierte
Emission Absorption
AT >0 AT <0

Abbildung 3.4: Skizze mdoglicher Ursachen eines AT /T-Signales: Stimulierte Emission oder photo-
induzierte Absorption durch Anregung der Molekiile in den S1-Zustand, oder auch photoinduzierte
Absorption von Zustdnden, die erst mittelbar aus den optisch angeregten S-Exzitonen hervorgehen,
wie die P} « Py Absorption von Polaronen (ganz rechts).

S an. Das hat mehrere Folgen:

1. Der Grundzustand Sy wird entvolkert,
— im spektralen Bereich der Absorption steigt die Transmission der Probe durch
Ausbleichen,
— AT >0 .

!Bei starkem Pumppuls koénnen auch thermische Effekte, z.B. eine Probenausdehnung mit resul-
tierender Brechungsindexidnderung ein AT # 0 induzieren. In dieser Arbeit konnen derartige Effekte
vernachléssigt werden.
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2. Der Zustand der S;-Exzitonen wird bevolkert,
— im spektralen Bereich der Photolumineszenz kommt des zu stimulierter Emis-
stom,

— AT >0 .

3. Der Zustand der S;-Exzitonen wird bevolkert, d.h. die Anregung von S;-Exzitonen
in einen hoheren elektronischen Zustand .S, ist moglich,
— photoinduzierte Absorption im spektralen Bereich des S, < S;-Ubergangs,
— AT <0 .

4. Durch Dissoziation von S;-Exzitonen werden Polaronen mit eigenen Absorptions-
banden P; und P; erzeugt (s. Abschnitt 1.1.2),
— photoinduzierte Absorption im Bereich des P; « Py-Ubergangs,
— AT <0 .

Die Signalamplitude AT ist proportional zur Intensitit des Probepulses Ij,,. Durch
Normierung auf die Transmission 7', gemessen bei ausgeschaltetem Pumppuls, wird diese
Abhéngigkeit eliminiert. Das resultierende Signal AT /T ist spiegelt damit ausschlief-
lich die vom Pumppuls induzierte Verdnderung der Besetzungsfunktionen in der Probe
wieder. Wir beschrénken uns hier auf die oben aufgezédhlten Méglichkeiten, ein AT # 0
zu induzieren, wobei weiterhin 7' < 1 und |AT/T| < 1 gelten soll. Der Probepuls wird
also kaum absorbiert und die Anderungen seiner Transmission sind gering.

AT Tuirump — Tonne Pump
- I
T Tohne PUMP
= —ANg05.5,+ ANg (05,5, = 0s,-8) = ANpopp, . (3.4)
~~ N - e N ~~ >
Ausbleichen StimulierteEmission Photoinduzierte Absorption

wobei T" die Transmission des Probepulses ist. ANy gibt die vom Pumppuls induzierte
Anderung der Besetzung des Zustands Z an, bezogen auf die beleuchtete Probenfliche.
02, —z, ist der Wirkungsquerschnitt fiir den optisch stimulierten Ubergang vom Zustand
Zp in den Zustand Z;. Sowohl o als auch AT/T beziehen sich dabei auf die Photonen-
energie des Probepulses bei hvs.

Durch Rekombination von Exzitonen oder Ladungstrigern sind die vom Pumppuls
induzierten Besetzungsinderungen ANy und damit auch das MeBsignal AT'/T Funk-
tionen der Zeitverzogerung At zwischen Pump- und Probepuls.

Im giinstigsten Fall ist je nach Photonenenergie des Probepulses jeweils nur ein
bestimmtes oz, 7, > 0, womit sich aus dem AT/T-Signal einfach die Dynamik der
Zustandsbesetzung von Z, ablesen 1aft.

3.2.2 Optisches PUMP-PUMP — Photostrom-PROBE

Mit dem rein optischen PUMP-PROBE Verfahren 148t sich die Generation von Polaro-
nen in konjugierten Polymeren nachweisen. Leider iiberlappt jedoch die Polaronenab-
sorption op,.p, meist spektral mit der Absorption der S;-Exzitonen, og,g,, so daf
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quantitative Aussagen nicht moglich sind. Weiterhin bilden Polaronen mit entgegenge-
setzter Ladung auch Polaronenpaare (Abschnitt 1.4.3), die insgesamt elektrisch neutral
sind und daher nicht zum Photostrom beitragen, jedoch spektroskopisch von Polaronen
nicht zu unterscheiden sind. Zur wichtigen Unterscheidung der photoinduzierten Genera-
tion von freien Ladungstragern (Polaronen) und Coulomb-gebundenen Ladungstrigern
(Polaronenpaare) ist der folgende MeBlaufbau entwickelt worden, bei dem eine optische
Manipulation der Besetzungszahlen mit zwe: Pumppulsen erfolgt und anschliefend die
elektrische Photostrommessung als PROBFE durchgefiihrt wird.

+“—>

hv, PUMP #1

@ hv, PUMP #2
I->U

Modulator

[ Lock-In (PL)] [ Lock-In (PC)]
?

:
$ 4

Abbildung 3.5: Das Prinzip der PUMP-PUMP / PC-PROBE Technik: Zwei fs-Laserpulse mit den
Photonenenergien hv; und hro werden mit einer Verzogerung von At appliziert und manipulie-
ren die Besetzung der elektronischen Zustinde der Molekiile. Der zweite Pulszug ist zusatzlich
moduliert. Gemessen wird die Anderung der Photostromausbeute (APC) und Photolumineszenz-
ausbeute (APL), die durch den zweiten Laserpuls induziert wird.

Abbildung 3.5 zeigt schematisch den MeBaufbau. Wie bei der oben beschriebenen
PUMP-PROBE-Technik werden zwei Laserpulse mit einer Zeitverzogerung At appli-
ziert. Hier sind jedoch beide Laserpulse so intensiv, dafl sie die Besetzung der Molekiile
andern. Beide Pulse sind daher Pumppulse, wobei lediglich der zweite Pulszug mittels
eines mechanischen Choppers mit f = 500 Hz moduliert wird. Das Mefsignal ist die
Frequenzkomponente des Photostromes bei der Modulationsfrequenz f, die iiber einen
Strom-Spannungs Konverter und Lock-In Verstérker detektiert wird. Letztendlich wird
somit die Photostroménderung A PC gemessen, die von dem zweiten Laserpuls induziert
wird.

Die Information, die im Signal APC' steckt, hédngt unter anderem von der Photo-
nenenergie des zweiten Laserpulses ab. Als Beispiel soll erlautert werden, welches APC-
Signal man erwarten kann, wenn der zweite Laserpuls stimulierte Emission in der Probe
induziert. Dies ist in Abbildung 3.6 skizziert: Der erste Laserpuls bei E = hvy ist auf die
Sy« Sp-Absorption des Polymers abgestimmt, S;-Exzitonen werden erzeugt. Der zwei-
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Anregung Stimulierte — Lumineszenz reduziert ! (APL<0)
Emission  — Photostrom reduziert ? (APC<0) ?

Abbildung 3.6: Ein Beispiel fiir die Signale der PUMP-PUMP |/ PC-PROBE Technik: Nach
Anregung von Si-Exzitonen durch den ersten Laserpuls werden nach der Zeit At die Exzitonen
durch den zweiten Laserpuls iiber stimulierte Emission in den Grundzustand iiberfiihrt. Da von
den S;-Exzitonen die Photolumineszenz (PL) ausgeht, sollte also die Reduktion der S;-Exzitonen
ebenfalls die PL reduzieren. Wird der Photostrom ebenfalls reduziert, so zeigt das die Erzeugung
von Ladungstragern mit dem Si-Exziton als Zwischenzustand an.

te Laserpuls bei E = hu, sei auf eine vibronische Seitenbande des S; — S;-Ubergangs
abgestimmt, d.h. er wird nicht von dem Polymer im Grundzustand absorbiert, kann
jedoch in angeregten Molekiilen stimulierte Emission induzieren und somit die Molekiile
zuriick in den Grundzustand Sy iiberfithren. Voraussetzung ist, dafl die Zeitverzogerung
At zwischen den Pulsen kleiner ist als die Lebensdauer der S;-Exzitonen.

Bedeutend ist die Auswirkung auf den Photostrom: Wird der Photostrom iiber die
feldinduzierte Dissoziation von S;-Exzitonen generiert, so fithrt die Reduktion der Si-
Exzitonen durch stimulierten Emission auch zu einer Reduktion des Photostromes, d.h.
APC < 0. Wird der Photostrom jedoch {iiber die direkte optische Anregung von un-
korrelierten, freien Elektron-Loch Paaren generiert, so bleibt der Photostrom von dem
Prozel der stimulierten Emission durch Exzitonen unverdandert, d.h. APC' = 0. Durch
die gezielte Manipulation der Besetzung der elektronischen Zustdnde im Molekiil und
die Beobachtung der daraus folgenden Photostroménderung kann somit die Bedeutung
der jeweiligen Zustédnde fiir den Proze3 der Photostromerzeugung aufgekléart werden.

Fiir quantitative Aussagen ist ein quantitativer Vergleich zwischen den durch stimu-
lierte Emission in den Grundzustand iiberfithrten Molekiilen und der daraus resultieren-
den Photostroméanderung notig. Die Effizienz der stimulierten Emission kann eindeutig
aus der Anderung der Photolumineszenzausbeute APL geschlossen werden. Photolu-
mineszenz wird durch strahlende Relaxation der S;-Exzitonen emittiert. Wird ein An-
teil 0Ng, der Si-Exzitonen durch stimulierte Emission in den Grundzustand iiberfiihrt,
so schligt sich das in einer entsprechenden relativen Anderung der Photolumineszenz
0PL = §Ng, nieder. In dem Experiment wird daher simultan zur Photostroménderung
APC auch die vom zweiten Laserpuls induzierte Photolumineszenzénderung APL iiber
einen zweiten Lock-In Verstarker aufgezeichnet.

In der Regel wird das jeweilige Signal APC bzw. APL auf den Photostrom bzw. die
Photolumineszenz normiert, die bei ausgeschaltetem zweiten Laserpuls gemessen wird.
Fiir die relative Photolumineszenzénderung, die durch vom zweiten Laserpuls induzierte
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stimulierte Emission hervorgerufen wird, gilt

APL PLyitpurpy, — PLohne PUMPy,
PL PLohnePUMP#g ,

_ Ngnpr, Npuy0s, s,
Ns,npL

= NhVQUS1—>So s (35)

wobei Ng, die Zahl der vom ersten Pumppuls angeregten Si-Exzitonen ist, NVp,, die
Flachendichte der applizierten Photonen des zweiten Laserpulses und og,_.5, der Wir-
kungsquerschnitt fiir stimulierte Emission bei der Photonenenergie hry des zweiten La-
serpulses. Die relative Anderung APL/PL ist also unabhiingig von der Stiirke des ersten
Laserpulses. Die genaue Abhéngigkeit von der Geometrie der Laserpulse wird im Ergeb-
nisteil angegeben.

3.2.3 Das Lasersystem
Die PUMP-PROBE und PUMP-PUMP Experimente erfordern geniigend kurze und

intensive Laserpulse bei frei widhlbaren Photonenenergien. Dazu wird ein kommerzi-
elles Femtosekunden-Lasersystem mit nachgeschaltetem Verstédrker und nichtlinearen
Elementen zur Frequenzmischung benutzt. Abbildung 3.7 zeigt den Aufbau des Laser-
systems. Die Funktion der einzelnen Komponenten soll kurz erlautert werden.

Puls #1
NdYVO,- Nd:YIf- —» A=400 nm
Laser Laser 100 nJ

FWHM~120 fs
Ti:Sa M Ti:Sa Optisch Puls #2
Verstarker i » parametrischer [ 1=300-2400 nm
Verstarker 500 nJ
A=800 nm A=800 nm FWHM=250 fs
FWHM=80 fs FWHM=120 fs
80 MHz 1 kHz
10 n] 1ml

Abbildung 3.7: Das Lasersystem zur Erzeugung durchstimmbarer Femtosekunden-Laserpulse mit
hoher Pulsenergie. Zunadchst werden ultrakurze Laserpulse im Ti:Sa Oszillator erzeugt. Eine Nach-
verstarkung erfolgt im Ti:Sa Verstarker, den kraftige Femtosekundenpulse bei einer Wellenlange
von A = 800 nm verlassen. Durch Ausnutzung der nichtlinearen Polarisation in geeigneten Kristal-
len lassen sich die Pulse zu anderen Wellenldngen konvertieren, z.B. durch Frequenzverdopplung
(SHG) oder parametrische Verstarkung.

Ti:Sa Oszillator: Dieser Laser mit einem Titan-Saphir (Ti:Sa) Kristall als Laserme-
dium stellt die kurzen, aber noch relativ schwache Laserpulse mit mpway =~ 80 fs
bei einer Zentralwellenlinge von A = 800 nm zur Verfiigung?. Die Pulsenergie be-
tragt Epuys = 10nJ bei einer Pulsfrequenz von f = ¢/2] = 80 MHz, die durch die

2FWHM = volle Breite bei halber Hohe
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Resonatorlinge [ festgelegt ist. Die Pulse werden durch sog. passives Modenlocken
erzeugt, d.h. der gepulste Betrieb stabilisiert sich durch eine geschickte Resona-
torgeometrie selbst.

Der Ti:Sa Kristall wird durch einen externen Dauerstrichlaser (diodengepump-
ter, frequenzverdoppelter Neodynium-Yttrium-Vanadat (NdYVO,)-Festkorperla-
ser, A = 532nm, P = 4.3 W) optisch angeregt.

Ti:Sa Verstarker: Hier dient ebenfalls ein Ti:Sa Kristall als Lasermedium, der von ei-
nem externen Laser optisch gepumpt wird. Der Pumplaser ist ein giitegeschalteter,
blitzlampengepumpter Festkorperlaser mit einem Neodynium-dotierten Yttrium-
Lithium-Fluorid (Nd:YLF)-Kristall als Lasermedium. Der Pumplaser wird fre-
quenzverdoppelt und liefert Pulse mit den Eckdaten A = 532 nm, mewan &~ 200 ns
und Epys = 10mJ bei einer Pulsfrequenz von 1 kHz.

Der Ti:Sa Kristall des Verstédrkers wird also mit einer Frequenz von 1kHz stark
gepumpt. Noch wihrend des 200 ns andauernden Pumpphase wird ein einzelner
Femtosekundenpuls des Ti:Sa-Ostzillators iiber eine Pockelszelle in den Resonator
eingekoppelt, in ca. 20 Resonatorumliufen 10°-fach verstirkt, und schlieBlich wie-
der iiber eine Pockelszelle ausgekoppelt.

Zur Verfiigung stehen nun Femtosekundenpulse mit einer Zentralwellenléinge von
A = 800nm und einer Pulslidnge von mewam = 120 fs bei einer Wiederholrate von
1kHz. Die Lichtleistung betragt damit Ppeax ~ 1 GW im Maximum.

Durch die enormen elektrischen Feldstédrken der Femtosekundenpulse treten Effekte
der nichtlinearen Polarisation der Medien in Erscheinung, die zur Frequenzkonversion
und Frequenzmischung ausgenutzt werden [178, 185]. Auf diese Weise kénnen die Laser-
pulse bei A = 800 nm in Femtosekundenpulse von fast beliebigen Wellenldngen iiberfiihrt
werden. Speziell zwei Effekte werden im Rahmen dieser Arbeit ausgenutzt, um die zwei
bendtigten Laserpulse zu praparieren:

Der erste Laserpuls soll Si-Exzitonen in dem Polymer erzeugen. Wie aus den Ab-
sorptionsspektren der verwendeten Polymere in Abbildung 2.3 ersichtlich ist, muf3
hierzu Licht im blauen Spektralbereich verwendet werden. Zur Préparation der er-
sten Laserpulses wird dazu ein Teil der Pulse aus dem Ti:Sa-Verstarker abgespalten
und in einem Kristall mit hoher nichtlinearer Polarisierbarkeit frequenzverdoppelt.
Der erste Pumppuls hat daher eine Wellenléinge von A = 400 nm, was einer Pho-
tonenenergie von Ejp,, = 3.1eV entspricht. Die verwendete Pulsenergie betrégt
typischerweise 100 nJ.

Der zweite Laserpuls soll muf auf verschiedene Ubergangsenergien im Polymer abge-
stimmt werden konnen. Dazu wird ein etwas aufwendigerer Prozef3 benutzt, die sog.
optisch parametrische Verstirkung, die die nichtlineare Polarisation in bestimmten
Kristallen zur Differenzfrequenzbildung ausnutzt. In dem Prozel werden die Pho-
tonen des Ti:Sa-Verstirkers bei £ = 1.55eV in zwei Photonen geringerer Energie
aufgespaltet. Das Verhaltnis der Energien ist dabei einstellbar. In Kombination
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mit evtl. nachfolgender Frequenzverdoppelung lassen sich so Femtosekundenpul-
se mit Wellenléngen zwischen A = 200 nm - 2500 nm und einer Pulsenergie von
typischerweise 1 uJ erzeugen. Die Pulsldnge betrégt typischerweise 250 fs FWHM.
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Kapitel 4

Einzelmolekiilspektroskopie

Im vorliegenden Kapitel werden Photolumineszenzmessungen an einzelnen Molekiilen
des konjugierten Polymers MeLPPP vorgestellt. Die Einzelmolekiilspektroskopie erlaubt
erstmals die isolierte Beobachtung der Emission einzelner Chromophore von konjugierten
Polymeren. Die Zahl und Ausdehnung der Chromophore ist direkt mit der Delokalisie-
rungslange der Exzitonen und der Konjugationsldnge des Molekiils verkniipft, zentralen
Eigenschaften der konjugierten Molekiile, die hier zugénglich werden.

Die Kontrolle des Energietransfers in konjugierten Polymeren ist fiir praktisch alle
optoelektronischen Bauelemente aus konjugierten Polymeren von zentraler Bedeutung.
Das Verstidndnis der Natur des Energietransfers ist daher eine Voraussetzung zur ge-
zielten Optimierung der organischen Bauelemente. Durch die Kontrolle bzw. Erfassung
verschiedener Parameter wie Temperatur, Polarisation und Anrege- bzw. Emissionswel-
lenlénge eines einzelnen Polymermolekiils ist zusammen mit der Beobachtung des in-
tramolekularen Energietransfers der mikroskopische Mechanismus des Energietransfers
direkt zugénglich.

Sehr grofie Polymermolekiile bestehen aus tausenden von Chromophoren und bilden
kompakte knéuelartige Strukturen [141]. Sie zeigen daher ein dhnliches Verhalten wie der
kompakte Polymerfilm und lassen kaum detaillierte Schliisse iiber die mikroskopischen
Mechanismen des Energietransfers zu. Die folgenden Experimente werden daher an dem
konjugierten Polymer MeLPPP durchgefiihrt, das aufgrund seiner molaren Masse von ca.
50000 g/mol nur ca. 10 Chromophore beherbergt [67, 159]. Da das MeLPPP Molekiil
aufgrund seiner festen Struktur ein fiir Polymere duBerst wohldefiniertes System von
wechselwirkenden Chromophoren darstellt, erlaubt seine Untersuchung mit den Metho-
den der Einzelmolekiilspektroskopie ein tiefgehendes Verstédndnis des Energietransfers
in konjugierten Systemen. Im Vordergrund steht hierbei die Abhéngigkeit des Energie-
transfers von den intrinsischen Eigenschaften des Molekiils, d.h. der homogenen und
inhomogenen Verbreiterung der elektronischen Ubergiinge. Erstmals werden daher tem-
peraturabhingige Messungen an einzelnen konjugierten Polymeren durchgefiihrt. Die
Temperatur stellt sich als ein méchtiges Instrument zur Kontrolle der homogenen Lini-
enbreite und des Energietransfers heraus.
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Abbildung 4.1: Die Photolumineszenz von einzelnen MeLPPP-Molekiilen, aufgenommen bei einer
Anregeleistung von Ig.=6W/cm?. Die Helligkeit und der Abstand der Molekiile auf der Probe
entspricht den Erwartungen nach Gleichung 4.1 und 4.2.

4.1 Detektion einzelner Molekiile

Zur Detektion einzelner MeLPPP-Molekiile wird die Konzentration in einer Polystyrol-
Matrix (PS) so weit reduziert, bis schlieflich die flichendeckende Photolumineszenz (PL)
der Probe in ein Punktmuster iibergeht, wie in Abbildung 4.1 gezeigt. Zunéchst mufl
bewiesen werden, dafl die einzelnen leuchtenden Punkte einzelne Molekiile sind. Alter-
nativ konnte es sich handeln um i) Partikel auf dem Substrat, die das Anregelicht stark
streuen, oder aber ii) Cluster von Molekiilen, z.B. in der Spincoating-Losung suspen-
dierte, ungeloste ,, Klumpen“ von Molekiilen.

Punkt i) 148t sich einfach iiberpriifen, indem das Spektrum der Partikel gemessen wird.
Entspricht es dem Anregespektrum, so handelt es sich um streuende Schmutzpartikel in
Verbindung mit einem ungeniigenden Filter in der Photolumineszenz (PL) Detektion.
Es sei hier nur erwéhnt, dal die Anforderungen an die Filter in der Tat enorm sind
Deutlich aufwendiger ist es, das Clustern der Molekiile auszuschlieflen. Der Nachweis
der Detektion einzelner Molekiile entspricht einem Indizienbeweis. Das Photolumines-
zenzbild der Probe sollte folgende Eigenschaften aufweisen:

1. Die Dichte der lumineszierenden Punkte mufl der erwarteten Dichte von Molekiilen
in der Probe entsprechen;

2. Die integrierte Intensitédt der lumineszierenden Punkte sollte der aus Absorptions-
querschnitt und Quanteneffizienz der Molekiile und Nachweiseffizienz des Aufbaus
erwarteten Intensitdt entsprechen;

3. Im Gegensatz zur Ensemblemessung zeigen einzelne Molekiile in der Regel keine
kontinuierliche PL, sondern sogenanntes ,, Blinken®.

Alle genannten Voraussetzungen werden, wie im folgenden gezeigt, erfiillt:
Zu Punkt 1: Die MeLPPP-Molekiile sind in einem Gewichtsverhéltnis von 1077 in
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einem PS-Film verdiinnt. Die Dicke des Films betrdgt nach interferometrischen Mes-
sungen etwa d = 50nm, d.h. die Dicke der Probe ist geringer als die Tiefenauflésung
des Mikroskops. Interessant ist hier also der mittlere Abstand der Molekiile im Film,
wobei die Filmdicke auf die laterale Filmebene projiziert wird. Der mittlere Abstand a
der MeLPPP-Molekiile in dieser auf zwei Dimensionen reduzierten Probe ist

N ~1/2
a = (V . d) , mit der Volumendichte N/V der MeLPPP-Molekiile

N PPS
V MMeLPPP (% NA . (41)
Dabei ist die Dichte des Polystyrols pps = 1.05g/cm?, die Masse der MeLPPP-Molekiile
Myrerppp = 50000 g/mol, die Verdiinnung des MeLPPP im Polystyrol v = 1077 g/g
und die Filmdicke d = 50nm. N, ist die Avogadro-Konstante. Der erwartete mittlere
Abstand ist damit
a=4pum,

was recht gut mit dem in Abbildung 4.1 beobachteten Abstand iibereinstimmt.

Zu Punkt 2: Bei der Anregeleistung von Iz, = 6 W/cm? ergibt sich unter Beriick-
sichtigung der gepulsten Anregung nach Gleichung 3.3 eine Anregerate von kanregung =
2-10*s71. Mit der Quanteneffizienz fiir Photolumineszenz von npr, = 0.25 [182] und der
Nachweiseffizienz der PL im Mikroskop-Aufbau von naumay = 6 - 1073 (Gleichung 3.1)
ergibt sich damit eine erwartete Zahlrate je Molekiil von

kCCD - kAnregung *TIPL * TAufbau = 30 S_l . (42)

Beobachtet wird in der Tat eine Zihlrate von kceppxp & 20s7! je Molekiil!, was in
Anbetracht der zahlreichen eingehenden Parameter eine verbliiffend gute Ubereinstim-
mung ist. Damit ist auch Punkt zwei erfiillt und ein Verklumpen der Molekiile in der
Probe kann ausgeschlossen werden.

Zu Punkt 3: Kleine fluoreszierende Molekiile zeigen meist keine kontinuierliche Emis-
sion, sondern werden von Zeit zu Zeit optisch inaktiv. Sie , blinken“, da das Molekiil
beispielsweise in einen langlebigen Triplettzustand iibergeht und fiir dessen Lebensdau-
er nicht luminesziert. Die Lebensdauer des Triplett-Zustands in MeLPPP betrigt bei
T = 80K) 160 ms und steigt zu tieferen Temperaturen weiter an [125].

Bei grofien Molekiilen wie dem in dieser Arbeit untersuchten konjugierten Polymer
MeLPPP mit einer Masse von 50000 g/mol ist es zunéchst nicht klar, ob ein Blinken der
Molekiile beobachtet werden sollte. Wie in der Einfiihrung in Abschnitt 1.3 erldutert,
ist davon auszugehen, dafl jedes Molekiil aus einzelnen Segmenten besteht, zwischen de-
nen die Konjugation von Einfach- und Doppelbindungen unterbrochen ist. Daher findet
die Absorption und Emission von Licht innerhalb eines solchen konjugierten Segmen-
tes statt, welches daher im folgenden als Chromophor bezeichnet wird. Es sollten also

'Die gemessene Zihlrate der CCD betrigt etwa 700s™!, da jedes vom Bildverstirker detektierte
Photon im Durchschnitt zu 35 Counts detektierten Photonen der CCD fiihrt.
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Abbildung 4.2: Das zeitliche Verhalten der Lumineszenz eines MeLPPP Molekiils iiber einen Zeit-
raum von 6 Minuten, aufgenommen mit 2 Bildern/Sekunde bei T=300K. Die Anregung erfolgt
mit dem breitbandig emittierenden Ti:Sa-Laser (FWHM=50 meV) bei Egy.=2.91eV. Das Molekiil
zeigt ein ausgepragtes, diskretes Blinken der Emission.

mehrere Chromophore je Molekiil emittieren, was das Blinken des Molekiils verwaschen
kann.

Abbildung 4.2 zeigt exemplarisch das zeitliche Verhalten der Lumineszenz eines
MeLPPP Molekiils iiber einen Zeitraum von 6 Minuten, mit einer Auflésung von
2 Bildern/Sekunde. Wie gezeigt ist, kann durchaus ein diskretes Blinken der Emission
von MeLPPP-Molekiilen beobachtet werden. An dieser Stelle soll das Blinken lediglich
untermauern, dafl tatséchlich einzelne Molekiile des MeLPPP beobachtet werden. In
Abschnitt 4.5.2 wird es auflerdem weitere Informationen iiber Energietransferprozesse
im Molekiil liefern.

Die eigentliche Ursache des Blinkens ist auch bei bereits intensiv untersuchten
Systemen noch zum Teil ungeklért, fiir das System der konjugierten Polymere wur-
de das Blinken bisher kaum untersucht. Neben den bereits erwihnten Ubergéingen in
Triplettzustinde kommt insbesondere bei konjugierten Polymeren die Photolumines-
zenzloschung durch Ladungstriager in Frage, die in kompakten Filmen nachgewiesen
wurde [121]. Bei schmalbandiger Anregung wire die spektrale Diffusion ein weiterer
Grund fiir das Verschwinden der Molekiilemission, d.h. das Verschieben des Absorpti-
onsspektrums mit der Zeit, wodurch sich der spektrale Uberlapp mit dem Anregelaser
dndert. Bei der hier benutzten breitbandigen Anregung (AFEgc.=50meV) diirfte die
spektrale Diffusion jedoch kaum einen Einflul zeigen.

Durch Bestétigung der Punkte 1-3 ist gezeigt, daf§ die Photolumineszenz einzelner
Molekiile des MeLPPP detektiert wird. Das Spektrum der Photolumineszenz wird nun
mehr Aufschlufl {iber die Struktur und Eigenschaften der Polymermolekiile liefern.

4.2 Spektren einzelner MeLPPP-Molekiile

Voraussetzung fiir den Energietransfer innerhalb eines Molekiils ist, dafl sich das Mo-
lekiil tatséchlich aus mehreren Chromophoren zusammensetzt, die unabhéngig vonein-
ander angeregt werden konnen. Aus Absorptions- und Photolumineszenzmessungen ist
bekannt, dafl Ensemblespektren von Filmen aus MeLPPP inhomogen verbreitert sind.
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Abbildung 4.3: Photolumineszenz-Spektrum zweier typischer, einzelner MeLPPP-Molekiile bei
T=5K im Vergleich zum Spektrum des Ensembles. Gezeigt ist lediglich die Emission im spek-
tralen Bereich des rein elektronischen (0—0)—Ubergangs. Jede Emissionslinie ist damit einem eige-
nen Chromophor zuzuordnen. Die Anregung erfolgt mit dem Ti:Sa-Laser (FWHM=50 meV) bei
FEpy.=2.91eV.

Es liegt nun nahe, dafl auch jedes Chromophor eines Molekiils eine andere Umgebung
und/oder eine andere Linge aufweist, was sich in seinen spektralen Eigenschaften be-
merkbar machen sollte. Abbildung 4.3 zeigt, dal dies tatséichlich der Falls ist: Die
Graphen zeigen das Photolumineszenz-Spektrum zweier typischer, einzelner MeLPPP-
Molekiile bei T' = 5 K im Vergleich zum Spektrum des Ensembles, im spektralen Bereich
des rein elektronischen (0-0)-Ubergangs. Die Anregung erfolgt mit dem breitbandigen
Ti:Sa-Laser bei Fry.=2.91¢eV, der eine Linienbreite von 50 meV (FWHM?) aufweist.
Zwei Falle sind gegeniibergestellt: In Abbildung 4.3 a) wird die Einzelmolekiilemis-
sion von einer Emissionslinie dominiert, wiahrend in Abbildung 4.3 b) mindestens zwei
Emissionslinien das Spektrum prégen. Die z.B. in a) erkennbaren Schultern der Haupte-
mission liegen an der hochenergetischen Flanke, d.h. sie konnen nicht vibronischen Sei-
tenbanden der rein elektronischen (0-0)-Emission zugeordnet werden. Jede Emissions-
linie mufl daher einem eigenen Chromophor zugeordnet werden. In Abbildung 4.3 a)
sind dies jeweils mindestens vier Chromophore pro Molekiil. Diese Zahl ist lediglich eine
untere Abschitzung, da durch spektrale Uberlappung Chromophore , hintereinander®
verborgen sein kénnen. Zusammengefafit zeigen die Tieftemperatur-Spektren:

e Das MeLPPP-Molekiil setzt sich aus mehreren Chromophoren zusammen, die un-
abhéngig voneinander emittieren und im allgemeinen nicht energetisch entartet
sind;

e Die Zahl der Chromophore je Molekiil liegt in der Gréflenordnung von 5 bis 10,
die aus anderen Messungen geschéitzte Zahl von 10 Chromophoren je MeLPPP-
Molekiil wird somit bestétigt [67, 159].

2Volle Breite bei halber Hohe
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Abbildung 4.4: Der Vergleich der Summe von 70 Einzelmolekiilspektren mit dem Spektrum einer
Ensemblemessung von MeLPPP in PS, gemessen in einer starken Verdiinnung von 1:10° g/g Me-
LPPP in PS. Die Temperatur betrdgt jeweils T=5 K. Der fast identische Verlauf beider Spektren
zeigt, daB die spektroskopierten Einzelmolekiile reprasentativ sind.

4.2.1 Summe der Einzelmolekiilspektren

Bevor weitere Schliisse aus den Einzelmolekiil-Spektren gezogen werden, mufl gezeigt
werden, dafl die einzelnen Spektren auch tatsédchlich reprisentativ fiir das Material
sind, und nicht etwa ein besonders stark leuchtendes Sub-Ensemble vermessen wird.
Dies wird iiberpriift, indem alle gemessenen FEinzelmolekiilspektren aufsummiert und
mit dem Ensemble-Spektrum verglichen werden. Abbildung 4.4 zeigt die Summe aus
etwa 70 Einzelmolekiilspektren bei T=5K im Vergleich mit dem Ensemble-Spektrum
bei derselben Temperatur. Letzteres wurde in einer starken Verdiinnung von 1:10° g/g
MeLPPP in PS gemessen, um Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen auszuschlie-
Ben. Beide Spektren reprisentieren also MeLPPP-Molekiile in identischer Umgebung
und zeigen bis auf marginale Abweichungen einen identischen Verlauf. Die Summe der
Einzelmolekiilspektren gibt also das Verhalten der Ensemble-Messung wieder.

4.2.2 Die vibronischen Seitenbanden
bei breitbandiger Anregung

In den bisherigen Spektren wurde lediglich der rein elektronische (0-0)-Ubergang der
Photolumineszenzbande gezeigt, es gibt jedoch insbesondere in konjugierten Polyme-
ren eine starke Kopplung an Schwingungsmoden des Molekiils, was sich in vibroni-
schen Seitenbanden im Photolumineszenzspektrum bemerkbar macht. Abbildung 4.5
zeigt das Photolumineszenzspektrum der Ensemblemessung im Vergleich zum Einzel-
molekiil in einem grofleren spektralen Bereich, der auch die Emission der vibronischen
(0-1)-Seitenbande abdeckt. Beide Spektren zeigen zusitzlich zum (0-0)-Ubergang die er-
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Abbildung 4.5: Die Photolumineszenz der Einzelmolekiile und des Ensembles in einem gréBeren
spektralen Bereich, der auch die vibronische (0-1)-Seitenbande abdeckt. Das Einzelmolekiilspek-
trum offenbart eine Substruktur in der Seitenbande und erlaubt die Zuordnung von zwei an den
elektronischen Ubergang koppelnden Molekiilschwingungen, der C-C Dehnungsmode zwischen den

Phenylringen (1) und innerhalb der Phenylringe (v2). Die Anregung erfolgt mit dem Ti:Sa-Laser
(FWHM=50 meV) bei Ex.=2.91eV.

ste vibronische Seitenbande (0-1). Das Einzelmolekiilspektrum offenbart zusétzlich, daf
die Seitenbande aus zwe: Emissionslinien zusammengesetzt ist, mit Schwingungsener-
gien bei Wellenzahlen von v, = 1318 & 15cm ™! und v, = 1578 & 15cm~!. Die Werte
sind in sehr guter Ubereinstimmung mit Raman-Spektren von MeLPPP [36, 37] und
numerischen Simulationen. Letztere ergeben, daf§ beide Schwingungsmoden Dehnungs-
schwingungen der C-C Bindung zugeordnet werden konnen, wobei 14 eine Schwingung

zwischen den aromatischen Ringen ist, wihrend 15 die Schwingungsenergie der C-C
Bindung innerhalb eines Ringes ist [36, 37].

