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Kapitel 1

Einleitung

Elektromagnetische Strahlung entsteht durch eine Fülle an Prozessen. Thermische
Strahlung, am eindrücklichsten demonstriert durch Licht und Wärme der Sonne,
ist nur einer davon. Auch der Übergang von Elektronen zwischen Atomorbita-
len resultiert in der Emission von Strahlung. Prozesse wie Bremsstrahlung und
Synchrotronstrahlung produzieren elektromagnetische Wellen über einen weiten
Spektralbereich. Seit den 1960er Jahren gelingt die Erzeugung von Strahlung in
Lasersystemen [1]. So unterschiedlich diese Prozesse auch wirken – sie alle basie-
ren auf ein und demselben Phänomen: der Beschleunigung geladener Teilchen.
Eine derartige Beschleunigung geschieht im thermischen Strahler durch Stoß von
Elektronen – und das umso heftiger, je heißer der Strahler. Der Atomübergang ist
assoziiert mit einer Dipolschwingung des Elektrons [2]. Bremsstrahlung trägt die
Relevanz der beschleunigten Bewegung bereits in ihrem Namen.

Trotz dieses fundamentalen, gemeinsamen Entstehungsprinzips trägt sich aus-
breitende Strahlung Information über die konkreten Umstände ihrer Entstehung.
Ein offensichtliches Beispiel ist die Gestalt des Spektrums der Strahlung. Auch
wenn etwa Infrarotstrahlung durch alle oben genannten Quellen erzeugt werden
kann, lässt sich der Entstehungsprozess über die Breite des Spektrums eingrenzen.
Das breite Spektrum eines thermischen Strahlers wird sich von der schmalen Linie
eines Atomübergangs unterscheiden.

Es gibt jedoch weitere, subtilere Eigenschaften von elektromagnetischer Strah-
lung als das auftretende Spektrum. Hier ist die Rede von der Photonenstatistik des
Strahlungsfeldes. Photonenstatistik bezieht sich auf die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung der Anzahl an erzeugten Photonen innerhalb eines gegebenen Zeitintervalles.
Unter der Annahme unabhängig voneinander entstehender Photonen wird hier
die Poisson-Verteilung erwartet. Die Standardabweichung der Poisson-Verteilung
ist die Wurzel des zeitlichen Mittels der Photonenzahl. Diese Statistik charakte-
risiert beispielsweise das Emissionsverhalten eines Lasers. Die Standardabwei-
chung der Photonenzahl pro Zeitintervall eines Photonenstroms kann diejenige
der Poisson-Statistik jedoch auch übersteigen. Die Photonen werden dann also
unregelmäßiger erzeugt als erwartet: Wird zum Zeitpunkt t ein Photon detektiert,
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fällt die Wahrscheinlichkeit, zum Zeitpunkt t + ∆τ ein weiteres Photon zu de-
tektieren mit steigendem ∆τ. Hier spricht man von einer Super-Poisson-Statistik
beziehungsweise von Bunching1. Als anschauliches Beispiel für das Auftreten von
Super-Poisson-Statistik soll hier die Anzahl an Tastaturanschlägen beim Verfassen
einer Abschlussarbeit genannt werden. Nach dem Drücken einer Taste besteht die
erhöhte Wahrscheinlichkeit für das Folgen weiterer Anschläge, schließlich muss
das Wort bzw. der Satz beendet werden. Zwischen den Sätzen erstrecken sich
dann teilweise langanhaltende Perioden ohne Anschlag. Diese Verhalten ist auch
zu finden, wenn die Photonenstatistik einer einzelnen Mode eines thermischen
Strahlers betrachtet wird [3]. Auch Synchrotronstrahlung identifiziert sich durch
eine Super-Poisson-Statistik, jedoch mit einer gegenüber der Wärmestrahlung
messbar unterschiedlichen Verteilung [4].

Wenn in thermischen Quellen Licht erzeugt wird, dessen Photonen zeitlich
unregelmäßiger verteilt sind, als aufgrund der Poisson-Statistik zu erwarten wäre,
stellt sich die Frage, ob auch das Gegenteil möglich ist: existieren Photonenströme,
die regelmäßiger auftreten, als durch die Poisson-Statistik gegeben?

Innerhalb der klassischen Physik müsste diese Frage mit Nein beantwortet
werden. Im Folgenden wird der eingangs erwähnte Prozess der Strahlungsemis-
sion durch einen atomaren Übergang näher betrachtet. Im Unterschied zur be-
schleunigten Bewegung eines freien Elektrons, handelt es sich hier um einen rein
quantenmechanischen Prozess, bei dem maximal ein Photon erzeugt werden kann.
Während der Lebensdauer des angeregten Zustandes kann kein weiteres Photon
erzeugt werden. Dieses Verhalten wird als Photonen-Antibunching bezeichnet
und ist mit einer Statistik assoziiert, deren Standardabweichung geringer ist als die
der Poisson-Statistik. Entsprechend ist hier auch von einer Sub-Poisson-Statistik
die Rede. Photonenströme mit unterschiedlichen statistischen Eigenschaften sind
in Abbildung 1.1 exemplarisch dargestellt.

ABBILDUNG 1.1: Veranschaulichung der zeitlichen Verteilung von Photonen
(Punkte), die mit unterschiedlichen Photonenstatistiken von einer Lichtquelle

emittiert werden.

1engl. für „Bündel“. Photonen treten nicht gleichmäßig, sondern in Bündeln auf.
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Der erste reale Nachweis von Emission entsprechend einer Sub-Poisson-Sta-
tistik gelang Kimble et al. 1977 [5]. In diesem Experiment wurde ein Strahl an
Natriumatomen optisch angeregt und an einer Messapparatur zur Detektion ihrer
Fluoreszenz vorbeigeleitet. Diese Messapparatur2 nach Robert Hanbury Brown
und Richard Q. Twiss bestimmt die oben erwähnte Wahrscheinlichkeit der Er-
zeugung zweier Photonen mit dem Zeitabstand ∆τ [6]. Für den Strahl einzelner
Natriumatome stellten Kimble et al. also fest, dass diese Wahrscheinlichkeit für ∆τ

kleiner der Lebensdauer einer atomaren Anregung niedriger war als für zufällige
Ereignisse [5]. Derselbe Effekt konnte später an einem einzigen Atom nachgewie-
sen werden, das in einer Atomfalle festgehalten wurde [7].

Das erste komplexere System, bei dem eine Sub-Poisson-Statistik beobachtet
werden konnte, war ein einzelnes Pentacen-Molekül [8]. Dieses Molekül besteht
aus vielen Atomen, trotzdem zeigt seine Emission auf der Zeitskala der Lebens-
dauer einer Anregung eine Sub-Poisson-Statistik, denn es kann nur eine einzige
optische Anregung gleichzeitig tragen. Systeme mit derartiger, nichtklassischer
Photonenstatistik werden auch als Quantenemitter bezeichnet. Abbildung 1.2
zeigt qualitativ die für ein solches Molekül gefundene Häufigkeit für Zeitabstände

ABBILDUNG 1.2: Wahrscheinlichkeit für die Emission von zwei Photonen in
Abhängigkeit ihres Zeitabstandes für ein einzelnes Molekül, das einen Dunkelzu-

stand besitzt.

zwischen Photonenpaaren. Während die Kurve zunächst unterhalb dem Erwar-
tungswert für Poisson-Statistik liegt, zeigt sich bei mittleren Zeitdifferenzen ∆τ

Super-Poisson-Statistik und nähert sich erst bei langen Differenzen der Poisson-
Statistik an. Auf der Zeitskala, bei der Super-Poisson-Statistik vorliegt, treten die
emittierten Photonen also wieder in „Paketen“ auf. Bei Pentacen sind die so nach-
gewiesenen Pausen in der Emission auf einen Dunkelzustand zurückzuführen [8].
Derartige Bunching-Signaturen können aber auch etwa durch Diffusion von Mole-
külen aus dem Detektionsbereich verursacht werden [9–11]. Die Auswertung der
Photonenstatistik auf verschiedenen Zeitskalen liefert also weit mehr Information

2Die genaue Funktionsweise dieses Messaufbaus wird später im Detail behandelt, da sie für
diese Arbeit von großer Bedeutung ist.
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als nur die Unterscheidung zwischen klassischer und nichtklassischer Natur der
Photonenerzeugung. Sie lässt sich im Hinblick auf die konkreten Eigenschaften
des Systems wie etwa Dunkelzustände und im Hinblick auf dessen Umgebung
interpretieren.

Neben einzelnen Atomen und Molekülen [12] tritt Antibunching auch in
anderen Systemen auf. Hierzu zählen etwa Farbzentren in Diamant [13] sowie
Fehlstellen in Monolagen verschiedener TMDCs3 [14, 15]. Doch auch größere
Systeme wie Kohlenstoffnanoröhren [16], konjugierte Polymerketten [17, 18] und
Quantenpunkte [19, 20] können Antibunching zeigen. Breites Interesse wecken
diese Systeme aufgrund ihrer Anwendungsmöglichkeiten als Einzelphotonenquel-
len für kryptographische Verfahren [21, 22]. Im Kontext der Grundlagenforschung
an lumineszierenden Systemen stellt das Auftreten von Antibunching ein Indiz für
das Vorliegen eines einzelnen Emitters, beispielsweise eines einzelnen Moleküls
dar. Dies ist häufig eine wichtige Voraussetzung für die Interpretation anderer
Messgrößen im Hinblick auf die Photophysik des Systems [23, 24]. In der vorlie-
genden Arbeit werden die photophysikalischen Eigenschaften unterschiedlicher
Quantenemitter betrachtet. Änderungen in diesen Eigenschaften durch Manipula-
tion verschiedener Parameter liefern Information sowohl über diese Systeme als
auch über ihre Umgebung.

Das erste betrachtete System ist ein Molekül mit definierter, ringförmiger Geo-
metrie und einer Größe von etwa 6 nm im Durchmesser. Die Probe dieses Moleküls
besitzt hohe Monodispersität wurde in der Gruppe von Prof. Höger in Bonn syn-
thetisiert. Die wohldefinierte Struktur des Moleküls und seine – im Gegensatz
etwa zu einer Polymerkette – erwartbar homogenen optischen Eigenschaften er-
lauben es, die in Fluoreszenzmessungen auf Einzelmolekülebene zugänglichen
Observablen im Hinblick auf die Umgebung des Moleküls zu interpretieren.

In vielen Anwendungen organischer Halbleiter spielt die Probenmorpholo-
gie, das heißt die räumliche Geometrie der π-konjugierten Spezies sowie deren
Verteilung in der sie beherbergenden Schicht, eine wichtige Rolle. In organischen
Leuchtdioden beispielsweise ist die Orientierung des Übergangsdipols von ent-
scheidender Bedeutung. Der Übergangsdipol ist, wie später genauer ausgeführt
wird, mit der Geometrie des Moleküls verknüpft und definiert die Polarisation der
emittierten Strahlung. Liegt dieser Dipol parallel zur Oberfläche des Bauteils, so
erfolgt die Auskopplung des erzeugten Lichtes am effizientesten. Bei senkrechter
Ausrichtung des Übergangsdipols wird ein Großteil der erzeugten Dipolstrahlung
in flachem Winkel zur Oberfläche emittiert und bleibt so durch Totalreflexion im
Bauteil gefangen [25–27].

Auch bei Einzelmolekülmessungen ist die Kenntnis des Übergangsdipols von

3engl.: Transition metal dichalcogenides, Übergangsmetall-Dichalcogenide
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Bedeutung [28]. So hängt beispielsweise die Position der gemessenen Punktspreiz-
funktion4 eines isolierten Dipols im Weitfeld von dessen Polarisationsrichtung ab.
Dies kann insbesondere bei superauflösenden Messungen zu Artefakten führen,
wenn die Farbstoffe nicht frei drehbar, sondern in unbekannter Richtung einge-
froren sind [28]. Doch nicht nur bei isolierten Emittern beeinflusst die molekulare
Orientierung optische Eigenschaften: Wie in Kapitel 2.2.2 ausgeführt wird, ist
beispielsweise in multichromophoren Systemen die Rate des Energietransfers
abhängig von der relativen Orientierung der beteiligten Chromophore [29].

Die Beschaffenheit einer Probe mit optisch aktiven Molekülen ist in Einzel-
molekülmessungen also von großer Bedeutung. Es konnte gezeigt werden, dass
die Photolumineszenzintensität und die Anregungsanisotropie des Ringmoleküls
Aufschluss über die Morphologie der Probe gibt. Konkret wird die Position der
Moleküle im Film und deren Orientierung betrachtet. Außerdem zeigt sich, dass
durch Manipulation der Probenmorphologie wiederum die Photolumineszenzei-
genschaften des Moleküls beeinflusst werden können [30].

Im fünften Kapitel der Arbeit wird das halbleitende Polymer MEH-PPV be-
trachtet. Im Gegensatz zu den Ringmolekülen ist dieses System stark ungeordnet,
das heißt, die räumliche Gestalt der einzelnen Polymerketten und damit ihre pho-
tophysikalischen Eigenschaften können sich stark voneinander unterscheiden. Die
Spektroskopie an einzelnen Partikeln ermöglicht hier – im Gegensatz zu Ensemble-
methoden – die Auflösung von Heterogenität zwischen einzelnen Molekülen [31].
Diese Heterogenität lässt sich im Volumenmaterial, beispielsweise in der aktiven
Schicht einer organischen Leuchtdiode, wegen Mittelungsprozessen nicht direkt
auflösen [32]. Sie enthält jedoch wertvolle Informationen über die Funktionsweise
des zu Grunde liegenden Materials, die zur Entwicklung und Verbesserung von
Bauteilen aus diesen Materialien beitragen können. In den photophysikalischen
Eigenschaften tritt Heterogenität nicht nur von Molekül zu Molekül auf, son-
dern drückt sich auch durch veränderliche Dynamik der Photolumineszenz eines
einzelnen Partikels über die Zeit aus.

Derartige, zeitliche Heterogenität wird im fünften Kapitel am Beispiel der Pho-
tophysik des Polymers MEH-PPV betrachtet. Die beobachtete Dynamik wird im
konkreten Fall durch die Änderung des Ladungszustandes des Moleküls ausgelöst.
Im Kontext von Bauteilen aus Polymeren spielen Ladungen naturgemäß eine wich-
tige Rolle [33–36]. In organischen Solarzellen werden optisch Anregungen erzeugt,
die nach ihrer Dissoziation als Elektron und Loch zu den jeweiligen Elektroden
geleitet werden müssen, bevor sie das organische Material verlassen. In orga-
nischen Leuchtdioden hingegen werden die beiden Ladungen über Elektroden
injiziert, und befinden sich bis zu ihrer paarweisen Rekombination in der optisch
aktiven Schicht. Die optisch aktive Schicht einer roten, organischen Leuchtdiode

4Als Punktspreizfunktion wird hier die beugungsbegrenzte Abbildung eines punktförmigen
Emitters auf der Kamera bezeichnet.
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kann aus MEH-PPV gebildet werden. In diesem Kapitel wird also untersucht, wie
sich die Photophysik eines einzelnen MEH-PPV-Moleküls durch Injektion einer
positiven Ladung verändert. Hier geschieht die Injektion einerseits durch einen
zufälligen Prozess, bei dem eine Ladung aus der Umgebung von der Polymerkette
aufgenommen wird. Andererseits werden Ladungen deterministisch über eine
Kondensatorstruktur auf Polymerketten aufgebracht. Es zeigt sich, dass sich die
Photonenstatistik sowie die Lebensdauer des angeregten Zustandes, die spektrale
Position der Emission und die Intensität der Photolumineszenz durch den Ein-
fluss einer Ladung auf der Polymerkette ändern [37]. Diese Änderungen durch
Manipulation des Ladungszustandes lassen sich im Hinblick auf die Struktur
interpretieren, die eine derartige MEH-PPV-Kette in einer Gastmatrix annimmt.

Die betrachteten MEH-PPV-Moleküle sind weitaus größer als beispielsweise
die Ringmoleküle. Sie bestehen jeweils aus etwa einhundert photophysikalischen
Einheiten. In einem derartigen System können folglich bis zu einhundert Anre-
gungen gleichzeitig erzeugt werden. Intuitiv wäre hier zu erwarten, dass sich
die Anzahl an gleichzeitig emittierten Photonen zwischen Null und Einhundert
bewegt. In diesem Fall könnte nicht die Rede sein von der Emission einzelner Pho-
tonen und die Photonenstatistik würde der Poisson-Verteilung folgen. Trotzdem
zeigen die Moleküle Sub-Poisson-Statistik. Dies lässt sich durch augerähnliche
Prozesse erklären, bei denen Energie zwischen den photophysikalischen Einheiten
ausgetauscht wird, wobei Anregungen sich gegenseitig auslöschen [38]. Derartige
Energietransferprozesse spielen nicht nur in konjugierten Polymeren eine wichtige
Rolle [39]. Sie finden in den Lebenswissenschaften auch Anwendung als „Lineal“,
wo die Effizienz des Energietransfers zwischen zwei Farbstoffen im Hinblick auf
deren Abstand ausgewertet werden kann, um die Faltung beispielsweise von
Proteinen zu betrachten [40]. Doch Energietransfer spielt auch in der Natur eine
überragende Rolle, beispielsweise in der Photosynthese. Es ist jedoch schwierig,
in ungeordneten Systemen wie MEH-PPV Aussagen über die Eigenschaften des
Energietransfers selbst zu erzielen. Die Vielzahl an in ihren Eigenschaften un-
terschiedlichen photophysikalischen Einheiten des Polymers verhindert es, den
Energietransfer direkt sichtbar zu machen und einzelnen Einheiten zuzuordnen.
Deshalb wird im Folgenden ein definierteres System betrachtet, das den direk-
teren Nachweis von Energietransfer möglich macht und erlaubt zu betimmen,
wie sein Einfluss die entstehende Photolumineszenz der einzelnen Bestandteile
manipuliert.

In Kapitel sechs wird der Energietransfer zwischen Perowskit-Nanokristallen
und einzelnen Molekülen aus der Klasse der Cyaninfarbstoffe untersucht. Die
Eigenschaften von halbleitenden Nanokristallen unterscheiden sich stark vom zu
Grunde liegenden Volumenmaterial. Liegt die Ausdehnung der Nanokristalle im
Bereich unter 10 nm, hängt die Höhe der Bandlücke stark von der Größe des Parti-
kels ab, was sie über einen breiten Spektralbereich einstellbar macht [41]. Da hier
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die Elektronen effektiv in null Dimensionen eingeschränkt werden, spricht man
auch von Quantenpunkten. Diese gezielte Abstimmbarkeit der Bandlücke durch
bloßes Anpassen der Größe eines Nanokristalls stellt einen Vorteil gegenüber
π-konjugierten Molekülen dar. Außerdem ist das Volumen eines Nanokristalls
im Allgemeinen größer als das von Molekülen, was ein höheres Absorptionsver-
mögen mit sich bringt [42]. So fanden Bleisulfid-Quantenpunkte (PbS) schon vor
über 2000 Jahren Anwendung bei der Färbung von Haaren [43]. Dank intensiver
Forschung gelingt mittlerweile die Synthese von in ihrer Form, Größe und Zusam-
mensetzung wohldefinierten Quantenpunkten in Lösung, welche als kolloidale
Quantenpunkte bezeichnet werden [44, 45]. Diese in ihrer Geometrie und daher in
ihren optischen Eigenschaften homogenen Partikel sind vielversprechend für die
Anwendung in Bauteilen wie etwa Solarzellen [46].

ABBILDUNG 1.3: Anschauliche, nicht maßstäbliche Darstellung des Energietrans-
fers zwischen einem Nanokristall und einem stilisierten Molekül. Der Nanokris-
tall wird zunächst mittels eines Lasers angeregt (blau) und überträgt dann die
Anregungsenergie auf ein Farbstoffmolekül (grün). Dieses emittiert schließlich

Photolumineszenz (rot).

Wegen ihrer Anwendung als Absorber in Solarzellen liegt es nahe, dass halb-
leitende Nanokristalle auch geeignet sind, als Antenne zu fungieren, die ihre
Energie an ein sogenanntes Akzeptormolekül abgibt. Der Nanokristall heißt
dann als energiespendendes System Donator. Dieser Prozess ist in Abbildung
1.3 schematisch dargestellt. Derartige Experimente wurden bereits mit verschie-
denen Quantenpunkten und Farbstoffmolekülen durchgeführt, wobei Förster-
Resonanzenergietransfer (FRET) als relevanter Transfermechanismus identifiziert
wurde [47–52]. Hier erweckte zunächst die gegenüber molekularen Donatoren hö-
here Stabilität von Nanokristallen die Hoffnung, die bereits genannte Anwendung
als Lineal zu verbessern [48]. Des Weiteren besitzen Nanokristalle im Vergleich
zu Farbstoffmolekülen schmälere Emissionlinien ohne ausgeprägte vibronische
Progression [53], was die Maximierung des für FRET notwendigen spektralen
Überlapps zwischen Donator-Emission und Akzeptor-Absorption erhöht, ohne
starke Donatoremission im Spektralbereich der Akzeptoremission zu erzeugen
[49]. Auch die spektral breite Absorption von Nanokristallen bietet gegenüber
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Farbstoffen den Vorteil, dass weitab von der Absorption des Akzeptormoleküls
angeregt werden kann [49]. In einem nächsten Schritt betrachteten Becker et al. die
Abhängigkeit des Energietransfers zwischen CdSe-Nanokristallen und Farbstoff-
molekülen vom Emissionsspektrum des Nanokristalls [52]. Durch den Einfluss
eines externen elektrischen Feldes über den Stark-Effekt gelang so das determi-
nistische Schalten des Transferprozesses. Des Weiteren wurde die Dynamik des
Energietransfers näher bestimmt. So betrachteten Soujon et al. in zeitaufgelösten
Messungen den Energietransferprozess und bestimmten als Zeitskala für den
Energietransfer einige Nanosekunden [51]. Melnikau et al. wiesen 2018 nach, dass
bei über Energietransfer angeregten Farbstoffen Antibunching beobachtet werden
kann [54]. An diese Arbeiten, die sich mit der zugrundeliegenden Dynamik des
Energietransfers beschäftigen, wird in der vorliegenden Arbeit angeknüpft.

In den vergangenen zwanzig Jahren erzeugten Quantenpunkte auf Perowskit-
basis erhebliches Interesse in der Grundlagenforschung [55]. Der Name Perowskit
bezeichnet hier die zu Grunde liegende Perowskit-Kristallstruktur, die aus einer
Vielzahl an unterschiedlichen elementaren Bestandteilen aufgebaut werden kann.
Dies macht die Perowskite zu einer äußerst vielseitigen Materialklasse. Darüber
hinaus zeichnen sich Perowskite durch eine hohe Toleranz gegenüber Oberflä-
chendefekten [56] und hohe Quantenausbeute der Fluoreszenz [57] aus. Aufgrund
ihrer optischen und elektronischen Eigenschaften konnten innerhalb weniger Jah-
re perowskitbasierte Solarzellen mit bemerkenswerten Konversionseffizienzen
jenseits der 20 % hergestellt werden [58]. Diese hohen Konversionseffizienzen sind
teilweise auf die hohe Absorptionsfähigkeit von Perowskiten zurückzuführen [59].
Daher sind auch Perowskit-Nanokristalle hervorragend geeignet, als Antenne für
Energietransferexperimente zu fungieren.

Bei derartigen Donator-Akzeptor-Systemen ergeben sich die Eigenschaften
von Absorption und Emission aus der Photophysik zweier unterschiedlicher
Bestandteile. So kann beispielsweise die Emissionsfarbe durch Austausch des
Akzeptormoleküls beeinflusst werden, ohne Einfluss auf das Absorptionsspek-
trum des Donator-Akzeptor-Paares zu nehmen. In dieser Arbeit werden also
Perowskit-Nanokristalle mit Farbstoffmolekülen kombiniert. Die photophysika-
lischen Eigenschaften von reinem Perowskit beziehungsweise reinem Farbstoff
werden dann mit den Eigenschaften des kombinierten Perowskit-Farbstoff-Paares
verglichen. Es wird gezeigt, dass sich Änderungen in einer Vielzahl an Eigenschaf-
ten, angefangen bei der Photolumineszenzintensität, über die Photonenstatistik
bis hin zu auftretenden Dunkelzuständen ergeben [60].

Im siebten Kapitel schließlich werden temperaturabhängige Messungen an
den Energietransferproben aus Nanokristallen und Farbstoffen diskutiert. Wie
bereits erwähnt, gilt als relevanter Energietransferprozess in derartigen Systemen
FRET, was als Resonanzbedingung den Überlapp des Emissionsspektrums des
Donators mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors erfordert. Im Falle des
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Energietransfers zwischen CdSe und einem Farbstoffmolekül zeigten Becker et
al., dass ein entsprechender Zusammenhang zwischen diesem Überlapp und der
Transfereffizienz besteht [52], indem sie die Donatoremission über den Stark-Effekt
um fast 10 nm verschoben. Derart große Stark-Verschiebungen sind in Perowskit-
Nanokristallen bislang nicht realisiert worden [61]. Deshalb wird in dieser Arbeit
ein alternativer Ansatz gewählt. Durch Abkühlen der Proben auf Temperaturen
um 5 K ist eine Verringerung der spektralen Breite der Absorptions- und Emissi-
onsspektren von Donator und Akzeptor zu erwarten [31]. Durch Änderung der
Temperatur sollte sich also der Überlapp zwischen Emission des Donators und
Absorption des Akzeptors manipulieren lassen. Die so gewonnenen Ergebnisse
lassen sich im Hinblick auf den Mechanismus des Energietransfers interpretieren
[62].





Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Grundlage der optischen Spektroskopie ist die Wechselwirkung von Materie
mit Licht. Im folgenden Kapitel wird daher auf die Absorption, die Natur des
angeregten Zustands und die Emission von Licht in kristallinen Halbleitern sowie
in halbleitenden organischen Molekülen eingegangen. Des Weiteren werden die
wichtigsten Wechselwirkungsprozesse von Anregungen dieser Systeme behandelt.

2.1 Halbleitende Quantenpunkte

2.1.1 Entstehung halbleitender Eigenschaften

In halbleitenden Materialien basiert die Wechselwirkung mit Licht, also Absorp-
tion und Emission von Photonen, auf der Zustandsänderung von Elektronen im
Material. Der Übergang des Elektrons erfolgt hierbei zwischen energetisch er-
laubten Bereichen, die als Bänder bezeichnet werden [63, 64]. In konventionellen
Halbleitern basiert die Existenz dieser Bänder auf der Periodizität des Coulomb-
potentials der Atomrümpfe des Materials:

V(r) = V(r+R).

Hier bezeichnet R die Gitterperiodizität und r die Raumkoordinate. Die erlaubten
Zustände Ψ eines einzelnen Elektrons lassen sich durch Lösung der zeitunabhän-
gigen Schrödingergleichung

(
− h̄2

2m
∆ + V(r)

)
Ψ(r) = EΨ(r)

bestimmen. Hier bezeichnet h̄ das reduzierte Planksche Wirkungsquantum, m
die Elektronenmasse, ∆ den Laplace-Operator und E den Energieeigenwert zur
Eigenfunktion Ψ(r).

Nach dem Bloch-Theorem nimmt die Lösung eines einzelnen Elektrons im
periodischen Potential die Form

Ψnk(r) = eikrunk(r) (2.1)
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mit

unk(r) = unk(r+R)

an. Der Term unk(r) besitzt also dieselbe Periodizität wie das Potential V(r) [65].
Für jeden Wellenvektor k existieren demnach mehrere Lösungen der Schrödinger-
gleichung, die mit n indiziert und als Bänder bezeichnet werden. Jedes Band wird
hierbei beschrieben durch seine Energiefunktion En(k).

ABBILDUNG 2.1: Dispersionsrelation eines Elektrons im schwachen, periodischen
Potential: Die parabolische Dispersion eines freien Elektrons ist als graue Kurve
dargestellt. Durch die Periodizität der Wellenfunktion genügt es, die Darstellung
auf die erste Brillouin-Zone (Bereich zwischen −π

a und π
a ) zu reduzieren. Hierzu

werden Äste der Parabel außerhalb der Brillouin-Zone durch Verschieben um
reziproke Gittervektoren in die erste Brillouin-Zone gebracht. Die reduzierte
Darstellung ist schwarz dargestellt. Schließlich entsteht durch Coulombwech-
selwirkung an der Grenze der Brillouin-Zone eine Bandverbiegung und somit
die Energielücke, in der keine besetzbaren Zustände existieren. Die resultierende

Bandstruktur ist in Rot dargestellt.

Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, folgt im Grenzfall eines freien Elektrons
hingegen die Dispersionsrelation

Ek =
h̄2

2m
k2.

Es lässt sich zeigen, dass die Bloch-Funktionen 2.1 invariant unter Addition
eines reziproken Gittervektors sind. Das heißt, sie besitzen die Periode 2π

a , wobei
a die Gitterkonstante im Realraum bezeichnet. Die Bandstruktur im Halbleiter
wird also durch den Bereich k = −π

a ... π
a , das heißt durch die erste Brillouin-Zone,

vollständig beschrieben. An den Grenzen der Brillouin-Zone ergeben sich als Bloch-
Lösungen die beiden propagierenden Wellen Ψ π

a
und Ψ−π

a
. Diese lassen sich zu
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zwei stehenden Wellen Ψ+
π
a
= Ψ π

a
+ Ψ−π

a
und Ψ−π

a
= Ψ π

a
− Ψ−π

a
superponieren.

Eine dieser Superpositionen konzentriert die Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
den Atomrümpfen, während die andere ihr Maximum zwischen den Atomrümp-
fen besitzt. So entspricht eine der Lösungen durch Coulombwechselwirkung einer
niedrigeren Energie, während die Energie der anderen Lösung höher liegt [66].
Der resultierende „verbotene“ Energiebereich wird als Bandlücke bezeichnet. Das
höchste besetzte Band unterhalb der Bandlücke wird als Valenzband, das nied-
rigste unbesetzte Band oberhalb der Bandlücke als Leitungsband bezeichnet. Die
Entstehung der Bandlücke ist am Beispiel der Bandstruktur des Elektrons im
Grenzfall eines schwachen Potentials in Abbildung 2.1 skizziert.

Aufgrund der Tatsache, dass Elektronen der Fermi-Dirac-Statistik folgen, las-
sen sich die Bänder nur mit einer endlichen Anzahl an Elektronen füllen. Bei
Raumtemperatur genügt die thermische Anregung nur, um wenige Elektronen
vom Valenz- ins Leitungsband zu befördern, so dass das Valenzband fast vollstän-
dig besetzt und das Leitungsband fast gänzlich unbesetzt ist.

Unter Berücksichtigung der Bandstruktur lassen sich Halbleitermaterialien in
zwei Klassen kategorisieren: Bei direkten Halbleitern befindet sich das Minimum
des Leitungsbandes in der Bandstruktur am selben k-Punkt wie das Maximum
des Valenzbandes. Ein indirekter Halbleiter liegt vor, wenn diese Bedingung
nicht erfüllt ist. Die Natur der Bandlücke hat herausragende Bedeutung für die
Wechselwirkungseigenschaften des Halbleiters mit Licht, wie im folgenden Kapitel
im Detail erläutert wird.

2.1.2 Optische Anregungen in Halbleitern

Trifft ein Photon ausreichender Energie auf einen Halbleiter, kann ein negativ gela-
denes Elektron unter Absorption des Photons vom Valenzband ins Leitungsband
gehoben werden. Die im Valenzband zurückbleibende, unbesetzte Fehlstelle wird
als Loch bezeichnet und besitzt positive Ladung. Das Leitungsbandelektron und
das Valenzbandloch bleiben durch die Coulombwechselwirkung aneinander ge-
bunden und bilden zusammen ein Exziton (siehe Abbildung 2.2a). Die Energie des
Exzitons ist um seine Bindungsenergie niedriger als die eines isolierten Leitungs-
bandelektrons. Deshalb genügt schon ein Photon mit der Energie hν = Eg − Eb

der Anforderung ausreichender Energie, wobei ν der Frequenz des Photons, Eg

der Höhe der Bandlücke und Eb der Bindungsenergie von Elektron und Loch ent-
spricht. Des Weiteren muss beim Übergang der Energie von einem Photon in ein
Exziton der Gesamtimpuls erhalten bleiben. Wegen des geringen Impulses eines
Photons ist die Absorption des Photons also nur bei direkten Bandübergängen
ohne Weiteres möglich.

Exzitonen lassen sich in zwei Klassen unterteilen: In Materialien mit geringer
Dielektrizitätskonstante ist die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und
Loch stark (im Bereich bis 1 eV) und ihr Abstand voneinander gering [67]. Auch
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wenn das Exziton sich im Kristallgitter bewegen kann, lokalisieren beide Ladungs-
träger also stets am selben Atom. Solche Exzitonen werden Frenkel-Exzitonen
genannt. Frenkel-Exzitonen können beispielsweise in Kohlenstoffnanoröhrchen
auftreten und sind generell in organischen Halbleitern zu finden.

In Materialien mit größerer Dielektrizitätskonstante kann der Aufenthaltsort
von Elektron und Loch wesentlich schwächer korreliert sein. Während sie immer
noch aneinander gebunden bleiben, kann ihr Abstand hier einige Gitterkonstanten
betragen und ihre Bindungsenergie liegt im Bereich von hundertstel Elektronen-
volt (siehe Abbildung 2.2b). Diese Wannier-Mott Exzitonen dominieren in vielen
Halbleitermaterialien, zum Beispiel in Galliumarsenid und Silizium [66]. Ihre Mo-
bilität im Kristallgitter übersteigt üblicherweise diejenige von Frenkel-Exzitonen.

ABBILDUNG 2.2: (a) Darstellung eines Exzitons in der Bandstruktur. Das Va-
lenzband und das Leitungsband sind in parabolischer Näherung dargestellt.
Die Kanten beider Bänder sind durch die Bandlücke Eg voneinander getrennt.
Unterhalb der Leitungsbandkante existieren Exzitonenniveaus, die gegenüber
dem freien Elektron und Loch um deren Bindungsenergie zu niedrigerer Energie
verschoben sind. Beim Absorptionsprozess wird ein Elektron vom Valenzband
ins Leitungsband angehoben (roter Pfeil). Die Darstellung wurde der Referenz
[63] nachempfunden. (b) Darstellung eines Wannier-Mott Exzitons im Realraum.
Die grau gezeichneten Gitteratome bilden einen Ausschnitt eines unendlich aus-
gedehnten Kristallgitters. Elektron und Loch sind über mehrere Gitterkonstanten
delokalisiert, bleiben jedoch über die Coulombwechselwirkung aneinander ge-

bunden (grüne Pfeile).

Die Situation zweier Teilchen entgegengesetzter Ladung, die über die Coulomb-
kraft miteinander wechselwirken, erinnert an das Wasserstoffatom. In Anlehnung
an das Bohrsche Atommodell wird daher der mittlere Abstand zwischen Elek-
tron und Loch, also die Größe des Exzitons, als Exziton-Bohrradius aB bezeichnet.
Die bisher besprochene Herleitung von Energiebändern und die resultierenden
Eigenschaften von Anregungen beziehen sich auf den Grenzfall eines unendlich
ausgedehnten Kristallgitters. Abweichungen der Eigenschaften ergeben sich, wenn
die Ausdehnung des Kristallgitters nur die Größenordnung von aB erreicht. In
diese Abweichungen wird im nächsten Abschnitt eingeführt.
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2.1.3 Quantenpunkte

Die elektronischen und optischen Eigenschaften von Halbleitern sind neben dem
Material, aus dem sie aufgebaut sind, und der Kristallstruktur, das heißt der Form
des Gitterpotentials V(r), abhängig von der Dimensionalität des betrachteten
Systems. Der Grenzfall eines unendlich ausgedehnten, dreidimensionalen Gitters
wurde in 2.1.1 behandelt. Abweichungen von diesen Eigenschaften, insbesondere
bezüglich der Höhe der Bandlücke und der Entwicklung von kontinuierlicher
hin zu diskreter Absorption, werden relevant bei zunehmender Einschränkung
der Bewegungsfreiheit von Exzitonen [41, 68]. Dieses Quantisierungsphänomen
kann in einer, zwei, oder in allen drei Raumdimensionen erreicht werden. Bei
Quantisierung in allen drei Dimensionen spricht man von nulldimensionalen
Systemen oder von Quantenpunkten.

Die Größe eines Exzitons im Halbleiter wird definiert durch seinen Bohrschen
Radius aB. Die Stärke der Quantisierung entlang einer Dimension kann in ver-
schiedene Regime eingeteilt werden [69]. Besitzt das System die Ausdehnung
L, so spricht man im Fall L < aB von starker Einschränkung. Hier ersetzen dis-
krete Exziton-Energiezustände die im Volumenmaterial kontinuierlichen Bänder
und Eg ist stark abhängig von L. Besitzt der Kristall mit dem Bohrschen Radius
vergleichbare Ausdehnung, spricht man von intermediärer Einschränkung. Hier
ist die Bandlücke abhängig von L, die Exzitonenlinien sind jedoch deutlich ver-
breitert [70]. Im Regime L > aB, der schwachen Einschränkung, nähern sich die
elektronischen Eigenschaften denen des Volumenkristalls an.

Die in dieser Arbeit verwendeten Quantenpunkte bewegen sich im Regime
der intermediären Einschränkung [71], das bedeutet, die Höhe der Bandlücke
ist bereits abhängig von der Größe der Nanokristalle, es besteht jedoch noch ein
breites Absorptionsspektrum.

2.1.4 Perowskite

In der vorliegenden Arbeit werden halbleitende Perowskite untersucht. Deshalb
wird im Folgenden in dieses Materialsystem eingeführt.

Namensgebend für die Materialklasse der Perowskite ist das Mineral CaTiO3,
das 1839 vom preußischen Mineralogen Gustav Rose erstmals beschrieben wurde
[72]. Dieser benannte das im Ural entdeckte Mineral nach dem russischen Mine-
ralogen Lew Alexejewitsch Perowski als Perowskit. Verallgemeinert ist der zu
Grunde liegende kristallographische Strukturtyp ABX3, wobei A ein großes Kation,
B ein kleineres Kation und X ein Anion bezeichnet. Seit der Entdeckung durch Rose
werden alle Minerale, die in dieser Struktur vorliegen, in die Klasse der Perowskite
eingeordnet. Abbildung 2.3a zeigt ein ideales, kubisches Perowskit-Kristallgitter.
Zur detaillierteren Betrachtung zeigt Abbildung 2.3b einen Ausschnitt. Das A-
Kation (rot) ist jeweils umgeben von BX6 Oktaedern. Hierbei ist das B-Kation grün
und das X-Anion blau dargestellt.
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ABBILDUNG 2.3: (a) Darstellung der kristallographischen Struktur der Perowskit-
Familie. (b) Vergrößerter Ausschnitt mit BX6-Oktaedern, die um das A-Kation
angeordnet sind. Das A-Kation ist in Rot, das kleinere B-Kation in Grün und das

X-Anion in Blau dargestellt.