Die Einzelmolekiilspektroskopie erméglicht es, die Verteilung der Schwingungsenergi-
en zu bestimmen. Innerhalb der MeBungenauigkeit von Av = 15cm™" £ 2meV ist keine
Variation der Schwingungsenergien von Molekiil zu Molekiil feststellbar. Die inhomoge-
ne Verbreiterung der Schwingungsenergien ist also mindestens um eine Groflenordnung
geringer als die inhomogene Verbreiterung des elektronischen Ubergangs. Das ist insbe-
sondere von Bedeutung fiir Experimente der Ultrakurzzeit-Spektroskopie mit sub-20 fs
Pulsen, in denen die Kohérenz gleichzeitig angeregter Schwingungsmoden vermessen
wird [30, 112, 201]. Da solche Messungen am Ensemble durchgefiihrt werden, wiirde

eine inhomogene Verbreiterung der Schwingungsenergien die makroskopische Kohérenz
zerstoren.
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Abbildung 4.6: Das typische Photolumineszenzspektrum eines MeLPPP-Molekiils bei schmalban-
diger Anregung mit einem ArT-Laser bei Eg,.=2.708 eV. Durch den hohen Absorptionsquerschnitt
bei Fgx. ist das Signal /Rausch Verhiltnis sehr gut. Dariiberhinaus werden durch die schmalbandige
Anregung nur energetisch entartete Chromophore auf der Kette angeregt, wodurch das Verwaschen
durch Uberlappen der einzelnen Emissionslinien reduziert wird.

4.2.3 Die vibronischen Seitenbanden
bei schmalbandiger Anregung

Aufgrund der Existenz von mehreren, im allgemeinen energetisch nicht entarteten Chro-
mophoren je Molekiil, kommt es hiufig zu einem spektralen Uberlapp der Photolumines-
zenz der einzelnen Chromophore. Insbesondere in der vibronischen Seitenbande, wo sich
die Linienanzahl nochmals verdoppelt, macht das ein prézises Vermessen des Emissions-
spektrums im Bereich der vibronischen Seitenbande bei vielen Molekiilen schwierig bis
unmoglich (das in Abbildung 4.5 gezeigte Spektrum stellt insofern eine Ausnahme dar).
Die Ursache des Problems ist, daff mehrere, energetisch nicht entartete Chromophore je
Molekiil gleichermaflen von dem spektral breiten Laserpuls angeregt werden.

Um das zu umgehen, wurde eine Laserquelle benutzt, die schmalbandiger ist als
die spektrale Auflésung der Photolumineszenzmessung. Alle angeregten Chromophore
emittieren dann innerhalb der experimentellen Auflésung mit identischen Ubergangs-
energien. Als Anregequelle dient hierfiir die A = 457.9 nm (2.708 eV)-Linie eines Argon-
Ionen Lasers, die zur Anregung von MeLPPP in der (0-0)-Bande perfekt geeignet ist
(vgl. Absorptionsspektrum in Abb. 2.3). Abbildung 4.6 zeigt ein typisches Photolumi-
neszenzspektrum bei schmalbandiger Anregung. Im Gegensatz zur oben verwendeten
Anregung bei 2.91eV ist nun die (0-0)-Bande bei 2.7eV vom Anregelicht iiberdeckt,
daher endet das detektierte Emissionsspektrum unterhalb von 2.6eV. Durch den im
Vergleich zu 2.91 eV deutlich groferen Absorptionsquerschnitt bei 2.708 eV, kann die vi-



4.3 Energietransfer und Stokes-Verschiebung 55

bronische (0-1)-Seitenbande mit einem wesentlich verbesserten Signal-Rausch Verhéltnis
aufgelost werden. Dartiberhinaus wird auch die nichste Seitenbande (0-2) detektiert. Sie
setzt sich aus drei Linien bei den Energien 2 X v, 2 X 15 und v4 + v (relativ zum rein
elektronischen (0-0)-Ubergang) zusammen.

Obwohl der (0-0)-Ubergang nicht detektiert wird, kann so dennoch die Energie der
Schwingungsmoden errechnet werden. Ein ganz wesentlicher Unterschied zu den Pho-
tolumineszenzspektren bei breitbandiger Anregung ist, dafl in der Regel lediglich ein
Chromophor je Molekiil bzw. energetisch entartete Chromophore angeregt werden und
Photolumineszenz zeigen. Es stellt sich nun die Frage, ob das absorbierende Chromophor
mit dem emittierenden Chromophor identisch ist, oder ob ein Transfer der Anregungs-
energie stattfindet.

4.3 Energietransfer und Stokes-Verschiebung

Sowohl in kompakten Filmen des MeLPPP als auch in Losung wird beobachtet, daf3 die
Emission von Licht grundsétzlich bei kleineren Energien stattfindet als die Absorption.
Dieses Phianomen wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet. Zumindest im Film wird
diese Verschiebung zum groflen Teil durch Energietransfer zu energetisch tiefer liegenden
Molekiilen hervorgerufen (Abschnitt 1.3). Zusétzlich tritt nach optischer Anregung eine
geometrische Relaxation des Molekiils auf, die zu einer Absenkung der Energie fiithrt [63]
und hier als Relaxationsenergie Fgeorelax bezeichnet werden soll.

Das MeLPPP besitzt eine sehr verwindungssteife Struktur, was in Oligomeren die-
ses Molekiils zu einer sehr geringen geometrischen Relaxation fithrt [14]. In MeL.PPP-
Polymeren dagegen ist die Relaxationsenergie unbekannt, sie kann lediglich auf kleiner
20 meV abgeschitzt werden [173]. Die Relaxationsenergie wirkt sich direkt auf den spek-
tralen Uberlapp von Absorption und Emission benachbarter Chromophore aus und ist
daher von grofier Bedeutung fiir den Energietransfer [25].

In diesem Abschnitt wird daher die wichtige Frage geklart, ob die energetische
Verschiebung zwischen Absorption und Emission auf eine geometrische Relaxation des
angeregten Chromophors zuriickgeht, oder aber durch intramolekularen Energietransfer
zu niederenergetischen Chromophoren begriindet ist. Anders formuliert lautet die
Frage: Wird die Photolumineszenz von dem Chromophor emittiert, das vom Laser
angeregt wurde?

Im vorhergehenden Abschnitt 4.2.2 wurde mit der Anregung bei hvge, = 2.91eV
gezeigt, dafl der energetische Abstand der vibronischen Seitenbanden zum rein elektro-
nischen (0-0)-Ubergang fiir alle Molekiile innerhalb von 2meV konstant bleibt. Wei-
terhin besitzt jedes Chromophor lediglich eine Absorptionslinie, die mit der Argonlaser-
Anregung bei hvg,. = 2.71eV {iberlappen kann. Die Absorption konnte durch Kopplung
an Phononen des MeLPPP oder der Matrix verbreitert werden, dies sollte jedoch auch
in der Emission der Fall sein. Letztere weist eine Linienbreite von lediglich AE < 3meV
auf. Die energetische Lage der Chromophore, die bei hvg,, = 2.71 eV absorbieren, ist al-
so im Rahmen der Linienbreite von Laser und Absorption (AE < 3meV) wohldefiniert.
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Abbildung 4.7: Die spektrale Position der Photolumineszenz Epr,, relativ zur Photonenener-
gie der Argonlaser-Anregung bei Fry.=2.71eV. Die Emission erfolgt in Schwingungszustinde
v1=1318cm™!, 1,=1578cm™!, deren Energie gestrichelt im Graphen eingezeichnet ist. Die PL
ist zusitzlich um mindestens 80cm~! (10 meV) gegeniiber der Anregung rotverschoben, was ei-
ne obere Abschitzung der geometrischen Relaxation EgeoRelax ist. Die unterste Linie im Graphen
(Dreiecke) zeigt die Energiedifferenz der beiden Emissionslinien Epy,,1 — Epr, 2 und ist ein MaB
fir die Genauigkeit der Messungen. Die spektrale Position der Emission ist bei einigen Molekiilen
zusatzlich rotverschoben, was auf einen zusatzlichen Energietransfer (ET) zwischen den einzelnen
Chromophoren in einigen Molekiilen hindeutet (Skizze rechts).

Emittierten nur die direkt angeregten Chromophore, so sollten auch die Emissionslinien
der (0-1)-Seitenbande fiir alle Molekiile bei identischer Energie liegen. Das ist jedoch
nicht der Fall, wie in Abbildung 4.7 gezeigt ist.

Aufgetragen ist die spektrale Position der zwei Emissionslinien der (0-1)-Seitenbande
(1, o), relativ zur Photonenenergie der Argonlaser-Anregung bei hvpy, = 2.71eV.
Die Rotverschiebung der Emission gegeniiber der Anregung ist um mindestens
80cm~'=10meV groBer als die jeweilige Energie der am Ubergang beteiligten Schwin-
gung (v; = 1318 £ 15ecm™, 1 = 1578 + 15cm ™). Sie schwankt von Molekiil zu Mo-
lekiil in einem etwa 20 meV breiten Bereich, was der halben inhomogenen Verbreiterung
des MeLPPP-Ensembles entspricht . Die mit Dreiecken dargestellte Energiedifferenz
Epr,1 — Epr,2 ist dagegen sehr konstant und unterstreicht, dafl die Schwankungen kei-
nesfalls durch Fehler in der Bestimmung der Peakpositionen entstehen.

Zwischen der optischen Anregung des Molekiils und der strahlenden Rekombination
gehen also im Mittel etwa 20meV verloren, entweder durch geometrische Relaxation
des angeregten Chromophors oder durch intramolekularen Energietransfer. Die geome-
trische Relaxation sollte fiir alle Chromophore und Molekiile in etwa gleich sein, da sie
durch die geometrische Struktur des MeLPPP festgelegt ist. Abbildung 4.7 zeigt jedoch
das Gegenteil: Die spektrale Rotverschiebung schwankt stark von Molekiil zu Molekiil
und kann somit nicht allein einer geometrischen Relaxation zugeordnet werden. Der ma-
ximal mogliche Betrag der geometrischen Relaxation entspricht der minimal in Abb. 4.7
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Abbildung 4.8: Die zeitliche Entwicklung der spektralen Position der PL, Epy,, relativ zur Anre-
gungsenergie Epy.=2.71eV im Bereich der vibronischen (0-1)-Seitenbande. Die Daten sind von
Molekiil Nr. 6 aus Abb. 4.7. Die spektrale Position schwankt mit der Zeit, teilweise in Koinzidenz
mit Schwankungen der Emissionsintensitat I (oberer Graph). Eine mogliche Erklarung ist rechts
skizziert: Das Akzeptor-Chromophor geht in einen dunklen Triplett-Zustand iiber, wodurch die
alleinige Emission vom Donator erfolgt und daher schwacher und spektral verschoben ist.

beobachteten Stokes-Verschiebung, abziiglich der Energie der beteiligten Schwingung:
EgeoRelaX < [EEXC - EPL,W — hc- I/i]min = 10meV.

Unterstiitzt wird diese Schlufolgerung von der zeitlichen Entwicklung der spektra-
len Position der Photolumineszenz. Im Falle von geometrischer Relaxation als alleinige
Ursache fiir die Rotverschiebung sollte die spektrale Position zeitlich konstant bleiben,
da sie im wesentlichen durch die Struktur des MeLPPP bestimmt ist. Abbildung 4.8
zeigt die Lage der Emissionslinien relativ zur Anregelinie bei hvgy, = 2.71eV gegen die
Zeit. Als Beispiel wurde hier das Molekiil Nr. 6 aus Abbildung 4.7 gewéhlt. Die spek-
trale Position der Emission eines Chromophors ist keineswegs zeitlich konstant, sondern
variiert in diesem Beispiel um etwa 8 meV. Die Mef3genauigkeit ist deutlich besser, wie
die deutlich konstantere Energiedifferenz Epy, 1 — Epr .2 belegt. Aufféllig ist auch, dafl
die Anderung der spektralen Position teilweise mit einer Anderung in der Emissionsin-
tensitit koinzidiert, z.B. bei ¢ = 5 min.

Im Rahmen einer durch intramolekularen Energietransfer verursachten Rotverschie-
bung kann das Schwanken der Emissionsenergie einfach verstanden werden. Wird das
Energie-akzeptierende Chromophor durch einen Defekt oder innere Konversion dunkel
geschaltet, so verbleibt nur noch die Emission des Donators oder eines weiteren Ak-
zeptors, die im allgemeinen bei einer anderen Ubergangsenergie stattfindet. Mit einer
geometrischen Relaxation sind die zeitlichen Schwankungen der Emissionswellenldnge
dagegen nicht vereinbar.

Die zeitliche Variation der Emissionsbande durch das Ein- und Ausschalten einzelner
Chromophore fiihrt auch bei schmalbandiger Anregung bei einigen Molekiilen zu einem
Verwaschen des Photolumineszenzspektrums, wenn es iiber einen langen Zeitraum inte-
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griert wird. Bei vielen Molekiilen jedoch spielt der Energietransfer (bei schmalbandiger
Anregung) kaum eine Rolle, weil das energetisch tief liegende Chromophor direkt ange-
regt wird. Das ist beispielsweise bei den Molekiilen Nr. 1 und 2 in Abbildung 4.7 der
Fall.

Eine geometrische Relaxation kann als alleinige fiir die Rotverschiebung im einzelnen
Molekiil also ausgeschlossen werden, ihr Beitrag betrigt maximal Fgeorelax = 10 meV.
Die energetische Variation der Emission bei konstanter Anrege-Photonenenergie zeigt,
dafl im allgemeinen nicht nicht das Chromophor emittiert, welches optisch angeregt
wurde. Das (rotverschobene) emittierende Chromophor mufl demnach iiber einen Ener-
gietransfer innerhalb des einzelnen Molekiils angeregt werden.

4.4 Inkohirenter Energietransfer versus
delokalisierte Exzitonen

Die Beschreibung des Energietransfers hiangt von der Stéarke der Kopplung der einzel-
nen Chromophore ab. Ist die Kopplung geniigend schwach, so kann die Anregung (das
Exziton) als auf einem Chromophor lokalisiert betrachtet werden. Der Energietransfer
zwischen den Chromophoren ist dann inkohérent und wird mit dem Forster-Modell nach
Abschnitt 1.3.2 beschrieben. Ist der Energietransfer dagegen schneller als die Dephasie-
rungszeit der Anregung, so ist der Energietransfer zwischen den Chromophoren kohérent
und das Exziton ist iiber mehrere Chromophore delokalisiert.

Das Forster-Modell des inkohérenten Energietransfers gilt, wenn die Wechselwir-
kungstérke der Chromophore J kleiner ist als die homogene Linienbreite I'yon, [114],

d.h. wenn
1 P

J < Thom, mit J = —,
ho Amey 13

(4.3)

wobei r der Abstand der Chromophore ist und p das Ubergangsdipolmoment zwischen
Grundzustand Sy und dem angeregten Zustand S;. Das Ubergangsdipolmoment l&83t
sich aus der strahlenden Rate ky,q errechnen [134]:

3 .3
167 n° 5,

rad — 5 3 a2 4.4
d 3eghc? e, v (4.4)

Mit dem Brechungsindex der Polystyrol-Matrix von n = 1.59, der dielektrischen Kon-
stante des MeLPPP von ¢, = 3 und einer strahlenden Rate nach Gleichung 3.2 von
k_.} ~ 800 ps ergibt sich p = 4.2 eA. Es soll angenommen werden, da8 der Abstand der
Chromophore gleich deren Lange ist, d.h. 7 = 5.6 nm [67]. Damit erhélt man

J=15meV.

Die gemessene Linienbreite ist selbst bei tiefen Temperaturen von T' = 5 K stets grofer
als 1.5meV (vgl. Abbildung 4.3). Demnach ist die Bedingung 4.3 erfiillt. Der intramo-
lekulare Energietransfer kann damit als Forster-Energietransfer beschrieben werden.
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4.5 Homogene und inhomogene Linienbreiten

Ein wichtiger Parameter fiir die Effizienz des Forster-Transfers ist der spektrale Uber-
lapp der Emission des Donators mit der Absorption des Akzeptor-Chromophors. Der
Uberlapp wiederum héngt ab von i) der homogenen Linienbreite von Absorption und
Emission, sowie ii) dem spektralen Abstand von Donator- und Akzeptor-Chromophor.
Beide Groflen sind mit der Einzelmolekiilspektroskopie direkt zugénglich.

Wie aus den Ensemblespektren in Abbildung 2.3 ersichtlich ist, iiberlappen Absorp-
tion und Emission ausschlieBlich im Bereich des rein elektronischen (0-0)-Ubergangs.
Entscheidend fiir den Forster-Energietransfer ist daher die homogene Linienbreite des
(0-0)-Ubergangs, die etwas geringer ist als die der vibronischen Seitenbanden [44]. Da
die Emission des Argonlasers mit der Emission des (0-0)-Ubergangs iiberlappt, muf zur
Bestimmung der Linienbreite des (O—O)—Ubergangs als Anregequelle der frequenzverdop-
pelte Ti:Sa bei hvgye = 2.91eV verwendet werden. Der Nachteil hierbei ist, daf§ durch
die breitbandige Anregung meist mehrere Chromophore je Molekiil angeregt werden
und auch emittieren. Abbildung 4.9 zeigt qualitativ, wie sich das Emissionsspektrum
des Einzelmolekiils typischerweise mit der Temperatur dndert. Die Linienbreite nimmt
von T'= 20K zu T' = 80 K deutlich zu. Bei T" = 160 K sind die Emissionslinien der ein-
zelnen Chromophore so stark verbreitert, daf3 sie praktisch nicht mehr unterscheidbar
sind.

In Abschnitt 4.6 wird auf der Basis von polarisationsabhéingigen Messungen im De-
tail gezeigt werden, dafl die Chromophore nicht grundsétzlich dieselbe Orientierung auf-
weisen. Um auch bei Temperaturen 7' > 120 K die Emission einzelner Chromophore
spektral vermessen zu konnen, wird hier als weiteres Unterscheidungskriterium deshalb
die Orientierung des Chromophors hinzugenommen.

Zur Bestimmung der Linienbreite eines einzelnen Chromophors wurden die Pho-
tolumineszenzspektren daher polarisationsabhéngig aufgenommen, um im nachhinein
die Chromophore verschiedener Orientierung voneinander trennen zu koénnen. Abbil-
dung 4.10 zeigt an zwei Beispielen die typischen polarisationsabhéngigen Spektren bei
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Abbildung 4.10: Zur Bestimmung der homogenen Linienbreite: Die stark anisotrope Emission der
einzelnen Chromophore erlaubt die Trennung der einzelnen Chromophore, auch wenn sie spektral
iberlappen. Voraussetzung ist jedoch eine unterschiedliche Orientierung der Chromophore. Darge-
stellt sind jeweils zwei Spektren, aufgenommen bei einer Einstellung des Polarisationsfilters in der
Emission von ppyx.=45° (Kreise mit durchgezogener Lorentzanpassung) und ¢px.=135° (gepunk-
tet). Die Anregung erfolgt unpolarisiert. Die beiden Graphen zeigen unterschiedliche Molekiile.

T = 20K und T = 250K. Bei tiefen Temperaturen lassen sich die einzelnen Linien
der Chromophore noch gut voneinander unterscheiden, insbesondere wenn noch zusétz-
lich die Polarisation der Emission als Kriterium hinzukommt. Die Emissionslinien wer-
den dann einzeln oder als Uberlagerung von Lorentzlinien angepaBt (durchgezogene
Linien in Abb. 4.10). Unter Beriicksichtigung der experimentellen Auflésung von etwa
AFEpupan =~ 2.5meV kann die Emission in der Regel gut durch Lorentzlinien beschrie-
ben werden. Man kann also davon ausgehen, dafl die gemessene Breite die homogene
Linienbreite I'y,, der Emission ist.

Bei hohen Temperaturen iiberlappen die Linien recht stark. Trotz der Messung der
Polarisationsabhéngigkeit kann nicht ausgeschlossen werden, daf eine Uberlagerung der
Emission verschiedener Chromophore zur beobachteten Linienbreite beitrégt. Als un-
terstiitzendes Kriterium dient die Linienform: Kann sie gut durch eine Lorentzfunktion
beschrieben werden, so wird davon ausgegangen, dafl die Linienbreite homogen bestimmt
ist. Nichtsdestotrotz bleibt eine gewisse Unsicherheit, dal die bei hohen Temperaturen
(T > 120 K) gemessene Linienbreite nicht die reine homogene Linienbreite ist, sondern
z.T. auch inhomogen verbreitert sein konnte.

Typische Anpassungen von Lorentzlinien an die Daten der Einzelmolekiilemission
sind in Abbildung 4.11 zusammen mit der Emission eines kompakten Polymerfilms dar-
gestellt. Bei T' = 5K ist die Linienbreite der Einzelmolekiilemission auflosungsbegrenzt
und wird daher durch eine Gauflkurve beschrieben. Ab T" ~ 50K {ibersteigt die Li-
nienbreite der Emission die Spektrometerauflosung und die Daten werden durch Lor-
entzlinien angepasst. Insgesamt steigt die Linienbreite der Einzelmolekiilemission von
Thom < 3meV bei T = 5K auf I'yop, = 27meV bei T = 250 K.

Die Linienbreite des Bulk-Spektrums variiert in einer ganz &hnlichen Weise mit der
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Abbildung 4.11: Temperaturabhingigkeit der Lumineszenzspektren von einzelnen Chromophoren
und des kompakten Filmes. Um die Abhangigkeit der Linienbreite von der Temperatur herauszu-
stellen, ist die spektrale Position relativ zum Maximum angegeben. Durch die inhomogene Verbrei-
terung der Chromophore je Molekiil und der Molekiile im Film (Skizze rechts) ist das Bulkspektrum
selbst bei tiefen Temperaturen relativ breit. Das Spektrum eines einzelnen Chromophors (unten)
wird deutlich schmaler und kann durch Lorentzkurven (durchgezogene Linien) beschrieben werden.

Temperatur, hat jedoch auch bei 7' = 5 K noch eine Breite von I' = 22meV, die unter
anderem durch die inhomogene Verteilung der energetischen Lage der Chromophore ge-
geben ist. Wie in der nebenstehenden Skizze in Abbildung 4.11 gezeigt, setzt sich das
Bulkspektrum aus den Spektren der einzelnen Molekiile zusammen, die wiederum aus
einer inhomogenen Verteilung der lorentzformigen Linien der einzelnen Chromophore
entstehen. Letztere sind in der Skizze in Abbildung 4.11 als schwarzer Strich eingezeich-
net. Aufgrund der Energietransferprozesse in dem kompakten Polymerfilm stellt sich eine
temperaturabhéngige Besetzung der inhomogenen Zustandsdichte ein. Das System ist
jedoch zumindest bei tiefen Temperaturen nicht innerhalb der Exzitonen-Lebensdauer
im thermischen Gleichgewicht. Das Emissionsspektrum kann daher nicht einfach mit
einer nach Boltzmann besetzten Zustandsdichte beschrieben werden [129, 130].

Die homogene Linienbreite eines einzelnen Chromophors erlaubt die Bestimmung
der reinen Dephasierungszeit 75 nach

hf1 1
Thom = = | = + = | . 4
hom = (2T1+T2’) (4:5)
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Die Lebensdauer des Zustands 7} = 180ps spielt hier praktisch keine Rolle. Es er-
gibt sich T3 > 440fs bei T' = 5K und 7 = 49fs bei T = 250 K. Der erste Wert ist
in sehr guter Ubereinstimmung mit Messungen kohérenter Rayleigh-Streuung an dem
mit MeLPPP verwandten konjugierten Polymer PPV, die eine Dephasierungszeit von
450 fs ergeben [101]. Bei Raumtemperatur wurde die Dephasierungszeit mittels Pho-
toechomessungen an epitaktisch gewachsenem Polydiacetylen auf 52 fs bestimmt [148],
was ebenfalls in sehr guter Ubereinstimmung mit dem hier gemessenen Wert ist. Noch
kiirzere Dephasierungszeiten von T5(30K) = 40fs und 735(250K) = 12fs wurden in
Messungen des Photonechos an Farbstoffmolekiilen in Polymer-Matrizen gefunden [9)].

4.5.1 Der temperaturabhingige Energietransfer

Voraussetzung fiir den Forster-Energietransfer innerhalb des Molekiils ist, dafl sich
das Absorptionsspektrum des Akzeptors mit dem Emissionsspektrum des Donator-
Chromophors iiberlappt. Um den spektralen Uberlapp der Chromophore zu berechnen,
wird nach der Bestimmung der Linienbreite I',,,, nun der Linienabstand benétigt, des-
sen Mittelwert durch die inhomogene Verbreiterung bestimmt ist und im folgenden mit
[Nuhom bezeichnet wird. Mafigebend ist die inhomogene Verbreiterung innerhalb eines
einzelnen Molekiils, die, wie in Abbildung 4.11 skizziert ist im allgemeinen kleiner sein
kann als die Verbreiterung des Filmspektrums. Die inhomogene Verbreiterung innerhalb
der Molekiile erhélt man, indem der mittlere energetische Abstand zwischen den Chro-
mophoren fiir jedes Molekiil einzeln bestimmt wird. Zum Schlufl wird der Mittelwert {iber
alle Molekiile gebildet. Aus den Tieftemperatur-Spektren von ca. 100 Molekiilen ergibt
sich ein mittlerer Abstand der Emissionslinien von I'iynom = 14 meV. Grundsétzlich ist
zusétzlich die Verschiebung zwischen Absorption und Emission durch geometrische Re-
laxation zu beriicksichtigen. Diese wird jedoch in Abschnitt 4.6 auf Egeorelax = 4meV
bestimmt und ist damit deutlich kleiner als die inhomogene Verbreiterung.

Die Lage der Emission der einzelnen Chromophore sollte nicht von der Temperatur
abhéngen. Der Glaspunkt der Polystyrol-Matrix liegt bei etwa T, = 400K, d.h. eine
Verdnderung der Umgebung der Molekiile ist bei Temperaturen unterhalb von Raum-
temperatur nicht zu erwarten. Der mittlere energetische Abstand der Chromophore wird
demnach als temperaturunabhingig angenommen. Die Linienbreite der Chromophore
IMom und der Linienabstand I'jnom sind in Abbildung 4.12 gegen die Temperatur auf-
getragen. Die homogene Linienbreite 'y, steigt nahezu linear mit der Temperatur an.
Wie in Abschnitt 1.3.2 erldutert, ist die Temperaturabhéngigkeit der homogenen Linien-
breite von Molekiilen in amorphen Matrizen durch I'yo, o< T, mit 1 < n < 2 gegeben.
Die physikalische Ursache fiir die Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite ist im Detail
noch nicht eindeutig verstanden. Sie wird meist auf der Basis einer Verteilung von Zwei-
niveausystemen modelliert, die das untersuchte Molekiil mit der amorphen Umgebung
koppeln. Die hier gezeigte Temperaturabhéngigkeit kann mit

meV

Thom = 2meV + 0.06 ST (4.6)

gut wiedergegeben werden, wie die Anpassung in Abbildung 4.12 zeigt. Bei einer Tem-
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Abbildung 4.12: Die Temperaturabhéngigkeit der homogenen Linienbreite I'yon (Kreise) zeigt
einen nahezu linearen Anstieg mit der Temperatur. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung
nach Gleichung 4.6. Die inhomogene Linienbreite T'iynom (gestrichelt) wurde aus dem mittleren
Abstand der Emissionslinien der Einzelmolekiile ermittelt. I';ynom wird als temperaturunabhangig
angenommen und betrdgt 14 meV. Tyt markiert die Temperatur, ab der die Linienbreite den Lini-
enabstand {ibersteigt.

peratur von Tyt = 120K erreicht die Linienbreite den Linienabstand. Ab dieser Tem-
peratur steigt der spektrale Uberlapp zwischen den einzelnen Chromophore auf dem
Molekiil stark an.

Es sind nun alle Groflen bekannt, die fiir eine quantitative Berechnung des Forster-
Energietransfers zwischen den einzelnen Chromophoren nach Gleichung 1.3 benétigt
werden. Das ist insbesondere die Linienbreite und der Linienabstand, wobei die Linien-
form als lorentzformig angenommen wird. Der raumliche Abstand d der Chromophore
héngt von deren Orientierung und Lénge ab. Aufgrund der steifen Struktur des Me-
LPPP wird die Orientierung der Chromophore meist in etwa kollinear sein. Der Ab-
stand ist also durch die Lange der Chromophore von ca. 7 Monomereinheiten je 0.8 nm
gegeben [67, 159], was d = 5.6nm ergibt. Der Orientierungsfaktor wird entsprechend
zu k? = 4 angesetzt. Weiterhin wird die strahlende Rate k..q bend&tigt, die aus der
Photolumineszenz-Quanteneffizienz von npy, ~ 25% [182] und Exzitonenlebensdauer
VON TExgiton = 180 ps (Abschnitt 5.1) errechnet werden kann,

1

TExziton

krad = s NpL = 1/720 Pps.

Mit diesen Groflen kann die Rate des Forster-Energietransfers kg zwischen zwei benach-
barten Chromophoren nach Gleichung 1.3 errechnet werden. Generell ist anzumerken,
dafl die berechneten Energietransfer-Raten eine untere Abschitzung der tatsédchlichen
Raten darstellen, da das Modell von punktférmigen Dipolen ausgeht. In Anbetracht des
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Abbildung 4.13: Die Temperaturabhingigkeit des Forster-Energietransfers. Vorausgesetzt wird eine
lorentzférmige Absorption und Emission der Breite I'y,om. Angegeben ist die Transferrate innerhalb
der Lebensdauer der Exzitonen von Tgyiton =~ 100 ps. In a) wird der Linienabstand variiert, in b)
die Linienbreite.

groflen rdumlichen Abstands zwischen den Chromophoren von d = 5.6nm bei einem
deutlich kleineren Exzitonenradius von Tgyton = 1.5nm [29, 86] diirfte das aber eine
gute Ndherung sein.

Abbildung 4.13 zeigt die Energietransfer-Rate fiir a) eine feste Breite der Chromo-
phorspektren von I'y,, = 10 meV bei verschiedenen energetischen Absténden der Chro-
mophore, und b) bei festem mittleren Abstand der Chromophore von AE = 14 meV und
verschiedenen Breiten der Lorentzlinien. Die Breite ist entsprechend Abbildung 4.12 li-
near mit der Temperatur verkniipft.

Aus Graph 4.13a) geht hervor, dafl die Energietransferrate besonders kritisch vom
energetischen Abstand der Chromophore abhingt, wenn dieser d&hnlich der Breite der
lorentzformigen Spektren der beteiligten Chromophore ist. Graph 4.13b) zeigt, daf bei
dem mittleren energetischen Abstand der Chromophore von AF = 14meV die Trans-
ferrate zunéchst bis Tgr = 120 K steil ansteigt, um dann mit weiter zunehmender Tem-
peratur sehr langsam wieder abzufallen. Die Transferrate betrigt kgr = 1/100ps~! bei
T =5K und kgp = 6/100ps~! bei T" > 100K, wobei Tgysiton = 100 ps der Lebensdauer
der Exzitonen entspricht.

Bei tiefen Temperaturen wird demnach nur ein Energietransfer zwischen néchsten
Nachbarn erwartet, wahrend bei hohen Temperaturen von T' > Tgr = 120 K der Ener-
gietransfer mehrfach wihrend der Exzitonenlebensdauer erfolgen sollte, d.h. die Anre-
gung sollte mehrfach von Chromophor zu Chromophor transportiert werden. Das ist
tatsdchlich der Fall, wie im ndchsten Abschnitt gezeigt wird.
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Abbildung 4.14: Blinken der Molekiilemission bei tiefen Temperaturen (links) und hohen Tempe-
raturen (rechts). Die Unterdriickung der Fluoreszenz erfolgt durch einen lokalen Defekt oder an-
dersartigen Fluoreszenzloscher. Bei tiefen Temperaturen ist die Kopplung der Chromophore gering,
und lediglich die Lumineszenz eines Chromophors wird geldscht. Bei hohen Temperaturen dagegen
fiihrt die effiziente Kopplung aller Chromophore zu einer Lumineszenzldschung der gesamten Kette
(rechts).

4.5.2 Blinken als Erkennungszeichen fiir Energietransfer

Ein einfaches und zuverléssiges Verfahren, um die Mobilitdt von Anregungen auf dem
Molekiil zu erfassen, ist das Emissionsverhalten in Abhéngigkeit von der Zeit. Zu An-
fang des Kapitels wurde das sog. ,,Blinken* bereits genutzt, um zu zeigen, daf iiber-
haupt einzelne Molekiile spektroskopiert werden. Die Skizze 4.14 zeigt, wie die Emis-
sion eines groflen Polymermolekiils ausgeschaltet werden kann. Voraussetzung fiir ein
,Ausschalten“ der Molekiilemission ist zunéchst ein Defekt, der in der Lage ist die
Emission eines Chromophors zu l6schen. Hier kommen z.B. chemische Defekte in Fra-
ge, die hauptséchlich nichtstrahlend an den Grundzustand gekoppelt sind oder energe-
tisch so tief liegen, daf§ deren Emission nicht detektiert wird [124]. Weiterhin ist be-
kannt, dafl auch Ladungstriger die Photolumineszenz in konjugierten Polymeren unter-
driicken [121].

Ein solcher Defekt oder Lumineszenzloscher ist lokaler Natur, d.h. er wird direkt nur
die Emission eines Chromophors unterdriicken, wie dies in der linken Skizze 4.14 gezeigt
ist. Bei ca. 10 Chromophoren je Molekiil [67, 159] sollte die Emission bei Erscheinen und
Verschwinden des Defektes demnach lediglich eine 10 %-ige Verdnderung der Lumines-
zenz verursachen, sofern die Chromophore nicht wechselwirken. Dieses Verhalten wird
fiir die MeLPPP-Molekiile bei tiefen Temperaturen 7' < 120 K erwartet.

Voraussetzung fiir das diskrete Ein- und Ausschaltverhalten der Photolumineszenz
ist zusétzlich, dafl die Energie iiber die gesamte Kette hinweg mobil ist. Dann werden,
wie in der rechten Skizze 4.14 gezeigt, die Anregungen von jedem Chromophor des
Molekiils mit hoher Wahrscheinlichkeit frither oder spéter im Defekt landen, der deutlich
tiefer liegt als die benachbarten Chromophore. Ein Riicktransfer der Anregungsenergie
ist also unwahrscheinlich und die Anregung wird im Defekt nichtstrahlend zerfallen;
die Emission des gesamten Molekiils wird unterdriickt. Ein solches Verhalten sollte bei
hohen Temperaturen 7' > 120 K auftreten, wenn die einzelnen Chromophore energetisch
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Abbildung 4.15: Transienten der Einzelmolekiil-Lumineszenz iiber einen Zeitraum von 6 Minuten.
Aufgenommen wurden jeweils zwei Bilder pro Sekunde. Bei T'=5K rauscht die Lumineszenz um
1/5 der Amplitude, wihrend bei " =300 K die gesamte Lumineszenz auf einer Minutenskala ein-
und ausgeschaltet wird. Letzteres ist ein Indiz fiir die Mobilitdt der Anregungsenergie iiber die
gesamte Kette hinweg. Zusatzlich ist das Hintergrundrauschen gezeigt (untere Kurven).

stark iiberlappen und ein schneller bidirektionaler Forster-Energietransfer erfolgt.

Um dieses temperaturaktivierte diskrete Blinken der Molekiile zu beobachten, wur-
de eine Probe mit einer relativ hohen Dichte von MeLPPP-Einzelmolekiilen hergestellt.
Dadurch ist die gleichzeitige Beobachtung von ca. 100 Einzelmolekiilen moglich. Es
wurden dann Bilder der Probe mit 400 ms Belichtungszeit aufgenommen. Bei einer Aus-
lesezeit von unter 100 ms entspricht das zwei Bildern pro Sekunde. Auflerdem wurde
die Anregeintensitit so bemessen, dafi im Mittel nur nach 100 Laserpulsen ein Photon
vom Molekiil absorbiert wird (vgl. Abschnitt 4.1), ansonsten kénnte ein Defekt mogli-
cherweise von der ersten Anregung abgeséttigt und damit fiir die zweite Anregung auf
demselben Molekiil inaktiv werden.

Um das Emissionsverhalten der Molekiile zu erfassen, wurde bei einer Auswahl von
jeweils 20 Molekiilen verschiedener Helligkeiten das zeitliche Emissionsverhalten gemes-
sen. Abbildung 4.15 zeigt das typische Emissionsverhalten der Molekiile bei T = 5K
und 7' = 295 K, zusétzlich ist das aus dunklen Regionen der Probe erhaltene Detektor-
rauschen als blaue Linie dargestellt. Bei T' = 5 K schwankt das Signal auf einer Zeitskala
von 7 < 1s recht stark um etwa 1/5 der Signalamplitude bei einem vierfach kleineren
Detektorrauschen. Das entspricht genau dem erwarteten Verhalten, dafi lokal wirkende
Defekte die Emission partiell reduzieren.

Es wurde bereits in Abschnitt 4.3 gezeigt, dal auch bei T'= 5K ein Energietransfer
héufig stattfindet, jedoch lediglich zu lokalen Minima des Molekiils. Das bedeutet, dafl
ein Defekt auch bei tiefen Temperaturen meist die Emission mehrerer Chromophore un-
terdriickt. Bei einer Schwankung der Emission um 1/5 und insgesamt 10 Chromophoren
je Kette wird also im Mittel die Emission zweier Chromophore vom Defekt geloscht.

Zusétzlich sind Anderungen der Photolumineszenz-Intensitéit auf einer Zeitskala von
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Minuten zu beobachten. Uber die Ursache dafiir kann hier nur spekuliert werden, si-
cherlich fithrt aber das permanente Ausbleichen der Chromophore, d.h. irreversible
photochemische Reaktionen, zu einer Reduktion der Emissionsintensitéat auf ldngeren
Zeitskalen.

Bei T = 295K wird in der Regel das fast 100 %-ige Ein- und Ausschalten der Lu-
mineszenz auf einer Zeitskala von 7 ~ 1min beobachtet. Damit ist gezeigt, dafl der
Transfer der Anregungsenergie iiber das gesamte Molekiil hinweg erfolgt. Es findet also
ein Energietransfer zwischen den einzelnen Chromophoren statt, dessen Dauer deutlich
kiirzer als die Relaxationzeit der Anregungen von 7 /~ 100 ps ist. Damit ist das beobach-
tete Blinken der Molekiile in vollem Einklang mit der aus der homogenen Linienbreite
abgeleiteten Rate des Energietransfers in Abbildung 4.13b).

Zusatzlich rauscht das Signal auch bei T' = 295 K auf kurzen Zeitskalen von 7 < 1s.
Das Rauschen ist nicht ganz so ausgeprégt wie bei tiefen Temperaturen, aber doch deut-
lich stérker als das Hintergrundrauschen des Detektors. Offensichtlich gibt es verschiede-
ne Defekte, die auf unterschiedlichen Zeitskalen auftreten und sich auch auf verschieden
grofle Bereiche des Molekiils auswirken.

Ein lediglich lokal wirkender ,Defekt“ ist beispielsweise ein Triplett-Zustand auf
einem Chromophor. Triplett-Exzitonen entstehen iiber Spin-Bahn Kopplung aus den
Singulett-Anregungen. Fiir die Lebensdauer des Tripletts von Tmyipery ~ 0.2s bei
T = 80K [125] ist das betroffene Chromophor nicht in der Lage zu emittieren. Be-
nachbarte Chromophore sind nur insofern betroffen, als dafi durch einen Energietransfer
zum Triplett hier ein T, « T} Ubergang in einen hheren Triplettzustand erzeugt wer-
den kénnte [187]. Voraussetzung ist jedoch wiederum ein geniigender spektraler Uber-
lapp zwischen der Absorption des Triplett-Ubergangs T,, < T; und der Emission der
Singulett-Anregung, Sy < Si, der in der Regel nicht gegeben ist. Somit wird auch bei
hohen Temperaturen lediglich die Emission des einzelnen, in den Triplett-Zustand ge-
wechselten Chromophors geloscht. Das erklart, warum auch bei hohen Temperaturen
das ,,Rauschen“ der Photolumineszenz in der GroéBenordnung von 10 % liegt.

4.6 Polarisationsabhingigkeit

Der Energietransfer im kompakten Film &uflert sich insbesondere in einem extrem schnel-
len Verlust des Polarisationsgedéchtnisses in Messungen der differentiellen Transmission
([65] und Abschnitt 5.3). Dieser Ansatz eignet sich auch zur Beobachtung des Ener-
gietransfers innerhalb eines einzelnen Molekiils [41, 92, 162]. Voraussetzung ist, daB i)
das Ubergangsdipolmoment stark anisotrop ist, und ii) in einem Molekiil Chromophore
mit verschiedenen Orientierungen existieren. Ersteres kann fiir MeLPPP anhand der
in Abschnitt 5.3 gezeigten Anisotropie der Polaronen-Absorption vermutet werden und
wurde fiir verwandte konjugierte Polymere wie PPV-Derivate bestétigt [69, 70, 117, 166].
Punkt ii) wurde ebenfalls fiir PPV-Derivate bestétigt [91, 92]. Im Fall von MeLPPP ist
es zundchst unklar, inwieweit bereits eine einzelne Kette verschiedene Orientierungen
aufweist, da die feste Struktur von MeLPPP in Verbindung mit einer relativ gerin-
gen Molekiilmasse von 50000 g/mol fiir eine gestreckte Molekiilstruktur spricht, d.h. alle
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Abbildung 4.16: Die Polarisationsabhangigkeit der Photolumineszenzspektren von drei einzelnen
MeLPPP-Molekiilen bei T'=5K. Links ist die Abhangigkeit von der Anrege-Polarisation gezeigt,
rechts die Abhingigkeit von der Orientierung eines Polarisationsfilters im Emissionszweig des Mi-
kroskops. Aus der Polarisationsabhangigkeit kann auf die Orientierung von absorbierenden und
emittierenden Chromophoren geschlossen werden (Skizzen rechts). Der intramolekulare Energie-
transfer wird hier direkt offensichtlich.

Chromophore sollten dieselbe Orientierung aufweisen. Die Einzelmolekiilspektroskopie
ermoglicht hier neben der Rontgenstreuung [50, 135] einen direkten Zugang zu dem
geometrischen Aufbau der MeLPPP-Molekiile.

4.6.1 Polarisationsabhéngigkeit bei T' = 5 K

Abbildung 4.16 zeigt exemplarisch die Polarisationsabhéngigkeit in Anregung und Emis-
sion von drei Molekiilen bei T" = 5K. Die Anregung erfolgt mit dem Ti:Sa-Laser
(FWHM=50meV) bei Fg.=2.91eV. Gezeigt ist jeweils das Photolumineszenzspek-
trum im Bereich des (0-0)-Ubergangs fiir verschiedene Polarisationen des Anregelich-
tes (links), und verschiedene Orientierungen eines Polarisationsfilters in der Emission
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(rechts). Das Molekiil A kann nur bei einer bestimmten Polarisation des Lasers angeregt
werden (@pye = 18°), d.h. das Ubergangsdipolmoment fiir die Absorption in einem Chro-
mophor ist stark anisotrop. Ein analoges Verhalten wird in der Emission beobachtet,
die ebenfalls stark polarisiert bei einem Polarisationswinkel von ¢g,, ~ 18° stattfindet.
Stellt man sich Molekiil A bildlich vor, so kénnte es wie in Abbildung 4.16 aussehen:
Das Molekiil ist ausgestreckt, was von der chemischen Struktur her genau der Erwartung
entspricht.

Molekiil B zeigt, daB es sich nicht immer so einfach verhéalt. Hier sind ebenfalls sowohl
Absorption als auch die Emission stark anisotrop, jedoch sind die Polarisationsachsen
von Anregung und Emission um ca. 70 ° gegeneinander verdreht. Offensichtlich sind hier,
wenn auch aus dem Spektrum nicht direkt ersichtlich, mindestens zwei Chromophore
beteiligt, zwischen denen ein Transfer der Anrequngsenergie stattfindet. Ein Chromo-
phor absorbiert das Licht bei ¢gy. = 72°, bei diesem Polarisationswinkel findet jedoch
praktisch keine Emission statt. Die Photolumineszenz wird bei einem Polarisationswin-
kel von g, &~ 144° emittiert, offensichtlich von einem zweiten Chromophor mit einer
entsprechenden Orientierung. Das absorbierende Chromophor (Absorber) zeigt definitiv
keine Emission, das emittierende Chromophor (Emitter) eine nur geringe Absorption.

Das beobachtete Verhalten l&8t sich nur mit einer Anordnung der Chromophore
wie in Abbildung 4.16 skizziert, erkldren. Zwei Chromophore sind unter einem Winkel
von etwa 70° angeordnet, wobei ein Energietransfer zum emittierenden Chromophor
stattfindet. Der Energietransfer ist dabei so effizient, dal praktisch keine Emission des
Donator-Chromophors detektiert wird. Verbliiffend ist, dafi das emittierende Chromo-
phor kaum direkt (bei @gy. ~ 144°) angeregt werden kann, denn die Breite des An-
regespektrums ist mit AFg, ~ 50meV deutlich grofler als der spektrale Abstand der
Chromophore. Wahrscheinlich ist der Emitter im Gegensatz zum Absorber zum Teil
entlang der optischen Achse des Mikroskops orientiert und somit nur mit einer geringen
Wahrscheinlichkeit anregbar.

~

~
~
~

Molekiil C zeigt zwei Emissionslinien von zwei Chromophoren. Das ,rote”“ Chro-
mophor verhélt sich entsprechend dem oben diskutierten Molekiil A, d.h. Absorption
und Emission sind stark und unter gleichem Winkel polarisiert. Das , blaue“ Chromo-
phor zeigt eine ganz dhnlich polarisierte Emission, deren Intensitéit jedoch praktisch
unabhéngig von der Polarisation des Anregelichtes ist. Hier findet offensichtlich wieder
ein Energietransfer von Chromophoren anderer Orientierung statt. In diesem Fall kann
jedoch auch der Emitter selbst effizient absorbieren.

Damit ist ein Energietransfer zwischen verschiedenen Chromophoren des MeLPPP-
Molekiils zweifelsfrei nachgewiesen. Weiterhin ist offensichtlich, dafl nur wenige Poly-
mermolekiile als eine geradlinig ausgestreckte Kette der Monomere angesehen werden
kénnen. Wie aus der hohen Anisotropie geschlossen werden kann, entspricht es vielmehr
einer Kette von geradlinigen Segmenten (Chromophoren), die untereinander jedoch im
allgemeinen in einem Winkel angeordnet sind. Dabei sind zwei Konfigurationen moglich:
Ein Knick in der Polymerkette zwischen zwei Segmenten, wie bei Molekiil B in Abbil-
dung 4.16 skizziert, oder aber die Segmente sind gekreuzt, wie bei Molekiil C angedeutet.
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Fiir die gekreuzte Anordnung sprechen mehrere Griinde:

e Es ist bisher noch nicht gelungen, MeLPPP Molekiile z.B. durch Dehnen einer mit
MeLPPP versetzten Polyetylenfolie zu orientieren [119];

e Nach Angaben von U. Scherf, der das MeLPPP synthetisiert, findet bei einem der
letzten Syntheseschritte eine Verdoppelung bis Verdreifachung der Molekiilmasse
statt. Er vermutet, dafl eine Quervernetzung von 2-3 Polymerstringen stattfindet,
d.h. die Polymerstréinge sind in einer gekreuzten Konfiguration kovalent gebunden;

e Der Energietransfer zu benachbarten Chromophoren ist offensichtlich sehr effizi-
ent. Das bedeutet, der Transfer ist deutlich schneller als der Zerfall der elektroni-
schen Anregung: T < TExiton = 200 ps. Eine kovalente Bindung der gekreuzten
Segmente garantiert einen geringen Abstand, eine Voraussetzung fiir schnellen
Energietransfer [15].

4.6.2 Polarisationsabhingigkeit bei T' = 300 K

Intensitat (willk. Einh.)

2.65 2.70 2.65 2.70
Energie (eV)

Abbildung 4.17: Die Polarisationsabhangigkeit der Photolumineszenzspektren von zwei einzelnen
MeLPPP-Molekiilen bei T'=300 K. Links ist die Abhangigkeit von der Anrege-Polarisation gezeigt,
rechts die Abhangigkeit von der Orientierung eines Polarisationsfilters im Emissionszweig des Mikro-
skops. Insgesamt ist die Polarisationsabhangigkeit im Vergleich zu T'=5 K weniger stark ausgepragt,
was auf einen bidirektionalen Energietransfer hindeutet.
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Beim Ubergang zu Raumtemperatur (T = 300K) verringert sich die Polarisations-
abhéngigkeit, wie in Abbildung 4.17 anhand von zwei Molekiilbeispielen gezeigt ist. Das
Molekiil D verhélt sich dhnlich dem Molekiil B aus den Beispielen bei 7" = 5 K. Die
Polarisation der Emission ist stark anisotrop, wahrend die Polarisationsanisotropie der
Anregung weniger ausgeprigt ist. Das Molekiil wird am effizientesten unter pgy. =~ 36 °
angeregt, emittiert aber lediglich unter ¢g, ~ 120°. Das bedeutet, vom absorbierenden
Chromophor findet ein Energietransfer zu einem anderen Chromophor einer anderen
Orientierung statt, von wo die Photolumineszenz emittiert wird.

Die typische Polarisationsabhéngigkeit bei Raumtemperatur ist jedoch dhnlich der
im Fall von Molekiil E beobachteten. Das Molekiil kann praktisch unter jeder Polarisation
gleichermaflen angeregt werden, wiahrend die Emission je nach Polarisation um etwa 2/3
des Maximalwertes schwankt. Die Emission findet also bevorzugt von einem bestimmten
Chromophor statt, jedoch sind die anderen nicht vollkommen ,,dunkel“. Die Biindelung
der Anregungsenergie in bestimmten Chromophoren ist weniger auffillig als bei tiefen
Temperaturen.

4.6.3 Temperaturabhingigkeit der Polarisationsanisotropie

Die Temperaturabhéngigkeit der Polarisationsanisotropie 148t sich durch die Mittelung
iiber viele Molekiile quantitativ erfassen. Die Anisotropie A wird definiert als

Tax — I
A— max min 4.7
[max + Imin ’ ( )

mit der maximal und minimal detektierten PL-Intensitéat I, und I,,;,. Die maximale
beobachtbare Anisotropie ist A = 1, wihrend eine perfekt isotrope Probe A = 0 ergibt.
Abbildung 4.18 zeigt die iiber 91 Molekiile gemittelte Anisotropie der Photolumineszenz-
Emission fiir T'= 5K, 50K, 120K und 7" = 300 K. Die Anisotropie der Einzelmolekiile-
mission nimmt mit zunehmender Temperatur ab, sowohl in Anregung als auch in der
Emission. Die Ergebnisse iiber die Polarisationsabhéngigkeit konnen unter dem Aspekt
des Energietransfers wie folgt zusammengefafit werden:

Bei T=5K zeigen unterschiedliche Winkel zwischen der Polarisation von Anregung
und Emission einen intramolekularen Energietransfer zwischen Chromophoren ver-
schiedener Orientierung.

Die Polarisationsanisotropie der Emission ist sehr hoch. Der Energietransfer ist
also unidirektional, ein Riicktransfer der Anregungsenergie findet nicht statt.

Bei T=300 K Wie bei tiefen Temperaturen wird ein Energietransfer zwischen Chro-
mophoren verschiedener Orientierung beobachtet, die Polarisationsanisotropie ist
jedoch deutlich geringer. Die Emission von Licht findet also von deutlich mehr
Chromophoren verschiedener Orientierung statt. Der Energietransfer , biindelt®
die Anregungsenergie weniger effizient in bestimmten Chromophoren, die lokale
Energieminima des Molekiils darstellen.
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Abbildung 4.18:

Die iiber 90 Molekiile gemittelte Polarisationsanisotropie der Photolumineszenz bei verschiedenen
Temperaturen. Die Temperaturabhangigkeit 138t sich mit einem Arrhenius-Verhalten nach Glei-
chung 4.8 beschreiben. Die Aktivierungstemperatur betragt T4=90 K.

Eine Erklarung fiir dieses Verhalten ist in Abbildung 4.19 schematisch dargestellt. Die
Anregungsenergie (gestrichelt) und Emissionsenergie (durchgezogen) sind bei jedem
Chromophor um den Betrag der geometrischen Relaxationsenergie Fgeorelax < 10 meV
versetzt (sieche Abschnitt 4.3). Fiir einen effizienten Energietransfer zwischen zwei Chro-
mophoren miissen bei tiefen Temperaturen die Emission des Donators und die Absorp-
tion des Akzeptors nahezu energetisch entartet sein, da die homogene Linienbreite nur
gering ist. Zusétzlich mufl die geometrische Relaxation des Chromophors beriicksich-
tigt werden (vgl. Abschnitt 4.3). Ist die geometrische Relaxation deutlich schneller als
der Energietransfer zwischen den Chromophoren, so sinkt mit jedem Energietransfer die
Anregungsenergie im Mittel um Egeorenax [25]. Zeitaufgeloste Messungen an konjugierten
Polymeren haben eine Relaxationszeit von kiirzer als 200 fs ergeben [25], so daBl in der
Tat die geometrische Relaxation deutlich schneller als der in Abbildung 4.13 errechnete
Energietransfer ist.

Ein Riicktransfer der Anregungsenergie ist folglich unwahrscheinlicher, da die Ener-
gie der Donator-Emission in diesem Fall um AE = 2 - Fyeorelax unterhalb der Akzeptor-
Absorption liegt und der spektrale Uberlapp somit geringer ausfillt. Die Anregungsener-
gie wird somit effizient in energetisch tiefliegenden Chromophoren gesammelt, was zu
einem hohen Polarisationsgrad der Emission fithrt. Es wird im allgemeinen durchaus die
Emission mehrerer Chromophore beobachtet, die lokale Minima der Energielandschaft
des Molekiils darstellen.

Wieviel geringer der spektrale Uberlapp fiir den Riicktransfer ist, hingt von der
Linienbreite von Absorption und Emission ab, und damit von der Temperatur. Bei
einer geniigend hohen Temperatur wird der Riicktransfer der Energie aktiviert, was sich
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Abbildung 4.19: Der Energietransfer zwischen den einzelnen Chromophoren des Molekiils. Die
Anregung erfolgt breitbandig, d.h. alle Chromophore werden angeregt. Bei tiefen Temperaturen ist
aufgrund der geometrischen Relaxation EgeoRelax NUr ein Energietransfer zu energetisch tieferlie-
genden Chromophoren maoglich; hier erfolgt somit die Emission der Lumineszenz. Bei hohen Tem-
peraturen dagegen kann auch ein Energietransfer zu Chromophoren hoherer Energie stattfinden:
Alle Chromophore zeigen Lumineszenz.

in einer Reduktion der Polarisationsanisotropie &uflert. Dazu mufl die Linienbreite in
die GréBenordnung von AE = 2 - EyeoRelax kommen.

Die Beschreibung der Polarisationsanisotropie im Rahmen der Theorie des Forster-
Energietransfers setzt eine detaillierte Kenntnis der geometrischen und energetischen
Verhéltnisse im Molekiil voraus. An dieser Stelle soll daher ein einfacherer, statisti-
scher Zugang zur Erklarung der Temperaturabhéngigkeit der Polarisationsanisotropie
gewahlt werden. Es wird davon ausgegangen, dafl sich das Molekiil im thermischen
Gleichgewicht befindet. Der Verlust der Anisotropie mit steigender Temperatur ist ein
temperaturaktivierter Prozefl und 148t sich durch ein Arrhenius-Verhalten beschreiben,
dessen charakteristische Grofle die Aktivierungstemperatur F 4 ist. In Abbildung 4.18
ist die durchgezogene Linie eine Arrhenius-Anpassung an die Anisotropie-Daten nach
der Gleichung

A=a—b.e Pa/ksT (4.8)

wobei a, b freie Parameter sind. Auch fiir T — oo verbleibt eine relativ hohe Aniso-
tropie a — b ~ 0.45, da die einzelnen Molekiile nicht isotrop sind sondern stets eine
Vorzugsrichtung besitzen.

Die Aktivierungsenergie ergibt sich zu F4 = 8 meV, was einer Aktivierungstempera-
tur von Ty = 90 K entspricht. Nach obiger Argumentation kann hieraus die geometrische
Relaxationsenergie errechnet werden,

E
EgeoRelax = 7"‘ — 4meV . (4.9)

Die Relaxationsenergie ist demnach deutlich kleiner als die inhomogene Verbreite-
rung von 'jpem = 14meV, die in Abschnitt 4.5.1 bestimmt wurde. Der mittlere energeti-
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sche Abstand der einzelnen Chromophore wird folglich von der geometrischen Relaxation
kaum beeinflufit. Das stiitzt im nachhinein die Argumentation in Abschnitt 4.5.2, dafl
die Geschwindigkeit des Energietransfers in erster Linie von der homogenen Linienbrei-
te und der inhomogenen Verbreiterung bestimmt ist. Damit bleibt auch das zeitliche
Emissionsverhalten des Molekiils, das Blinken in Abschnitt 4.5.2, von der geometrischen
Relaxation weitestgehend unabhingig.

4.6.4 Zeitaufgeloste Einzelmolekiilspektroskopie

In diesem Abschnitt wird die sub-ns Zeitauflosung der Lumineszenzdetektion (Ab-
schnitt 3.1) ausgenutzt, um den Energietransfer direkt in der Zeitdoméne zu beobach-
ten. Bei tiefen Temperaturen um 7' = 5 K betrigt die Energietransferrate nach Abbil-
dung 4.13 kgt ~ 1/100ps, d.h. bei einer Exzitonenlebensdauer von Tgyiton = 180 ps
sollte im Mittel ein Energietransfer zwischen néchsten Nachbarn stattfinden, aber nicht
deutlich dariiber hinaus. Ist der energetische Abstand zweier Chromophore grofler als der
Mittelwert von I'jppom = 14meV, so wird die Energietransferrate noch langsamer. Bei
geeigneten Molekiilen kann die Zeitskala des Energietransfers also die zeitliche Auflosung
des MeBautbaus von A7gy, = 200 ps iibertreffen.

Um den Energietransfer zwischen zwei Chromophoren in der Zeitdoméne zu beob-
achten, wurde das Emissionsspektrum von ca. 70 Molekiilen bei 7" = 5 K zu verschiede-
nen Zeitverzogerungen At nach der optischen Anregung mit dem Femtosekundenpuls in
einem 200 ps breiten Zeitfenster detektiert (siche Aufbau in Abschnitt 3.1). Um durch
Blinken der Emission hervorgerufene Artefakte auszuschlieen, wurde die Zeitreihe min-
destens 10-fach wiederholt und anschlieend die Spektren bei den einzelnen Zeitverzoge-
rungen aufsummiert.

Abbildung 4.20 zeigt das Emissionsspektrum eines Molekiils zu verschiedenen Zei-
ten At nach optischer Anregung. Die Spektren zeigen zu allen Zeiten At die Emission
von zwei Chromophoren in einem Abstand von AE = 21 meV. Zusitzlich eingezeich-
net sind lorentzférmige Anpassungen an die Linien. Mit zunehmendem At verschieben
sich jedoch die relativen Amplituden der beiden Linien drastisch, und zwar zugunsten
des rotverschobenen Chromophors. Wie in Abschnitt 4.3 ausgefiihrt, wird bei tiefen
Temperaturen aufgrund der geometrischen Relaxation der Molekiile tatséchlich nur ein
Energietransfer zu Chromophoren niedriger Energie erwartet.

Der zeitliche Verlauf der Amplituden erlaubt eine Abschétzung der Energietransfer-
rate. Angesetzt wird ein Transfer der Anregungsenergie von dem ,,blauen* Chromophor
zum ,roten* Chromophore mit der Transferrate kgr. Das Abklingen der Emissionsraten
Ly(t) und L,(t) mit der Zeit t nach optischer Anregung ist dann gegeben durch

dL,
— = —(kpy+kgr) L
T (ky + ker) Ly,
dL,
= —k, L, + kg Ly, (4.10)

dt
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Abbildung 4.20: Die Lumineszenz eines Molekiils bei T'=5 K, aufgenommen in einem Zeitfenster
der Breite §7=200 ps, zu unterschiedlichen Zeiten At nach optischer Anregung mit einem sub-ps
Laserpuls bei hv=2.91eV. Das Lumineszenzspektrum wird jeweils durch eine Uberlagerung von
zwei Lorentzlinien angepaBt (durchgezogene Linien). Die rotverschobene Emission gewinnt mit
zunehmendem At an Gewicht, was auf einen Transfer der Anregungsenergie vom , blauen” zum
»roten” Chromophor spricht.

mit der intrinsischen Lebensdauer der Chromophore k&, "und k. Die Integration ergibt

Lb(t) _ Lbﬁ.e—(’%-&-k’ET)t

b)
Ly kgt

L(t) = Lyg-e ™'+ —r——
®) 0O T e Tk — Fer

(e Rothe)t _ g=hrt) (4.11)

Als Ma$ fiir die Emissionsrate L(t) wird die Amplitude der Lorentzanpassung aus
Abbildung 4.20 gewahlt. Abbildung 4.21 zeigt den zeitlichen Verlauf der Emissionsrate
der beiden Chromophore, zusammen mit einer Anpassung nach Gleichung 4.11. Hierbei
wurde die Lebensdauer beider Chromophore als identisch angesetzt, d.h. k,° U= kL
Ohne diese physikalisch sinnvolle Annahme kénnte die Rate des Energietransfers nur
mit einem sehr groflen Fehler bestimmt werden.

Die Anpassung ergibt eine intrinische Lebensdauer der Chromophore von k;° =
k1 = 500 ps, sowie eine Zeitkonstante des Energietransfers von k:g% = 500 ps. Bei der
Anpassung wurde beriicksichtigt, dal das rote Chromophor von Anfang an eine etwa
10fach geringere Emissionsrate zeigt. Der Grund hierfiir diirfte in einer ungiinstigeren
Orientierung des Chromophors zur optischen Achse der Lichtdetektion liegen, d.h. die
Aufsammlung der Photolumineszenz ist weniger effizient. Um dem Rechnung zu tragen,
wird die Emissionsrate L,(t) in Gleichung 4.11 mit einem Faktor 0.1 herunterskaliert.
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Abbildung 4.21: Die Amplituden L,, L; der Lorentzlinien bei hvpy,=2.67eV (volle Kreise) und
hvpr,=2.69 eV (Dreiecke), ibernommen aus der Anpassung der Lorentzlinien in Abbildung 4.20. Der
Transfer von Anregungsenergie vom blauen zum roten Chromophor bedingt einen zeitverzogerten
Anstieg der Emission des roten Chromophors und ein langsameres Abklingen. Die Kurven sind
Anpassungen nach Gleichung 4.11.

Weiterhin wurde durch eine Faltung mit der trapezférmigen Antwortfunktion des Auf-
baus zusétzlich die endliche Zeitauflosung von 7y, = 200 ps beriicksichtigt.

Das einfache Modell kann den zeitlichen Verlauf der Emission des ,,roten“ und des
,blauen“ Chromophors gut wiedergeben, und zwar unter der physikalisch sinnvollen
Annahme, dafl beide Chromophore eine identische intrinsische Lebensdauer besitzen.
Ebenfalls 148t sich die Transferrate nach der Gleichung 1.3 fiir den Forstertransfer mit
der in Abschnitt 4.5.1 abgeschétzten strahlenden Lebensdauer von k..q = 720 ps und
dem Chromophorabstand von d = 5.6 nm errechnen. Zusétzlich wird noch der spektrale
Abstand AFE zwischen der Emission des (blauen) Donators und der Absorption des
(roten) Akzeptors benotigt. Er errechnet sich einfach aus dem spektralen Abstand der
Emission AEpy, und der geometrischen Relaxation AEgeorelax = 4meV zu

AFE = AEPL - AEgeoRelax = 17meV.

Man erhélt mit den angegebenen Zahlenwerten nach Gleichung 1.3 kgt = 220 ps. Das ist
etwa einen Faktor zwei schneller als im Experiment beobachtet, man kann aber in An-
betracht der zahlreichen eingehenden Parameter dennoch von einer Ubereinstimmung
im Rahmen der Fehler sprechen. Eine feinmaschigere Auflésung der Zeitachse im Ex-
periment wire wiinschenswert, ist jedoch durch die notwendige Langzeitmittelung zum
Eleminieren evtl. vorhandenen Blinkens und durch das Ausbleichen der Molekiile kaum
moglich.

Damit ist erstmals in einem einzelnen konjugierten Polymermolekiil der Energie-
transfer zwischen zwei Chromophoren direkt verfolgt worden. Es sei darauf hingewie-
sen, dafl eine Verschiebung des Emissionsspektrums mit der Zeit nur bei etwa 10 % der
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Molekiile beobachtet werden konnte. Die Hauptursache ist die begrenzte Zeitauflosung
des Systems von 7 = 200 ps, wodurch nur solche Paare von Chromophoren in Frage
kommen, die einen energetischen Abstand von AFE = 20meV haben. Wie aus Abbil-
dung 4.13 ersichtlich, ist bei AE < 20 meV der Energietransfer zu schnell um beobacht-
bar zu sein, bei AF > 20meV ist er deutlich langsamer als die Exzitonenlebensdauer
und somit wirkungslos. Die seltene Beobachtung des Energietransfers als zeitaufgeloste
Rotverschiebung ist also durchaus plausibel.
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In diesem Kapitel wurde anhand der Photolumineszenzspektren einzelner konju-
gierter Polymere gezeigt, daf die elektronischen Anregungen nicht iiber das gesamte
Molekiil delokalisiert sind, sondern dafl im Gegenteil das Molekiil als ein System von
etwa 10 schwach gekoppelten Untereinheiten, sogenannten Chromophoren, betrachtet
werden muf3. Die Absorption und Emission eines Chromophors weist eine hohe Aniso-
tropie entlang der Molekiilachse auf. Zusétzlich wurde jedoch nachgewiesen, dafi auch
die Chromophore eines einzelnen MeLPPP Molekiils nicht alle eine identische Orientie-
rung besitzen. Im Gegensatz zu fritheren Annahmen muf3 davon ausgegangen werden,
dafl das MeLPPP eine verzweigte Struktur besitzt.

Durch die schmalbandige Anregung bei einer festen Wellenlénge und durch die Mes-
sung der Temperaturabhingigkeit der Anisotropie wurde die Energieabsenkung durch
geometrische Relaxation nach dem elektronischen Ubergang auf AFEgeorelax = 4meV
bestimmt. Die geometrische Relaxation stellt einen wichtigen Faktor fiir den Energie-
transfer dar. Im Fall des hier untersuchten MeLPPP ist sie aufgrund der festen Struktur
dieses konjugierten Polymers relativ gering.

Die homogene Linienbreite der Emission eines einzelnen Chromophors konnte erst-
mals temperaturabhéngig bestimmt werden. Zusammen mit dem direkt mefibaren Lini-
enabstand der FEinzelmolekiilemission wird eine Temperaturabhédngigkeit der Rate des
intramolekularen Energietransters errechnet, die im Experiment dreifach bestétigt wird:

e Das zeitliche Emissionsverhalten zeigt bei hohen 'Temperaturen ein diskretes
Schaltverhalten, was die hohe Beweglichkeit der Exzitonen auf dem Molekiil be-
weist. Bei tiefen Temperaturen dagegen zeigt das Molekiil eine unkorrelierte Emis-
sion der einzelnen Chromophore.

e Die Anisotropie der Polarisation zeigt einen temperaturaktivierten Energietransfer
an.

e Durch die Messung der FEinzelmolekiil-Photolumineszenzspektren mit einer
Zeitauflosung von 7 = 200 ps wird der bei tiefen Temperaturen langsam ablau-
fende Energietransfer zwischen einzelnen Chromophoren direkt beobachtet. Die
beobachtete Transferrate stimmt mit der Modellrechnung quantitativ tiberein.
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Kapitel 5

Exzitonendissoziation und
Erzeugung von Polaronenpaaren

Die im vorliegenden Kapitel beschriebenen Experimente geben Aufschlufi iiber die Na-
tur und Dynamik der Ladungstrigergeneration nach Photoanregung eines konjugierten
Polymers. Wie in Abschnitt 1.4 erldautert, sind sowohl die experimentellen Ergebnisse,
als auch die Modelle zur Beschreibung der Erzeugung von freien Ladungstrédgern duferst
gegenséatzlich. Die Kernfrage ist die Gréfie der Exzitonenbindungsenergie. Ist die Exzito-
nenbindungsenergie deutlich kleiner als Ey, < kgT', so sollten die absorbierten Photonen
direkt freie Ladungstriager im Polymerfilm erzeugen. Ist die Exzitonenbindungsenergie
dagegen deutlich grofier als kgT bei Raumtemperatur, so erzeugt die Absorption ei-
nes Photons ein Exziton, daf3 als neutrales Quasiteilchen nicht direkt zum Photostrom
beitragen kann, sondern hierzu erst dissoziieren muss.

Die Koexistenz beider Modelle ist durch widerspriichliche Photostrommessungen be-
griindet. Wie die im folgenden vorgestellten Experimente zeigen, lassen sich die Wider-
spriiche durch das Einbeziehen eines weiteren Zwischenzustandes zwischen dem neu-
tralen Exziton und den freien Ladungstragern (Polaronen) klaren, dem Polaronenpaar.
Es kann gezeigt werden, daf3 sich Elektron und Loch direkt nach der Dissoziation des
Exzitons durch die attraktive Coulombwechselwirkung in einem schwach gebundenen
metastabilen Zustand befinden, sie bilden ein Polaronenpaar.

Eine direkte Erzeugung freier Ladungstrager wird nicht beobachtet. Dagegen wird
gezeigt, dalBl Exzitonen sehr schnell (binnen 7 ~ 100 fs) zu Polaronenpaaren dissoziie-
ren, diese aber in der Regel rekombinieren und daher nicht zum Photostrom beitragen.
Weiterhin wird ein zweiter, deutlich langsamerer Dissoziationsmechanismus der Exzi-
tonen identifiziert, der in der Erzeugung freier Ladungstrdger miindet. Ein dritter Dis-
soziationskanal wird bei hohen Anregungsdichten beobachtet, getrieben durch die sog.
bimolekulare Anihilation (BMA ), d.h. das gegenseitige Ausléschen von Anregungen (Ab-
schnitt 5.1.6).