Zunächst beschränkte sich die Anwendung der Titan-Oxid Perowskite bei-
spielsweise auf die Verwendung als Farbpigmente [73]. Erst mit der Entdeckung
der Ferroelektrizität von BaTiO3 Mitte der 1940er Jahre, über ein Jahrhundert nach
Entdeckung des CaTiO3, rückten die elektronischen Eigenschaften der Perowskite
in den Fokus der Forschung [74].

Bereits zu diesem Zeitpunkt wuchs das Interesse an Blei-Halogenid-Perowski-
ten der Form CsPbX3, wobei X eines der Halogene Chlor, Brom oder Iod bezeichnet.
Diese konnten vollständig synthetisch in Lösung hergestellt werden [75] und fielen
durch ihre intensiven Farben auf. Weitere bekannte Vertreter der Perowskit-Familie
tragen als A-Kation Moleküle, beispielsweise MA1 oder FA2. Sie sind heute unter
den wichtigsten Vertretern der halbleitenden Perowskite [76].

Die enorme Vielfalt an unterschiedlich zusammengesetzten Perowskiten führt
zu ebenso großer Flexibilität, was ihre elektronischen Eigenschaften angeht [77].
Die Zusammensetzung und die Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten
Perowskits werden in Abschnitt 3.5.3 näher behandelt.

2.2 Halbleitende Eigenschaften in Molekülen

Wie in Kapitel 2.1.1 ausgeführt, erlaubt das Auftreten eines periodischen Poten-
tials in Kristallen die Ausbildung von halbleitenden Eigenschaften und somit
die Manipulation von Elektronenzuständen durch Wechselwirkung mit Licht.
Ähnliches kann auch in organischen Molekülen beobachtet werden [78]. Basis
der organischen Chemie und für halbleitende Eigenschaften ihrer Erzeugnisse
sind die Bindungseigenschaften von Kohlenstoffatomen. Im Folgenden wird die
Bildung von Hybridorbitalen und deren Auswirkungen auf die Eigenschaften der
Elektronen im Material genauer behandelt.

1Methylammonium
2Formamidinium
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Ein isoliertes Kohlenstoffatom besitzt vier Valenzelektronen. Zwei dieser Elek-
tronen befinden sich im 2s-Orbital, während die anderen beiden sich auf zwei
der drei 2p-Orbitale verteilen. Die energetisch tiefer liegenden 1s-Elektronen sind
nicht an den Bindungen beteiligt und tragen nicht zur halbleitenden Eigenschaft
des Moleküls bei. Die Atomorbitale und deren Füllung sind in Abbildung 2.4 links
dargestellt.

ABBILDUNG 2.4: Darstellung der Orbitalstruktur im Kohlenstoffatom ohne (links)
und mit (rechts) Hybridisierung. Durch Hybridisierung mischen sich zwei der
drei p-Orbitale (blau) mit dem s-Orbital und bilden drei sp2-Hybridorbitale (rot).
Es bleibt außerdem das pz-Orbital, das an der Hybridisierung unbeteiligt ist.
Unter den Orbitalen ist die jeweilige Besetzung durch einen Pfeil pro Elektron

angedeutet.

Gehen Kohlenstoffatome Bindungen ein, so erfolgt die Bildung der kovalenten
Bindung unter Überlagerung der ursprünglichen Atomorbitale zu sogenannten
Hybridorbitalen. Abhängig von der Anzahl an beteiligten p-Orbitalen spricht man
von sp-, sp2- oder sp3-Hybridisierung [79]. Bei der sp2-Hybridisierung superpo-
niert das 2s-Orbital mit zwei der drei p-Orbitalen. Da die Anzahl an Orbitalen
durch Hybridisierung unverändert bleibt, besitzt das Atom dann drei sp2-Hy-
bridorbitale. Wie in Abbildung 2.5 oben dargestellt, liegen diese Orbitale in einer
Ebene und bilden untereinander einen Winkel von 120°. Da die Gesamtenergie der
Elektronen im hybridisierten Zustand höher ist als in den reinen Atomorbitalen,
findet Hybridisierung nur unter Ausbildung einer Bindung statt, wenn also frei
werdende Bindungsenergie zur Verfügung steht [38]. Jedes Atom trägt zu jeder
dieser drei σ-Bindungen ein Elektron bei. Es bleibt also pro Kohlenstoffatom ein
Valenzelektron, das das nicht an der Hybridisierung beteiligte pz-Orbital besetzt.
Die Struktur der Orbitale im sp2-hybridisierten Atom sowie deren Besetzung ist
in Abbildung 2.4 rechts dargestellt.
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ABBILDUNG 2.5: Darstellung der Bindungsgeometrie einer sp2-hybridisierten
Kohlenstoffkette. Kohlenstoffatome sind als schwarze Punkte dargestellt. (a)
Die Hybridorbitale (rot) liegen in einer Ebene und binden benachbarte Kohlen-
stoffatome und Wasserstoffatome (grau) aneinander. (b) Senkrecht zur Ebene
der Hybridorbitale stehen die pz-Orbitale (blau), die ihrerseits π-Bindungen
eingehen. Die π-Elektronen sind für die photophysikalischen Eigenschaften der
Moleküle verantwortlich. Sie sind vollständig oberhalb und unterhalb der Ebene
der Kohlenstoffatome lokalisiert und ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der

Ebene der Kohlenstoffatome verschwindet [38].

Dieses verbleibende pz-Orbital steht senkrecht auf der Ebene der Hybridorbita-
le [80] (siehe Abbildung 2.5, unten). So können die beiden pz-Orbitale benachbarter
Kohlenstoffatome miteinander überlappen und ihrerseits eine Bindung eingehen.
Hier spricht man von einer π-Bindung. Da die übrigen Valenzelektronen der bei-
den Atome in diesem bindenden Orbital Platz finden, spricht man vom HOMO3.
Die Bindungsbildung der pz-Orbitale führt zur energetischen Aufspaltung, es bil-
det sich also neben dem von den pz-Elektronen beider Atome besetzten π-Orbital
ein energetisch höher liegendes, unbesetztes π∗-Orbital. Hier spricht man vom
LUMO4.

In einer Kette an Kohlenstoffatomen liegen also alternierend Einfachbindungen
(σ-Bindungen) und Doppelbindungen (σ- und π-Bindungen) vor. Ein derartiges
System wird als π-konjugiert bezeichnet. Da die Position von Doppel- und Einfach-
bindungen nicht durch die atomare Struktur vorgegeben ist, sind die π-Elektronen
über die gesamte Kette delokalisiert. Ein konjugierter Bereich eines Moleküls, der
optisch angeregt werden kann, wird als Chromophor bezeichnet.

2.2.1 Elektronische und vibronische Übergänge im Molekül

In Abschnitt 2.2 wurde behandelt, wie sich in organischen Molekülen elektronische
Energieniveaus in Form des vollständig besetzten HOMO und des unbesetzten
LUMO ausbilden können. Zwischen HOMO und LUMO besteht eine Energielücke.

3engl.: highest occupied molecular orbital, höchstes besetztes Molekülorbital
4engl.: lowest unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Molekülorbital
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Diese Situation erinnert stark an die in Abschnitt 2.1.1 diskutierten Bänder in kon-
ventionellen Halbleitern. Analog zu diesen kann auch in organischen Halbleitern
Wechselwirkung mit Licht stattfinden. Mit Absorption eines Photons wird ein
Elektron vom HOMO ins LUMO angehoben. Es resultiert ein gebundenes Elektron-
Loch-Paar. Aufgrund der in den meisten Organika gegenüber konventionellen
Halbleitern deutlich niedrigeren Dielektrizitätskonstante und der daraus resultie-
rend höheren Coulomb-Wechselwirkung [81] ist diese Anregung weitaus stärker
gebunden als im konventionellen Halbleiter und bildet ein Frenkel-Exziton [67].
Als inverser Prozess zur Absorption kann der Zerfall des angeregten Zustandes
strahlend erfolgen, hier spricht man von Fluoreszenz.

ABBILDUNG 2.6: Franck-Condon-Prinzip. (a) Gezeigt sind die Potentialkurven
der Molekülschwingung für den Grundzustand (unten) und den ersten angereg-
ten elektronischen Zustand (oben). Die relative Verschiebung der Kurven entlang
der generalisierten Koordinate Q zeigt, dass sich die umgebenden Atomkerne
nach der mit dem Übergang assoziierten Veränderung der Elektronendichte nicht
im Schwingungs-Grundzustand befinden. Die Schwingungsniveaus sind jeweils
mit ν bezeichnet. (b) Die Relaxation der Molekülstruktur nach Anregung führt
zur Absenkung der Energie. Deshalb verringert sich der Energieabstand beider
elektronischer Niveaus in der Emission, was als Stokes-Verschiebung bezeich-
net wird. (c) Darstellung des aus (a) und (b) resultierenden Absorptions- und

Emissionsspektrums.

Abbildung 2.6 veranschaulicht den Absorptions- und Emissionsprozess im
organischen Halbleiter. Übergänge eines Elektrons zwischen elektronischen Zu-
ständen vollziehen sich auf der Zeitskala unterhalb 10−15 s. Die Anpassung der
Position der benachbarten Atomkerne an die veränderten Potentialbedingun-
gen erfolgt aufgrund der im Vergleich zur Elektronenmasse erheblich höheren
Kernmasse etwa um den Faktor 100 langsamer [82]. Daher kann die Kernposi-
tion während der Anregung als konstant angenommen werden, was als Born-
Oppenheimer-Näherung bekannt ist. Der Übergang eines Elektrons in den an-
geregten Zustand kann also in Abbildung 2.6a durch einen senkrechten Pfeil
dargestellt werden. Da der Abstand zwischen den Kernen nach der Anregung
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nicht mehr dem Gleichgewichtsabstand entspricht, kann sich das System in ei-
nem angeregten Vibrationszustand ν1 = 1, 2, ... wiederfinden. Dies wird durch
eine relative Verschiebung zwischen den Potentialkurven der Vibrationszustände
des elektronischen Grund- und angeregten Zustandes entlang der generalisierten
Koordinate Q dargestellt. Die Übergangswahrscheinlichkeit in die einzelnen Vi-
brationszustände hängt vom Überlapp der Anfangs- und Endwellenfunktion ab
und wird durch das Franck-Condon-Prinzip berechnet. So ergibt sich als Absorp-
tionsspektrum eine Abfolge an Absorptionslinien, deren Stärke durch den Grad
an Kopplung der jeweiligen Vibrationsniveaus gegeben ist. Da beim Übergang
elektronische Levels sowie Vibrationslevels beteiligt sind, spricht man von einem
vibronischen Übergang. In Folge der Anregung benötigt das System nach Kasha's
Regel etwa 10−12 s, um nichtstrahlend in den Vibrationsgrundzustand ν1 = 0 des
elektronisch angeregten Zustands zu gelangen [82].

Bei der Emission eines Photons vollzieht sich der Vorgang umgekehrt. Wie in
Abbildung 2.6b gezeigt, befindet sich das System im vibronischen Grundzustand
des angeregten elektronischen Zustands und geht in einen der Vibrationszustän-
de ν0 = 0, 1, ... des elektronischen Grundzustandes über [83]. Auf diese Weise
ergibt sich eine Abfolge von Emissionslinien, deren Gestalt auf der Energieachse
spiegelsymmetrisch zum Absorptionsspektrum ist.

Durch die Relaxation der Molekülstruktur im angeregten elektronischen Zu-
stand ergibt sich eine energetische Rotverschiebung der Emissionslinien gegenüber
den Absorptionslinien, die als Stokes-Verschiebung bezeichnet wird. In Abbildung
2.6b führt dies zu einer Verringerung der Energielücke zwischen den Potential-
kurven gegenüber Abbildung 2.6a. In 2.6c schließlich werden die resultierenden,
zueinander spiegelsymmetrischen Absorptions- und Emissionsspektren gezeigt.

Bei dem in Photolumineszenz beobachteten Übergang zwischen Singulett-
Grundzustand und erstem angeregten Singulett-Zustand ist das Übergangsdipol-
moment in Absorption und Emission entlang des Chromophors orientiert [84,
85]. Entlang des Chromophors bedeutet hier entlang des lokalen π-konjugierten
Polymerrückgrates. Entsprechend muss zur optischen Anregung des Systems
auch die Laserpolarisation entlang des Polymerrückgrates orientiert sein.