Die Struktur des Kapitel ist wie folgt: In Abschnitt 5.1 wird {iber den Effekt der
stimulierten Emission die Population der Exzitonen sowohl gemessen als auch manipu-
liert. Der Effekt dieser Manipulation auf den Photostrom gibt Aufschlufy dariiber, dafl
Ladungstréiger iiber Exzitonendissoziation erzeugt werden. Die zeitliche Dynamik der
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Exzitonendissoziation wird direkt gemessen.

Die starke Empfindlichkeit der Photostromausbeute wird in Abschnitt 5.1.6 dazu ge-
nutzt, die Reichweite der Diffusion von Exzitonen zu messen.

In Abschnitt 5.2 wird iiber die Absorption der Polaronen in Kombination mit Photo-
strommessungen gezeigt, dafl binnen 7 ~ 100 fs Polaronenpaare erzeugt werden, diese
aber nicht zum Photostrom beitragen sondern mit hoher Wahrscheinlichkeit rekombi-
nieren.

Probenaufbau

Um die Interpretation der Messungen moglichst klar gestalten zu konnen, wurde fiir
die folgenden Experimente ein Modellsystem von organischen Photodioden mit einem
einfachen Aufbau verwendet. Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, ist eine Polymerschicht
aus dem konjugierten Polymer MeLPPP (Methylen-substituiertes Poly-p-Phenylen) zwi-
schen einer transparenten Indium-Zinn-Oxid Elektrode und einer Aluminium-Elektrode
kontaktiert.

Von besonderer Wichtigkeit fiir die aus den Messungen gezogenen Schlussfolgerun-
gen ist, daB} der Photostrom intrinsischer Natur ist, d.h. im Volumen der Probe mit
Hilfe des elektrischen Feldes erzeugt wird und nicht durch Injektion an den Elektroden.
Dies wird dadurch sichergestellt, dal die Probe im Kurzschlufall betrieben wird (vgl.
Abschnitt 1.4.1).

Experiment

Das Experiment ist in Abschnitt 3.2 beschrieben: Zwei Laserpulse werden mit einer Zeit-
verzogerung At durch die ITO-Elektrode auf die Diode appliziert. Der erste Laserpuls
mit einer Photonenenergie von hv; = 3.1eV erzeugt Singulett Exzitonen im Polymer.
Der zweite Laserpuls hat eine Photonenenergie von hvy = 2.5eV bzw. 1.9eV. Die Pho-
tonenenergie von 2.5eV entspricht der Energie der ersten vibronischen Seitenbande des
elektronischen Ubergangs S; — Sy (vgl. Abb 2.3). Hier ist der Wirkungsquerschnitt fiir
stimulierte Emission maximal. Dagegen entspricht 1.9eV einem Maximum fiir photo-
induzierte Absorption von Polaronen oder Polaronenpaaren in MeLPPP [32]. In dem
Experiment werden fiir beide Photonenenergien des zweiten Laserpulses drei Groéflen
gemessen:

e Die Transmissionsdnderung von hvy, AT /T, induziert durch 1. Puls
e Photostroménderung APC/PC| induziert durch 2. Puls

e Photolumineszenzénderung APL/PL, induziert durch 2. Puls

Ab einer Anregungsdichte von etwa 10'® cm™ beginnt BMA die Lebensdauer der Ex-
zitonen signifikant zu verringern ([76] und Abschnitt 5.1.6). Die Anregungsdichte durch
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den Pumppuls ist mit 10" cm™ bewuBt sehr niedrig gehalten, um derartige nichtli-
neare Prozesse im Material soweit wie moglich zu unterdriicken. Bei einem Durchmes-
ser der angeregten Probenfliche von d = 1.5 mm entspricht das einer Pulsenergie von
I, = 351nJ.

5.1 Dissoziation der Exzitonen

Zunéchst soll die Bedeutung der Exzitonen fiir die Ladungstrégergeneration in der or-
ganischen Photodiode aufgezeigt werden. Die Photonenenergie des zweiten Laserpulses
hvy wird dazu auf die Bande stirkster stimulierter Emission (SE) bei hvy = 2.5eV
eingestellt [75, 76], der ersten vibronischen Seitenbande des S; — S;-Ubergangs.

5.1.1 Photostromreduktion durch stimulierte Emission

Es wurden Messungen bei verschiedene Photonenenergien hr, des zweiten Laserpulses
im Bereich der stimulierten Emission von hv = 2.48 €V bis hry, = 2.55eV durchgefiihrt.
Zunichst werden die Ergebnisse bei hvy = 2.48 eV gezeigt. Abbildung 5.1 zeigt die Er-
gebnisse der drei MessgroBen AT /T, APC/PC, APL/PL im Uberblick, aufgetragen
gegen die Zeitverzogerung At der beiden Laserpulse!. Die Auswirkung der stimulierten
Emission auf Transmission, Photolumineszenz und Photostrom ist schematisch in Ab-
bildung 5.2 zusammengefasst.

Die differentielle Transmission AT/T zeigt die Anderung der Transmission bei der
Photonenenergie hvy = 2.49eV, die durch den ersten Laserpuls bei hv; = 3.1eV indu-
ziert wird. AT /T zeigt bei At = 0 einen Sprung von Null auf +0.5 % innerhalb der expe-
rimentellen Zeitauflosung von etwa 300 fs. Aufgrund der praktisch fehlenden Absorption
bei 2.5eV kann transientes Ausbleichen des Grundzustandes durch den Pumppuls als
Ursache fiir das positive AT'/T ausgeschlossen werden. Eine detaillierte Rechnung dazu
findet sich in Anhang B. Es entsteht also durch stimulierte Emission durch die vom
Pumppuls erzeugten Exzitonen. Das Abklingen des Signals ist durch den Zerfall der Ex-
zitonenpopulation bestimmt. Er ist nahezu monoexponentiell mit einer Zeitkonstante
von 180 ps.

Die differentielle Photolumineszenz APL/PL zeigt die Anderung der Photolumi-
neszenz, die durch den zweiten Laserpuls induziert wird (Abbildung 5.1b). Die Photo-
lumineszenz bricht bei At = 0 um 2.2% Prozent ein. Da die Photolumineszenz durch
strahlende Relaxation der Si-Exzitonen entsteht, bedeutet dies, dafl die Exzitonenpopu-
lation durch den Einfluf des zweiten Laserpulses um 2.2 % dezimiert wird. Die Abkling-
zeit des APL/PL-Signals ist wie die differentielle Transmission durch die Lebensdauer
der Exzitonen von 180 ps gegeben.

Der differentielle Photostrom APC/PC ist in Abbildung 5.1 ¢) dargestellt. Er gibt

LAuch der zweite Laserpuls wird zu einem geringen Teil (ca. 1073) von energetisch tiefliegenden
Zustidnden absorbiert und generiert somit Photolumineszenz und Photostrom. Damit zusammenhéngen-
de Signale sind hier abgezogen. Eine genaue Beschreibung folgt in Abschnitt 5.1.6.
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Abbildung 5.1: AT/T, APC/PC, APL/PL gemessen an der reinen MeLPPP-Probe bei
hve=2.49 eV, aufgetragen gegen die Verzogerungszeit At. Wahrend das positive AT /T stimulierte
Emission anzeigt, sind die negativen Signale von APC/PC und APL/PL durch die Reduktion
der Exzitonenpopulation bedingt. Die Energie des Pumppulses betragt I}, =35nJ.

die Anderung des Photostromes wieder, die durch den zweiten Laserpuls induziert wird.
Sie wird simultan zu APL/PL gemessen. Der Photostrom geht durch die vom zweiten
Laserpuls induzierte stimulierte Depopulation der Exzitonen zuriick. Das Exziton muf}
demnach einen Zwischenzustand in dem Prozefl der Photostromerzeugung darstellen,
andernfalls miifite der Photostrom von einer Anderung der Exzitonenpopulation unbe-
eindruckt bleiben. Weiterhin zeigt die Abklingzeit des APC'/PC-Signals an, daf} die
Exzitonen iiber einen Zeitraum von 7 ~ 70 ps dissoziieren. Eine detaillierte Analyse der
Dissoziationsdynamik folgt in Abschnitt 5.1.5.

Damit ist gezeigt, dafl zumindest ein Teil des Photostromes durch die Dissoziation
von Exzitonen erzeugt wird. Die Dissoziation erfolgt auf der Zeitskala von mehreren 10
Pikosekunden. Um zu zeigen, ob der gesamte Photostrom durch die Dissoziation von
Exzitonen erzeugt wird, oder ob ein Teil der freien Ladungstréger direkt optisch erzeugt
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Abbildung 5.2: Die Auswirkung der stimulierten Emission auf AT/T, APC/PC, APL/PL.
Die Transmission steigt aufgrund der stimulierten Emission an, wihrend die damit verbundene
Reduktion der Exzitonenpopulation zu einer Reduktion der Photolumineszenzausbeute fiihrt. Die
ebenfalls beobachtete Reduktion der Photostromausbeute zeigt an, daB der Photostrom durch
Dissoziation von Exzitonen erzeugt wird.

wird, ist eine genaue quantitative Analyse notwendig, die zunéchst die Kenntnis der
Abhéngigkeit von APC'/PC und APL/PL von der Anregeintensitit und der Photo-
nenenergie des zweiten Laserpulses hvy voraussetzt. Das ist Thema der folgenden zwei
Abschnitte.

5.1.2 Abhéangigkeit von der Pumpintensitit

Das Verhalten der vom zweiten Laserpuls induzierten Anderung des Photostromes und
der Photolumineszenz ist in Abbildung 5.3 in Abhéngigkeit von der Anregeintensitét
gezeigt.

Die relative Anderung APC/PC bzw. APL/PL reagiert sehr empfindlich auf nicht-
lineares Verhalten, da sie proportional zur Ableitung der entsprechenden Gréfle nach
der Anregeintensitéit ist. Der zweite Laserpuls bei hry, =2.51€eV induziert durch die
stimulierte Emission eine kleine Reduktion der Exzitonendichte um etwa 2.2 % (vgl.
Abb. 5.1b). Unter der Annahme, dafl sowohl der Photostrom als auch die Photolumines-
zenz ausschliefllich von Exzitonen erzeugt werden, kommt dies effektiv einer nachtrégli-
chen Reduktion der Anregeintensitét gleich. Die Amplitude von APL/PL, gemessen bei
zeitlichem Uberlapp beider Laserpulse (At = 0), entspricht dann in guter Niherung der
Ableitung der entsprechenden Messgréfie nach der Anregeintensitét, multipliziert mit
der Anderung der Exzitonenpopulation durch den zweiten Laserpuls,

APL OPL 1
— x Alp, — =,
PL |7—o o0ln,, PL
OoPL 1
= T Iy - —— - —. 1
OSE * {hvy Lhusy a[hul Pl (5 )
Mit PL Iy, folgt daraus
APL
—— Ahy, . 5.2
PL At:OOCUSE " 52)
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Abbildung 5.3: Die relative Anderung des Photostromes und der Photolumineszenz, induziert durch
den zweiten Laserpuls bei hip=2.51¢€V, in Abhangigkeit von der Anregeintensitdt. Die Amplituden
sind der Abbildung 5.8 entnommen. Die kleinste im Experiment eingesetzte Anregeintensitit von
8nJ entspricht einer Anregungsdichte von 8- 10®1/cm3.

Hier steht I, fiir die Anregeintensitdt und ogg fiir den Wirkungsquerschnitt der sti-
mulierten Emission. Derselbe Zusammenhang gilt analog fir APC/PC. Bei perfekt
linearem Verhalten von Photostrom und Photolumineszenz (PC', PL) mit I, ist daher
ein konstantes APC/PC bzw. APL/PL fiir alle Anregeintensititen zu erwarten.

Wie in Abbildung 5.3b gezeigt, ist die Variation nur etwa 30% iiber einen Be-
reich der Anregungsintensitit von 1% Groflenordnungen. Die Photostroménderung steigt
leicht, und die Photolumineszenzénderung sinkt leicht mit der Anregeintensitét. Ursa-
che fiir die leichte Nichtlinearitét ist die bimolekulare Anihilation (BMA). Sie wird in
Abschnitt 5.1.6 und Anhang A getrennt behandelt.

Sofern nicht anders gekennzeichnet, wurden alle im folgenden gezeigten Transien-
ten mit einer Anregeintensitdt von 35nJ gemessen, da bei geringeren Intensitéten ein
geniigend gutes Signal-Rausch-Verhéltnis nicht in einer akzeptablen Messzeit von ca.
einer Stunde pro Transiente erreicht wird. Hier kann in guter Ndherung von einer linea-
ren Abhéngigkeit des Photostromes und der Photolumineszenz von der Anregeintensitét
ausgegangen werden. Dafiir spricht auch die Anregungsdichte von 3 - 10" cm ™3, die sich
aus der Anregeintensitdt errechnet. Der mittlere Abstand zwischen den Exzitonen be-
trigt demnach 15nm und ist bereits oberhalb der Diffusionsldnge der Exzitonen von
14nm [77]. Ein rdumliches Zusammentreffen zweier Exzitonen mit folgender Anihilation
ist also sehr unwahrscheinlich. Beide Signale APL/PL und APC/PC wurden simultan
mit zwei Lock-In Verstarkern detektiert und sind damit genau vergleichbar. Durch die
gezeigte lineare Abhéngigkeit der PL von der Anregedichte gibt APL/PL genau den
vom zweiten Laserpuls iiber stimulierte Emission induzierten Einbruch der Exzitonenpo-
pulation wieder. Anders als z.B. die differentielle Transmission ist APL/PL prinzipiell
nicht von anderen Quellen wie z.B. dem Ausbleichen des Grundzustands iiberlagert und
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gibt somit ein préazises Maf} fiir die stimulierte Emission.

Nach Abbildung 5.3b wird die Exzitonenpopulation durch stimulierte Emission bei
hvy =2.51eV demnach um etwa 3% reduziert. Zugleich fithrt dies zur Reduktion des
Photostromes um nahezu 3 %. Zusammen mit dem Wissen um eine lineare Zunahme
des Photostromes mit der Anregeintensitit bedeutet dies, daff im Prinzip der gesamte
Photostrom von Exzitonen generiert wird. Denn anders generierter Photostrom, z.B.
durch direkte Erzeugung von freien Elektron-Loch Paaren, wiirde nicht auf den Effekt
der stimulierten Emission reagieren und bliebe daher vom zweiten Laserpuls unberiihrt.
Entsprechende Messdaten bei leicht variierter Photonenenergie his zeigen, daf hier je-
doch zwischen verschiedenen Niveaus innerhalb der inhomogenen Zustandsbesetzung
genauer differenziert werden muf3.

5.1.3 Abhéingigkeit von der Photonenenergie

Eine Anderung der Photonenenergie his des zweiten Laserpulses innerhalb der Bande
fir stimulierte Emission wirkt durchaus unterschiedlich auf Photostrom und Photolu-

mineszenz. Abbildung 5.4 zeigt das Amplitudenverhéltnis von Photostrom- zu Photo-
APC/PC
APL/PL | n,_p

duktion des Photostromes deutlich stirker als die Reduktion der Photolumineszenz. Mit
anderen Worten, die Entvolkerung der Exzitonen im energetisch hoherliegenden Bereich
der inhomogenen Zustandsverteilung hat einen deutlich stédrkeren Einflu} auf die Pho-
tostromausbeute als die Entvolkerung von energetisch tiefer liegenden Zustdnden. Das
bedeutet, dafl der Beitrag von Exzitonen zum Photostrom mit deren energetischer Lage
innerhalb der inhomogenen Zustandsverteilung von Zusténden ansteigt.

Die Dissoziation des Exzitons geht einher mit einem Ladungstransfer auf ein benach-
bartes konjugiertes Segment bzw. Molekiil. Dazu mufl die Energie des Exzitons hoher
sein als die der beiden daraus hervorgehenden Polaronen. Man kann nun davon ausge-
hen, dafl die Energie der Polaronen in dhnlicher Weise inhomogen verbreitert ist wie

lumineszenzénderung, d.h. . Mit steigender Photonenenergie wird die Re-
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die Energie der Exzitonen [169]. Ein konjugiertes Segment mit einer niedrigen Exzito-
nenenergie sollte demnach auch ein niedriges Energieniveau fiir Polaronen aufweisen. In
Abbildung 5.5 sind die verbreiterten Exzitonen- und Polaronenzusténde skizziert.
Daraus ergibt sich folgendes Bild: Je hoher die Energie eines Exzitons, desto hoher
ist die Wahrscheinlichkeit, daf es in der Nachbarschaft energetisch giinstige Niveaus fiir
die Polaronen gibt, und desto hoher ist folglich auch die Dissoziationswahrscheinlichkeit.

2.55 eV ?\

S, v=0 25leV
2.48 eV It

Dissoziation

Sy v=1 VVY >

Abbildung 5.5: Dissoziation in einem ungeordneten System, das energetisch inhomogen verbreitert
ist: Je hoher die (relative) Energie des Singulett-Exzitons, desto gréBer die Wahrscheinlichkeit,
einen energetisch giinstigen Platz fiir dissoziierte Polaronen in der Umgebung zu finden, desto
groBer also die Dissoziationswahrscheinlichkeit.

Dieser Einflul der inhomogenen Verbreiterung in amorphen Systemen auf die Dis-
soziation von neutralen Anregungen ist mit Abbildung 5.4 direkt gezeigt. Exzitonen,
die sich energetisch 30 meV oderhalb der mittleren Exzitonenenergie von 2.52 eV befin-
den, haben eine um 30 % grofiere Dissoziationswahrscheinlichkeit als Exzitonen, deren
Energie 30 meV unterhalb des Mittelwertes liegt.

5.1.4 Exzitonendissoziation versus
direkte Ladungstrigererzeugung

Um zu kldren, ob der gesamte Photostrom von der Dissoziation der Exzitonen herriihrt
oder ob evtl. ein Teil der freien Ladungstriger direkt erzeugt wird, mufl die Reduktion
der Exzitonendichte durch den zweiten Puls mit der Reduktion des Photostromes vergli-
chen werden, und zwar integriert {iber die gesamte energetische Zustandsbesetzung der

Exzitonen. Die spektral integrierte, relative Reduktion der Exzitonendichte ist gegeben
durch

A xziton APL
ANBiton :/_ B(ha) dhvs | (5.3)
NExziton PL hvo,At=0

wobei % o Ap—o i€ Amplitude der Photolumineszenzreduktion durch den zweiten

Laserpuls bei der Photonenenergie hry ist und B(his) die Zustandsbesetzung der Ex-
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zitonenverteilung bei der Energie his. Entsprechend ist die spektral integrierte Photo-
stromreduktion gegeben durch

APC

[

Wenn der gesamte Photostrom durch Dissoziation von Exzitonen erzeugt wird, muf} die

spektral integrierte Photostroménderung gleich der spektral integrierten Photolumines-
zenzénderung sein, d.h. die Ausdriicke 5.3 und 5.4 miissen identisch sein.

Die Variation von APC/PC bzw. APL/PL mit der Photonenenergie des zweiten
Laserpulses hiy soll mit einer linearen Abhéngigkeit angenéhert werden. Weiterhin ent-
spricht die Zustandsbesetzung B(hvs) einer (symmetrischen) Gaufl-Verteilung [130, 169].
Damit konnen die Integrale in den Gleichungen 5.3 und 5.4 durch den Integranden an der
spektralen Position der maximalen Zustandsbesetzung bei hiry, =2.52 €V ersetzt werden.
Hier ist nach Abbildung 5.4 die Photostromreduktion 1.2-fach stérker als die Photolumi-
neszenzreduktion. Der gemessene Wert grofler eins ist durch den nichtlinearen Beitrag
zum Photostrom {iiber die bimolekulare Anihilation bedingt. Im Anhang A wird der
nichtlineare Beitrag zu PC und PL bestimmt. Nach der dort ausgefiihrten Rechnung
sollte bei Beriicksichtigung der nichtlinearen Beitrdge die Photostroménderung das 1.3-
fache der Photolumineszenzénderung betragen, wenn der Photostrom vollstindig aus
der Exzitonendissoziation hervorgeht.

Das gemessene Verhéltnis von APC/PC zu APL/PL liegt also ca. 10% unter
dem errechneten Wert. Damit zeigt die Messung, dafi 90 % des Photostroms aus der

Exzitonendissoziation hervorgeht und nicht aus direkter optischer Erzeugung freier
Ladungstréger.

. B(hVQ) dhl/g . (54)

hvo,At=0

Damit ist gezeigt, daf der praktisch der gesamte Photostrom durch Dissoziation von
Exzitonen generiert wird. Die direkte Anregung von freien Ladungstréigern kann auf klei-
ner 10 % abgeschéitzt werden, was fiir eine Exzitonen-Bindungsenergie deutlich oberhalb
von kT bei Raumtemperatur spricht. Diese Aussage gilt zunéchst nur fiir die Dissoziati-
on bei moderaten elektrischen Feldstérken von etwa 10* V/cm, also z.B. bei organischen
Solarzellen. Bei hoheren Feldstérken, wie sie z.B. in organischen Leuchtdioden vorherr-
schen, steigt jedoch die Dissoziationswahrscheinlichkeit von Exzitonen stark an [12]. Die
direkte Anregung von freien Ladungstrédgern diirfte hier eine noch kleinere Rolle spielen.

5.1.5 Dynamik der Exzitonendissoziation

Der zeitliche Verlauf des APC/PC-Signals in Abbildung 5.1 spiegelt die Dyna-
mik der Exzitonendissoziation wieder. Die Abklingzeit der Photolumineszenzreduktion
APL/PL betriagt bei dieser Messreihe 180 ps und spiegelt damit die Exzitonenlebens-
dauer in der Probe wieder. Die Abklingzeit der Photostromreduktion APC//PC hinge-
gen betragt mit 70 ps lediglich die Hélfte. Es gibt hierzu zwei grundsétzlich verschiedene
Erklarungsansétze:
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Abbildung 5.6:
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1. Alle Exzitonen konnen prinzipiell zum Photostrom beitragen, die Dissoziation der
Exzitonen geschieht aber mit einer zeitabhéingigen Rate, die binnen etwa 70 ps
abklingt, oder

2. Nur eine Sub-Population der Exzitonen kann zum Photostrom beitragen; diese
Sub-Population hat eine Lebensdauer von 70 ps.

Fiir beide Alternativen gibt es experimentelle Hinweise, eine definitive Aussage kann
hier nicht gemacht werden. Entsprechend der erstgenannten Moglichkeit finden Lan-
zani et al., daf§ die Dissoziation der Exzitonen binnen der ersten Pikosekunden nach
optischer Anregung deutlich wahrscheinlicher ist als gegen Ende der Exzitonenlebens-
dauer [208, 209]. Begriindet wird dies mit der Migration der Anregungen innerhalb der
inhomogen verbreiterten Zustandsverteilung im amorphen Polymerfilm, analog zu [169].
Diese Migration kann auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekunden durch eine Rotver-
schiebung des Emissionsspektrums beobachtet werden [102, 106]. Lanzani et al. argu-
mentieren nun, dafl die Dissoziationswahrscheinlichkeit insbesondere wdhrend eines sol-
chen Hopping-Prozesses deutlich erhoht ist, geben hierfiir aber keine weitere Erkldrung
an.

Die zweite Alternative gilt in jedem Fall mindestens zu einem bestimmten Grade. So
weist das verwendete MeLPPP wie die meisten konjugierten Polymere eine um Gréfien-
ordnungen groflere Loch- als Elektronenleitfdhigkeit auf [28, 100]. Dies hat zur Folge,
daB der weitaus groBite Teil des Photostromes in Bereichen der Probe nahe der Anode,
d.h. der Aluminiumelektrode, generiert wird. Elektronen (negative Polaronen P~) die
nahe der Kathode erzeugt werden, rekombinieren dagegen mit hoher Wahrscheinlichkeit
mit der groflen Schar entgegenkommender Locher. In einem Abstand von wenigen Na-
nometern zur Aluminiumoberfliche gibt es einen effektiven Energietransfer zum Metall,
der die Lebensdauer der Anregungen verkiirzt [35, 95].

Wie in Abbildung 5.6 skizziert, geben die optisch detektierten Signale AT /T und
APL/PL dagegen die Lebensdauer der Exzitonen im Bulk wieder, die vom Quenching
am Metall nicht betroffen ist. Die an APC/PC abgelesenen 70 ps als Dauer der Exzi-
tonendissoziation entsprechen also mit hoher Wahrscheinlichkeit lediglich der mittleren
Exzitonenlebensdauer nahe des Aluminiums. Gezielte Messungen der Exzitonenlebens-
dauer in der Ndahe von Metallkontakten kénnten hier zu einer endgiiltigen Klarung bei-
tragen.
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5.1.6 Bimolekulare Anihilation

Bisher, wie z.B. in Abbildung 5.1, wurde ein zur Verzogerungszeit At symmetrischer
Beitrag zu APL/PL und APC/PC abgezogen. Im vorliegenden Abschnitt erlaubt die-
ses Signal die Analyse der Wechselwirkung zwischen den exzitonischen Anregungen im
konjugierten Polymerfilm. Dariiber hinaus kann die Diffusionslange der Exzitonen im
Film bestimmt werden.
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Abbildung 5.7: APL/PL, APC/PC in Abhangigkeit von hry. Die Pumpenergie betragt 40 nJ.
Insbesondere bei hohen Photonenenergien des zweiten Laserpulses macht sich die bimolekulare
Anihilation von Exzitonen bemerkbar. Sie duBert sich als zur Verzégerungszeit At symmetrisches
Signal, welches die Photolumineszenz reduziert und den Photostrom erhoht.

Abbildung 5.7 zeigt die vom zweiten Laserpuls induzierte Photolumineszenzénderung
APL/PL und Photostroménderung APC/PC fiir verschiedene Photonenenergien hus
des zweiten Laserpulses. Alle Photonenenergien liegen hierbei noch innerhalb der ersten
vibronischen Seitenbande der Photolumineszenz und weisen damit stimulierte Emission
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auf, wie an den Signaleinbriichen bei At = 0 zu erkennen ist. Die Stérke des Signal-
einbruchs durch SE bei At = 0 steigt wie zuvor in Abschnitt 5.1.3 diskutiert mit der
Photonenenergie des zweiten Laserpulses hry. Dies entspricht dem spektralen Verlauf
der Photolumineszenzintensitat und damit dem Wirkungsquerschnitt fiir die stimulierte
Emission.

Mit zunehmender Photonenenergie hvs des zweiten Laserpulses wird das Signal der
stimulierten Emission iiberlagert von einem Beitrag, der insbesondere bei negativer
Verzogerungszeit At gut sichtbar ist. Die Abklingzeit zu negativem At ist unabhéngig
von hvs und betriagt etwa 160 ps, stimmt also mit der Lebensdauer der Exzitonen im
Material iiberein. Eine negative Verzogerungszeit bedeutet, dafl der zweite Puls zuerst
appliziert wird. Insbesondere bei der hohen Photonenenergie hip,=2.55eV wird offen-
sichtlich, dal auch bei Verzogerungszeiten At > 0 ein zusétzlicher Beitrag auftaucht.

In der folgenden Diskussion soll angenommen werden, daf3 das bei hohen Photonen-
energien hiy iiberlagerte Signal symmetrisch zu At ist.

Abbildung 5.8 a) zeigt das APC/PC-Signal in Abhéngigkeit von der Intensitét des
ersten Laserpulses. Hier zeigt sich insbesondere bei niedrigen Anregeintensitéiten ei-
ne starke Uberlagerung zum bereits bekannten Photostromeinbruch. Abbildung 5.8b)
zeigt dieselben Daten, jedoch wurde ein zu At symmetrischer, monoexponentieller Zer-
fall abgezogen. Die Zerfallszeit wurde dabei zu 7 = 160 ps gewahlt. Wie am flachen
Signalverlauf in Abbildung 5.8 b ersichtlich ist, wird fiir At < 0 die Uberlagerung durch
den monoexponentiellen Zerfall sehr gut beschrieben. Dasselbe gilt fiir At > 0: In Abbil-
dung 5.8 a erscheint die zeitliche Dynamik des Signaleinbruchs durch stimulierte Emis-
sion noch stark von der Anregeintensitdt abhéngig. Durch die Subtraktion des monoex-
ponentiellen Zerfalls jedoch gleichen sich die Kurven stark an, wie man es auch erwartet.
Schliefflich sollte die stimulierte Emission bei geniigend kleinen Intensitdten nicht von
der Anregeintensitdt abhéngen.

Dem ,eigentlichen® Signal der vom zweiten Laserpuls induzierten stimulierten Re-
duktion der Exzitonendichte bei At > 0 ist also ein Signal symmetrisch zu At iiberlagert.
Zusammengefafit besitzt es folgende Eigenschaften:

e Es ist symmetrisch zur Verzogerungszeit At;

e Die Abklingzeit entspricht der Exzitonenlebensdauer (160 ps);
e Die Amplitude steigt mit hrs;

e Die Photolumineszenz sinkt mit At — 0;

e Der Photostrom steigt mit At — 0.

Insbesondere die Symmetrie zu At 1é8t darauf schlieffen, dafl das Signal durch bimo-
lekulare Anihilation (BMA) entsteht, bei der sich zwei Exzitonen gegenseitig ausloschen.
BMA zeigt sich z.B. in einer Absenkung der Photolumineszenzausbeute oder des Quer-
schnitts fiir stimulierte Emission bei hohen Anregungsdichten [39], ebenso fithrt BMA
zu einer Verkiirzung der Lebensdauer der Singulett-Exzitonen [76, 104]. Im folgenden
Abschnitt soll erlautert werden, warum die gegenseitige Vernichtung von Exzitonen den-
noch zu einer Photostromerhohung fithren kann.
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Abbildung 5.8: a) APC/PC gemessen bei hiy=2.51¢eV. Variiert wird die Anregeintensitét I, .
Je hoher die Anregeintensitat, desto geringer fallt der (relative) Effekt der BMA aus, da die BMA
sattigt. b) zeigt dasselbe Signal wie in a), jedoch wurde ein zu At symmetrischer, monoexponen-
tieller Zerfall abgezogen.

Photostromerh6hung durch bimolekulare Anihilation

Die Exzitonenbindungsenergie hidngt von dem elektronischen Anregungszustand ab.
Nach dem in Abschnitt 1.1.1 vorgestellten Modell zur Berechnung der elektronischen
Zustédnde von konjugierten Polymeren sinkt die Exzitonenbindungsenergie zu héheren
Anregungszustidnden [1]. Damit sollte die Dissoziationswahrscheinlichkeit umso hoher
sein, je grofer die Energie des (neutralen) Anregungszustands ist. Kohler et al. konnten
zeigen, dal die Struktur des Photostromspektrums mit der errechneten Ausdehnung
(und damit Bindungsenergie) des jeweiligen Anregungszustands korreliert [109].
Mittels ultrakurzzeitspektroskopischer Messungen konnte sehr direkt nachgewiesen
werden, dafl auch eine zweistufige Anregung von Exzitonen in einen hoheren elektroni-
schen Zustand (S,, <+ S1) mit einem zweiten Laserpuls zu einer Erhohung der Dissozia-
tionsrate fithrt [57, 59, 180]. Diese Ergebnisse sind zeitgleich zu dieser Arbeit gewonnen



92 5. Exzitonendissoziation und Erzeugung von Polaronenpaaren

worden. Ein solcher hoherer elektronischer Anregungszustand kann abgesehen von ein-
oder mehrstufiger optischer Anregung durch bimolekulare Anihilation (BMA) von ein-
fach angeregten Exzitonen erzeugt werden. Der Prozefl ist in Abbildung 5.9 skizziert.
Zwei Singulett-Exzitonen im niedrigsten angeregten Zustand S; anihilieren, wobei eines

Ndiss,sn = Mdiss, St Abbildung 5.9:
Die bimolekulare Anihilation von zwei S;-

Sh—
_ : Exzitonen auf benachbarten Molekiilen.
Sl = @ - ndiss,Sl Durch Energietransfer zwischen den Mo-
lekiilen geht ein Molekiil in den Grundzu-

v

o]

stand iiber, das andere in einen hoheren an-
geregten Zustand S,~1 mit der Dissoziati-
SO onswahrscheinlichkeit 7qiss s, -

in den Grundzustand iibergeht und das andere in einen héheren elektronischen Zustand
Sn>1.

Die bimolekulare Anihilation kann nur dann zu einer Erhohung des Photostromes
fithren, wenn die Dissoziationswahrscheinlichkeit von .S, die Dissoziationswahrschein-
lichkeit von S7 um mehr als das doppelte iibertrifft, d.h. 7giss 5, > 2 - Naiss,s,- Es gibt
Hinweise darauf [40, 103], direkt konnte dies jedoch noch nicht gezeigt werden.

Das Photostrom- oder Photolumineszenz-Korrelationsexperiment kann prinzipiell
nur Effekte zeigen, die durch direkte oder indirekte Wechselwirkung zwischen beiden
Laserpulsen entstehen. Jeder der zwei Laserpulse generiert also (mindestens) eins der
an der BMA beteiligten Exzitonen. Bei At = 0 ist die gemessene BMA am stérksten,
da dann das Produkt aus den Exzitonenpopulationen der beiden Laserpulse am grofiten
ist. Die Photolumineszenz bricht zu At = 0 hin ein, da durch die BMA Exzitonen
vernichtet werden. Der Photostrom hingegen steigt zu At = 0 hin an. Da trotz der
Anihilation von Exzitonen die Photostromausbeute durch BMA ansteigt, muf} sich die
Dissoziationswahrscheinlichkeit durch die .S,, < S;-Anregung mehr als verdoppeln.

Weiterhin spricht auch die Abhéngigkeit der Stéarke des {iberlagerten Signals von
der Photonenenergie hvy des zweiten Laserpulses fiir BMA als Ursache: Die BMA
mufl linear mit der Absorption des zweiten Laserpulses skalieren. Der zweite La-
serpuls wird mindestens 100-fach schwicher absorbiert als der erste Laserpuls bei
hvy = 3.1eV. Als Maf fiir die Absorption kann die unter Beleuchtung gemessene Pho-
tostrom/Photolumineszenzausbeute benutzt werden. Wie aus Messwerten von PC, PL
unter Beleuchtung mit nur einem der beiden Laserpulse ersichtlich, ist die Exzitonener-
zeugung durch den ersten Laserpulses bei hiy = 3.1eV etwa 100fach grofler als durch
den zweiten Pulses bei hip, = 2.51eV. Abbildung 5.10 zeigt die Amplitude des iiber-
lagerten symmetrischen Signals bei einer Pumpenergie von 40nJ, zusammen mit der
Amplitude vom gesamten Photostrom und Photolumineszenz, die vom zweiten Laser-
puls allein erzeugt wird.