Ein wichtiger Parameter der Fluoreszenz ist die Lebensdauer des angeregten
Zustandes, also die Fluoreszenzlebensdauer. Sie gibt die charakteristische Zeit
an, in der sich das Molekül im angeregten Zustand befindet, bevor es zerfällt.
Bezeichnet kr die Rate, mit der das Molekül strahlend in den Grundzustand über-
geht, und knr die Summe der Raten, die den angeregten Zustand nichtstrahlend
depopulieren, ergibt sich für dessen Lebensdauer:

τPL =
1

kr + knr
(2.2)
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Der Anteil aller Anregungen, die strahlend, also unter Aussendung eines
Photons zerfallen, wird als Fluoreszenzquantenausbeute ΦPL bezeichnet. Diese
steht in einfachem Zusammenhang zur Lebensdauer τPL:

ΦPL =
kr

kr + knr
= kr · τPL (2.3)

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, treten die π-Elektronen im Grundzustand
gepaart auf, das heißt, sie tragen entgegengesetzten Spin. Folglich ist der Grundzu-
stand ein Singulett-Zustand. Aufgrund der Spin-Auswahlregel erfolgt durch einen
Dipolübergang keine Änderung der Multiplizität [86], das heißt, nach Anregung
durch ein Photon findet sich das Molekül in einem angeregten Singulett-Zustand
Sn wieder. Die auftretenden elektronischen Zustände und mögliche Übergänge
zwischen den Zuständen werden üblicherweise, wie in Abbildung 2.7 gezeigt,
in einem Jablonski-Diagramm dargestellt. Nach der Absorption eines Photons
findet Vibrationsrelaxation statt. In der Folge kann die Anregungsenergie neben
der bereits erwähnten strahlenden Relaxation in den S0-Zustand auch dissipiert
werden, das Molekül geht also durch interne Konversion und Vibrationsrelaxation
nichtstrahlend in den Grundzustand über. Hier wird die Anregungsenergie durch
Phononen an die Umgebung abgegeben.

Abweichend von der idealisierten Darstellung in Abbildung 2.7 besitzt das
Molekül keine reinen Singulett- und Triplett-Zustände, sondern die Multiplizitäten
werden durch Spin-Bahn-Kopplung miteinander „vermischt“ [86]. Daher kann das
System durch Interkombination vom Singulett- in den angeregten Triplett-Zustand
(T1) übergehen. Erfolgt der Zerfall dieses Triplett-Zustandes strahlend, spricht man
von Phosphoreszenz. Die hiermit assoziierte Zerfallsrate ist aufgrund des Spin-
verbots um Größenordnungen geringer als der Zerfall des Singulett-Zustandes
[82]. Das Auftreten eines Triplett-Zustandes macht sich in der Photolumineszenz
eines einzelnen Moleküls also durch Dunkelzustände, das heißt Perioden, in de-
nen keine Emission stattfindet, bemerkbar. Dieses Verhalten wird als Blinken
bezeichnet.

Neben Phosphoreszenz kann der Triplett durch nichtstrahlende Prozesse ge-
löscht werden. Die Rückkehr in die Singulett-Mannigfaltigkeit kann dabei über
mehrere Routen realisiert sein. Beispielsweise kann Interkombination in den
Singulett-Grundzustand stattfinden [83]. Hier wird die Anregungsenergie über
vibronische Zustände des Singulett-Grundzustandes dissipiert.

Das T1-Niveau befindet sich energetisch meist unterhalb des S1. Die direk-
te Rückführung des Moleküls von T1 nach S1 erfordert also thermische Anre-
gung, was nur bei T1-S1-Aufspaltung weit unterhalb derjenigen von typischen
Farbstoffmolekülen beobachtbar ist [87]. Dieser Prozess wird als TADF5 bezeich-
net [88]. Als weiterer Prozess zur Depopulation der Triplett-Mannigfaltigkeit ist

5engl.: Thermally activated delayed fluorescence, Thermisch aktivierte verzögerte Fluoreszenz
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die Triplett-Triplett-Annihilation zu nennen [38]. Hier geht beim Aufeinander-
treffen zweier Triplett-Anregungen durch Elektronentransfer eine Anregung in
den Singulett-Grundzustand über, während die zweite zunächst einen höheren
Singulett-Zustand besetzt und schließlich durch interne Konversion in den S1-
Zustand übergeht. Da für effektiven Elektronentransfer zwischen den beiden
Dunkelzuständen geringe Abstände erforderlich sind, tritt dieser Prozess vorran-
gig innerhalb konjugierter Polymerketten und im Kontext von aktiven Schichten,
beispielsweise in organischen Leuchtdioden, auf [89–92].

ABBILDUNG 2.7: Im Jablonski-Diagramm werden alle relevanten Übergänge
zwischen den vibronischen Zuständen (Singulett- und Triplett-Zustände und de-
ren Vibrationszustände) des Moleküls dargestellt. Zunächst gelangt das System
durch Absorption (blau) in einen angeregten Singulett-Zustand. Interne Konver-
sion (dunkelgrün) und Vibrationsrelaxation (orange) überführen das System in
den vibronischen Grundzustand des S1-Zustandes. Von hier aus kann strahlende
Relaxation in den Grundzustand (Fluoreszenz, rot) oder nichtstrahlende Rela-
xation durch interne Konversion erfolgen. Außerdem möglich ist der Übergang
in einen Triplett-Zustand durch Interkombination (hellgrün), gefolgt von strah-
lender Relaxation (Phosphoreszenz, braun) oder nichtstrahlender Relaxation
durch abermalige Interkombination. Schließlich kann der Triplett nach weiterer

Anregung nach Tn in einen Singulett-Zustand überführt werden (RISC, lila).

Ein weiterer wichtiger Prozess zur Relaxation von Triplett-Zuständen ist die
Fluoreszenzlöschung durch molekularen Sauerstoff. Der Grundzustand von O2 ist
paramagnetisch. Dies bedeutet, das Molekül besitzt zwei ungepaarte Elektronen
in zwei entarteten π∗-Orbitalen. Neben diesem Triplett-Zustand können zwei
Elektronen in diesen Orbitalen auch zwei unterschiedliche Singulett-Zustände
bilden. Die Energie des Singuletts, bei dem sich beide Elektronen im selben Or-
bital befinden, liegt nur etwa 1 eV über dem Triplett-Grundzustand [93]. Liegen
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die beiden Elektronen in unterschiedlichen Orbitalen, folgen etwa 1,6 eV. Diese
Energie ist im Bereich der Anregungsenergien vieler organischer Farbstoffmole-
küle. Deshalb kann molekularer Sauerstoff durch Transfer einer Anregung von
einem Farbstoffmolekül in einen angeregten Zustand gehoben werden. Da sich
die Multiplizität von Triplett-Grundzustand und angeregtem Singulett-Zustand
im Sauerstoff unterscheidet, ist zur Erhaltung des Gesamtspins auch im Farbstoff
ein solcher Wechsel der Multiplizität notwendig. Dieser Prozess kann durch Elek-
tronenaustausch zwischen Chromophor und Sauerstoffmolekül stattfinden und so
die Lebensdauer eines Triplett-Exzitons im Farbstoffmolekül deutlich reduzieren.

Schließlich besteht mit RISC6 ein weiterer Depopulationsprozess. Dieser wur-
de zuerst von Keller et al. beschrieben [94, 95]. Hier wird das Molekül zunächst
optisch vom energetisch niedrigsten Triplett T1 in einen höheren Triplett Tn mit
n > 1 angeregt. Die Rate der internen Konversion fällt mit steigendem Energie-
abstand der involvierten Energieniveaus [96]. Deshalb kann bei ausreichendem
Energieabstand zwischen Tn und T1 die Interkombinationsrate von Tn zurück in
einen Sm-Zustand die Rate der internen Konversion zurück in den T1 -Zustand
übersteigen [97]. Die Interkombination in die Singulett-Mannigfaltigkeit ist da-
bei hoch, wenn Tn und Sm vergleichbare Energie besitzen [97]. Außerdem gilt
als Voraussetzung für effiziente Deaktivierung des Dunkelzustandes ausreichen-
de T1 →Tn-Anregung. Dieser Relaxationsprozess wurde mittels konsekutiver
Laseranregung7 des Singuletts und des Tripletts in einer Reihe von Materialien
nachgewiesen [98–104].

2.2.2 Wechselwirkungsprozesse in multichromophoren Systemen

Farbstoffmoleküle besitzen üblicherweise ein einzelnes Chromophor. Größere Mo-
leküle wie beispielsweise π-konjugierte Polymere neigen dazu, durch chemische
Defekte in der Polymerkette oder durch Knicke und Verdrehungen, Unterbrechun-
gen in ihrer π-Konjugation auszubilden und bestehen daher aus einer Vielzahl
an Chromophoren [85, 105]. Analog zum Teilchen im Potentialkasten hängt der
energetische Abstand zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand eines
solchen Chromophors in erster Näherung von seiner Ausdehnung ab [82]. We-
gen der unterschiedlichen Länge der Chromophore besteht also Heterogenität
in den photophysikalischen Eigenschaften der Chromophore eines konjugierten
Polymers [106]. Gleichzeitig spielt die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Chromophoren eine wichtige Rolle für die Emissionseigenschaften des gesamten
Polymers. Im Folgenden wird auf derartige Wechselwirkungsprozesse zwischen
den Chromophoren eingegangen.

6Reverse intersystem crossing, deutsch: umgekehrte Interkombination. Ein Teil der Literatur
fasst alle nichtstrahlenden T→S-Übergänge unter dem Begriff RISC zusammen. In dieser Arbeit
wird mit RISC stets auf den höhere Triplett-Zustände involvierenden Prozess verwiesen.

7TSLIF, Two step laser induced fluorescence
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Förster-Resonanzenergietransfer

Förster-Resonanzenergietransfer (FRET) beschreibt einen Energietransferprozess,
bei dem Anregungsenergie nichtstrahlend durch Dipol-Dipol-Kopplung zwischen
zwei Chromophoren ausgetauscht wird [107]. Vor dem Transferprozess befindet
sich die Anregung auf dem so genannten Donatorchromophor. Das Zielchromo-
phor des Transfers wird als Akzeptor bezeichnet. Nach dem Energietransferpro-
zess befindet sich der Donator in seinem Grundzustand und der Akzeptor im
angeregten Zustand (siehe Abbildung 2.8a). Die Rate kFRET, mit der dieser Prozess
stattfindet, wird durch

kFRET =
1
τd

(
R0

r
)6 (2.4)

angegeben. Hier bezeichnet τd die Fluoreszenzlebensdauer des isolierten Dona-
tors und R0 den FRET-Radius. Dieser ist definiert als der Abstand, bei dem die
Effizienz des FRET-Prozesses 50 % beträgt und bewegt sich üblicherweise im Be-
reich einiger Nanometer [82]. Der FRET-Radius wiederum ist abhängig von der
relativen Orientierung der Übergangsdipole von Donator und Akzeptor und vom
spektralen Überlapp zwischen dem Emissionsspektrum des Donators und dem
Absorptionsspektrum des Akzeptors. Es gilt R6

0 ∝ J · κ2, wobei J das Überlappin-
tegral zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorption bezeichnet und κ als
Orientierungsfaktor die relative Orientierung der Übergangsdipole beschreibt. κ2

kann Werte zwischen 0 und 4 annehmen, wobei orthogonale, aufeinanderliegende
Dipole durch κ2 = 0, parallel nebeneinander liegende Dipole durch κ2 = 1 und
kollinear liegende Dipole durch κ2 = 4 beschrieben werden [82]. Die Effizienz
des Energietransfers ist also hoch, wenn der spektrale Überlapp groß wird und
wenn die Dipole mehr parallel als senkrecht zueinander ausgerichtet sind [82]. Für
in drei Dimensionen willkürlich orientierte Dipole ergibt sich ein Durchschnitts-
wert von κ2 = 2

3 [108]. Die Förster-Theorie basiert jedoch auf der vereinfachten
Annahme von Punktdipolen. Diese Voraussetzung muss nicht in allen Systemen
erfüllt sein. Wong et al. zeigten, dass die Förster-Theorie für Dipole, deren Aus-
dehnung im Bereich des Abstands zwischen Donator und Akzeptor liegt, bei
kleinen Abständen falsche Werte liefert. Hier beträgt die Abstandsabhängigkeit
anstatt ( 1

r )
6 lediglich ( 1

r )
2 [109]. Trotzdem wird die FRET-Theorie häufig ange-

wendet und liefert richtige Ergebnisse beispielsweise in der Biologie. Die starke
Abstandsabhängigkeit der Transfereffizienz wird hier genutzt, um Entfernungen
in biologischen Systemen auf molekularer Ebene zu messen [40].