Der starke Anstieg der Amplitude mit der Photonenenergie des zweiten Laserpulses
hvy spiegelt offensichtlich den Verlauf der Probenabsorption bei hry wieder. Damit ist
BMA eindeutig fiir den in At symmetrischen Signalanteil verantwortlich.
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Um bimolekular zu anihilieren, miissen sich die Exzitonen zunéchst ,finden®, d.h.
der BMA ist Diffusion der Exzitonen vorgeschaltet. Die Abhéngigkeit der BMA von
der Pumpintensitéit erlaubt damit eine Bestimmung der Diffusionslénge. Je hoher die
Pumpintensitit des ersten Laserpulses, desto hoher die Wahrscheinlichkeit, dal ein vom
zweiten Laserpuls generiertes Exziton bimolekular mit einem vom ersten Laserpuls ge-
nerierten Exziton anihiliert. Ist die Dichte der vom ersten Laserpuls erzeugten Exzitonen
geniigend grof, so ist die Wahrscheinlichkeit fiir bimolekulare Anihilation nahe eins. Eine
weitere Erhohung der Intensitét fithrt dann nicht zu einer Verstirkung der BMA, wo-
durch die (relative) Reduktion mit steigender Pumpintensitéit in Abbildung 5.8 erklart
ist.

Von Bedeutung ist nun, ob die Exzitonenmigration durch gerichteten Transport zu
energetisch tiefliegenderen Molekiilen getrieben ist, oder ob sie thermisch getriebene (un-
gerichtete) Diffusion ist (Random Walk). Hierzu liefert auch die Einzelmolekiilspektro-
skopie wertvolle Informationen. Bei Raumtemperatur sind danach die Voraussetzungen
fiir Diffusion erfiillt (Abschnitt 4.5.1), d.h. in der folgenden Modellierung der Daten wird
von einer dreidimensionalen Diffusion der Exzitonen ausgegangen (3D-Random Walk).

Die durch Kreuzkorrelation zweier Laserpulse erzeugte Photostroménderung
APC/PC erlaubt eine fast untergrundfreie Messung der bimolekularen Anihilation und
ist damit deutlich empfindlicher als z.B. einfache Messungen der leistungsabhéngigen
Photolumineszenzausbeute. Das soll im folgenden ausgenutzt werden, um die Diffusi-
onslédnge der Exzitonen zu bestimmen.

Zur BMA mit ihren Auswirkungen auf Photostrom und Photolumineszenz kann es
nur kommen, wenn die vom ersten Laserpuls (hry = 3.1eV) angeregten Exzitonen die
vom zweiten Laserpuls angeregten Exzitonen erreichen, d.h. wenn mindestens eine An-
regung des ersten Pulses innerhalb des Diffusionsvolumens Vp der Anregung des zweiten
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Abbildung 5.11: Die durch BMA induzierte absolute Photostromanderung fiir verschiedene Pul-
senergien des ersten Laserpulses bei hv;=3.1eV. Sie entspricht der Amplitude der bei At < 0
beobachteten Photostromerhdhung in Abbildung 5.8a. Die Kurven sind Rechnungen nach Glei-
chung 5.5 mit dem im Graphen angegebenen Wert fiir das Exzitonen-Diffusionsvolumen Vp.

Pulses liegt. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist
P(>1 Exziton in Vp) = 1— P(0 Exzitonen in Vp)

V_VD Nhul VD Nhul
- 1- —1-(1--2 5.5
(“5) (1-2) " 6

wobei Vp das Diffusionsvolumen, V' das angeregte Probenvolumen und Ny, die Zahl
der applizierten Photonen des ersten Laserpuls ist.

Das Modell wird zur Bestimmung des Diffusionsvolumens Vp an die experimentell
beobachtete BMA-induzierte Photostroménderung angepasst. Die entsprechende Ande-
rung der Photolumineszenzausbeute fallt schwéicher aus und wird nicht verwendet. Es
wird angenommen, dafl der durch BMA bedingte Photostromanstieg proportional zu
P(> 1 Exziton in Vp) ist. Abbildung 5.11 zeigt die Anpassung des Modells nach Glei-
chung 5.5 an die experimentellen Daten. Der in der Abzisse aufgetragene, durch BMA
induzierte Photostrom entspricht dem absoluten Wert der bei At < 0 beobachteten
Photostromerhohung in Abbildung 5.8. Die Modellanpassung wurde fiir zwei Photonen-
energien des zweiten Laserpulses hip, =2.51 eV bzw. 2.55 eV vorgenommen und ergibt ein
Diffusionsvolumen von Vp = 5004100 nm?®. Unter Annahme dreidimensionaler Diffusion
entspricht das einer Diffusionslange von

3 § . VD

rp = — =106 £+ 1nm.
4 7

Dies ist in passabler Ubereinstimmung mit der vollkommen unabhiingig bestimmten
Exzitonendiffusionsldnge von 14 nm nach [77].
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Die Anwendbarkeit von Gleichung 5.5 zur Modellierung der BMA-Amplitude impli-
ziert, daf3 bereits ein Zusammentreffen zweier Exzitonen unweigerlich zur Anihilation
fithrt. Ware die Wahrscheinlichkeit fiir BMA auch bei einem rdumlichen Zusammen-
treffen der Exzitonen P(BMA) < 1, so sollte ein Séttigungseffekt der BMA in Abbil-
dung 5.11 erst bei deutlich groferen Anregungsdichten auftreten.

5.2 Erzeugung von Polaronen und Polaronenpaaren

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Exzitonendissoziation als Quelle fiir pho-
toinduzierte freie Ladungstridger identifiziert. Weiterhin ergab die Bestimmung der
Dissoziationsdynamik, dafl die freien Ladungstriager wiahrend der gesamten Exzitonen-
lebensdauer auf einer Zeitskala von ~ 100 ps generiert werden. Letzteres scheint im Wi-
derspruch zu Messungen, die in vergleichbaren Systemen eine Ladungstragergeneration
binnen < 100 fs nach optischer Anregung postulieren [132, 133]. Im vorliegenden Ab-
schnitt wird gezeigt, daf} sich auf einer Zeitskala von 100 fs neben den bereits diskutierten
Exzitonen auch Polaronenpaare als weitere Anregungszustédnde mit einer Ausbeute von

10 % bilden.

5.2.1 Polaronenpopulation

Aus spektral aufgelosten Messungen der differentiellen Transmission von spektral sehr
breiten Pulsen, kombiniert mit statischen elektrischen Feldern oder Magnetresonanzver-
fahren ist bekannt, daf die geladenen Molekiile konjugierter Polymere ein gegeniiber dem
neutralen Molekiil verédndertes Absorptionsspektrum aufweisen (Abschnitt 1.1.2). Auf-
grund der starken Elektron-Phonon-Wechselwirkung in konjugierten Polymeren wird
die Ladung als Polaron bezeichnet. Im Falle von MeLPPP zeigen die Polaronen eine
ausgeprigte Absorption bei 1.9eV [198, 199], die sowohl eine optische Detektion der
Ladungstriager im Polymerfilm als auch deren gezielte Anregung erlaubt. Hierzu wird
wiederum das im vorhergehenden Abschnitt benutzte Experiment mit zwei nacheinander
applizierten Laserpulsen identisch angewandt, lediglich die Photonenenergie des zweiten
Laserpulses wird auf hry =1.9€eV geédndert.

Zunéchst wird die differentielle Transmission AT /T des zweiten Laserpulses gemes-
sen, also die vom ersten Laserpuls induzierte Transmissionsénderung bei 1.9 eV. Sie ist in
Abbildung 5.12 a) mit offenen Kreisen dargestellt. AT'/T ist negativ, was wie erwartet ei-
ne photoinduzierte Absorption (PIA) anzeigt. Die Zeitabhéangigkeit kann fiir At > 100 ps
durch einen monoexponentiellen Zerfall mit 7 = 200 ps beschrieben werden (angepas-
ste Kurve in Abbildung 5.12a). Diese Abklingzeit ist der in Abschnitt 5.1 bestimmten
Exzitonenlebensdauer von 180 ps sehr nahe. Die Lebensdauer von Ladungstrigern soll-
te jedoch deutlich lénger sein [32, 65]. Fiir einen genauen Vergleich ist das Signal der
stimulierten Emission (SE) mit inversem Vorzeichen im selben Graphen geplottet (ge-
punktet). Das Zeitverhalten der stimulierten Emission ist durch die Lebensdauer der
Si-Exzitonen bestimmt. Die Transienten der SE und PIA verlaufen fiir At > 20ps
praktisch parallel, daher ist anzunehmen, dafl auch die PIA durch S;-Exzitonen be-



96 5. Exzitonendissoziation und Erzeugung von Polaronenpaaren

L] I L] I L]
Transmission

ATIT (%)
S & & o o
SN w N = o

Photolumineszenz -

APL/PL (%)
o BB

b)

Photostrom

APC/PC (%)
O Fr N WA U
{'I'I'I'I'I' ™

(@)

100 200 300
At (ps)

Abbildung 5.12: AT/T (a), APL/PL (b), APC/PC (c), gemessen an der reinen MeLPPP-
Probe bei hy=1.9eV. In (a) ist auBerdem zum Vergleich das Signal einer Probe mit 20% des
Elektronenaktzeptors Cgo gezeichnet (Strich-Punkt) und AT'/T" der stimulierten Emission (SE) bei
hve=2.49 eV hinzugefiigt (gepunktet). Letzteres ist dem Graphen 5.1 entnommen.

stimmt ist. Verantwortlich fiir die PIA diirfte ein Ubergang aus S; in einen héheren
elektronischen Anregungszustand S,, sein.

Lediglich eine kleiner Anteil von etwa 10% der Amplitude der PIA bei 1.9eV zeigt
im Vergleich zur SE-Transienten in den ersten Pikosekunden einen deutlich schnelleren
Zerfall. Diese Abweichungen riithren von den geladenen Molekiilen (Polaronen) her. Die
Eignung der Messung zum Nachweis von Ladungstrégern kann einfach gezeigt werden:
Durch Zugabe von stark elektronenaffinen funktionalisierten Cgo-Molekiilen wird ein
Elektronentransfer vom Polymer zum Cgq induziert und somit die Zahl der Polaronen
im Polymer stark erhcht. Dies ist insbesondere Thema des nachfolgenden Kapitels 6.
Die ebenfalls in Abbildung 5.12 a eingezeichnete AT /T-Transiente einer Vergleichsprobe
mit ca. 20 % Cgo weist tatsichlich die von Polaronen erwartete, sehr langlebige PIA auf
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und bestétigt die Absorptionsbande der Polaronen bei hvy = 1.9€V.

Bei dieser Cgo-Konzentration werden etwa 95 % aller Exzitonen binnen ca. 10 ps zu
getrennten Polaronen dissoziiert. Bei At = 10 ps entspricht die Dichte der Exzitonen
in der reinen MeLPPP-Probe also in etwa der Dichte von Polaronen in der mit 20 %
Cgo versetzten Probe. Die in etwa gleich grofle Amplitude der PIA der reinen MeLPPP-
Probe (von Exzitonen dominiert) und der PTA der Probe mit 20 % Cgo (von Polaronen
dominiert) zeigt also, dafl Exzitonen und Polaronen einen in etwa gleich groflen Wir-
kungsquerschnitt fiir Absorption bei 1.9eV besitzen.

Schliefllich ergeben sich damit folgende Abschétzungen: Die PIA-Transiente (offe-
ne Kreise in Abbildung 5.12a) setzt sich zusammen durch photoinduzierte Absorption
der Exzitonen (S, < S7) und Absorption durch photogenerierte Polaronen. Die PTA-
Transiente kann entspricht zu etwa 90 % dem Verlauf der SE-Transienten, sie ist dem-
zufolge zu 90 % durch den exzitonischen S,, < S;-Ubergang bedingt und zu etwa 10 %
durch Absorption der Polaronen. Aufgrund des identischen Absorptionsquerschnittes
von Exzitonen und Polaronen bei hvy = 1.9 folgt, dafl in der reinen Polymerprobe ca.
10% der Exzitonen zu Polaronen dissoziieren. Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, dafl
es sich hierbei jedoch um Coulomb-gebundene Paare von Polaronen handelt.

5.2.2 Dissoziation von Polaronenpaaren

In Abbildung 5.12b) ist die Anderung der Photolumineszenz (PL) gezeigt, die von
dem zweiten Laserpuls bei hvy =1.9eV induziert wird. Im Rahmen der experimentellen
Auflésung von ca. 0.3% kann keine Beeinflussung der PL detektiert werden. Photolu-
mineszenz wird durch strahlende Rekombination von Exzitonen erzeugt. Offensichtlich
andert die Anregung der Exzitonen in hohere elektronische Zustdnde durch den zwei-
ten Laserpuls die Photolumineszenzausbeute nicht. Das ist plausibel, da ein Exziton im
héheren Anregungszustand .S,, binnen weniger Femtosekunden durch interne Konversi-
on in den ersten angeregten Zustand S; relaxiert und von dort wie gehabt strahlend
zerfallen kann [56, 57, 59]. Ebenfalls ist keine Anderung der Photolumineszenz dadurch
zu erwarten, dafl der zweite Laserpuls zum Teil von Polaronen absorbiert wird.

Der Photostrom in Abbildung 5.12 ¢) dagegen wird durch die Einwirkung des zweiten
Laserpulses bei hvy =1.9 eV um mehrere Prozent erhoht. Es sind verschiedene Szenarien
denkbar, die zu einer Erhéhung der Photostromausbeute fithren. Da oben gezeigt wurde,
dafl Exzitonen den grofiten Anteil der Absorption bei hvs bedingen, liegt es zunéchst
nahe, den Grund fiir die Photostromerhéhung beim vom zweiten Laserpuls induzierten
S, «— S;-Ubergang zu suchen. Im vorhergehenden Abschnitt 5.1.6 wurde bereits ge-
zeigt, dafl hoher angeregte Exzitonen im Vergleich zum S;-Exziton eine deutlich groflere
Dissoziationswahrscheinlichkeit aufweisen.

Die Photostroménderung hat jedoch eine von den Singulett-Exzitonen deutlich ver-
schiedene Dynamik. So setzt sich das Signal zu etwa gleichen Teilen aus einer extrem
schnellen Komponente mit einer Abklingzeit von 2 ps und einem langlebigen Anteil mit
einer Zeitkonstante von ca. 300 ps zusammen. Singulett-Exzitonen als Urheber der Pho-
tostromerhohung scheiden also aus. Thr Anteil kann auf kleiner 10% des Gesamtsignals
abgeschétzt werden.
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Auch ist die ,Befreiung“ von Ladungen aus tiefliegenden Fallenzustdnden ein denk-
bares Szenario der Photostromerh6hung, doch ist dies ebenfalls nicht mit der Dynamik
der APC/PC-Transienten vereinbar. Wie in Abbildung 5.12a anhand der mit 20 %
des Elektronenakzeptors Cgg versetzten Probe gezeigt, ist die Population der Polaronen
wahrend des Mefizeitraumes von At,., = 400 ps praktisch konstant. Dies sollte insbe-
sondere auch fiir Ladungen in Fallenzustdnden in der reinen Polymerprobe gelten. Die
Befreiung der Polaronen aus Fallenzusténden kann also nicht die beobachtete Dynamik
von APC/PC erkliren. Das bedeutet nicht unbedingt, dafi die Befreiung aus Fallen
nicht stattfindet, jedoch ist die Fallen-Dichte mit ca. 2 - 10'® 1/cm3 [122] so hoch, daf
der Weg des Polarons zur Elektrode durch zahlreiche Fallen gezeichnet ist. Eine einzige
Befreiung durch einen (ultrakurzen) Laserpuls hat insofern einen nur schwachen Einflufl
auf die Photostromausbeute.

Es ist vielmehr davon auszugehen, daf der zweite Laserpuls neutrale Anregungen dis-
soziiert, die nicht mit Singulett-Exzitonen identisch sind. Wie eingangs erwéhnt, zeigen
bei 1.9eV auler den Exzitonen nur die Polaronen nennenswerte PIA. Folglich wird die
Photostromerhohung APC/PC' einer vom zweiten Laserpuls induzierten Dissoziation
von schwach Coulomb-gebundenen Polaronen, sogenannten Polaronenpaaren zugeord-
net. Hinweise auf die Existenz derartiger Paare ergaben sich in den letzten Jahren aus
verschiedenen Experimenten [53, 55, 161]. Die Eigenschaften der Polaronenpaare sind
in Abschnitt 1.4.3 zusammengefafit.

5.3 Dynamik der Polarisations- Anisotropie

Die Dynamik der Polarisations-Anisotropie von Exzitonen erlaubt Riickschliisse auf die
Geschwindigkeit der Energietransferprozesse, wie bereits in Kapitel 4 mittels der Einzel-
molekiilspektroskopie gezeigt wurde. Entsprechend kann die Anisotropie anderer Spezies
wie der Polaronen Aufschluf} iiber Ladungstransferprozesse geben. In diesem Abschnitt
wird die Messung der Polarisations-Anisotropie dazu dienen, zwischen der Dissoziation
innerhalb eines Polymermolekiils und der Dissoziation durch Ladungstransfer zu be-
nachbarten Molekiilen unterscheiden zu koénnen.

Die physikalische Bedeutung der Anisotropie im Polymerfilm und deren Dynamik in
amorphen Polymerfilmen soll zunéchst am Beispiel der stimulierten Emission demon-
striert werden, gemessen bei hvy = 2.5eV (s. Abschnitt 5.1).

In dem Experiment zur Messung der stimulierten Emission iiber die differentiel-
le Transmission kann der linear polarisierte Pumppuls nur jene Molekiile anregen, die
entlang seiner Polarisationsachse ein nichtverschwindenes Ubergangsdipolmoment auf-
weisen. Das Analoge gilt fiir die vom linear polarisierten zweiten Laserpuls induzierte
stimulierte Emission. Ein Ensemble von perfekt anisotropen Molekiilen, die entlang der
Polarisationsachse eines der beiden Laserpulse ausgerichtet sind, wird also kein Signal
der stimulierten Emission geben. Fiir ein Ensemble von zufillig orientierten Molekiilen
erhilt man durch Integration [115] fiir den Wirkungsquerschnitt o fiir stimulierte Emis-
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Abbildung 5.13: Differentielle Transmission bei hrs=2.5eV (SE, oberer Graph) bzw. hry,=1.9eV
(PIA, unterer Graph). Es sind die Signale fiir parallel polarisierte Laserpulse (durchgezogen) sowie
senkrecht zueinander polarisierte Pulse gezeigt (gestrichelt).

sion bei parallel (o)) bzw. senkrecht zueinander polarisierten Laserpulsen (o)

9 _3 (5.6)
o 1

Sind die Laserpulse hvy; und hvy parallel zueinander polarisiert, so sollte demnach das
Signal der stimulierten Emission dreifach stérker sein als bei senkrecht zueinander po-
larisierten Laserpulsen.

Abbildung 5.13 a) zeigt die differentielle Transmission AT /T fiir beide Polarisations-
anordnungen bei hry = 2.5eV. Die Polarisation liegt stets innerhalb der Probenebene
(senkrechter Einfall der Laserstrahlen). Das Signal zeigt in beiden Fillen stimulierte
Emission, die bei At = 0 einsetzt. Fiir senkrecht polarisierte Pulse bleibt das Signal
zunéchst wie erwartet deutlich unter dem entsprechendem Signal fiir parallel polarisier-
te Pulse, die beiden Signale ndhern sich aber binnen weniger Pikosekunden auf gleiches
Niveau an.

Dasselbe gilt fiir die photoinduzierte Absorption (PIA), die bei einer Photonenener-
gie des zweiten Laserpulses von hry = 1.9eV gemessen wird (Abbildung 5.13b). Auch
hier ist das Signal bei senkrecht zueinander polarisierten Laserpulsen zunédchst deutlich
schwécher. Nach wenigen Pikosekunden jedoch spielt die relative Polarisation der Laser-
pulse keine wesentliche Rolle mehr, das Polarisationsgedédchtnis der Probe ist verloren
gegangen. Aus den beiden Kurven 1a8t sich die Zeitabhéangigkeit der Anisotropie der
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Anregungen in der Probe bestimmen. Die Anisotropie r ist definiert durch [89]

Iy -1,
T_I||+2']L , (5.7)
demnach betréigt betrégt der theoretische Wert mit Gleichung 5.6 7., = 0.4.

In Abbildung 5.14 ist die Anisotropie gegen die Verzogerungszeit At aufgetragen. Das
Experiment zeigt eine von Anfang an geringere Anisotropie von re, = 0.2 im Bereich
der PIA (hvy = 1.9¢eV), die binnen 2 ps gegen Null abféllt. Im Bereich der stimulierten
Emission betréagt der Startwert bei At = 0 sogar nur 7ey, = 0.12.

Eine Vorzugsrichtung der Molekiile gegeniiber einer Laserpolarisation kann ausge-
schlossen werden, ebenso die Existenz von Doménen in der Gréflenordnung der Mef3-
fliche von ca. 0.5mm? (Probestrahl). Unabhingig voneinander durchgefiihrte Expe-
rimente an verschiedenen Proben zeigen vergleichbare Ergebnisse. Folglich muf§ bei
geniigend hoher Zeitauflosung der theoretische Wert fiir ungeordnete Systeme von per-
fekt linearen Absorbern/Emittern von r = 0.4 erreicht werden. Offensichtlich geht aber
bereits wihrend der Dauer der Laserpulse von 7 ~ 150 fs ein groer Teil der Anisotropie
in der Probe verloren.

f Abbildung 5.15:
Der Mechanismus zum Verlust der Polarisations-
hvl anisotropie im Polymerfilm. Der linear polarisier-
te Pumppuls regt bevorzugt eine zur Polarisati-
on parallel orientierte Polymerkette an. Durch ul-
traschnelle Migration des Exzitons zu benachbar-
ten Ketten bzw. Kettensegmenten mit einer i.A.

anderen Orientierung geht die Anisotropie der Ex-
__— zitonen binnen 2 ps verloren.
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Abbildung 5.16: Relative Photostromanderung, induziert durch den zweiten Laserpuls bei
hvs=2.5¢€V (a) bzw. his=1.9eV (b). Es sind die Signale fiir parallel polarisierte Laserpulse (durch-
gezogen) sowie senkrecht zueinander polarisierte Pulse gezeigt (gestrichelt).

Der ultraschnelle Verlust der Anisotropie weist auf eine entsprechend schnelle Mi-
gration der exzitonischen Anregungen im Polymerfilm hin. In Abbildung 5.15 ist das
Prinzip skizziert: Der linear polarisierte Pumppuls regt bevorzugt die Polymerketten
an, die parallel zur Laserpolarisation liegen. Durch die Herstellung des Polymerfilms
im Aufschleuderverfahren aus der Losung sind die Molekiile im Film vollig ungeordnet.
Durch Migration der Exzitonen zu benachbarten Ketten bzw. Kettensegmenten mit
einer meist verschiedenen Orientierung geht die Anisotropie der Exzitonenpopulation
verloren.

Die verschieden stark ausgeprigte Anisotropie von SE und PIA unterstreicht, daf
die PIA bei hiy, = 1.9¢eV aufler von Singulett-Exzitonen noch von anderen Anregungen,
den Polaronenpaaren, herrithrt. Der Unterschied in der Anisotropie kommt in der vom
zweiten Laserpuls induzierten Photostroméanderung APC'/PC noch wesentlich stérker
zur Geltung. Abbildung 5.16 a) zeigt den durch stimulierte Emission erzeugten Photo-
stromeinbruch, wie er in Abschnitt 5.1 bereits diskutiert wurde. In Ubereinstimmung
mit dem Signal von AT/T bei dieser Photonenenergie, sind die Amplitude und der
Signalverlauf von APC'/PC nur wenig von der Polarisation des zweiten Laserpulses
beeinflufit.

Ganz anders die Photostromerhchung, APC'/PC gemessen bei hvy = 1.9eV, gezeigt
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im unteren Teil von Abbildung 5.16. Der schnelle Signalabfall wihrend der ersten Pi-
kosekunden nach optischer Anregung verschwindet komplett fiir senkrecht zueinander
polarisierte Laserpulse. Die Differenz der Polarisationsabhéngigkeit macht deutlich, dafl
die vom zweiten Laserpuls induzierte Photostroménderung bei den Phototonenenergien
hvy = 2.5eV bzw. hry, = 1.9eV auf unterschiedliche Zusténde zuriickgefithrt werden
muf}. Der Photostromeinbruch bei hry = 2.5eV ist eindeutig das Resultat stimulierter
Emission. Die Polarisationsabhéngigkeit von APC//PC gibt hier folglich die Anisotropie
der Exzitonenpopulation zum jeweiligen Zeitpunkt At an. Die Photostromerhéhung bei
hvy = 1.9V zeigt eine vollkommen andere Polarisationsabhéngigkeit und kann somit
nicht Folge einer Anregung von S;-Exzitonen in héhere elektronische Zusténde sein. Wie
eingangs erwahnt wurde, zeigen aufler den Exzitonen die geladenen Molekiile (Polaro-
nen bzw. Polaronenpaare) eine ausgepriagte Absorption bei 1.9eV. Damit kann auch
aus der Polarisationsanisotropie geschlossen werden, dafl die Photostromerhéhung bei
hvy = 1.9eV auf die Anregung der Polaronenpaare in héhere Zusténde zuriickgeht.

Eine prézisere Aussage ist durch die Analyse der Anisotropie moglich. Die aus
APC/PC bei beiden Photonenenergien hiy errechnete Anisotropie ist in Abbildung 5.17
aufgetragen. Die Anisotropie von APC'/PC bei hvy = 2.5eV betriagt bei At = 0 wie-
der r = 0.12, d.h. wie bei den AT /T-Messungen. Die Anisotropie von APC/PC bei
hvy = 1.9eV hingegen erreicht anfangs Werte von r = 0.44, d.h. sogar leicht iiber
dem theoretischen Wert fiir ein vollkommen ungeordnetes System von linearen Absor-
bern/Emittern. Eine grofilere Anisotropie kann z.B. durch groere Doménen von Mo-
lekiilen mit dhnlicher Orientierung hervorgerufen werden, dies diirfte im vorliegenden
Fall in Anbetracht der Probenherstellung (Aufschleudern aus der Losung auf ein Glas-
substrat) und des grofien MeBspots von 0.5 mm? allerdings nicht zutreffen. Damit ist
gezeigt, dafl die gesamte Photostromerhohung auf die Dissoziation von Polaronenpaaren
durch den zweiten Laserpuls bei hvy, = 1.9 eV zuriickgeht.

Das Verhalten der Anisotropie von APC'/PC bei den verschiedenen Photonenener-
gien hvy kann wie folgt zusammengefasst werden: Bei hivy, = 2.5eV wird der Photostrom
durch stimulierte Emission an Exzitonen reduziert.
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e Die Anisotropie der Exzitonenpopulation bleibt mit » < 0.1 deutlich unter der
theoretischen Erwartung von r,e, = 0.4
— Ein grofler Teil der Anisotropie geht binnen 7gy, = 300 fs verloren.
— Migration der Exzitonen zu benachbarten Molekiilen bzw. Molekiilsegmenten
ist schneller als gy, = 3001s.

e Die Anisotropie geht binnen 2 ps gegen Null

Bei hvy = 1.9 eV wird der der Photostrom durch die Dissoziation von Polaronenpaaren
durch den zweiten Laserpuls erhoht.

e Die Anisotropie der Population von Polaronenpaaren erreicht den theoretisch er-
warteten Wert von rine, = 0.4.
— Die Anisotropie ist anfangs voll ausgeprégt, ein Verlust wahrend 7g,, = 300 fs
wird nicht beobachtet.
— Die Polaronenpaare befinden sich zunéchst auf den Molekiilen, die vom ersten
Pumppuls angeregt wurden (Intraketten-Polaronenpaare).
— Das Polaronenpaar wird (durch Exzitonendissoziation) erzeugt, bevor das Ex-
ziton zu einem anderen Molekiil mit einer anderen Orientierung migriert.

e Innerhalb von ca. 2 ps klingt die Anisotropie gegen Null ab.

5.3.1 Vergleich mit theoretischen Modellen

Die hier gezeigte direkte experimentelle Beobachtung der wltraschnellen Exzitonendis-
soziation, die in der Bildung eines Ladungstrigerpaares auf dem optisch angeregten
Molekiil miindet (Intraketten-Polaronenpaar), wurde parallel zu dieser Arbeit von Ark-
hipov et al. in einer theoretischen Arbeit vorhergesagt [6, 7).

Das im folgenden vorgestellte Modell von Arkhipov et al. erlaubt eine einheitliche
Beschreibung der Abhéngigkeiten des Photostromes von der Photonenenergie und des
elektrischen Feldes und erklédrt auch das schnelle Auftauchen von Ladungstragern nach
optischer Anregung [6, 7]. Es geht von einer Exzitonenbindungsenergie von Ej, ~ 0.4 eV
aus. Die Idee des Modells ist in Abbildung 5.18 dargestellt.

Optische Anregung in héhere Schwingungsniveaus: Es wird ein gebundenes
Elektron-Loch Paar, ein S;-Exziton mit einer Bindungsenergie von Ej, =~ 0.4 eV optisch
erzeugt. Es wird vorausgesetzt, dafl die Anregung in einen héheren Schwingungszustand
erfolgt. Es werden Schwingungen mit der Gesamtenergie E.y, angeregt. Die Schwin-
gungsmoden thermalisieren zunéchst auf dem Molekiil binnen 7 ~ 100 fs und etablieren
eine lokale effektive Temperatur Tug(t), die deutlich iiber der Umgebungstemperatur
liegen kann. Die Energie dissipiert dann auf einer Zeitskala von 7 < 1ps iiber eine in-
termolekulare Kopplung der Schwingungen in die Umgebung.

Die Dissoziation: Die Ladungstriger befinden sich in einem Potential aus gegensei-
tiger Anziehung und externem Feld F' nach Gleichung 1.6. Zur Dissoziation des Exzi-
tons muf die Energiebarriere Ej ..o iberwunden werden, wobei Arkhipov einen ther-
misch getriebenen Prozefl annimmt. Die ausschlaggebende Temperatur ist jedoch nicht
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Abbildung 5.18: Der Mechanismus zur Dissoziation von , heiBen” Exzitonen nach Arkhipov et
al. [7]: Die optische Anregung findet in hohere Schwingungsniveaus statt, wodurch die thermische
Energie Fi, lokal auf der Kette deponiert wird und zu einer thermisch aktivierten Uberwindung
der Coulomb-Barriere Eyprier fihren kann. Binnen 7 < 1 ps dissipiert die thermische Energie in
die Umgebung, was zu einer Absenkung der lokalen Temperatur fiihrt und die Dissoziationswahr-
scheinlichkeit absenkt. Das skizzierte Potential ergibt sich fiir F'= 10°V/cm.

die Umgebungstemperatur, sondern die stark zeitabhéngige effektive Temperatur Teg(t)
des betrachteten Molekiils. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit 7qis5(f) wird nach einer
Boltzmann-Funktion angesetzt:

( ) 1 fiir Ebarrier <0
Ndiss t - ) . 5 mit
exp(—]f;’Ta—%) fir Eyaprier > 0

F
Ebarrier = Eb +e w ) (58>
V' Teoe,

wobei E, die Exzitonenbindungsenergie ist, F' der Betrag der elektrischen Feldstérke
und ¢ der Winkel zwischen Molekiilachse und elektrischem Feldvektor.

Auf dieser Basis kann sowohl die starke Feldabhéngigkeit als auch die geringe
Abhéngigkeit der Photostromausbeute von der Umgebungstemperatur sehr gut er-
klart werden. Weiterhin geht die Photonenenergie des Anregelichtes direkt iiber E, =
Ey, — Eg,_.s, ein und auch diese Abhéngigkeit wird gut wiedergegeben. An dieser Stel-
le ist die Aussage fiir die Dissoziationsdynamik von besonderer Bedeutung: Durch die
schnelle Dissipation der thermischen Energie in die Umgebung binnen 7 ~ 100 fs und
die exponentielle Abhéngigkeit der Dissoziationsrate von T,g impliziert das Modell der
Dissoziation heifler Elektronen folgende Eigenschaften:

1. Der Grof3teil der Dissoziation ist binnen 7 =~ 100fs abgeschlossen. Das Modell
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erklart also, warum die Ladungstrager trotz einer hohen Exzitonenbindungsenergie
derartig schnell erzeugt werden.

2. Das Produkt dieser ultraschnellen Dissoziation ist ein Paar von Ladungstriagern,
das auf auf dem optisch angeregten Molekiil lokalisiert ist. Dieses Ladungs-
tragerpaar ist das in den vorgestellten Experimenten beobachtete Intraketten-
Polaronenpaar, womit auch die hohe Anisotropie der Polaronenpaare erklért wer-
den kann.

In der theoretischen Beschreibung wird die optische Anregung des Exzitons in hoéhere
vibronische Zustédnde vorausgesetzt. Dies ist hier erfiillt, da die Photonenenergie des
Pumppulses mit hip, = 3.1eV ca. 0.4eV iiber der Bandkante von MeLLPPP liegt.

Durch die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Ergebnissen
zur Dissoziationsdynamik von Exzitonen und dem theoretischen Modell zur Dissoziati-
on heifler Exzitonen ist somit ein schliissiges Bild zur Erzeugung von Ladungstragern
in Filmen konjugierter Polymere gezeichnet worden. Die hier vorgestellten experimen-
tellen Ergebnisse unterscheiden sich jedoch in ihrer Aussage iiber das weitere Schicksal
der Polaronenpaare von dem theoretischen Modell. Arkhipov geht in seinem Modell
davon aus, dafl ein durch Exzitonendissoziation erzeugtes Ladungstragerpaar nicht wie-
der rekombinieren wird, sondern daf§ sich die Ladungstrager im externen elektrischen
Feld unabhéngig voneinander bewegen und zum Photostrom beitragen. Dies ist eine
Néherung, die zumindest im hier gezeigten Experiment bei einer elektrische Feldstirke
von I = 5-10*V/cm nicht gilt. In Abschnitt 5.1.4 wurde gezeigt, dal der gesamte
Photostrom durch ,langsame® Exzitonendissoziation auf einer Zeitskala von 7 ~ 100 fs
erzeugt wird. Die auf einer sub-ps Zeitskala erzeugten Polaronenpaare konnen demzu-
folge nicht zum Photostrom beitragen. Das Schicksal der Intraketten-Polaronenpaare ist
also zumeist die Rekombination.

An dieser Stelle soll erwahnt werden, daf§ parallel zu dieser Arbeit auch Experimen-
te anderer Arbeitsgruppen die Rekombination von Polaronenpaaren untersuchten. Dort
wurde ausgenutzt, dal das Verhéltnis zwischen voller Dissoziation des Paares und der
Rekombination vom externen Feld abhéingt. Es konnte gezeigt werden, dafl bei einge-
schaltetem Feld erzeugte Polaronenpaare nach Abschalten des Feldes plotzlich rekom-
binieren, was zum Teil wieder zur Bildung von Exzitonen fiihrt und sich als Emission
von Fluoreszenzlicht nachweisen 148t [82, 160, 172]. Eine Aussage iiber den Charakter
der Polaronenpaare (intramolekular oder intermolekular) oder die Quantenausbeute der
Paare kann dort jedoch nicht gemacht werden.