Auch in multichromophoren Systemen wie konjugierten Polymeren kann FRET
eine große Rolle für die photophysikalischen Eigenschaften spielen. Beispielsweise
ermöglicht ein effizienter FRET die Migration von Exzitonen im Polymer hin zu
niedrigenergetischen Chromophoren [39].
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ABBILDUNG 2.8: Darstellung der Prozesse (a) FRET und (b) SSA. D und A
bezeichnen den Donator und den Akzeptor. Links ist jeweils die anfängliche
Situation, rechts die Situation nach dem jeweiligen Prozess dargestellt. Der be-
setzte Zustand ist jeweils mit einem grünen Punkt markiert. Für den höheren

Singulett-Zustand in (b) gilt n>1.

Singulett-Singulett-Annihilation

Im Grenzfall schwacher Anregung befindet sich in einem multichromophoren
System wie einer Polymerkette nach einem Puls der Laseranregung meistens kein
oder ein einzelnes Exziton. Gelegentlich können sich jedoch durch Absorption
durch mehrere Chromophore auch zwei oder mehr Exzitonen im System befinden.
Ist FRET möglich, migrieren diese Exzitonen. Treffen zwei Exzitonen aufeinander,
das heißt, es findet Energietransfer eines Exzitons auf ein Chromophor statt, das be-
reits eine Anregung beherbergt, spricht man von Singulett-Singulett-Annihilation
(SSA, siehe Abbildung 2.8b) [38]. Das Akzeptorchromophor wird dann in einen
höheren Singulettzustand befördert und geht durch interne Konversion schnell
nichtstrahlend in seinen ersten angeregten Zustand zurück (siehe Abschnitt 2.2.1).
Der Donator befindet sich nun im Grundzustand, eine der Anregungen wurde also
dissipiert. Ist der Energietransfer im Vergleich zur Zerfallsrate einzelner Exzitonen
schnell, werden so im Extremfall alle bis auf eine letzte Anregung annihiliert.

Ein äquivalenter Prozess ist möglich, wenn sich das Akzeptorchromophor im
angeregten Triplett-Zustand befindet. Dann wird die vom Donator übertragene
Energie vom Akzeptor durch den Übergang von T1 nach Tn (mit n > 1) absorbiert
und durch Rückkehr nach T1 dissipiert. Dieser Prozess wird als Singulett-Triplett-
Annihilation bezeichnet. Nach Ablauf dieses Prozesses liegt also der Donator im
Grundzustand und der Akzeptor im T1-Zustand vor [110].

Fluoreszenzlöschung durch Polaronen

Analog zu konventionellen Halbleitern können auch organische Halbleiter neben
Exzitonen einzelne Ladungen enthalten. Wird ein solcher geladener Radikalzu-
stand durch ein fehlendes Elektron nahe dem HOMO gebildet, spricht man von
einem Loch bzw. einem Lochpolaron [111, 112]. Das verbleibende Elektron kann
analog zum neutralen Zustand durch Anregung in ein höheres Orbital angehoben
werden [113]. Die Absorption dieses Radikalzustandes ist dabei in organischen
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Polymeren gegenüber dem neutralen Exziton meist rotverschoben [113–116]. Be-
findet sich ein Exziton auf einem Chromophor nahe eines derartigen Polarons,
kann es also durch FRET das Polaron anregen. Anschließend kann die Anregung
durch schnelle, nichtstrahlende Relaxation des Polarons dissipiert werden. Ob-
wohl dieser Prozess in einer Vielzahl an Systemen beobachtbar ist [110, 114, 117,
118], ist der genaue Mechanismus der Dissipation noch nicht eindeutig geklärt. Ei-
ne mögliche Erklärung umfasst die schnellere interne Konversion des angeregten
Polarons aufgrund der im Vergleich zum Exziton geringeren Energie [114]. Der
Anfangs- und Endzustand von Donator und Akzeptor für diesen Prozess ist in
Abbildung 2.9 dargestellt.

ABBILDUNG 2.9: Ein Donator (D) und ein Akzeptor (A) vor und nach der Fluores-
zenzlöschung durch ein Loch. Die dunkelgrünen Pfeile repräsentieren Elektronen
mit einer möglichen Spinkonfiguration. Während vor dem Prozess ein Singulett-
Exziton und ein Loch vorliegt, befindet sich das Donatorchromophor nach dem

Prozess im Grundzustand und der Akzeptor trägt weiterhin ein Loch.

Dexter-Energietransfer

Neben FRET existiert mit Dexter-Transfer ein weiterer Transfermechanismus [119].
Hier geschieht Energietransfer durch Elektronenaustausch zwischen Donator und
Akzeptor. Die Transferrate wird angegeben durch

kDexter ∝ J · exp
(
−2r

L

)
, (2.5)

wobei J wiederum das Überlappintegral zwischen Donatoremission und Akzep-
torabsorption bezeichnet. L ist die Summe der Van-der-Waals-Radien von Donator
und Akzeptor und r deren Abstand voneinander. Der Van-der-Waals-Radius
kann hier als die Ausdehnung der Wellenfunktion des Elektrons um Donator
bzw. Akzeptor interpretiert werden. Die Effizienz des Dexter-Transfers hängt also
vom Überlapp der betreffenden Elektronenorbitale ab. Seine Reichweite ist daher
deutlich geringer als bei FRET (< 0, 5 nm) [120].
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Material und Methoden zur
Messung von Photolumineszenz
(PL)

3.1 Ensemblemessung von Absorption und Emission

Die Messung von Absorptions- und Emissionsspektren im Ensemble, das heißt
einer Vielzahl an Nanopartikeln gleichzeitig, findet in Lösung statt. Hierzu werden
geringe Mengen an Farbstoffmolekülen bzw. Nanokristallen in Toluol gelöst und
in kommerziellen Spektroskopiesystemen1,2 untersucht. Diese Messungen dienen
dazu, die grundlegenden spektralen Eigenschaften der PL zu bestimmen. So lassen
sich später Spektren einzelner Partikel einem Emittermaterial zuordnen sowie von
eventuell auftretenden Verunreinigungen unterscheiden.

3.2 Probenherstellung

3.2.1 Herstellung von Proben immobilisierter Einzelpartikel

Um individuelle, emittierende Moleküle oder andere Nanopartikel in der Ein-
zelmolekülspektroskopie auf Zeitskalen von Sekunden beobachtbar zu machen,
müssen diese immobilisiert werden, das heißt, sie dürfen das Beobachtungsvo-
lumen nicht verlassen. Dies geschieht, indem sie in eine dünne, transparente
Plastikschicht eingebettet auf Glas aufgebracht werden. Die hierzu nötigen Schrit-
te werden im Folgenden erläutert.

Als Substrat werden für Messungen bei Raumtemperatur Mikroskopiedeck-
gläser aus Borosilikatglas verwendet. Durch Verunreinigungen auf der Probe
ausgelöste Hintergrundfluoreszenz kann die Messung empfindlich stören. Um sie
zu reduzieren, müssen die Substratgläser daher gereinigt werden. Zur Entfernung
grober Verunreinigungen werden die Gläser zunächst in eine zweiprozentige

1Absorption: Lambda 650 S, PerkinElmer
2Emission: FluoroMax-4, Horiba Scientific
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Lösung aus Glasreiniger3 in hochreinem Wasser4 gegeben und zwanzig Minu-
ten ultraschallgereinigt. Anschließend werden die Gläser mit hochreinem Wasser
gespült und mit einem Stickstoffstrahl getrocknet. Im letzten Schritt werden die
Gläser für dreißig Minuten in einem Ozonator5 behandelt, wo durch intensive Ul-
traviolettstrahlung und Ozonatmosphäre organische Verbindungen aufgebrochen
werden.

Schließlich werden die fluoreszierenden Nanopartikel durch Rotationsbe-
schichtung auf die gesäuberten Substratgläser aufgebracht. Hierzu werden die
Nanopartikel in eine Lösung von PMMA6 in Toluol gegeben. Bei der Rotations-
beschichtung wird das Substrat zunächst auf 2000 Umdrehungen pro Minute
beschleunigt. Dann wird ein einzelner Tropfen der Probenlösung auf das rotieren-
de Substrat getropft. Dieses Vorgehen hinterlässt auf dem Glas eine Schicht PMMA
mit eingebetteten Nanopartikeln. Die Dicke dieser Schicht hängt dabei von der
Konzentration des im Toluol gelösten PMMA ab und lässt sich zwischen einigen
zehn und einigen hundert Nanometern variieren [121]. Durch Anpassen der Kon-
zentration der Nanopartikel in der PMMA/Toluol Lösung kann außerdem der
durchschnittliche Abstand zweier Nanopartikel im PMMA-Film gesteuert werden.

Abweichend von Raumtemperaturmessungen wird für Messung bei tiefen
Temperaturen als Substrat Saphir mit einer Dicke von ∼1 mm verwendet. Motiva-
tion für die Verwendung von Saphir ist dessen bei tiefen Temperaturen hervorra-
gende Wärmeleitfähigkeit [122].

Um optimalen Wärmetransfer zwischen Kaltfinger und der Probe zu gewähr-
leisten, wird der Saphirkristall mit seiner Rückseite mittels Silberlack auf den
Kaltfinger aufgeklebt. Da sowohl die Oberfläche des Kaltfingers als auch der Sil-
berlack unter Laseranregung starken Signalhintergrund in der Messung erzeugen,
muss das Substrat auf seiner Rückseite mit einer etwa 300 nm dicken Schicht
Aluminium verspiegelt werden.

3.2.2 Lösungsmitteldampfbehandlung (SVA)

Die Herstellung von dünnen Polymerschichten erfolgt hier, wie auch in vielen
industriellen Anwendungen – als Beispiel ist die Photolithographie zu nennen –
durch Rotationsbeschichtung. Dies ist deren reproduzierbarer Erzeugung unifor-
mer, glatter Schichten geschuldet. Rotationsbeschichtung ist ein hochdynamischer
Prozess [123]. Dies bedeutet, die Morphologie des resultierenden Filmes, das heißt,
die Geometrie der einzelnen Polymermoleküle, wird weitgehend bestimmt durch
die von der Rotation erzeugten mechanischen Kräfte. Durch Parameter wie den

3Hellmanex III, Hellma Analytics
4MilliQ, Merck Millipore
5PSD Pro Series Digital UV Ozonator System, Novascan
6Poly(methylmethacrylat), Sigma Aldrich
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Dampfdruck des verwendeten Lösungsmittels lässt sich zwar beispielsweise die
Schichtdicke beeinflussen. Anziehende und abstoßende Wechselwirkungen zwi-
schen verschiedenen Probenbestandteilen in der Lösung – beispielsweise durch
sich voneinander unterscheidende Polarität der PMMA-Moleküle und der emittie-
renden Moleküle – spielen während des Trocknungsprozesses jedoch eine unter-
geordnete Rolle [123]. Es kann aber wünschenswert sein, durch Nachbehandlung
der Probe ein Gleichgewicht dieser Wechselwirkungen herzustellen [121]. Um dies
zu erreichen, steht die Lösungsmitteldampfbehandlung (SVA7) zur Verfügung.
Hier wird die Probe in eine geschlossene Kammer gegeben, in die lösungsmittelge-
sättigter Stickstoff eingeleitet wird. Das Lösungsmittel dringt in den PMMA-Film
ein und schwellt ihn in einen gelartigen Zustand auf. Dies erlaubt den Matrixpoly-
meren bzw. den in die Matrix eingebetteten Molekülen zu diffundieren und in ein
thermodynamisches Gleichgewicht zu finden. Anschließend wird die Probe durch
Einleiten von reinem Stickstoff in die Kammer getrocknet. SVA wird beispielsweise
eingesetzt, um die Funktion von organischen Solarzellen zu verbessern [124].

3.2.3 Schichtstrukturen zur Injektion von Polaronen

Zur gezielten Injektion von Lochpolaronen in einzelne Moleküle werden Schicht-
strukturen verwendet. Als Substrat dient wiederum Borosilikatglas. Um die Pro-
benmoleküle optisch adressierbar zu machen, wird als Elektrode auf dem Glas
transparentes ITO8 verwendet. Zur Vermeidung von Stromfluss durch die Probe
wird auf den Großteil des ITO zunächst durch PECVD9 eine etwa 100 nm dicke
Schicht Siliziumdioxid aufgebracht. Der unbeschichtete Teil des ITO kann später
elektrisch kontaktiert werden. Es folgt eine 100 nm dicke Schicht reines PMMA
und eine weitere, nur etwa 25 nm dicke Schicht PMMA, die Probenmoleküle in
Einzelmolekülkonzentration enthält. Das zweistufige Rotationsbeschichten erhöht
die Wahrscheinlichkeit, dass Moleküle sich nahe der oberen Grenzfläche befinden,
an der die Elektrode aufgebracht wird. Zur Kontaktierung der Moleküle werden
zwei lochleitende Materialien eingesetzt, und zwar zunächst eine 200 nm dicke
Schicht des organischen Moleküls CBP10, gefolgt von 25 nm TPD11. Zum Anbinden
dieser organischen Schichten an die Spannungsquelle folgen etwa 100 nm Gold.
Diese drei Schichten werden im Hochvakuum durch thermisches Verdampfen auf-
gebracht. Gold wird wegen seiner hohen Austrittsarbeit (≈5 eV) gewählt. Um den
Potentialsprung zu CBP (HOMO bei≈6 eV) zu reduzieren, wird als Zwischenstufe
TPD (HOMO bei ≈5,6 eV) eingefügt [125]. Alle Arbeitsschritte ab dem Aufbringen
der Probenmoleküle durch Rotationsbeschichtung werden in einer Handschuhbox

7engl.: Solvent vapor annealing
8Indium tin oxide, deutsch: Indiumzinnoxid, beschafft bei der Firma Evaporated Coatings, Inc.
9Plasma-enhanced chemical vapor deposition, deutsch: Plasmaunterstützte chemische Gaspha-

senabscheidung
104,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl, Sigma Aldrich
11N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine, Sigma Aldrich



30 Kapitel 3

unter Stickstoffatmosphäre vorgenommen, in der die Probe schließlich verkapselt
wird. Abbildung 3.1 zeigt ein Schema der resultierenden Struktur.

ABBILDUNG 3.1: Schematische Darstellung der zur Lochinjektion verwendeten
Schichtstruktur. Durch Anlegen einer positiven Spannung an der Goldelektrode
werden Löcher durch die organischen Schichten CBP und TPD zu den MEH-PPV
Molekülen (rote Punkte) transportiert. Optische Anregung und Detektion der

Fluoreszenz wird durch die transparente Elektrode ITO realisiert [125, 126].

3.3 Einzelpartikelmessung bei Raumtemperatur

Zur spektroskopischen Untersuchung einzelner, immobilisierter Nanopartikel
findet ein inverses Mikroskop Verwendung. Der Messaufbau lässt sich grob in
zwei Einheiten gliedern: der Anregungsstrahlengang erfüllt die Aufgabe, das La-
serlicht, das zur Anregung des Nanopartikels verwendet wird, zur Probe zu leiten.
Er enthält Komponenten, durch die sich die Eigenschaften des Anregungsstrahls
beeinflussen lassen. Hierzu zählen die Farbe, die Intensität und die Polarisation.

Als zweite Einheit kann der Detektionsstrahlengang verstanden werden. Die-
ser umfasst die Messelektronik, sowie alle Komponenten, die dazu dienen, entste-
hendes Fluoreszenzlicht unter Ausschluss von störender Hintergrundfluoreszenz
zu den verschiedenen Detektoren zu bringen. Im Folgenden werden alle Kompo-
nenten des Aufbaus sowie die Methoden zur Datenanalyse detailliert beschrieben.

3.3.1 Mikroskopieaufbau zur Messung bei Raumtemperatur

Zur konfokalen Anregung der Nanopartikel bei verschiedenen Anregungswel-
lenlängen stehen unterschiedliche Laser zur Verfügung. Bei 405 nm findet ein
gepulster Diodenlaser12 Verwendung. Grüne Anregung bei 530 nm wird durch
einen, ebenfalls gepulsten, Weißlichtlaser13 realisiert. Die Pulsrate beider Laser ist
variabel und lässt sich so an die Anforderung des Versuchs anpassen.

12LDH-D-C-485, PicoQuant
13SuperKExtreme EXW-12, NKT Photonics
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ABBILDUNG 3.2: Konfokaler Mikroskopieaufbau für Raumtemperaturmessun-
gen. Dargestellt sind alle relevanten Komponenten zur Manipulation des An-
regungsstrahls (violett) und zum Einsammeln des Emissionslichtes (rot). Eine
ausführliche Behandlung der Detektion mittels Einzelphotonenzählwerken folgt

in Abbildungen 3.4 und 3.7.
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Der konfokale Aufbau ist in Abbildung 3.2 skizziert. Um isotrope Anregung
aller Richtungen in der Probenebene zu erreichen, wird das Laserlicht zirkular
polarisiert. Hierfür wird zunächst durch einen Glan-Thompson-Polarisator14 rein
lineare Polarisation erzeugt. Anschließend wird die lineare Polarisation durch ein
λ
4 -Plättchen in zirkulare Polarisation überführt. Die Intensität des Strahls wird
durch ein Filterrad mit variabler Neutraldichte kontrolliert.

Um vollständige Ausleuchtung des Objektivs zu erreichen und den Strahl vor
Einkoppeln in das Mikroskop zu kollimieren, findet ein Teleskop Verwendung.
Im Mikroskop reflektiert ein dichroitischer Spiegel, dessen Reflexionskante knapp
über der jeweiligen Laserwellenlänge liegt, das Laserlicht in Richtung Objektiv15.
Vom Objektiv schließlich wird der Anregungsstrahl auf einen beugungsbegrenzten
Punkt in der Probenebene fokussiert. Das Objektiv besitzt eine 60-fache Vergrö-
ßerung und ist durch Immersionsöl16 an die Probe gekoppelt. Das Immersionsöl
erhöht durch seinen gegenüber Luft höheren Brechungsindex die numerische
Apertur und minimiert durch Angleichen des Brechungsindex zwischen Objektiv
und Probenglas die Effizienz beeinträchtigende Reflexionen.

Befindet sich ein emittierendes Nanopartikel im Anregungsfokus, so wird
dessen Lumineszenz durch das selbe Objektiv, das auch die Anregung fokus-
siert, beobachtet. Durch die hohe numerische Apertur von 1,35 beträgt dessen
Einsammelwinkel etwa 130°. Das durch die Stokes-Verschiebung rotverschobe-
ne Fluoreszenzlicht wird nun durch den Dichroiten transmittiert und von einer
Tubuslinse auf eine Lochblende von 50 µm Durchmesser fokussiert. So wird das
Beobachtungsvolumen eingeschränkt und störende Hintergrundfluoreszenz von
PMMA und Substratglas reduziert. Nach der Lochblende wird das Licht mittels
einer weiteren Linse parallelisiert und den einzelnen Detektoren zugeführt. Um
isolierte Leuchtpunkte auf der Probe zu finden, kann die Probe mittels eines Piezo-
tisches nanometergenau über dem Objektiv bewegt werden. So kann ein Bereich
der Probe abgerastert werden, um ein zweidimensionales Bild der Probenlumines-
zenz aufzubauen.

Bei der Beobachtung einzelner Nanopartikel können die Signale sehr niedrig
sein. Deshalb kommt der Unterdrückung störender Einflüsse eine hohe Bedeu-
tung zu. Um zu verhindern, dass an der Probe reflektiertes Laserlicht in den
Detektionsstrahlengang gelangt, wird eine auf die Laserwellenlänge abgestimmte
Filterkombination verwendet. Zunächst werden rote Ausläufer der Laserlinie vor
Einkoppeln in das Mikroskop durch einen Anregungsfilter in Form eines Kurzpas-
ses, dessen Kante über der Laserwellenlänge, aber unterhalb der zu detektierenden
Lumineszenz liegt, unterdrückt. Im Detektionsstrahl wird schließlich gestreutes

14GL10-A, Thorlabs
15UPlanSApo, Olympus
16IMMOIL-F30CC, Olympus
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und reflektiertes Laserlicht durch einen Langpass-Emissionsfilter, dessen Reflexi-
onskante wiederum über der des Kurzpasses liegt, herausgefiltert.

Das so präparierte Fluoreszenzlicht wird mit den im Folgenden diskutierten
Methoden detektiert und analysiert.

3.3.2 Spektral aufgelöste Messungen

Zur Bestimmung der spektralen Charakteristika der Fluoreszenzstrahlung findet
ein Gitterspektrometer17 Verwendung. Das am Gitter gebeugte Licht wird von
einer CCD-Kamera18 registriert. Durch die Funktionsweise des Detektors und die
geringen Lumineszenzsignale einzelner Nanopartikel bleibt die Zeitauflösung hier
auf die Sekundenskala beschränkt.

3.3.3 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

ABBILDUNG 3.3: Aufnahme einer Zerfallskurve in der Lebensdauermessung. Für
jedes Fluoreszenzphoton (rote Punkte) wird der zeitliche Abstand tn zum anre-
genden Laserpuls (blau), die so genannte Mikrozeit, berechnet und histogram-
miert. Das Anpassen einer Kurve nach Gleichung 3.1 erlaubt die Bestimmung

der Lebensdauer des angeregten Zustandes.

Die zeitlich aufgelöste Messung des Photonenstroms ermöglicht die Bestim-
mung der Lebensdauer des angeregten Zustandes und wird durch zeitkorrelierte
Einzelphotonenzählung19 realisiert [127, 128]. Diese Analysemethode wird in
Abbildung 3.3 veranschaulicht. Hier erzeugt der Laser Pulse mit dem zeitlichen
Abstand ∆t. Das erzeugte Fluoreszenzlicht wird auf die aktive Fläche einer APD20

fokussiert. Mit jedem detektierten Photon erreicht ein in der APD erzeugter Span-
nungspuls die Messelektronik21. Außerdem wird vom Laser mit der Erzeugung

17Shamrock 303i, Andor
18iDus DU401A-BV, Andor
19TCSPC, Time correlated single photon counting
20Avalanche photodiode, τ-SPAD, PicoQuant
21HydraHarp 400, PicoQuant
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jedes Laserpulses ein Spannungspuls als Referenz an die Messelektronik gesen-
det. Durch Vergleich der Ankunftszeiten des Referenzpulses mit dem durch das
Emissionsphoton erzeugten Puls lässt sich der Zeitabstand zwischen Anregung
und Zerfall des angeregten Zustands des Nanopartikels bestimmen. Dieser Zeitab-
stand wird als Mikrozeit des Photons bezeichnet. Ein Histogramm über viele
dieser Mikrozeiten tn ergibt die Zerfallskurve des angeregten Zustands. Sind die
den angeregten Zustand depopulierenden Raten zeitlich konstant, resultiert als
Zerfallskurve eine monoexponentielle Funktion von t:

I(t) ∝ exp
(
−t
τ

)
(3.1)

Hier bezeichnet I(t) die durchschnittliche Intensität des Fluoreszenzsignals zur
Zeit t nach dem Laserpuls und τ die Fluoreszenzlebensdauer, das heißt die Zeit,
bis I(t) auf 1

e des initialen Wertes abgefallen ist.

Voraussetzung dieses Verfahrens ist, dass die Anregung zu einem definierten
Zeitpunkt stattfindet, das heißt, dass die Pulsdauer des Anregungslasers klein
gegenüber der Lebensdauer des angeregten Zustandes ist. Die verwendeten Laser-
dioden besitzen Pulslängen im Bereich von 70 ps, was diese Annahme rechtfertigt.
Findet die Anregung eines Akzeptors über Energietransfer statt, ist der genaue
Zeitpunkt der Anregung nicht mehr bekannt, sondern folgt der Zerfallskurve
des Donators. Um bei einem Akzeptormolekül die Lebensdauer des angeregten
Zustandes aus dessen Zerfallskurve zu extrahieren, muss also parallel die Zerfalls-
kurve des Donators gemessen und dessen Lebensdauer bei der Kurvenanpassung
an den Akzeptorzerfall berücksichtigt werden. Dies geschieht entsprechend fol-
gender Gleichung:

I(t) ∝
1

τd − τa
·
(

exp
(
−t
τd

)
− exp

(
−t
τa

))
(3.2)

Hier bezeichnet τd die Lebensdauer des Donators unter Akzeptoreinfluss und τa

die Lebensdauer des Akzeptors. Die Herleitung von Gleichung 3.2 folgt in Anhang
A.

3.3.4 Hanbury Brown-Twiss-Experiment

Eine weitere Eigenschaft des Photolumineszenzlichts, die Rückschlüsse auf die
Beschaffenheit der emittierenden Einheit zulässt, ist dessen Photonenstatistik.
Die zeitliche Verteilung voneinander unabhängiger, mit konstanter Rate erzeugter
Photonen folgt der Poisson-Statistik. Diese Eigenschaft ist etwa bei Laserlicht zu be-
obachten. Eine Abweichung der Photonenstatistik von der Poisson-Statistik belegt
Korrelationen der detektierten Photonen untereinander und enthält Information
beispielsweise über die Anzahl an emittierenden Zuständen. Zur Bestimmung der
Photonenstatistik dient das Hanbury Brown-Twiss-Experiment.
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ABBILDUNG 3.4: Im Hanbury Brown-Twiss-Experiment wird der Photonenstrom
durch einen 50:50 Strahlteiler auf zwei APDs aufgeteilt. Wird die Donatorfluo-
reszenz durch einen dichroitischen Strahlteiler und geeignete Filter von der
Akzeptorfluoreszenz getrennt, können beide spektralen Bereiche parallel gemes-
sen werden. Die Verwendung von einer (grüner Strahl) beziehungsweise zwei
(roter Strahl) Linsen hat im vorliegenden Versuch keinen Einfluss auf das Ergeb-
nis, im Falle zweier Linsen muss jedoch ein weiterer 650 nm Kurzpass zwischen
den APDs platziert werden, um Nachglühen der APDs aus der Korrelation zu

filtern.