5.3.2 Ausdehnung des Intraketten-Polaronenpaares

Die Beobachtung, dafl praktisch 100 % der Intraketten-Polaronenpaare rekombinieren,
erlaubt die Abschédtzung der maximalen Ausdehnung der Intraketten-Polaronenpaare.
Das Potential fiir ein positives Polaron im externen elektrischen Feld F' und in einem
Abstand r zu seinem negativ geladenen Partner ist gegeben durch

1
R (5.9)
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Abbildung 5.19: Potentialverlauf einer Ladung in der N&dhe der entgegengesetzten Ladung.
Zusatzlich ist das in den Proben bei KurzschluBbetrieb (Solarzelle) anliegende, externe Feld von
F=5-10*V/cm iiberlagert.

wobei die Dielektrizitatskonstante € in konjugierten Polymeren entsprechend der Mo-
lekiilgeometrie hochst anisotrop ist. Da ein genauer Wert der Dielektrizitdtskonstante
entlang der Molekiilachse fiir MeLPPP nicht bekannt ist, wird hier der Mittelwert von
e = 3.5 benutzt [191]. Die Abschitzung wird dadurch etwas grober, verliert aber nicht
ihre Giiltigkeit.

Abbildung 5.19 zeigt den Potentialverlauf bei einem externen Feld von F = 5 -
10* V/cm. Die Bindungsenergie Fi,q des Polaronenpaares wird Null fiir den Abstand
Tmax, definiert durch

dyp

dr Tmax

€
— max =9 . 5.10
" \/ 4mege - F i ( )

Ist 7 > rpayx, so ist das Polaronenpaar instabil, wird im elektrischen Feld dissoziieren und
zum Photostrom beitragen. Dies wird im Experiment nicht beobachtet, daher mufl der
Radius der Polaronenpaare generell r < ry.x = 9nm sein. Die Konjugationsldnge von
MeLPPP betrégt etwa 6 nm [67]. Das Polaronenpaar diirfte somit auf einem konjugierten
Segment lokalisiert sein und ist nicht etwa iiber die gesamte Polymerkette ausgedehnt.
Letztere hat eine Lange von etwa 50 nm.

Der zweite Laserpuls bei hry = 1.9eV regt das Polaronenpaar in einen hoheren
elektronischen Zustand an, der oberhalb der Barriere des Coulombtrichters liegt und
damit eine deutlich gréflere Dissoziationswahrscheinlichkeit aufweist.
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5.4 Relative Ausbeute der Polaronenpaare

Die Intraketten-Polaronenpaare werden wiahrend der experimentellen Zeitauflosung von
Texp = 000 fs aus der Exzitonendissoziation gebildet. Die quantitative Analyse der Am-
plituden von AT/T und APL/PL im Bereich der stimulierten Emission erlaubt erst-
mals, den Anteil der quasi spontan dissoziierten Exzitonen direkt zu errechnen. Hierzu
werden keine weiteren Materialkonstanten benétigt. Die folgenden Rechnungen beziehen
sich auf die in Abbildung 5.1 gezeigten Transienten der differentiellen Transmission und
Photolumineszenz.

Die differentielle Transmission AT'/T ist bei zeitlichem Uberlapp der beiden Laser-
pulse gegeben durch

AT N
2D - _12 * NExziton * OSE , 71 > Ta. (5]_1)

T \preo 7T

Hier ist N; die Zahl der absorbierten Photonen des ersten Laserpulses bei hry = 3.1€eV.
Bei diesen Messungen ist der Durchmesser des ersten Laserpulses r; deutlich grofier
als der des zweiten Laserpulses ro. ogg ist der Wirkungsquerschnitt des Exzitons fiir
stimulierte Emission und 7gyion ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Anregung
auch noch in Form eines Exzitons vorliegt und noch nicht zu einem Polaronenpaar
dissoziiert ist.

Sowohl die absolute Photolumineszenzéinderung APL als auch die Photolumines-

zenzausbeute PL sin_d beide ebenfalls proportional zu 7g.iton, weshalb diese Abhéngig-
keit fiir die relative Anderung APL/PL herausfallt:

APL _ Ng ) OSE (5 12)
PL |x—o 7rd 1+4r3/r3’ ’

wobei Ny die Zahl der applizierten Photonen des zweiten Laserpulses ist. Die Abhéngig-
keit von der Intensitit des ersten Laserpulses fillt aus demselben Grund heraus wie
NExziton (Siehe auch Abschnitt 3.2.2). Die Strahlprofile sind hierbei als gauBformig ange-
nommen.

Die Verkniipfung von Gleichung 5.11 und 5.12 erlaubt die Bestimmung von ngyyiton:

—AT/T Ny 12
APL/PL|,_, Ny 12473

(5.13)

TExziton =

Mit Ny = I, /hvy = 4.0 - 10'1° Ny = 39 - 10Y7, 7y = 0.75mm und ry = 0.9 mm ergibt
sich Nexziton = 90% (75 % < NExziton < 95 %). Innerhalb von 7y, = 300fs dissoziieren
demnach

npp = 1- NExziton ~ 10 %

der Exzitonen zu Intraketten-Polaronenpaaren.

Die ultraschnelle Dissoziation von Exzitonen wurde bereits mehrfach in den letz-
ten Jahren als Hauptursache fiir die nichtstrahlende Relaxation von Photoanregungen
vermutet [161, 203]. Auf der anderen Seite wurde gezeigt, dal die Rekombination von
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Polaronenpaaren auch wieder zu der Bildung von Exzitonen fithren kann [82, 160, 172].
Da zum Teil jedoch Triplett-Exzitonen gebildet werden [97], senkt die Bildung von Po-
laronenpaaren in jedem Fall die Photolumineszenzausbeute. ngyiton héngt insofern mit
der maximal erreichbare Quanteneffizienz fiir Photolumineszenz zusammen und ist da-
her fiir Anwendungen wie organische Leuchtdioden eine wichtige Grofle.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Wahrscheinlichkeit und Dynamik der Dissoziation von Ex-
zitonen, der Erzeugung von Polaronenpaaren und der Erzeugung von freien Polaronen
bestimmt. AbschlieBend kann aus den Erkenntnissen ein schliissiges Szenario des Werde-
gangs der optischen Anregung entworfen werden; dieses ist in Abbildung 5.20 skizziert.

Polaronenpaar
auf einem Molekdl

—

S,*-Exziton _40°%
N a / nichtstrahlende

Rekombination

~
3~ w=

7~ % o freie
0 Polaronen
— Photostrom

"

Relaxiertes %0 o
q =
S, -Exziton °

strahlende
Rekombination

Abbildung 5.20:

Die zeitliche Entwicklung der optischen Anregung in einem amorphen Film aus konjugierten Poly-
mermolekiilen. Das optisch angeregte Exziton ist zundchst in einem héheren vibronischen Zustand
ST, d.h. ,heiB”. Es kann relaxieren oder spontan dissoziieren und ein PP generieren. Das PP wird
zumeist nichtstrahlend rekombinieren, wiahrend das relaxierte Exziton auch strahlend rekombinieren
kann sowie in einem geringen MaBe zum Photostrom beitragt.

Bei den verwendeten Anregungsphotonen mit hv; = 3.1V ist das optisch angereg-
te Exziton zunéchst in einem hoéheren vibronischen Zustand S7, d.h. ,hei. Zumeist
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wird die vibronische Energie in die Umgebung dissipieren, was zum relaxierten Exzi-
ton S; fiithrt. Mit einer ca. 10 %-igen Wahrscheinlichkeit jedoch wird die vibronische
UberschuBenergie zur Dissoziation des heifien Exzitons fithren und somit ein Paar von
Polaronen auf demselben Molekiil hervorbringen, ein Intraketten-Polaronenpaar. Auf-
grund der rdumlichen Néhe der Polaronen und der geringen dielektrischen Abschirmung
im konjugierten Polymer (e ~ 3.5) bleibt die gegenseitige Coulombanziehung des Paares
recht groff und wird bei elektrischen Feldstérken um F = 5-10* V /cm schlieBlich zu ei-
ner Rekombination des Polaronenpaares fithren. Das relaxierte Exziton seinerseits wird
seine Energie mit einer Wahrscheinlichkeit von 7,,q &~ 30 % abstrahlen, zumeist jedoch
auch nichtstrahlend relaxieren (nuonraqa = 70 %).

Freie Ladungstriager in der Probe werden durch die Dissoziation von S;-Exzitonen
generiert. Die Dissoziation kann dabei wahrend der gesamten Lebensdauer der Exzitonen
von 7g, ~ 100ps stattfinden. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Exzitonendissoziation,
die zur Bildung von freien Polaronen fithrt und somit zum Photostrom, betrégt nur
Ndiss ~ 10_4'

Noch unbeantwortet ist, inwieweit die Rekombination der Polaronenpaare zu der Bil-
dung von Exzitonen fiithrt. Dasselbe gilt fiir den umgekehrten Weg: Auch die Dissoziation
der relaxierten Si-Exzitonen konnte das Intraketten-Polaronenpaar als Zwischenschritt
beinhalten. Dies ist jedoch aufgrund der geringen Quantenausbeute bei kleinen elektri-
schen Feldern kaum nachpriifbar.
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Kapitel 6

Ladungstrennung in organischen
Photodioden

Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dafl bei einer mikroskopischen Beschrei-
bung der Photostrome auch Polaronenpaare mitberiicksichtigt werden miissen. Die
Polaronenpaare tragen in Photodioden aus reinem (undotierten) Polymerdioden nicht
nennenswert zum Photostrom bei, sondern rekombinieren mit hoher Wahrscheinlichkeit.
In diesem Kapitel wird gezeigt, dafi derartige Polaronenpaare auch in organischen Pho-
todioden, bestehend aus einem Elektronendonator-Akzeptor System, eine wichtige Rolle
spielen und die Effizienz der Photostromerzeugung beeinflussen. Stark unterschiedlichen
Quantenausbeuten kénnen auf eine unterschiedliche Polaronenpaarbindungsenergie in
den verschiedenen Materialsystemen zuriickgetiihrt werden.

Die Messungen erfolgen analog zu den im letzten Kapitel gezeigten Experimenten.
Zunéchst wird die Dynamik der Exzitonendissoziation iiber den Einflu} eines zweiten
Laserpulses hvy auf den Photostrom gemessen. Hierzu ist his wieder auf die Photonen-
energie der stimulierten Emission abgestimmt. In einer zweiten Messreihe wird his auf
die Absorption der Polaronen bzw. Polaronenpaare eingestellt und iiber Photostrom-
messungen bestimmt, ob auch in den Materialsystemen der organischen Photodioden
Polaronenpaare mit hoher Rekombinationswahrscheinlichkeit gebildet werden.

Wie bei den einfachen Polymerdioden des vorangegangenen Kapitels, konnte auch
in organischen Photodioden die Dissoziation der Exzitonen feldinduziert erfolgen. Bei
moderaten elektrischen Feldern von F =~ 10° V/cm, wie sie im KurzschluBifall der organi-
schen Diode durch die unterschiedlichen Ferminiveaus der Elektroden entstehen, ist die
Quantenausbeute fiir feldinduzierte Dissoziation jedoch lediglich ngr & 107*. Sie erreicht
erst bei Feldern von £ > 10°V /cm die Grofienordnung von eins [12]. Fiir Anwendungen
wie Photodetektoren konnen hohe Felder extern angelegt werden, nicht jedoch im Fall
von organischen Solarzellen. Hier wird die Ausbeute photoinduzierter Ladungstriger
i.a. durch Beimischung elektronenaffiner Molekiile oder Halbleiter-Nanokristalle erhoht.
Das Polymer fungiert dann als Elektronendonator, das Elektron wird vom Akzeptor
aufgenommen und zur Elektrode transportiert (vgl. Abschnitt 1.4.4).
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Es werden zwei Materialsysteme untersucht, beide beinhalten das funktionalisierte
Fulleren PCBM als Elektronenakzeptor. Als Elektronendonator dient im System I das
im vorhergehenden Kapitel verwendete Leitertyp Polymer MeLPPP. Es zeigt sich in
Verbindung mit dem Fulleren als nur méaflig effizient, es weist jedoch duflerst definierte
spektrale Eigenschaften auf, was die Interpretation der Daten vereinfacht. Das System 11
zeichnet sich durch seine hohe Effizienz aus. Hier wird ein kommerziell produziertes PPV
verwendet, das MDMO-PPV. Es weist allerdings eine starke inhomogene Verbreiterung
der Spektren auf, was insbesondere die klare Trennung zwischen stimulierter Emission
und photoinduzierter Absorption erschwert. Alle Proben wurden in Zusammenarbeit mit
der Arbeitsgruppe von Prof. N.S. Sariciftci in Linz prapariert, die eine aulerordentliche
Erfahrung in der Herstellung organischer Solarzellen besitzt.

6.1 Probencharakterisierung

Voraussetzung fiir einen effizienten Elektronentransfer vom optisch angeregten Polymer
zum PCBM ist eine gute Durchmischung von beiden Materialien. Daher wird zunéchst
die Effizienz des Elektronentransfers anhand von Photolumineszenzmessungen iiber-
priift. Ein effizienter Elektronentransfer fithrt zur Dissoziation des neutralen Exzitons
auf dem Polymer und somit zur Photolumineszenzloschung. Abbildung 6.1 zeigt fiir
beide Materialsysteme die Photolumineszenz (PL) unter kontinuierlicher Anregung bei
hvgy. = 3.1eV. Bereits bei einer kleinen PCBM-Konzentration von einem Gewichtspro-
zent bricht die PL um ca. 70 % ein. Im System MDMO-PPV-PCBM ist bereits bei einem
Gehalt von 16 % PCBM praktisch keine PL mehr mefbar. In dem System bestehend aus
einer Mischung von MeLPPP mit PCBM ist die PL im Vergleich zum puren Polymer
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Abbildung 6.1: Die Photolumineszenzausbeute unter kontinuierlicher Anregung bei hvgy.=3.1€eV,
gemessen bei verschiedenen Konzentrationen des Elektronenakzeptors PCBM. Der effiziente Elek-
tronentransfer vom Polymer zum PCBM fiihrt bei den beiden verwendeten Polymeren zu einer
starken Photolumineszenzldschung.
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bei einer PCBM-Konzentration von 20 % ebenfalls um 98 % unterdriickt, allerdings noch
schwach erkennbar.

In beiden Materialsystemen besitzt der Elektronentransfer bei PCBM-
Konzentrationen ab ca. 20% also eine Quantenausbeute von fast eins. Dennoch
ist die Quanteneffizienz fiir die Photostromgeneration deutlich unterschiedlich, wie in
Abbildung 6.2 gezeigt ist. Bereits in den reinen Polymerproben ist die Quanteneffizienz
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der Photostromgeneration in MeLPPP um eine Groflenordnung kleiner als die in
MDMO-PPV. Diese Tendenz verstiarkt sich sogar noch unter Zugabe des PCBM.
Wihrend das MeLPPP bei einer PCBM-Konzentration von 20 % eine Quanteneffizienz
von nur 0.05 % erreicht, zeigt das MDMO-PPV hier bereits etwa 1% Ausbeute.

Es stellt sich in beiden Systemen die Frage, welche Verlustprozesse fiir die geringen
Quantenausbeuten verantwortlich sind. Offensichtlich rekombinieren die Ladungstrager
frither oder spéater nichtstrahlend, denn ansonsten wére die Photolumineszenzausbeute
fiir die Proben mit hoher PCBM-Konzentration nicht praktisch gleich Null.

Die Rekombination von Ladungstragern wurde bereits im letzten Kapitel bei der Re-
kombination von Polaronenpaaren beobachtet. Es spricht aufgrund der grofien Diskre-
panz zwischen Dissoziationswahrscheinlichkeit und Photostromausbeute in den Donator-
Akzeptor Systemen vieles dafiir, dafl in diesen Systemen Polaronenpaare eine bedeutende
Rolle einnehmen. Die Untersuchung der Dissoziationsdynamik erfolgt analog zum vor-
hergehenden Kapitel mittels sub-ps zeitaufgeloster Spektroskopie. Fiir die Diskussion
der Daten ist es auch hier wichtig, dafl die Anregungsdichten geniigend klein sind. In
dem Fall der Polymer-PCBM Mischsysteme heifit das insbesondere, dafl die Anregungs-
dichte Ny, stets kleiner ist als die Dichte an PCBM-Molekiilen Npcpwm, so dafl keine
Séttigung der Elektronenakzeptoren stattfindet.

Bei kleinen PCBM-Konzentrationen wird die Filmstruktur vom Polymer bestimmt,
d.h. der Film besitzt die typische Massendichte von Kunstoffen, ppoiymer ~ 1 gem ™3,
Wird weiterhin das PCBM als punktférmig angenommen, dann ergibt sich das Poly-
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mervolumen je PCBM-Molekiil Vpglymer/pcem 21

o MPCBM MPolymer
VPolymer/PCBM - N : ) (6 1)
PPolymer * 1VA mpcBM

wobei Mpcgm = 1000 g/mol die Molekiilmasse des PCBM und mpolymer/mpcm das
Verhiltnis der Gewichtsanteile von Polymer und PCBM ist. Bei einem Gewichtsanteil
von 1% PCBM ist die Dichte des PCBM demnach

1

Npcpy = ———— = 6-10"®%cm™
VPolymer/PCBM

> 4-10"em ™ = Ny, (6.2)

Bei der niedrigsten PCBM-Konzentration von 1% Gewichtsanteil kommen also auf je-
des absorbierte Photon des ersten Laserpulses ca. 10 PCBM-Molekiile. Eine Diskussion
moglicher doppelt geladener Molekiile eriibrigt sich damit.

Der Abstand der PCBM-Molekiile betragt bei der Konzentration von 1% PCBM
d = Vv6-108cm—3 = 6nm und liegt damit bereits innerhalb der Diffusionslinge der
Exzitonen in MeLPPP [77] und in PPV-Derivaten [168]. Es ist daher bereits bei einer
PCBM-Konzentration von 1% eine nennenswerte Reduktion der Exzitonenlebensdauer
durch Elektronentransfer zu erwarten, was in Abbildung 6.1 mit der Photolumineszenz-
unterdriickung auch experimentell gezeigt ist.

6.2 Dissoziationsdynamik der Exzitonen
System I: MeLPPP-PCBM

Als erstes soll das Materialsystem bestehend aus dem Polymer MeLPPP, gemischt mit
vier verschiedenen Konzentrationen des Fulleren-Derivats PCBM untersucht werden.
Zunéachst wird die Dynamik der Exzitonen-Population und Dissoziation iiber den Effekt
der stimulierten Emission (SE) gemessen. Es folgt eine Untersuchung der Rolle der Po-
laronenpaare, indem der zweite Laserpuls auf die Absorptionsbande der Polaronen bzw.
Polaronenpaare abgestimmt wird. Auf diese Weise wird gezeigt, dafl die Exzitonendis-
soziation spontan zu der Bildung von Polaronenpaaren mit einer hohen Rekombinati-
onswahrscheinlichkeit fiihrt.

6.2.1 Exzitonenpopulation
System I: MeLPPP-PCBM

Analog zum vorherigen Kapitel wird der zweite Laserpuls auf hry = 2.5eV eingestellt,
wo starke stimulierte Emission des MeLPPP auftritt und dariiberhinaus keine nennens-
werte Absorption des zweiten Laserpulses aus dem Grundzustand heraus stattfindet.
Abbildung 6.3 zeigt die differentielle Transmission (AT /T) von hus, d.h. die Anderung
der Transmission bei hvs durch vorherige Anregung der Probe mit dem ersten Laserpuls
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Abbildung 6.3: Differentielle Transmission an MeLPPP-PCBM Proben bei his = 2.5eV und
verschiedenen PCBM-Konzentrationen. Mit zunehmender Konzentration des Elektronenakzeptors
wird die Lebensdauer der Exzitonen zunehmend durch den Elektronentransfer zum PCBM verkiirzt.
Die durchgezogenen Kurven zeigen Anpassungen nach Gleichung 6.3.

bei hvy = 3.1eV. Vier verschiedene Proben mit Konzentrationen des Elektronenakzep-
tors PCBM von 0%, 1%, 4% und 20 % wurden untersucht.

Alle Proben weisen ein positives AT/T auf, d.h. sie zeigen stimulierte Emission bei
hvy. Aufgrund der geringen Absorption bei hyy = 2.5eV spielt das Ausbleichen des
Grundzustands hier keine Rolle (vgl. Anhang B). Die Abklingzeit entspricht der Le-
bensdauer der Exzitonenpopulation. Sie betrigt fiir das reine Polymer 80 ps!, verringert
sich mit zunehmender Konzentration des PCBM und betrigt bei einer Konzentration
von 20 % nur noch 3.5 ps.

Die Messung der Exzitonenlebensdauer bestétigt somit die schnelle Dissoziation der
Exzitonen im MeLPPP durch den Elektronentransfer zum PCBM. Bei der Annahme
eines monoexponentiellen Zerfalls der Exzitonenpopulation mit der Abklingzeit 7 er-
gibt sich der Anteil der Exzitonen 7, die durch einen Elektronentransfer zum PCBM

'Die an der reinen Polymerprobe gemessene Exzitonenlebensdauer von 80 ps ist deutlich geringer als
die im vorigen Kapitel an einer vergleichbaren Probe gemessenen 180 ps. Der Grund liegt wahrscheinlich
in einer hoheren Konzentration von Defekten. Durch die Exzitonenmigration in einem Radius von etwa
l4nm [77] geniigen geringe Defektkonzentrationen, um die Lebensdauer der Exzitonen im Polymer
nennenswert zu verringern. Der Grund fiir die hohere Defektkonzentration wiederum diirfte in der
Probenherstellung in Luft anstelle einer Inertgasatmosphére liegen. Dies ist das Standardverfahren in
der Linzer Gruppe, die die MDMO-PPV-PCBM Dioden herstellt und wurde zwecks Vergleichbarkeit der
Ergebnisse beibehalten. Bei den Photodioden liegt die Konzentration von PCBM um Gréflenordnungen
iiber der intrinsischen Defektkonzentration im Polymer, letztere spielt dann also keine Rolle mehr.
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dissoziieren, zu
TMeLPPP+20 %PCBM

ndisszl_ :96%,

TpuresMeLPPP

was gut mit dem Ergebnis aus der obigen Photolumineszenzmessung von 74 = 98 %
iibereinstimmt.

Die stetige Reduktion der Exzitonenlebensdauer mit der Fullerenkonzentration kann
durch einen zweistufigen Prozefl der Dissoziation erklart werden, wie in Abbildung 1.10
skizziert ist. Zunéchst diffundieren die Exzitonen zwischen den einzelnen Polymermo-
lekiilen, bis sie einem Fullerenmolekiil so nahe sind, dafl ein Elektronentransfer erfolgen
kann. Die Dynamik der Exzitonendissoziation ist also insbesondere durch die Hoppin-
grate der Exzitonenmigration, die Geschwindigkeit des eigentlichen Elektronentransfers
und die Konzentration von Akzeptoren bestimmt.

Zur Modellierung der Dynamik des Elektronentransfers werden folgende Annahmen
gemacht: Die differentielle Transmission setzt sich zusammen aus der stimulierten Emis-
sion der Exzitonen und einem schwachen Beitrag durch photoinduzierte Absorption von
Polaronen

AT

= OsE” Ng, +0op - (Np1 + Np2) , (6.3)
wobei ogp der Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission ist und Ng, die Flédchen-
dichte der Exzitonenpopulation. Der deutlich kleinere zweite Summand beriicksichtigt
die schwache photoinduzierte Absorption von Polaronen und wird bei Gleichung 6.6
erlautert. Hierbei ist Np; die Population der spontan durch Dissoziation heifler Ex-
zitonen erzeugten Polaronenpaare (siehe Abschnitt 5.4), wihrend Npy die Population
der durch Elektronentransfer zum PCBM erzeugten Polaronen oder auch Polaronen-
paare ist. In der Messung der photoinduzierten Absorption kann nicht zwischen frei-
en Polaronen und Coulomb-gebundenen Polaronenpaaren unterschieden werden. Diese
Unterscheidung wird erst durch die Kombination mit Photostrommessungen moglich,
welche im néchsten Abschnitt vorgestellt wird.

Weiterhin soll gelten, daf§ der Elektronentransfer nur zwischen néchsten Nachbarn
stattfindet und die Hoppingrate des Exzitons zeitlich konstant ist. Damit ist die Wahr-
scheinlichkeit des Exzitons, durch einen Hoppingschritt in die N&he eines PCBM-
Molekiils zu gelangen, und damit die Wahrscheinlichkeit fiir einen Elektronentransfer
zeitlich konstant. Die Population der S;-Exzitonen ist somit gegeben durch

N, (t) = Nuy, - (1 = npp) - e~ !5y i) , (6.4)

mit der Lebensdauer 7g, der S;-Exzitonen im reinen Polymer und der mittleren Zeit
Taiss LUr die Exzitonendissoziation. Diese setzt sich aus der Dauer der Exzitonendiffusion
Taie und der Dauer 7gr des Elektronentransfers selbst zusammen. npp = 0.1 gibt den
Teil der spontan dissoziierenden, heien Exzitonen an (siche Abschnitt 5.4). Ny, ist die
Flachendichte der absorbierten Photonen des ersten Laserpulses.

Die Lebensdauer der Exzitonen ist aufgrund der Energierelaxation in kompakten Po-
lymerfilmen nicht vollkommen monoexponentiell. Die Energierelaxation im Polymerfilm
ist ein vielstufiger Prozel mit einer Verteilung von Hoppingraten, daher ist auch die An-
wendung eines sog. ,,stretched exponential® nicht angebracht. Es wird zur Beschreibung
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der Exzitonenpopulation im reinen Polymer daher einfach ein doppelt exponentieller
Zerfall angenommen. Angegeben wird im Text stets die dominante Zerfallszeit.

Die Modellierung der differentiellen Transmission nach den Gleichungen 6.3 und 6.4
erlaubt die Berechnung der Rate 74is des Elektronentransfers zum PCBM. Die Rech-
nungen koénnen die experimentellen Daten sehr gut wiedergeben, die Annahme eines
durch die Exzitonenmigration limitierten Elektronentransfers wird somit bestétigt. Die
Darstellung und Erlduterung der Raten des Elektronentransfers folgt fiir die beiden
untersuchten Materialsysteme zusammengefaf3t in Abschnitt 6.6.

Die Amplitude der stimulierten Emission nimmt mit zunehmender PCBM-
Konzentration ab, da die Dichte der Exzitonen im Polymerfilm abnimmt. So verringert
sich zum einen mit dem steigenden Gehalt an PCBM die Konzentration des Polymers
selbst. Zum anderen fiihrt der Gehalt an niedermolekularem PCBM in der Spincoating-
Losung zu einer kleiner Viskositét derselben und somit zu einer etwas geringeren Film-
dicke . Beide Effekte fiihren, wie in Abbildung 6.4 gezeigt ist, zu einer geringeren Ab-
sorption des Polymers in der Probe und damit zu einer geringeren Anregungsdichte in
der Probe.

6.2.2 Exzitonendissoziation
System I: MeLPPP-PCBM

Es wird nun untersucht, wie sich die vom zweiten Laserpuls his induzierte stimulier-
te Emission an Exzitonen auf die Photostromausbeute auswirkt. Abbildung 6.5 zeigt
die relative Photostroménderung APC/PC fiir die Proben mit verschiedenen PCBM-
Konzentrationen. Alle Proben zeigen bei At > 0 einen Einbruch der Photostromaus-
beute aufgrund der stimulierten Emission, d.h. der stimulierten Reduktion der Exzito-
nenpopulation.

Die reine Polymerprobe weist zuséatzlich bei negativer Verzogerungszeit At < 0 ein
positives Signal auf. Es ist durch bimolekulare Anihilation von Exzitonen bedingt und
wurde im vorhergehenden Abschnitt 5.1.6 behandelt.

Die zeitliche Dynamik der APC// PC-Transienten entspricht der von AT'/T" in Abbil-
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Abbildung 6.5: Die Photostromanderung APC'/PC', induziert durch den zweiten Laserpuls bei
hvo = 2.5eV in MeLPPP-PCBM. Die Dynamik des Photostromeinbruchs zeigt, daB die Dissozia-
tion der Exzitonen im Polymer wahrend ihrer gesamten Lebensdauer erfolgt. Die durchgezogenen
Linien sind Anpassungen nach Gleichung 6.5.

dung 6.3 und spiegelt damit die zeitliche Entwicklung der Exzitonenpopulation wieder.
Der Photostrom wird folglich durch Elektronentransfer von den im Polymer erzeugten
St-Exzitonen zum Akzeptor PCBM generiert. Der Elektronentransfer findet dabei iiber
die gesamte Lebensdauer der Exzitonen statt.

Eine Abweichung von diesem Verhalten zeigt die reine Polymerprobe: Hier betragt
die Abklingzeit von APC/PC lediglich 50 ps, wiahrend das entsprechende AT /T-Signal
eine Exzitonenlebensdauer von 80 ps ergibt. Wie im Abschnitt 5.1.5 beschrieben, ist der
Grund hierfiir das Quenching von Exzitonen nahe der Aluminium-Anode, welche {iber-
proportional zum Photostrom beitragen. Mit zunehmender PCBM-Konzentration ver-
liert dieses zusétzliche Quenching an Bedeutung. Zum einen wird die Exzitonenlebens-
dauer durch den Elektronentransfer zum PCBM deutlich kiirzer als die Energietransfer-
rate zum Aluminium. Zum anderen verbessert sich bei hohen PCBM-Konzentrationen
die Beweglichkeit der Elektronen deutlich [19], womit die Generation des Photostromes
zunehmend unabhéngig von der Distanz des dissoziierenden Exzitons von der Anode
wird.

Eine besondere Bedeutung kommt der Amplitude des Photostromeinbruchs zu. Sie
ist analog zu Gleichung 5.12 gegeben durch

%(t) — N, (t) “Ndiss  Nhws ' OSE
Pe Nt =0)-nom 713 15 12/13
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wobei Ny, die Zahl der applizierten Photonen des zweiten Laserpulses und ogg der
Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission ist. ry, 7o sind die Radien der beiden
Laserpulse. Der Exponentialterm wurde aus Gleichung 6.4 fiir die Exzitonenpopulation
Ng, iibernommen.

Die Amplitude von APC'/PC' ist demnach im Gegensatz zu AT /T (Gleichung 6.3)
unabhdngig von der Dichte der Exzitonen bzw. der absorbierten Leistung des ersten
Laserpulses. Nicht beriicksichtigt ist in Gleichung 6.5 die endliche Zeitauflosung des Ex-
periments von 300 fs. Wenn innerhalb dieser Zeit Exzitonen z.B. durch die Anwesenheit
eines direkt benachbarten PCBM-Molekiils dissoziieren, dann stehen fiir die stimulierte
Emission weniger Exzitonen zur Verfiigung und APC/PC fallt schwécher aus.

Die in Abbildung 6.3 gezeigte Photostromreduktion besitzt jedoch fiir alle PCBM-
Konzentrationen praktisch dieselbe Amplitude. Dies bedeutet, dafl auch im Falle der
Probe mit 20 % PCBM kein signifikanter Elektronentransfer innerhalb von 7gy, = 300 fs
stattfindet. Ein Gewichtsanteil von 20 % PCBM entspricht etwa 10 PCBM-Molekiilen
je MeLPPP Molekiil. Letzteres wiederum kann nicht als ein Molekiil angesehen wer-
den, sondern entspricht einzelnen, kovalent gebundenen Segmenten (Chromophoren),
die durch Defekte in der Konjugation von Einzel- und Doppelbindungen getrennt sind.
Die Delokalisierung der elektronischen Anregung ist somit nur innerhalb eines solchen
Chromophors gegeben. Im MeLPPP kann von etwa 10 Chromophoren je Molekiil aus-
gegangen werden (vgl. Abschnitt 1.3).

Im Falle der Probe mit 20 % PCBM sollte demnach im Mittel jedes Chromophor des
Polymers von einem PCBM Molekiil benachbart sein, wodurch der Elektronentransfer
im allgemeinen keine vorhergehende Migration des Exzitons erfordert. Folglich ist die
Rate der Exzitonendissoziation bei dieser Probe lediglich durch den Elektronentransfer
selbst bestimmt. Die Dauer des reinen Elektronentransfers ergibt sich damit aus der
Lebensdauer der Exzitonen in der Probe mit 20 % PCBM und betrigt

TeT = 3.5 PS.

Wie in Abschnitt 6.4 gezeigt wird, ist der Elektronentransfer fiir das Materialsy-
stem II (MDMO-PPV mit PCBM) deutlich schneller.

6.3 Ladungstrigererzeugung
System I: MeLPPP-PCBM

Wie einleitend zu diesem Kapitel gezeigt wurde, funktioniert in den beiden Polymer-
PCBM Systemen die Dissoziation von Exzitonen hervorragend, was jedoch insbesondere
im Fall der Kombination von MeLPPP mit PCBM nicht in einen entsprechend hohen
Photostrom resultiert. In den folgenden zwei Abschnitten wird der zur Dissoziation
komplementére Prozel untersucht, die Generation von Ladungstragern in der Probe,
d.h. die Erzeugung von Polaronen und Polaronpaaren.
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6.3.1 Polaronenpopulation
System I: MeLPPP-PCBM

Um die Population der Ladungstréiger in der Probe zu untersuchen, wird der zweite La-
serpuls auf die Absorptionsbande der Polaronen in MeLPPP bei hry = 1.9€eV eingestellt
(vgl. Abschnitt 5.2.1). Abbildung 6.6 zeigt die differentielle Transmission AT/T fiir die
MeLPPP Proben mit verschiedenen PCBM-Konzentrationen.
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Abbildung 6.6: Differentielle Transmission an MeLPPP-PCBM Proben bei hio=1.9eV und ver-
schiedenen PCBM-Konzentrationen. In der Probe aus dem reinen Polymer wird die PIA durch
Exzitonenabsorption (S, < S1) dominiert, bei hohen PCBM-Konzentrationen dagegen von der
langlebigen Absorption von Ladungstrdgern (Polaronen). Die durchgezogenen Kurven zeigen An-
passungen nach den Gleichung 6.6.

Alle Proben zeigen ein negatives AT/T, d.h. photoinduzierte Absorption (PIA).
Im Falle der reinen Polymerprobe klingt das Signal binnen ca. 80 ps ab, was genau der
im vorhergehenden Abschnitt 6.2.2 gemessenen Lebensdauer des Singulett-Exzitons ent-
spricht. Wie im Abschnitt 5.2.1 gezeigt, kann diese PTA der der Anregung von Singulett-
Exzitonen in hohere elektronische Zustédnde zugeordnet werden (S, < S1).

Mit steigender PCBM-Konzentration dndert sich die Dynamik des PIA-Signals dra-
stisch: Zum einen ist es deutlich langlebiger, innerhalb der maximalen Verzogerungszeit
von At = 600ps ist keine Verringerung der PIA erkennbar. Zum anderen steigt es
zunéchst auf der Zeitskala von einigen Pikosekunden weiter an, dies ist insbesondere
bei der Probe mit 4 % PCBM gut erkennbar. Die Zeitskala des Signalaufbaus entspricht
hier der Zeitskala der Exzitonendissoziation, die im vorigen Abschnitt gemessen wurde
(Abb. 6.3).

Das ldt folgende Schlufolgerung zu: In Anwesenheit von PCBM wird die PIA bei
hvy = 1.9eV hauptséchlich durch die zahlreichen Ladungstriger, d.h. Polaronen oder
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Polaronenpaare verursacht. Wie eingangs erwahnt, wird die PIA von freien Polaronen
und Polaronenpaaren gleichermafien hervorgerufen, eine Unterscheidung ist an dieser
Stelle daher nicht méglich. Die Amplitude der PTA bleibt bei einer Erhéhung der PCBM-
Konzentration iiber 4 % hinaus konstant, da in jedem Fall praktisch alle S;-Exzitonen
dissoziiert werden.

Im reinen Polymer dagegen wird die PIA von der S, « S; Absorption dominiert, wie
an der entsprechend kurzen Zerfallszeit abzulesen ist.

Die PTA wird also im allgemeinen sowohl von S;-Exzitonen als auch von freien Po-
laronen oder Polaronenpaaren hervorgerufen. Je nach PCBM-Konzentration klingt die
Exzitonenpopulation mehr oder weniger schnell ab und es verbleibt nur noch die PIA
durch Polaronen. Das PIA-Signal verbleibt bis zur maximalen Verzogerungszeit von
7 < 1ns praktisch auf konstantem Niveau, d.h. Rekombination von Polaronen spielt auf
dieser Zeitskala keine nennenswerte Rolle. Die Population der Polaronen ist damit ledig-
lich durch den Generationsprozefl bestimmt. Hier gibt es zwei Prozesse: i) Die spontane
Dissoziation heifler Exzitonen mit einer Quantenausbeute von ¢ = 10 % (Abschnitt 5.4),
die eine Polaronendichte Np; erzeugt, und ii) die zeitverzogerte Dissoziation durch Elek-
tronentransfer zum PCBM mit der Rate T(isls, die eine Polaronendichte Npy erzeugt. Das
PIA-Signal ist also gegeben durch

AT
TZO‘gl-Nsl—FUP-(Npl—FNpg), (66)

wobei Ng, die Population der Si-Exzitonen in der angeregten Probenflache ist und
Np; und Nps jeweils die Populationen der spontan und durch Elektronentransfer zum
PCBM erzeugten Polaronen. og, und op sind die Wirkungsquerschnitte fiir Absorption
bei hvy = 1.9€V.

Die Exzitonenpopulation ist in Gleichung 6.4 gegeben. Die zeitliche Entwicklung der
Polaronenpopulation ist gegeben durch

Np1 = 2N, -npp,

dNp,  Ng
= 6.7
dt Tdiss ’ ( )

mit der Fldchendichte absorbierter Photonen des ersten Laserpulses Nj,,. Der Faktor
zwei in dem ersten Ausdruck resultiert aus dem Umstand, dafl ein spontan dissoziiertes
Exziton jeweils ein negativ und ein positiv geladenes MeLPPP Molekiil hervorbringt. Bei
Elektronentransfer zum PCBM jedoch absorbiert lediglich das Defektelektron auf dem
MeLPPP, wihrend das Elektron auf dem PCBM bei hry = 1.9 €V nicht absorbiert [118].
Wie im Graph 6.6 gezeigt, konnen die Daten mit diesem Modell gut beschrieben
werden. Dabei wurden dieselben Raten fiir die Exzitonendissoziation angesetzt wie zur
Beschreibung der Dynamik der stimulierten Emission in Abb. 6.3. Das zeigt:

e Die durch den Elektronentransfer erzeugten Ladungstrager zeigen eine photoindu-
zierten Absorption bei hvy = 1.9€V.
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e Die im vorigen Abschnitt mittels stimulierter Emission beobachtete Verkiirzung
der Exzitonenlebensdauer resultiert vollstéandig aus der Dissoziation von Exzitonen
(im Gegensatz zu einem Energietransfer zum PCBM).

6.3.2 Dissoziation von Polaronenpaaren
System I: MeLPPP-PCBM

Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt, kann das rein optische Signal der differenti-
ellen Transmission die Anwesenheit von Polaronen aufzeigen, nicht jedoch ob die Po-
laronen frei beweglich sind oder ob sie mit dem Partner entgegengesetzter Ladung ein
Polaronenpaar formen, dafl insgesamt elektrisch neutral ist. Analog zum Abschnitt 5.2
konnen Informationen iiber den Zustand der Ladungen (freie Polaronen oder Coulomb-
gebundene Polaronenpaare) aus dem Vergleich mit differentiellen Photostrommessungen
(APC/PC) gezogen werden, die auf freie Polaronen nicht sensitiv sind.

Abbildung 6.7 zeigt die vom zweiten Laserpuls bei hvy = 1.9eV induzierte Photo-
stroménderung APC/PC'. Fiir alle Proben wird ein Photostromanstieg beobachtet. Die
Singulett-Exzitonen haben eine Lebensdauer von nur 7g, = 80 ps und kénnen nicht fiir
den langlebigen Photostromanstieg verantwortlich sein. Weiterhin kann die Absorption
des zweiten Laserpulses durch bereits freie Polaronen nicht zu einer Photostromerhéhung
fiithren. Wie bereits im vorhergehenden Kapitel (Abschnitt 5.2.2) erldautert, ist der Pho-
tostromanstieg auf die Dissoziation von Polaronenpaaren mittels des zweiten Laserpulses
zuriickzufiihren.

Das APC/PC-Signal wird zum Teil spontan binnen der Zeitauflosung von 300 fs
aufgebaut. Analog zu den Erlduterungen im vorigen Kapitel ist das die Folge der
ultraschnellen Dissoziation der heiflen Exzitonen mit einer Wahrscheinlichkeit von
q = 10% (vgl. Abschnitt 5.4). Ahnlich wie bei der AT /T-Messung bei hry = 1.9eV
wird auch das APC'/PC-Signal in der Anwesenheit von PCBM binnen weniger Pikose-
kunden weiter aufgebaut, was auch hier eine Konsequenz des Elektronentransfers zum
PCBM ist.

Im reinen Polymer besteht das Polaronenpaar aus positiv und negativ geladenen
Polymerketten. Im Mischsystem mit PCBM allerdings findet der Elektronentransfer
zum PCBM statt. Da der Anstieg von APC/PC mit der charakteristischen Dyna-
mik des Elektronentransfers zum PCBM (vgl. Abschnitt 6.2.1, 6.3.1) erfolgt, wird das
Coulomb-gebundene Polaronenpaar offensichtlich aus dem Polymer-Kation und dem
PCBM-Anion gebildet. Es kann durch Absorption eines Photons (hvs) dissoziiert wer-
den. Das PCBM-Anion weist keine spezifische Absorption bei 1.9eV auf [118], somit
beruht der Photostromanstieg auf der Absorption durch das Polymer-Kation.

Die Abklingzeit des APC'/PC-Signals gibt die Lebensdauer der Polaronenpaare im
System an, die durch Rekombination und Dissoziation limitiert ist. Sie betragt 300 ps
im Falle der reinen Polymerprobe und verlédngert sich drastisch wenn das Polymer mit
PCBM vermischt ist. Hier kann die Lebensdauer lediglich auf 7 > 600 ps abgeschétzt
werden, da innerhalb des MeBbereichs kein Abklingen des Signals erkennbar ist.

Die reine Polymerprobe besitzt eine nur geringe Quantenausbeute fiir Photostrom-
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Abbildung 6.7: Die Photostroménderung APC/PC in MeLPPP-PCBM, induziert durch den
zweiten Laserpuls bei hve=1.9eV. Der langlebige Photostromanstieg zeigt, daB in der Probe Po-
laronenpaare existieren, die nur mit Hilfe des zweiten Laserpulses dissoziieren. Mit zunehmender
PCBM-Konzentration steigt die Dichte der Polaronenpaare an. Die durchgezogenen Linien sind
Rechnungen nach Gleichung 6.8.

generation von lediglich npc &~ 10™%, d.h. die Dissoziation der Polaronenpaare wird hier
keine tragende Rolle spielen. Die Abklingzeit von 300 ps entspricht somit der Rekombi-
nationszeit der Polaronenpaare.

Deutlich langsamer (7 > 600 ps) ist die Rekombinationsrate von Polaronenpaaren,
die aus Polymer-Kation und PCBM-Anion bestehen. Der Grund ist der deutliche Un-
terschied der Energieniveaus in Polymer und PCBM: Das HOMO des PCBM liegt ca.
1eV unter dem HOMO des MeLPPP (Abschnitt 1.4.4). Entsprechend ist ein tempera-
turaktivierter Riicktransfer auch bei Raumtemperatur d&uflerst unwahrscheinlich.

Im Gegensatz zum AT/T Signal des vorigen Abschnitts hdngt der Photostroman-
stieg APC/PC nicht von der Exzitonenpopulation ab. Lediglich die als Polaronenpaare
gebundenen Ladungstriager tragen zu APC/PC bei:

APC
Vel = Ny, 0p Agiss (2 Npp1 + Nppa) , (6.8)

wobei Npp; die flichenbezogene Dichte der durch spontane Dissoziation erzeugten Po-
laronenpaare ist und Nppy entsprechend die Dichte der durch Elektronentransfer zum
PCBM erzeugten Polaronenpaare. Erstere tragt doppelt stark zum Photostromanstieg
bei, da sowohl das Kation als auch das Anion den zweiten Laserpuls absorbieren kénnen.
op ist der Absorptionsquerschnitt der paarbildenden Polaronen und Agi ein Maf fiir
die durch Absorption eines Photons induzierte Erhohung der Dissoziationswahrschein-
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lichkeit der Polaronenpaare. Die Populationen der Polaronenpaare sind gegeben durch

Npp1 = Nuy, npp

dNpps Ns,

dt - Tdiss er2 (69>

wobei N, die Flachendichte der absorbierten Photonen des ersten Laserpulses bei
hvy = 3.1€eV ist und npp = 0.1 die Wahrscheinlichkeit fiir die spontane Dissoziation
der heilen Exzitonen. Die Wahrscheinlichkeit npps gibt an, inwieweit nach erfolgtem
Elektronentransfer zum PCBM die Ladungstréiger ein Polaronenpaar bilden. Die An-
passung des Modells an die Daten ist als durchgezogene Linie in Abbildung 6.7 gezeigt,
wobei wieder dieselben Raten Tcﬁsls fiir die Exzitonendissoziation angenommen wurden
wie in den vorhergehenden Anpassungen. Die Ubereinstimmung zwischen der Modell-
rechnung und dem Experiment ist sehr gut und unterstreicht, dafl alle Polaronenpaare
entweder spontan durch die Dissoziation heiler Exzitonen entstehen, oder aber durch
den Elektronentransfer zum PCBM. Insbesondere kommt es nicht zu einer verzogerten
Bildung von Polaronenpaaren nach dem Elektronentransfer, da dies einen langsameren
Aufbau der Polaronenpaar-Population zur Folge hitte, die hier nicht beobachtet wird.

Die in Abbildung 6.7 gezeigten Anpassungen erlauben die Bestimmung der Wahr-
scheinlichkeit fiir die Erzeugung von Polaronenpaaren. Es wird 0.7 < npps < 1 erhalten,
d.h. im Rahmen der MefBgenauigkeit bilden alle dissoziierten Photoanregungen in
MeLPPP-PCBM Polaronenpaare. Das erklart die geringe Photostromausbeute in
diesen Photodioden.

Alle an MeLPPP-PCBM gemessenen Datensétze von AT /T und APC'/PC sind so-
mit stimmig mit den vorgestellten Ratengleichungen beschrieben worden, wobei in allen
Datensétzen zu einer bestimmten Probe dieselbe Dissoziationsrate verwendet wurde. Die
Abhéngigkeit der Dissoziationsrate von der PCBM-Konzentration wird in Abschnitt 6.6
zusammengefasst dargestellt.
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6.4 Dissoziationsdynamik der Exzitonen
System 1I: MDMO-PPV-PCBM

Ganz analog folgt nun die Diskussion der entsprechenden Experimente am System II, be-
stehend aus MDMO-PPV und PCBM. Dieses System weist eine deutlich hohere Effizienz
der Photostromgeneration auf, besitzt allerdings den Nachteil, dafl die spektralen Signa-
turen durch die inhomogene Verbreiterung stark verwaschen sind (vgl. Abbildung 2.3).
Wihrend aufgrund des breiten Absorptionsspektrums die Photonenenergie des Anrege-
pulses mit 3.1eV gleich bleiben kann, wird die Photonenenergie des zweiten Laserpulses
hvy auf das neue Materialsystem angepasst.

Zunéchst wird die Dynamik der Exzitonen-Population und -Dissoziation iiber den
Effekt der stimulierten Emission (SE) gemessen. Es folgt eine Untersuchung der Rolle
der Polaronenpaare, indem der zweite Laserpuls auf die Absorptionsbande der Polaronen
bzw. Polaronenpaare abgestimmt wird. Auf diese Weise wird gezeigt, dal die Exzito-
nendissoziation in diesem Materialsystem freie Polaronen hervorbringt. Eine Reduktion
der Photostromausbeute durch Polaronenpaare mit hoher Rekombinationswahrschein-
lichkeit kann ausgeschlossen werden.

6.4.1 Exzitonenpopulation
System 1I: MDMO-PPV-PCBM

Die Untersuchung der Exzitonenpopulation erfolgt {iber stimulierte Emission an der
spektralen Position der ersten vibronischen Seitenbande der Photolumineszenz, bei
hvy = 1.97eV (vgl. Absorption- und Emissionsspektrum von MDMO-PPV in Abbil-
dung 2.3). Diese Photonenenergie liegt zum einen im Bereich starker Photolumineszenz,
was fiir stimulierte Emission Voraussetzung ist, zum anderen liegt sie deutlich unterhalb
der Absorptionskante, so daf8 eine Uberlagerung der stimulierten Emission durch Aus-
bleichen des Grundzustands unterdriickt wird. Eine detaillierte Rechnung hierzu ist in
Anhang B durchgefiihrt.

Die differentielle Transmission AT /T bei hvy = 1.97€V ist in Abbildung 6.8 gezeigt.
Die Transienten zeigen fiir die Proben mit bis zu 4 % PCBM ein positives Signal durch
stimulierte Emission (SE). Die Lebensdauer der Singulett-Exzitonen betréigt im reinen
MDMO-PPV 15ps, also deutlich weniger als die 80ps im vergleichbar hergestellten
MeLPPP-Film. Zwei Ursachen sind naheliegend:

1. Eine hohere Dichte von Defekten im MDMO-PPV;

2. Eine hohere Mobilitdt der Anregungen im MDMO-PPV| so daf§ Defekte im Ma-
terial schneller erreicht werden.

Ein Hinweis auf die Hauptursache liefert der Vergleich der Exzitonenlebensdauer
nach Abbildung 6.8 bei verschiedenen PCBM-Konzentrationen in der Probe. Durch Zu-
gabe von PCBM wird wie beim Materialsystem I die Exzitonenlebensdauer verkiirzt, da
ein Elektronentransfer zum PCBM stattfindet. Allerdings ist hier der Effekt bei einer
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Abbildung 6.8: Differentielle Transmission an MDMO-PPV-PCBM Proben bei his=1.97 eV und
verschiedenen PCBM-Konzentrationen. Mit zunehmender Konzentration des PCBM wird die Le-
bensdauer der Exzitonen durch den Elektronentransfer zum PCBM verkiirzt. Bei hohen PCBM
Konzentrationen wird das Signal durch photoinduzierte Absorption (PIA) von Polaronen domi-
niert. Die durchgezogenen Kurven zeigen Anpassungen nach Gleichung 6.3.

PCBM-Konzentration bis 1% nur sehr schwach. Dies deutet auf eine hohe Defektkon-
zentration derselben Groflenordnung im ,reinen MDMO-PPV hin.

Bei PCBM-Konzentrationen von 16 % und mehr ist stimulierte Emission praktisch
nicht mehr sichtbar, stattdessen geht das Signal sofort in den negativen Bereich {iber,
wo es extrem langlebig ist. Das negative Signal ist auf photoinduzierte Absorption (PIA)
zuriickzufiithren, wobei aufgrund der verschiedenen Lebensdauern von SE und PIA beide
Anteile leicht zu trennen sind. Die PIA wird mit zunehmendem PCBM-Gehalt stérker,
was Polaronen als Ursache nahelegt. Auch die lange Lebensdauer der PIA stimmt hier-
mit {iberein. Zusétzlich steigt die PTA bei einer Erhohung der PCBM-Konzentration von
16 % auf 60 % nicht weiter an, da in beiden Féllen nahezu alle Exzitonen (> 95 %) auf
dem Polymer per Elektronentransfer zum PCBM dissoziiert werden. Ab einer gewissen
PCBM-Konzentration wird also tatséchlich kein weiterer Anstieg der Polaronenkonzen-
tration erwartet.

Insgesamt wird demnach ein &hnliches Verhalten wie beim Materialsystem I
(MeLPPP-PCBM) beobachtet, wobei jedoch der Elektronentransfer insbesondere bei
hohen PCBM-Konzentrationen von 16 % und mehr deutlich schneller ablauft. Die Dau-
er des Elektronentransfers kann bei diesen PCBM-Konzentrationen nicht mehr aufgelost
werden. Im Gegensatz zum Materialsystem MeLPPP-PCBM, wo der reine Elektronen-
transfer vom Polymer zum PCBM eine Zeit von mgr = 3.5 ps bendtigt, lauft der Elektro-
nentransfer von MDMO-PPV zum PCBM innerhalb der experimentellen Zeitauflosung
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ab, d.h.
TET < TExp = 300 fs.

Messungen mit deutlich hoherer Zeitauflosung ergaben fiir dieses Materialsystem sogar
einen Elektronentransfer binnen mgr = 45 fs [23].

Ein weiterer Unterschied zum MeLPPP-PCBM ist, dafl hier AT/T im Bereich der
stimulierten Emission stark von photoinduzierter Absorption der Polaronen iiberlagert
wird. Die Datensétze werden mit dem bereits fiir das MeLPPP-PCBM aufgestelltem
Ratenmodell nach Gleichung 6.3 beschrieben, was die Bestimmung der Wirkungsquer-
schnitte fiir stimulierte Emission und photoinduzierte Absorption erlaubt. Ferner wird
die Dissoziationsrate fiir die jeweilige PCBM-Konzentration errechnet. Diese Parame-
ter ergeben sich auch aus den in den folgenden Abschnitten dargestellten Messungen,
weshalb die Diskussion der Ergebnisse aus den Rechnungen am Ende des Kapitels zu-
sammengefafit erfolgt (Abschnitt 6.6).

6.4.2 Exzitonendissoziation
System II: MDMO-PPV-PCBM

Die vom zweiten Laserpuls hvy = 1.97 eV induzierte Photostromédnderung APC/PC' ist
in Abbildung 6.9 gezeigt. Wie bereits beim Materialsystem I beobachtet wurde, fiithrt
die Entvolkerung der Singulett-Exzitonenpopulation per stimulierter Emission auch hier
zu einer Verringerung des Photostromes, d.h. zu einem negativen APC'/PC. Die zeit-
liche Dynamik der APC'/PC-Transienten entspricht der von AT/T in Abbildung 6.8
und spiegelt damit die zeitliche Entwicklung der Exzitonenpopulation wieder. Genau wie
bereits an MeLPPP-PCBM beobachtet, wird der Photostrom folglich durch Elektronen-
transfer von den im Polymer erzeugten Si-Exzitonen zum Akzeptor PCBM generiert.
Der Elektronentransfer findet dabei iiber die gesamte Lebensdauer der Exzitonen statt.

Die reine Polymerprobe spielt hier jedoch eine Sonderrolle: Gegen Ende der Exzi-
tonenlebensdauer von Tgyiton &~ 15 ps wird hier APC//PC' positiv, und klingt langsam
binnen ca. 200 ps ab. Die Anregung einer langlebigen Spezies im MDMO-PPV mit dem
zweiten Laserpuls bei hivy = 1.97 €V fiithrt also zu einer deutlichen Photostromerhohung
von einigen Prozent. Das Singulett-Exziton besitzt eine deutlich kiirzere Lebensdauer
von 7g, = 15ps und kann nicht fiir die Photostromerh6hung verantwortlich sein. Im
vorhergehenden Abschnitt wurde bereits gezeigt, daf§ Polaronen bei hry, = 1.97¢eV eine
langlebige Absorption zeigen. Analog zu der Diskussion einer vergleichbaren Photostro-
merhohung in MeLPPP kann das positive APC/PC-Signal somit der Dissoziation von
Polaronenpaaren mit dem zweiten Laserpuls zugeordnet werden.

Das positive APC'/PC-Signal verschwindet vollkommen, sobald auch nur eine klei-
ne PCBM-Konzentration von 1% beigemischt wird. Das Verschwinden der Signatur von
Polaronenpaaren bei Anwesenheit von PCBM wird im nachfolgenden Abschnitt disku-
tiert. Was bleibt, ist das negative APC'/PC aufgrund der stimulierten Emission. Wie
bereits beim AT/T' gefunden wurde, ist ab einer PCBM-Konzentration von 16 % die Ex-
zitonenlebensdauer kiirzer als die Zeitauflosung, womit die stimulierte Emission nicht
mehr auflosbar ist. Das Signal dhnelt nun einer Nullinie.
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Abbildung 6.9: Die Photostromanderung APC/PC in MDMO-PPV-PCBM, induziert durch den
zweiten Laserpuls bei hry=1.97eV. Der Photostromeinbruch durch stimulierte Emission zeigt,
daB die Dissoziation der Exzitonen im Polymer liber deren gesamte Lebensdauer erfolgt. In der
reinen Polymerprobe ist APC/PC' zusatzlich bei At >10 ps von einem Photostromanstieg durch
Dissoziation von Polaronenpaaren iiberlagert. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen nach
Gleichung 6.5 und 6.8.

Es wurden auch hier Modellrechnungen nach dem fiir das MeLPPP-PCBM auf-
gestellten Ratenmodell in Gleichung 6.5 und 6.8 durchgefiihrt, die als durchgezogene
Linien in Abbildung 6.9 eingezeichnet sind. Die Rechnungen erlauben die Bestimmung
der Absorptionsquerschnitte und Dissoziationsraten in Abschnitt 6.6.

6.5 Ladungstrigererzeugung
System II: MDMO-PPV-PCBM

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, daf§ bereits im spektralen Bereich der stimu-
lierten Emission bei hip, = 1.97eV ebenfalls eine deutliche Absorption von Polaronen
vorhanden ist. In diesem Abschnitt wird der zweite Laserpuls auf eine kleinere Photo-
nenenergie von hry, = 1.78 €V eingestellt, wo die stimulierte Emission weniger dominant
ist. Sowohl die stimulierte Emission (SE) von Exzitonen als auch die photoinduzier-
te Absorption (PIA) der Polaronen bzw. Polaronenpaare, die in AT/T und APC/PC
bei hvy = 1.97eV beobachtet wurden, treten auch hier in Erscheinung. Jedoch ist auf-
grund der schwécheren Photolumineszenz bei 1.78 eV die SE um ca. einen Faktor sechs
schwicher. Die Messungen eignen sich daher sehr gut, um die Dynamik der Population
von Polaronen und Polaronenpaaren genauer zu untersuchen.
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Abbildung 6.10: Differentielle Transmission an MDMO-PPV-PCBM Proben bei hi,=1.78 eV und
verschiedenen PCBM-Konzentrationen. Mit zunehmender Konzentration des PCBM wird die Le-
bensdauer der Exzitonen durch den Elektronentransfer zum PCBM verkiirzt. Bei hohen PCBM
Konzentrationen wird das Signal durch photoinduzierte Absorption (PIA) von Polaronen domi-
niert. Die durchgezogenen Kurven zeigen Anpassungen nach Gleichung 6.6.

6.5.1 Polaronenpopulation
System II: MDMO-PPV-PCBM

Die Transienten der differentiellen Transmission AT /T, gemessen bei hvy, = 1.78 €V, sind
in Abbildung 6.10 gezeigt. Die AT /T-Signale zeigen ein ganz &hnliches Verhalten wie
bei der zuvor gewédhlten Photonenenergie des zweiten Laserpulses von hip, = 1.97€V,
jedoch mit einem zugunsten der PIA verschobenen Kréafteverhéltnis. Analog zu den
Messungen bei hry = 1.97¢V ist bei Proben mit kleiner PCBM-Konzentration AT'/T
zunéchst positiv und zeigt damit stimulierte Emission von Singulett-Exzitonen an.

Mit zunehmender PCBM-Konzentration wird die Exzitonenlebensdauer kiirzer.
Zuséatzlich bildet sich nun sehr deutlich die photoinduzierte Absorption durch Polaronen
und Polaronenpaare heraus, die nach wenigen Pikosekunden die SE iiberwiegt, womit
AT/T in den negativen Bereich iibergeht. Ab einer PCBM-Konzentration von 16 % ist
die Exzitonenlebensdauer kiirzer als die experimentelle Zeitauflosung, womit die SE nicht
mehr auflosbar ist und lediglich die langlebige PIA iibrigbleibt. Wie zuvor erldutert, wird
die PTA zunéchst mit steigender PCBM-Konzentration stédrker und séttigt schliefSlich,
wenn der Elektronentransfer deutlich schneller als die Exzitonenlebensdauer geworden
ist. Die Modellrechnungen nach Gleichung 6.3 mit den in Abschnitt 6.6 aufgefiihrten und
erlauterten Parametern sind als durchgezogene Linie in Abbildung 6.10 eingezeichnet.
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Abbildung 6.11: Die Photostromanderung APC'/PC, induziert durch den zweiten Laserpuls bei
hve = 1.78eV. In der reinen Polymerprobe steigt der Photostrom stark an, da der zweite La-
serpuls Polaronenpaare dissoziiert. Bereits bei kleinen Konzentrationen von PCBM verschwindet
das positive Signal und zeigt die Reduktion von Polaronenpaaren an. Das negative APC/PC' in
den Proben mit PCBM ist auf eine noch schwach vorhandene stimulierte Emission an Exzitonen
zuriickzufiihren.

6.5.2 Dissoziation von Polaronenpaaren
System 1I: MDMO-PPV-PCBM

Wie oben gezeigt, wird der zweite Laserpuls bei hvy = 1.97eV von Polaronen und somit
auch von Polaronenpaaren absorbiert. Weiterhin kann die Anregung freier Polaronen
keinen Einflul auf den Photostrom haben. Die Messung der vom zweiten Laserpuls
hervorgerufenen Photostromerhohung erlaubt somit eine Abschéitzung, inwieweit Po-
laronenpaare den Photostrom reduzieren.

Die Photostrommessungen APC/PC bei hvy = 1.97eV sind in Abbildung 6.11 ge-
zeigt. Bei der reinen Polymerprobe ist eine Reduktion des Photostromes durch SE nicht
mehr klar zu erkennen. Das Signal steigt ab At = 0 sofort in den positiven Bereich,
knickt dann binnen ca. einer Pikosekunde um die Hélfte ein und klingt schliellich lang-
sam ab.

Wie im vorigen Abschnitt erlautert, ist der Photostromanstieg der Dissoziation von
Polaronenpaaren durch den zweiten Laserpuls zuzuordnen. Das langsame Abklingen
des Signals auf der Zeitskala von 7 ~ 200 ps beruht entsprechend auf der Rekombina-
tion der Polaronenpaare. Bereits bei einer PCBM-Konzentration von nur 1% ist der
Photostromanstieg praktisch vollkommen verschwunden. Stattdessen ist APC/PC' hier
negativ, was auf die Reduktion der Exzitonenpopulation durch stimulierte Emission
zuriickzufiithren ist. Wie erwartet ist die stimulierte Emission aufgrund der schwachen
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Abbildung 6.12: APC/PC gemessen bei hvy, =1.78€eV. Die Daten entsprechen den in Abb. 6.11
gezeigten und sind hier in einem kleineren Zeitbereich gezeigt. Zusatzlich ist APC/PC an der
reinen Polymerprobe, gemessen mit senkrecht zueinander polarisierten Laserpulsen eingezeichnet.
Ebenfalls ist das AT /T-Signal der reinen MDMO-PPV Probe angegeben: die stimulierte Emis-
sion steigt etwas langsamer an als die durch photoinduzierte Absorption verursachte Photostro-
merhShung.

Photolumineszenz bei hvy = 1.78 ¢V jedoch nur schwach ausgepragt.

Der Photostromanstieg in der reinen MDMO-PPV Probe zeigt eine ungewhnliche
Dynamik in den ersten Pikosekunden nach Anregung durch den ersten Laserpuls. In Ab-
bildung 6.12 ist APC'/PC' in einem kleineren Zeitbereich gezeigt. Das APC/ PC-Signal
bricht binnen ca. 400 fs um fast die Hélfte ein. Ein solches Verhalten wurde bereits in
MeLLPPP gefunden (Abschnitt 5.3) und resultiert dort aus dem Verlust der Anisotro-
pie der Polaronenpaare binnen ca. 1 ps. Im vorliegenden Fall ist die Anisotropie jedoch
von vornherein deutlich geringer: Alle Datensétze in diesem Kapitel wurden mit par-
allel zueinander polarisierten Laserpulsen gemessen. In Abbildung 6.12 ist zusétzlich
die APC/PC-Transiente gepunktet eingezeichnet, die mit senkrecht zueinander pola-
risierten Laserpulsen gemessen wurde. Sie zeigt ebenfalls einen schnellen Einbruch der
Signalamplitude, wenn auch etwas weniger stark ausgeprigt. Der schnelle Verlust der
Anisotropie der Polaronenpaare scheidet also zumindest als alleinige Ursache aus.

Der schnelle Einbruch des APC'/PC kann dagegen durch die starke Konkurrenz von
dem positiven APC/PC (durch photoinduzierte Dissoziation der Polaronenpaare) und
dem negativen APC/PC' (durch stimulierte Emission der Exzitonen), in Verbindung
mit leicht verschiedenen Anstiegszeiten erklirt werden. Zum direkten Vergleich ist das
AT /T-Signal der reinen Polymerprobe gestrichelt eingezeichnet. Es gibt die stimulierte
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Emission bei hry, = 1.78 eV an und steigt insbesondere im oberen Bereich langsamer an
als das APC/PC-Signal.

Folglich baut sich die stimulierte Emission langsamer auf als die photoinduzier-
te Absorption der Polaronenpaare. Der Grund ist die Lage der Photonenenergie von
hvy = 1.78 ¢V an der niederenergetischen Flanke der Photolumineszenz (vgl. Abb. 2.3).
Die Population der energetisch tiefliegenden Molekiile steigt binnen der ersten Pikose-
kunde nach optischer Anregung durch die Migration der Exzitonen in der inhomogen
verbreiterten Zustandsdichte weiter an.

Die photoinduzierte Absorption der Polaronenpaare und die sich etwas langsamer
aufbauende stimulierte Emission der Exzitonen fiihren in der Summe zu dem raschen
Einbruch des APC/PC-Signales in der reinen Polymerprobe. Fast ausgewogen ist das
Krifteverhiltnis in der Probe mit 1% PCBM, wo der Einflul der Polaronenpaare
bereits deutlich geddmpft ist: Die Probe zeigt zunéchst ein leicht positives Signal
der Polaronenpaar-Dissoziation. Nach etwa 500fs gewinnt die stimulierte Emission
die Oberhand und zwingt das Signal leicht unter die Nullinie. Die Modellierung der
Datensétze erfolgt wie bei der etwas hoheren Photonenenergie des zweiten Laserpulses
in Abschnitt 6.4.2 nach den Gleichungen 6.5 und 6.8. Eine préazise Angabe der Dissozia-
tionsraten ist aufgrund der Uberlagerung der verschiedenen Anteile APC/PC-Signale
hier nicht moglich, jedoch kénnen die Datensétze mit den aus den anderen Messungen
erhaltenen Raten gut wiedergegeben werden, wie die durchgezogenen Kurven in
Abbildung 6.11 zeigen. Die verwendeten Parameter sind in Abschnitt 6.6 angegeben
und diskutiert.

Das Verschwinden der in der reinen MDMO-PPV Probe sehr dominanten Photostro-
merhohung schon bei kleinen PCBM-Konzentrationen zeigt deutlich, daf§ Polaronenpaa-
re nach einem Elektronentransfer vom MDMO-PPV zum PCBM fiir den Photostrom
keine Rolle mehr spielen.

Die Dissoziation in den Mischsystemen fiihrt zu der Bildung von Polymer-Kationen
und PCBM-Anionen. Die Coulombsche Anziehungskraft zwischen den Ionen (Polaronen)
ist offensichtlich deutlich kleiner als die thermische Energie bei Raumtemperatur, so dafl
ein Polaronenpaar entweder gar nicht erst entsteht oder aber dissoziieren kann, auch oh-
ne ein weiteres Photon zu absorbieren. Das ist ein deutlicher Unterschied zu dem System
MeLPPP-PCBM, in dem Polaronenpaare auch bei hohen PCBM-Konzentrationen den
Photostrom stark reduzieren.

6.6 Diskussion und quantitative Analyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen dieses Kapitels zusammen-
gefait diskutiert. Zunéchst soll die spezifische Sensitivitidt der einzelnen Messungen
erlautert werden: Die Zeitabhéngigkeit sowohl von AT/T als auch von APC/PC' ist
durch die Dynamik der Populationen von Exzitonen, Polaronen und Polaronenpaaren
gegeben. Abhédngig von der Photonenenergie des zweiten Laserpulses hio, spiegelt je-
de Mefigrofie vorrangig die Population eines bestimmten Quasiteilchens wieder. Ist der
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zweite Laserpuls auf die Bande der stimulierten Emission abgestimmt, so gilt:
e AT/T gibt die Population der Singulett-Exzitonen wieder;

e APC/PC gibt die Population der Singulett-Exzitonen wieder, die per Dissoziation
zum Photostrom beitragen.

Wenn der zweite Laserpuls auf die Bande der photoinduzierten Absorption abgestimmt
ist, dann gilt:

e AT/T gibt die Population der hier absorbierenden Spezies wieder, was im vorlie-
genden Fall Singulett-Exzitonen sowie Polaronen und Polaronenpaare sind;

e APC/PC ist proportional zu der Sub-Population der bei hiy absorbierenden Spe-
zies, der mit dem zweiten Laserpuls zur Dissoziation verholfen wird. Das ist ins-
besondere die Spezies, die ohne Absorption des zweiten Photons nicht zum Pho-
tostrom beitragen wiirden. Im vorliegenden Fall ist APC/PC' von Polaronenpaa-
ren dominiert, deren Dissoziationswahrscheinlichkeit durch Absorption des zweiten
Photons besonders stark steigt.

Die Modellierung des AT/T- und APC/PC-Signals erfolgt mit einem Ratenmo-
dell nach den Gleichungen 6.3-6.9. Insbesondere im Fall von MDMO-PPV lassen sich
die Populationen jedoch auch durch geschickte Wahl von hr, nicht vollkommen getrennt
beobachten, sondern es wird stets eine Uberlagerung von stimulierter Emission und pho-
toinduzierter Absorption beobachtet. Durch den Vergleich der verschiedenen Datensétze
und deren konsistente Modellierung mit einem gemeinsamen Parametersatz 14t sich
dennoch die Populationsdynamik recht prézise erfassen. Die angepassten Kurven sind
in den Graphen 6.3-6.11 als durchgezogene Kurven eingezeichnet.

Einige der Datensitze geben die Dynamik einer Spezies (Exziton, Polaronenpaar)
isoliert wieder. Insbesondere kann aus den Messungen an den reinen Polymerfilmen
(ohne PCBM) die Lebensdauer der Singulett-Exzitonen sowie die Rekombinationszeit
der Polaronenpaare im Polymer bestimmt werden. Die nachfolgende Tabelle 6.1 zeigt,
aus welchem Datensatz welche Gréflen isoliert bestimmt wurden. Diese Werte wurden
dann ebenfalls fiir alle weiteren Anpassungen an die iibrigen Datensétze verwendet.

Auffallend ist die deutlich verschiedene Singulett-Exzitonen Lebensdauer in den zwei
Polymeren, das MDMO-PPV zeigt eine gegeniiber dem MeLPPP ca. fiinffach kleinere
Lebensdauer. Leider existieren bisher keine publizierten Werte der Exzitonenlebensdauer
fiir das MDMO-PPV. Wie eingangs in Abschnitt 6.4.1 gezeigt wurde, ist die geringe
Exzitonenlebensdauer wahrscheinlich auf eine hohere Dichte von Defekten in MDMO-
PPV zuriickzufiihren.

Von besonderem Interesse fiir die Photostromerzeugung ist die Zeit fiir die Dissozia-
tion des Exzitons, 7gis. Sie setzt sich aus der Diffusionzeit des Exzitons, bis ein Poly-
mermolekiil in direkter Nachbarschaft zum PCBM erreicht ist, und der Dauer des an-
schlieenden Elektronentransfers zum PCBM, 7g1 zusammen . Das Ergebnis fiir 74;s aus
den Anpassungen an die einzelnen Datensétze ist in Abbildung 6.13 gegen die PCBM-
Konzentration aufgetragen. Es sind lediglich die Werte angegeben, die eine Genauigkeit
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System 1 System 11
MeLPPP-PCBM MDMO-PPV-PCBM
AT/T  APC/PC | AT/T AT/T

hvy | 2.51eV 1.9eV 1.97eV 1.78 eV
s | 07 14.5
Tpp 335 170

Tabelle 6.1: Lebensdauer der S;-Exzitonen (7s,) und der Polaronenpaare (7pp), wie sie
aus Anpassungen der Gleichungen 6.3-6.9 an die angegebenen Datensitze, gemessen an
den reinen Polymerfilmen erhalten werden. Diese Werte werden ebenfalls fiir alle iibrigen
Anpassungen an die weiteren Datensatze verwendet.

von besser 10 % besitzen. Die so erhaltenen Werte von 7yis stimmen innerhalb des ex-
perimentellen Fehlers von ca. 10 % iiberein, was fiir die Zuverlissigkeit der Modellan-
passungen spricht.

Bei hohen PCBM-Konzentrationen von 20 % besitzt im Mittel jedes Chromophor
ein PCBM-Molekiil als néchsten Nachbarn. Die Rate der Exzitonendissoziation ist hier
folglich nicht mehr durch die Exzitonendiffusion innerhalb des Polymers limitiert, son-
dern sie ist durch die Rate des FElektronentransfers selbst gegeben. Fiir MeLPPP-
PCBM betrigt hier die Dissoziationsrate und damit die Rate des Elektronentrans-
fers 7,1 = 0.28ps™ ~ 75p. Die fiir den Elektronentransfer bendtigte Zeit ist also
TET = 3.5 PsS

In MDMO-PPV-PCBM ist die Dissoziationsrate fiir PCBM-Konzentrationen von
grofer 16 % nicht mehr zeitlich auflosbar. Die Dauer des Elektronentransfers kann hier
lediglich anhand der Probe mit 60 % PCBM auf g7 > 300fs abgeschitzt werden.
In Pump-Probe-Messungen mit héherer Zeitauflosung wurde sie zu /gy = 45fs be-
stimmt [23].

Im Falle des MeLPPP-PCBM ist ein Vergleich der Rate der Exzitonendissoziation,
gemessen iiber AT'/T bei hvy = 2.5 eV mit der Rate der Ladungstriagererzeugung, gemes-
sen iiber APC'/PC bei hvy = 1.9 eV moglich. Beide Raten sind in Abbildung 6.13 gezeigt
und innerhalb des experimentellen Fehlers identisch. Das zeigt eindeutig, dafi der vom
PCBM induzierte Zerfall der Exzitonenpopulation auf dem Polymer ausschliellich durch
Ladungstransfer zum PCBM bedingt ist, und nicht etwa durch Energietransfer [193].
Fiir MDMO-PPV ist ein derartiger Vergleich nicht mdoglich, da bei allen gebrauchten
Photonenenergien die SE durch Exzitonen mit der PIA der Polaronen iiberlagert ist.

Fiir die PCBM-Konzentrationen von 4 % ist die Dissoziationsrate der Exzitonen Tcﬁsls
in beiden Materialsystemen durchaus vergleichbar. Fiir Konzentrationen kleiner 4 %
kann die Rate in MDMO-PPV-PCBM nur abgeschitzt werden kann, da sie kleiner als
die Exzitonenlebensdauer im reinen MDMO-PPV ist. Fiir PCBM-Konzentrationen von
16 % und mehr ist der Elektronentransfer in MDMO-PPV-PCBM um ein vielfaches
schneller als in MeLPPP-PCBM.

Eine mogliche Ursache fiir die unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Elektronen-
transfers liegt in der chemischen Struktur der Polymermolekiile. Der Elektronentransfer
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Abbildung 6.13: Die Dissoziationsrate der Exzitonen, in Abhangigkeit der PCBM-Konzentration.
Die Rate wurde aus den im Graphen angegebenen Datensitzen einzeln bestimmt.

zum PCBM ist ein Tunnelprozefl mit einer starken Abstandsabhéngigkeit. In Messungen
der Dissoziationsrate zwischen MeLPPP und Cgg-Derivaten mit unterschiedlichen Rand-
gruppen wurde bestétigt, dafl grofle Randgruppen den Elektronentransfer verlangsa-
men, mutmaflich weil sie eine grofiere Distanz zwischen Donator- und Akzeptormolekiil
verursachen [196]. Es ist daher anzunehmen, daf§ die chemische Struktur des MDMO-
PPV die Platzierung eines PCBM-Molekiils in unmittelbarer Niahe des delokalisierten
m-Elektronensystems erlaubt. Der Vergleich der chemischen Struktur von MDMO-PPV
und MeLPPP in Abbildung 2.1 zeigt, daf lediglich eine Seite des konjugierten Systems
in MDMO-PPV von einer groflen Randgruppe abgeschirmt wird. Das leiterartige kon-
jugierte System des MeLPPP dagegen ist beidseitig von ebenfalls grolen Randgruppen
besetzt, die einen gréferen Abstand zum Elektronenakzeptor verursachen diirften.

Trotz seiner geringeren Geschwindigkeit ist auch in MeLPPP-PCBM der Elektro-
nentransfer geniigend effizient, wie die eingangs gezeigte Photolumineszenzl6schung be-
weist. Von zentraler Bedeutung fiir die Effizienz der Photostromerzeugung ist daher die
Tendenz, nach erfolgtem Elektronentransfer Polaronenpaare auszubilden, die aus dem
Polymer-Kation und dem PCBM-Anion bestehen. Hierzu wurde in Abschnitt 6.3.2 ge-
zeigt, dafl solche Polaronenpaare in MeLPPP-PCBM eine hohe Bindungsenergie aufwei-
sen, die nur mit Hilfe der Absorption eines Photons des zweiten Laserpulses iiberwunden
werden kann. Andernfalls wird das Paar mit hoher Wahrscheinlichkeit rekombinieren
und somit nicht zum Photostrom beitragen. Im Gegensatz dazu dissoziieren solche Po-
laronenpaare in MDMO-PPV-PCBM auch ohne Absorption des zweiten Laserpulses,
wie in Abschnitt 6.5.2 gezeigt. Das zeigt eine deutlich geringere Bindungsenergie des
Polaronenpaares in MDMO-PPV-PCBM an.



136 6. Ladungstrennung in organischen Photodioden

Da mit dem PCBM in beiden Systemen der gleiche Akzeptor verwendet wird, muf3
das Polymer den Unterschied in der Bindungsenergie des Polaronenpaares verursachen.
Fiir die Dissoziation des Polaronenpaares mufy das Defektelektron auf dem Polymer sich
vom PCBM-Anion entfernen. Hierzu ist das Tunneln des Defektelektrons auf benach-
barte Polymermolekiile notwendig, die Dissoziation des Polaronenpaares héngt somit
kritisch von der Distanz der einzelnen Polymerketten zueinander ab. Auch hier besteht
ein wesentlicherUnterschied zwischen den Polymeren:

MeLPPP besitzt eine relativ kleine Molekiilmasse von 50000 g/mol und eine sehr feste
Struktur. Durch seine groflien Seitengruppen sind die intermolekularen Wechselwirkun-
gen gering. Der MeLPPP Film besteht daher aus einem ungeordneten System von meist
stabformigen Molekiilen (vgl. Kapitel 4).

MDMO-PPV dagegen hat eine groe Molekiilmasse von 10 g/mol und eine deutlich
weniger feste Struktur. Es wurde gezeigt, dafl grofe PPV-Molekiile bereits in Losung
zur Bildung von kompakten Kndueln neigen [141]. Weiterhin wurde gezeigt, dafi die
einzelnen benachbarten Striange innerhalb des Knéuels miteinander wechselwirken und
z.B. Exzitonen innerhalb des Knéuels auBerordentlich mobil sind [90, 91, 92].

Aufgrund der starken Abstandsabhéngigkeit des Ladungstragertransfers zwischen
den Molekiilen oder Molekiilsegmenten ist auch eine hohere Beweglichkeit von La-
dungstrigern in den kompakten knéduelartigen Strukturen zu erwarten. Entscheidend
fiir die Neigung zur Bildung von Polaronenpaaren ist unter anderem die Ladungstrager-
beweglichkeit in der direkten Umgebung des PCBM. Sind die einzelnen Polaronen
erst einmal in geniigend grofler Entfernung von ca. 5nm, so iiberwiegt das Potential
des elektrischen Feldes in der Probe die Bindungskraft des Polaronenpaares und es
wird dissoziieren (siche Abschnitt 5.3.2). Messungen der Mikrowellenabsorption haben
gezeigt, daf} die lokale Beweglichkeit der Ladungstriager auf dem Polymer deutlich iiber
der makroskopischen Beweglichkeit liegt [85, 127]. Einen entscheidenden Einflufl kénnte
folglich auch die grofle Lange des MDMO-PPV-Molekiils haben.

6.6.1 Absorptionsquerschnitte in Polymer-Lasern

Das MeLLPPP eignet sich aufgrund seines hohen Wirkungsquerschnittes fiir stimulierte
Emission hervorragend als aktives Medium in organischen Lasern [156, 207]. Optisch
gepumpt wurde Lasing mit diesem Polymer bereits realisiert [156], der ndchste grofie
Schritt ist die Realisierung eines elektrisch gepumpten Polymer-Lasers. Neben dem Er-
reichen einer geniigend hohen Anregungsdichte im Material gilt es, die Absorptionsver-
luste im Material klein zu halten. Besonders kritisch ist hierbei die Absorption durch
die injizierten Ladungstriager (Polaronen). Liegt diese in der Gréfienordnung des Wir-
kungsquerschnittes fiir stimulierte Emission, so ist elektrisch gepumptes Lasing kaum
erreichbar.

Aus der Amplitude der differentiellen Transmission AT /T 148t sich der Wirkungs-
querschnitt fiir photoinduzierte Absorption (PIA) durch Polaronen berechnen. Hierfiir
ist das beigemischte PCBM hilfreich, da es, in hohen Konzentrationen angewendet,



6.6 Diskussion und quantitative Analyse 137

samtliche Exzitonen binnen ca. 1 ps zu Polaronen bzw. Polaronenpaaren dissoziiert. In
solchen Proben ist somit auch bei der rein optischen AT /T-Messung die Konzentration
der Polaronen einfach iiber die absorbierte Pumpintensitit bekannt. Der Absorptions-
querschnitt von Polaronen opp bei der Photonenenergie hv, ist dann gegeben durch

AT 1
T Np,’

(6.10)

OPP, hvy —

wobei Ny, die Flichendichte der absorbierten Pumpphotonen bei hry = 3.1eV ist.
Giiltig ist Gleichung 6.10 fiir alle Proben mit einer PCBM-Konzentration von 16 % oder
mehr, in denen mindestens 95% aller Exzitonen per Elektronentransfer zum PCBM
dissoziiert werden. Die Amplitude der photoinduzierten Absorption wird ca. 10 ps nach
optischer Anregung mit hrq gemessen, wenn alle Exzitonen dissoziiert sind.

Es wird hier angenommen, dafi die Anionen des PCBM keine Absorption bei der
Photonenenergie des zweiten Laserpulses zeigen. Dies wurde in Messungen an reinem Cg
gezeigt [118]. Die gesamte langlebige PIA wird daher dem Polymer-Kation zugeordnet.
Das Ergebnis fiir die beiden untersuchten Polymere ist in Tabelle 6.2 eingetragen.

Ganz analog 148t sich auch der Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission (SE)
berechnen, wenn eine reine Polymerprobe benutzt wird. Hier wird AT /T kurz nach der
optischen Anregung fast ausschlieSlich durch die stimulierte Emission der Exzitonen
bestimmt. Die Flachendichte der Exzitonen ist direkt durch die absorbierte Intensitét
des ersten Laserpulses Ny, gegeben, wobei der Anteil der spontan dissoziierenden heiflen
Exzitonen von npp = 10 % abgezogen werden mufl (Abschnitt 5.4),

AT 1
T Np, (1—npp)

Hier muf allerdings beriicksichtigt werden, dal auch das Ausbleichen des Grundzustands
zu einem AT'/T gleichen Vorzeichens und héufig auch gleicher Dynamik fithrt. Wie in
Anhang B ausgefiihrt, kann der Beitrag durch Ausbleichen in MeLPPP wie auch in
MDMO-PPV auf kleiner 10% abgeschétzt werden.

Die Wirkungsquerschnitte fiir die Absorption durch Polaronen und die stimulierte
Emission durch Exzitonen sind fiir beide Polymere in Tabelle 6.2 eingetragen. Der Wir-

(6.11)

081, hvy =

MeLPPP-PCBM | MDMO-PPV - PCBM

hvy | 1.9eV 2.51eV 1.78eV 1.97eV
opp 4.0 0.8 1.1 1.5
Js, 11 0.5 3.7

Tabelle 6.2:  Wirkungsquerschnitte fiir i) Absorption durch Polaronen (opp) und ii) stimu-
lierte Emission durch Singulett-Exzitonen (g, ), gemessen bei der Photonenenergie hvs. Die
Querschnitte sind in 10716 cm? angegeben.

kungsquerschnitt fiir stimulierte Emission, og, , ist fiir MeLPPP etwa dreifach grofer als
fiir MDMO-PPV. Der Grund ist mutmaflich die wesentlich geringere inhomogene Ver-
breiterung in MeLPPP (vgl. Abbildung 2.3). Zusétzlich kann die starke Verbreiterung
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auch zu einem stirkeren Uberlapp einer exzitonischen PIA-Bande mit der SE-Bande
fithren, was das SE-Signal weiter reduziert. Die in Tabelle 6.2 angegebenen Wirkungs-
querschnitte fiir SE in MDMO-PPV sind daher eher als Netto-Wirkungsquerschnitte zu
betrachten. Der tatsichliche Wirkungsquerschnitt des Sy — S;-Ubergangs kann groBer
sein.

Fiir Anwendungen wie Laser ist MeLPPP also bei weitem besser geeignet. Die
parasitdre Absorption von Polaronen bei der Photonenenergie maximaler stimulierter
Emission (2.51eV fiir MeLPPP, 1.97¢V fiir MDMO-PPV) ist bei MeLPPP um einen
Faktor zwei geringer, d.h. auch fiir elektrisch gepumpte Polymerlaser ist MeLPPP
im Vergleich deutlich besser geeignet. Hier ist die stimulierte Emission bei 2.51eV
etwa zehnfach stéirker als die Absorption durch Polaronen. Entsprechend darf, um eine
Netto-Verstiarkung im Polymer zu gewéhrleisten, die Konzentration an Ladungstrégern
die Exzitonen-Konzentration um maximal eine Groéflenordnung iibertreffen.

Mit den hier vorgestellten Messungen wurde die mikroskopische Ursache der Ver-
lustkanale in der Photostromerzeugung in Polymer-PCBM-Photodioden analysiert. Es
wurde gezeigt, dafi nach erfolgter Exzitonendissoziation das Polymer-Kation und das
PCBM-Anion ein Polaronenpaar mit einer hohen Rekombinationswahrscheinlichkeit bil-
den kénnen.

Die Neigung des Materialsystems MeLPPP-PCBM zur Bildung dieser Polaronen-
paare fiihrt zu einer drastischen Reduktion der Photostromausbeute. In dem deutlich
effizienteren System MDMQO-PPV-PCBM dagegen wird die Photostromausbeute nicht
durch Polaronenpaare reduziert. Sie mogen zwar gebildet werden, ihr fehlendes Signal
in der Photostromerhohung nach Absorption eines zweiten Photons zeigt jedoch eindeu-
tig, daf} sie nicht rekombinieren sondern auch ohne Hilfe des zweiten Laserpulses voll
dissoziieren. Die geringe Bildung oder Rekombination von Polaronenpaaren erklért die
hohe Photostromausbeute in MDMO-PPV-PCBM

Aufgrund der strukturellen Unterschiede der hier verglichenen Materialsysteme wird
gefolgert, daB3 die Beweglichkeit der Ladungstrédger im Polymer in unmittelbarer Umge-
bung des Elektronenakzeptors die Rekombinationswahrscheinlichkeit der Ladungstréger
drastisch beeinflufit und damit auch die Photostromausbeute zum grofen Teil bestimmt.
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Dynamik des Energietransfers und der Ladungs-
trigererzeugung in konjugierten Polymeren untersucht. Die Ergebnisse beider Themen-
bereiche ertffnen neue Perspektiven sowohl fiir Anwendungen konjugierter Polymere
als auch fiir weiterfithrende Untersuchungen, von denen einige im folgenden Abschnitt
aufgefiihrt werden sollen.

Der in dieser Arbeit gefundene effiziente Energietransfer in konjugierten Polyme-
ren zeigt die Moglichkeit fiir den Einsatz dieser Molekiile als Emissionsquelle einzelner
Photonen auf. Gefragt sind solche , nichtklassischen* Lichtquellen sowohl fiir Grundla-
genexperimente auf dem Gebiet der Quantenmechanik, als auch fiir Anwendungen wie
Quantenkryptographie oder Quantencomputer [66]. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde,
kann unter geeigneten Bedingungen die Anregungsenergie jedes Chromophors auf dem
konjugierten Polymer in einem Defekt gesammelt werden. Ist ein solcher Defekt strah-
lend, so werden stets einzelne Photonen von dem Polymermolekiil emittiert. Derartige
strahlende Defekte, zu denen ein effizienter Energietransfer méglich ist, wurden bereits
in konjugierten Polymeren identifiziert [124]. Der besondere Vorteil bei der Verwendung
konjugierter Polymere als Einzelphotonen-Emitter ist der gegeniiber kleinen Farbstoff-
molekiilen deutlich hohere Absorptionsquerschnitt. Auch das elektrische Betreiben der
Einzelphotonenquelle erscheint bei der Verwendung halbleitender Polymere greifbar.

Fiir die Bildschirmtechnologie ist das Erreichen einer polarisierten Emission von
organischen Leuchtdioden ein hochaktuelles Forschungsgebiet. Durch die Verwendung
von derartigen Leuchtdioden 148t sich sowohl die Helligkeit steigern als auch der Ener-
gieverbrauch der Bildschirme senken [164]. Ein Ansatz zum Erlangen der polarisierten
Emission wurde in Kapitel 4 demonstriert, wo sich als weitere Folge des Energietransfers
eine hochgradig polarisierte Photolumineszenz bei vollkommen unpolarisierter Anregung
zeigte. Neben dem Anwendungsfeld der Bildschirmtechnologie eroffnet diese Beobach-
tung auch neue Perspektiven fiir die Entwicklung von Einzelphotonenquellen definierter
Polarisation.

Es ist davon auszugehen, daf§ das in dieser Arbeit gezeigte Blinken der Einzel-
molekiilemission in dhnlicher Weise auch in kompakten Filmen konjugierter Polymere
stattfindet. Das Blinken der Lumineszenz stellt daher einen Verlustkanal in organischen
Leuchtdioden dar, dessen Ursache im Detail noch ungekldrt ist und einer tiefergehen-
den Untersuchung bedarf. Ein Weg, die Effizienz von organischen Leuchtdioden zu stei-
gern, ist nach den hier gewonnenen Erkenntnissen die weitestgehende Unterdriickung des
Energietransfers. Auf der anderen Seite wird in den Leuchtdioden jedoch eine ausreichen-
de Beweglichkeit der Ladungstriager vorausgesetzt. Beiden Anforderungen zu geniigen,
ist eine Herausforderung an die Entwicklung mafigeschneiderter molekularer Strukturen.

Erforderlich sind hierfiir weitere Untersuchungen der Energietransferprozesse
in konjugierten Polymeren. Nach den in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen
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kontrolliert die homogene Linienbreite den Transfer von Anregungsenergie. Es stellt
sich nun die Frage, ob und wie die Linienbreite durch gezielte Modifikation der
chemischen Molekiilstruktur variiert werden kann. Dazu ist es zunéchst notwendig zu
klaren, ob die Dephasierung der elektronischen Anregung vorrangig durch Kopplung
an Schwingungsmoden der Umgebung stattfindet, oder ob sie durch die Kopplung an
Schwingungen des untersuchten Molekiils selbst geschieht.

Eine andere Moglichkeit der Minimierung nichtstrahlender Kanéle in organischen
Leuchtdioden ist die Reduktion der lumineszenzunterdriickenden Spezies. Neben
chemischen Defekten werden insbesondere auch Ladungstriger, also Polaronen und Po-
laronenpaare, als mogliche Ursache fiir die Lumineszenzunterdriickung diskutiert [121].
In dieser Arbeit konnte die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung der Polaronenpaare
aus der Exzitonendissoziation bestimmt werden. Insbesondere bei Anwendungen
wie Leuchtdioden konnten Polaronenpaare jedoch auch durch Rekombination von
injizierten Ladungstrédgern entstehen und hier einen Verlustkanal darstellen. Ein
vielversprechender Ansatz zur Beantwortung dieser Frage wire die Durchfiihrung
der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente zur Detektion der Polaronenpaare an
organischen Leuchtdioden.

Der ausgeprigte Energietransfer in konjugierten Polymeren erklért die Eignung die-
ser Materialien fiir organische Solarzellen, bei denen #&hnlich wie in der Photosynthese
eine Kanalisierung der Anregungsenergie zum eigentlichen Dissoziationszentrum statt-
findet. Um eine Steigerung der Effizienz von Polymer-Solarzellen zu erreichen, bieten
neben der bereits diskutierten Optimierung des Energietransfers zwei Ansétze an: Die
Erhchung der Absorption der Solarzelle im Bereich des Sonnenspektrums, und die Op-
timierung des Ladungstransports. Die Absorption kann vor allem durch die Verwen-
dung geeigneter Materialien verbessert werden, beispielsweise durch den Austausch des
verbreiteten Elektronenakzeptors Cgy mit Halbleiter-Nanokristallen [5, 93], deren Ab-
sorptionsspektrum sich iiber die Gréfe einstellen 1a8t. Ebenso kann die Absorption des
Polymers in den roten Teil des Sonnenspektrums erweitert werden [149].

Wie in dieser Arbeit gezeigten Messungen nahelegen, ist ein optimierter La-
dungstransport insbesondere in unmittelbarer Ndhe der Polymer-Elektronenakzeptor-
Grenzflache notwendig, da hier andernfalls Ladungstrigerpaare (Polaronenpaare) mit
hoher Rekombinationswahrscheinlichkeit gebildet werden. Von herausragender Bedeu-
tung ist folglich die Beweglichkeit der Polaronen auf einer Skala von rund 10 Nano-
metern. Die Morphologie der Donator-Akzeptor-Heterostruktur diirfte im Hinblick auf
diese ,lokale” Ladungstrigerbeweglichkeit eine Schliisselrolle spielen.

Eine vielversprechende Moglichkeit zur Untersuchung der lokalen Ladungstragerbe-
weglichkeit ist die Terahertzspektroskopie. Erst jiingst wurde die Erzeugung von Tera-
hertzstrahlung in einem konjugierten Polymer nachgewiesen [181]. Dies legt nahe, daf
die lokale Ladungstriagerbeweglichkeit in einigen konjugierten Polymeren ganz deutlich
iiber der makroskopischen Beweglichkeit liegt.
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Anhang A
Bimolekulare Effekte in PC & PL

In diesem Abschnitt wird ausgerechnet, wie grof§ der Anteil des bimolekular (d.h. nichtli-
near) erzeugten Photostromes ist. Die Angaben beziehen sich auf eine Pumppulsenergie
von 40nJ. Die Idee ist wie folgt:

Die zahlreichen vom Pumppuls hry = 3.1eV erzeugten Exzitonen annihilieren bimole-
kular mit einer vergleichsweise kleinen Zahl von Exzitonen, die vom zweiten Laserpuls
bei hvy = 2.55eV generiert werden. Nach Abschnitt 5.1.6 fithrt dies zu einer Photo-
stromerhohung APCgpa, die symmetrisch zum Delay At der beiden Laserpulse ist und
quantifiziert werden kann. Der zweite Laserpuls hat hierbei nur eine kleine Zahl von
Exzitonen erzeugt. Die so beobachtete Photostromerhohung, dividiert durch die Zahl
der vom zweiten Laserpuls erzeugten Exzitonen, entspricht somit in guter Naherung der
Ableitung des bimolekular bedingten Photostromes nach der Exzitonendichte. Als Maf3
fiir die Exzitonendichte wird die Photolumineszenzausbeute Ip, benutzt. Fiir den durch
bimolekulare Annihilation bedingten Photostrom PCgya gilt also

PCsyva = bpc- IIEL , durch Differenzierung folgt

APCgva _ dPCpua
NS

Hierbei ist b eine Proportionalitdtskonstante, Ipy, reprasentiert die vom ersten Laserpuls
erzeugte Exzitonendichte, und Alp;, die vom schwécher absorbierten, zweiten Laserpuls
erzeugte Exzitonendichte.

Die Photolumineszenzausbeute, gemessen unter Beleuchtung mit nur einem der bei-
den Laserpulse, zeigt inwieweit der jeweilige Laserpuls Exzitonen aus dem Grundzustand
heraus anregt. Die Meflwerte sind in folgender Tabelle gezeigt.

=2b- Ipy, . (A1)

hv ‘ Pulsenergie ‘ Photolumineszenzausbeute
3.1eV 40nJ 2.9mV=Ip,
2.55eV 300nJ 0.6 mV=ATp,

Die applizierten Pulsenergien sind nur der Vollsténdigkeit halber angegeben und werden
fiir die Berechnung nicht benétigt.

Fiir die Abschétzung werden die Daten aus Abbildung 5.7, gemessen bei hry =
2.55eV benutzt. Die bimolekulare Erhohung des Photostromes APCgya ist an der
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Erhohung bei negativem Delay At abzulesen und betrigt 6 % vom Gesamtphotostrom
von 2.1nA, d.h. APCgya = 0.13nA. Es soll nun errechnet werden, inwieweit bereits
der erste Laserpuls allein Photostrom durch bimolekulare Annihilation erzeugt. Mit
Gleichung A.1 und den oben angegebenen Werten fiir I3, folgt hierfiir

APCpma  IpL
P = bpp - J3 ~ 208 T
OBMA PC PL AIPL 9
_ 0.1311A.2.9m\/:0.31nA’ (A.2)
0.6mV 2

dies entspricht 15 % des gesamten Photostromes von 2.1 nA.

Ebenso kann die durch bimolekulare Annihilation bedingte Unterdriickung von
Photolumineszenz berechnet werden. Nach Abbildung 5.7 betrdgt der Einbruch der
PL durch die Wechselwirkung der Exzitonen beider Pulse 4% bei einer Gesamt-
Photolumineszenzausbeute von Ip;, = 2.9mV, d.h. APLgya=0.12mV. Es folgt analog
zur Gleichung A.2

APLpya  IpL
PL = bpp - JR o 2O T2
BMA PL PL A[PL 9
0.12mV 2.9mV
= . == 2 A
0.6mv 2 0.29mV, (A-3)

das entspricht 10 % der gesamten Photolumineszenz von 2.9mV.

Die oben durchgefiihrten Rechnungen zeigen, inwieweit Photostrom und Photolumi-
neszenz linear bzw. nichtlinear von der Exzitonendichte abhidngen. Nun soll errechnet
werden, ob das in Abbildung 5.4 gezeigte Verhéltnis von APC/PC zu APL/PL von
1.2 im Einklang mit einem rein durch Exzitonen erzeugten Photostrom ist.

Wir nehmen hierbei an, das der Photostrom linear und quadratisch (bimolekular)
aus Exzitonen erzeugt wird, d.h.

PC = apc - Ipy, + bpc - II%L , differenzieren nach Ipr, und dlp;, — Alpy, ergibt
APC _ (CLPC + prclpL)A]pL (A 4)
PC apprL + bPCI%’L ’

Derselbe Zusammenhang gilt fiir APL/PL. Die Koeffizienten a, b folgen aus den Glei-
chungen A.2 und A.3.
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Fiir den Quotienten der Reduktion von PC und PL durch stimulierte Emission erhélt
man somit
APC apc + 2bpclpr,
PC _ apclpL +bpcl3,
APL = avr & Oborlpr 1.3. (A.5)
PL aprIpr, + bpr I3

Nach Abbildung 5.4 ergibt sich fiir den rein experimentell erhaltenen Wert 1.2. Die
Abweichung ist sicherlich zum grofiten Teil in der in diesem Abschnitt durchgefiihrten
Berechnung des nichtlinearen Beitrags zu suchen, mit 10 % liegt sie aber voll im Rah-
men. Schluflendlich besagt das Ergebnis, dafl der Photostrom zu mindestens 90 % durch
Dissoziation von Exzitonen generiert wird und nicht durch direkte optische Erzeugung
von freien Ladungstriagern.
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Anhang B

Abschiatzung des Ausbleichens des
Grundzustands

Durch die Messung der differentiellen Transmission A7'/T in einem Pump-Probe Experi-
ment kénnen die Wirkungsquerschnitte o fiir stimulierte Emission (SE) oder photoindu-
zierte Absorption (PIA) errechnet werden. Von besonderer Bedeutung ist insbesondere
osg fiir Polymerlaser, aber auch fiir die Berechnung der Ausbeute an ultraschnell gene-
rierten Polaronenpaaren in Abschnitt 5.4. Ein positives AT /T kann nun zwei Ursachen
haben: Stimulierte Emission, oder eine verminderte Absorption durch die Entvilkerung
des Grundzustands durch den ersten (Pump) Laserpuls.

Die Auswirkung vom Ausbleichen des Grundzustands auf AT /T soll hier fiir beide
verwendeten Polymere, MeLPPP und MDMO-PPV abgeschétzt werden. Ein kleines
Signal AT/T ist mit einer Anderung der Absorption a bei der Photonenenergie des
zweiten Laserpulses hyy folgendermaflen verkniipft:

AT ELAAN
T = —daT R mit T = €_a2d
—2de % A
e

wobei d die zweifach vom zweiten Laserpuls passierte Filmdicke ist. Die Anderung der
Absorption ist durch eine entsprechende Anderung der Besetzung des Grundzustands

gegeben, d.h.
A]\[Exc

N
wobei N die Anzahldichte der Chromophore ist und ANg,. die Dichte der angeregten
Chromophore angibt, die der Dichte der absorbierten Photonen entspricht. Ein Chromo-
phor ist dabei eine Einheit, die optisch angeregt werden kann. Im Fall von kleinen Farb-
stoffmolekiilen ist jedes Molekiil genau ein Chromophore, grofie Polymerketten dagegen
bestehen aus mehreren Chromophoren, d.h. Molekiilsegmenten, die z.B. durch struktu-
relle Defekte voneinander unabhéngig sind, vor allem unabhéngig voneinander optisch
angeregt werden konnen. Die Gréfle eines Chromophors ist nicht einfach zu ermitteln,

Ao =

(B.2)
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sie betragt bei typischen konjugierten Polymeren etwa 10 Monomereinheiten [67, 159],
wobei der Fehler sicherlich 50 % betragt. Die Monomermasse M betragt fiir MeLPPP
741 g/mol. Das MDMO-PPV ist mit 257 g/mol leichter. Bei Annahme einer Dichte des
Polymerfilms von p = 1 g/cm? ergibt sich die Chromophordichte N zu

P

— _ 104 3_ 91 .10 o3
N_10-M = 1.4-10"mol/cm” =8.1-10"" cm™° (MeLPPP),

= 4.0-10"*mol/cm® = 2.3-10® cm™® (MDMO-PPV).  (B.3)

Die maximal benutzte Anregedichte wird bei den Messungen an den Polymer-PCBM
Mischsystemen in Kapitel 6 erzeugt und betriigt 4 - 10*7 1/cm?.

Benotigt wird noch die Absorption bei der Photonenenergie des zweiten Laserpul-
ses. Fiir MeLPPP betragt sie im Bereich der stimulierten Emission bei hry = 2.51eV
aos10v < 5-10°m~t. Die stimulierte Emission in MDMO-PPV wird bei hvy = 1.97eV
gemessen. Hier ist die Absorption o g7ev < 6-10°m~1.

Nach Gleichung B.1, B.2 erhélt man mit d = 150nm und den oben angegebenen
Parametern fiir das

AT
Ausbleichen in MeLPPP: - <75-107%,

und fir das

Ausbleichen in MDMO-PPV: % <3.107%.

Durch Vergleich mit den gemessenen AT'/T-Transienten in Abbildung 6.3 (MeLPPP)
und Abbildung 6.8 (MDMO-PPV) wird deutlich, dal das Ausbleichen in beiden Fallen
weniger als 10 % der Signalamplitude ausmacht. Das Ausbleichen des Grundzustands
spielt also keine nennenswerte Rolle. Das gemessene positive AT /T ist somit allein der
stimulierten Emission zuzuordnen und erlaubt die Angabe des Wirkungsquerschnittes
fiir stimulierte Emission (Tabelle 6.2 in Abschnitt 6.6.1).
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