Hier erfolgt die Anregung wiederum mit gepulstem Laserlicht. Der Abstand
zwischen Laserpulsen ∆t wird deutlich länger gewählt als die Lebensdauer des
angeregten lumineszierenden Zustandes. Die erzeugte Emission wird in zwei
Strahlen halber Intensität geteilt und mit einem Paar APDs detektiert (siehe Abbil-
dung 3.4). Es folgt die Berechnung der Kreuzkorrelation zwischen den Signalen
der beiden APDs. Für jedes Photon wird der zeitliche Abstand ∆τ zu allen von
der jeweils anderen APD registrierten Photonen berechnet. Zur Vereinfachung
der Darstellung kann als Detektionszeit jedes Fluoreszenzphotons die Zeit des
erzeugenden Laserpulses gesetzt werden, so dass sich für alle ∆τ ganzzahlige
Vielfache von ∆t ergeben. Anschließend wird über alle Werte von ∆τ histogram-
miert [24]. Im einfachsten Fall besitzen die lateralen Balken, das heißt wenn gilt
∆τ > 0, die konstante Höhe NL. NC hingegen bezeichnet die Höhe des zentralen
Balkens, also die Häufigkeit, mit der zwei Photonen nach demselben Laserpuls
detektiert wurden. Das Verhältnis NC

NL
gibt nun Aufschluss über die Reinheit der

Einzelphotonenemission:
Ist das angeregte System ein perfektes Zwei-Niveau-System, kann mit jedem

Laserpuls nur eine Anregung und folglich maximal ein einzelnes Photon erzeugt
werden. NC ist dann null, während NL einen endlichen Wert annimmt, und es gilt
NC
NL

= 0. Hier spricht man von perfektem Photonen Antibunching [24]. Dement-
sprechend wird die Methodik im Allgemeinen auch als „Antibunchingmessung“
bezeichnet.

Im Grenzfall einer unendlich großen Zahl an Emittern entspricht die Häu-
figkeit zentraler Koinzidenzen der Häufigkeit von lateralen Koinzidenzen, das
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heißt NC
NL

= 1. Wird die Emission zweier oder mehrerer Photonen nach dem-
selben Laserpuls ermöglicht, entweder durch die Beobachtung von mehreren
Zwei-Niveau-Systemen oder durch Multianregungen desselben Quantensystems,
gilt 0 < NC < NL, und NC

NL
nimmt Werte zwischen null und eins an.

Die Anzahl an unabhängigen Emittern lässt sich wie folgt quantifizieren [24]: Es
wird ein System aus n unabhängigen, identischen Emittern im Grenzfall niedriger
Anregungsintensität betrachtet. Dann gilt für die Wahrscheinlichkeit, dass das
System nach einem bestimmten Laserpuls ein Photon emittiert P1 = Pe · n, wobei
Pe der Wahrscheinlichkeit entspricht, dass ein einzelner Emitter zuerst absorbiert
und dann ein Photon emittiert. Da jeder Emitter pro Laserpuls höchstens ein
Photon emittieren kann gilt für die Wahrscheinlichkeit, dass nach demselben
Laserpuls ein zweites Photon emittiert wird P2 = Pe · (n− 1). Die kombinierte
Wahrscheinlichkeit für zwei Photonen nach demselben Laserpuls beträgt also
PC = P1 · P2 = P2

e · (n2 − n). Die Wahrscheinlichkeit für die Emission jeweils
eines Photons nach aufeinanderfolgenden Laserpulsen beträgt hingegen PL =

P2
1 = P2

e · n2. Das Antibunchingverhältnis ergibt sich durch das Verhältnis dieser
Wahrscheinlichkeiten, also

NC

NL
=

PC

PL
=

n2 − n
n2 = 1− 1

n
. (3.3)

Hanbury Brown-Twiss-Experiment mit Mikrozeitfilterung

ABBILDUNG 3.5: Beim Antibunchingexperiment mit Mikrozeitfilterung werden
Photonen (dargestellt als Punkte), die entweder vor der vorderen oder nach
der hinteren Zeitschranke detektiert wurden, von der Analyse ausgeschlossen.
Die Zeitschranken werden dabei relativ zum jeweiligen Laserpuls, hier in blau

dargestellt, definiert.

Wie in Abschnitt 3.3.3 erläutert, speichert die Aufzeichnung des Photonen-
stroms für jedes Photon dessen Ankunftszeit relativ zum vorhergehenden Laser-
puls (Mikrozeit). Im herkömmlichen Hanbury Brown-Twiss-Experiment findet
diese Information der mikrozeitgenauen Ankunftszeit des einzelnen Photons kei-
ne Verwendung. Demgegenüber bietet die Methode der Mikrozeitfilterung die
Möglichkeit, weitergehende Information über Dynamiken im Antibunching zu
erhalten. Hier wird der Photonenstrom zunächst anhand von Kriterien für die
Mikrozeit von Photonen gefiltert. Das Prinzip ist in Abbildung 3.5 veranschaulicht.
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In der vorliegenden Arbeit werden bei Mikrozeitfilterung stets eine vordere Zeit-
schranke und eine hintere Zeitschranke definiert. Alle Photonen, deren Mikrozeit
kleiner ist als die vordere Zeitschranke oder größer als die hintere Zeitschranke,
werden aus dem Photonenstrom entfernt. Anschließend wird mit den verblei-
benden Photonen analog zum klassischen Antibunchingexperiment verfahren,
um aus einem Korrelationshistogramm NC- und NL-Werte zu extrahieren. Diese
Methode wird auch als gated Antibunching bezeichnet [129].

Die Analyse eines Photonenstroms im Hinblick auf Antibunching erfolgt al-
so durch Auswertung der Wahrscheinlichkeit für die Detektion eines Photons
zum Zeitpunkt t unter der Voraussetzung, dass bereits zum Zeitpunkt t− ∆τ ein
Photon detektiert wurde. Mathematisch lässt sich diese Häufigkeit von Photonen-
koinzidenzen durch die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ausdrücken:

g(2)(∆τ) =
〈I1(t) · I2(t + ∆τ)〉
〈I1(t)〉〈I2(t + ∆τ)〉 =

1
T

∫ T
0 I1(t) · I2(t + ∆τ)dt

1
T2

∫ T
0 I1(t)dt ·

∫ T
0 I2(t + ∆τ)dt

(3.4)

Hier entspricht I1/2(t) der detektierten Intensität auf Detektor 1 bzw. 2 zum
Zeitpunkt t und T der Länge des Messzeitraums. Wie bereits erläutert, entsteht die
Signatur von Antibunching beispielsweise beim Vorliegen einzelner Emitter, da
hier während der Lebensdauer einer Anregung keine weitere Anregung erzeugt
werden kann, was effektiv einer negativen Korrelation in der Photonenzahl bei
kurzen Zeiten entspricht. Im nächsten Abschnitt wird erläutert, wie dieselbe Mess-
methode verwendet werden kann, um aus Korrelationen des Fluoreszenzsignals
Aussagen über das Blinkverhalten auf allen Zeitskalen zu erhalten.

3.3.5 Bestimmung des Blinkverhaltens durch Korrelationsmessungen

Nach den bisher besprochenen Dynamiken der Emission eines Moleküls, die sich
vorwiegend auf das Schicksal einer einzelnen Anregung bezogen, werden im Fol-
genden Charakteristika von Photolumineszenz auf längeren Zeitskalen betrachtet.
Solche Erscheinungen können vielfältigen Ursprungs sein. Bei lösungsbasierten
Messungen sorgt etwa die Bewegung von Molekülen durch den Detektionsfokus
für zeitlich nur begrenzt wahrnehmbare Fluoreszenz [82]. Bei immobilisierten
Molekülen kann das Auftreten von nicht-lumineszierenden Spezies, wie etwa
Triplett-Zuständen, für Intervalle ohne Photolumineszenz verantwortlich sein [92].
Spielen sich derartige Übergänge auf Zeitskalen ab, die länger sind als diejenige,
die von einem Datenpunkt auf der Zeitachse der Photolumineszenzspur abgedeckt
wird, können sie direkt beobachtet werden. Kann die Zeitachse der Photolumi-
neszenzspur jedoch – beispielsweise aufgrund zu geringer Photonenzahl – nicht
mit genügender Zeitauflösung dargestellt werden, um derartige Dunkelzustände
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direkt sichtbar zu machen, muss die Korrelationsanalyse zu Hilfe genommen
werden.

ABBILDUNG 3.6: Veranschaulichung des Prinzips der Korrelationsanalyse an-
hand einer zeitlich nichtkonstanten PL-Spur. Das PL-Signal (links, schwarze
Kurve) wird kopiert (rote gestrichelte Linie) und die Kopie wird um ∆τ verscho-
ben. Mit steigendem ∆τ verringert sich die Überlappung beider Kurven (graue
Fläche). Mit abnehmender Überlappung verringert sich auch der Wert der in
3.4 gegebenen Korrelationsfunktion, die hier rechts dargestellt ist. Der konkrete
Verlauf dieser Korrelationskurve gibt somit Auskunft über die Länge der Zeiten

hoher und niedriger PL-Intensität.

Wie bereits erwähnt, basiert die Korrelationsanalyse auf der Berechnung der
Korrelationsfunktion zweiter Ordnung. Abbildung 3.6 veranschaulicht das Prinzip
dieser Methode. Zugrunde liegt ein nichtkonstantes Signal (schwarze Kurve). Das
Signal wird gemäß Gleichung 3.4 mit einer um ∆τ verschobenen Kopie seiner
selbst (rote gestrichelte Linie) multipliziert und integriert. Es ist intuitiv, dass diese
Größe (symbolisiert durch eine graue Fläche) mit steigender Zeitverschiebung und
somit fallender Überlappung beider Kurven abnimmt. Das Auftreten einer Ampli-
tude in der Korrelationsfunktion weist also die Existenz eines Dunkelzustandes in
der Molekülemission nach und wird als Bunching bezeichnet.

Folgt der Wechsel zwischen lumineszierendem Zustand und Dunkelzustand
dabei konstanten Raten, zeigt der Abfall monoexponentielles Verhalten. Aus der
Amplitude A und der Zerfallszeit τ0 dieser Kurve lassen sich die Lebensdauern
der beiden Zustände (lumineszierender Zustand: τan, Dunkelzustand: τaus) über
folgende Gleichungen bestimmen:

Akorr =

(
S + B

S

)2

· A (3.5)

τan = τ0 · (1 +
1

Akorr
) (3.6)

τaus = τ0 · (1 + Akorr) (3.7)
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Hier bezeichnet S die Höhe des Signals, B die Höhe des Hintergrundes und
Akorr die hintergrundbereinigte Amplitude [82, 130]. Durch Kombination der
Gleichungen 3.6 und 3.7 ergibt sich außerdem der Zusammenhang

Akorr =
τaus

τan
. (3.8)

3.3.6 Emissionspolarisation bei Raumtemperatur

Für die Bestimmung der Polarisationseigenschaften einzelner Emissionspunkte
findet die Detektionsgeometrie wie in Abbildung 3.7 dargestellt Verwendung. Das
Signal wird von einem Strahlteiler in zwei zueinander senkrechte Polarisations-
kanäle getrennt und zwei Einzelphotonendetektoren zugeführt. Üblicherweise
werden die Intensitäten beider Kanäle für isolierte Punkte direkt aus Scanbildern
extrahiert.

ABBILDUNG 3.7: Messung des linearen Dichroismus bei Raumtemperatur. Der
Photonenstrom wird durch einen polarisierenden Strahlteiler in zwei orthogonale
Kanäle getrennt und durch zwei APDs detektiert. Der lineare Dichroismus lässt

sich dann mittels Gleichung 3.9 berechnen.

Die zur Quantifizierung des Polarisationsgrades verwendete Größe heißt li-
nearer Dichroismus und ist definiert durch

LD =
I‖ − I⊥
I‖ + I⊥

, (3.9)

wobei I‖ und I⊥ die Intensitäten auf den beiden orthogonalen Polarisations-
kanälen bezeichnen. Emittiert der Punkt unpolarisiertes Licht, so teilt der Strahltei-
ler die Emission gleichmäßig auf beide Kanäle auf. Der LD-Wert eines derartigen
Punktes ist 0. Ist die Emission des Punktes linear polarisiert, so ergeben sich, abhän-
gig von dessen Richtung, Werte zwischen -1 und 1. Unter der Annahme zufälliger
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ABBILDUNG 3.8: Simulation der Verteilung von LD-Werten unter Messung mit
einer numerischen Apertur von 1,35. (a) Für unpolarisierte Emission, (b) für
linear polarisierte Emitter mit willkürlicher Orientierung in drei Dimensionen.

Orientierung der Emitter in drei Dimensionen lässt sich also die erwartete Ver-
teilung an LD-Werten für unpolarisierte und linear polarisierte Emissionspunkte
simulieren.

Abbildung 3.8a zeigt die erwartete Verteilung für unpolarisierte Emission, 3.8b
für zufällig orientierte, lineare Emission unter Berücksichtigung der im Experiment
verwendeten numerischen Apertur von 1,3522. Die Polarisationseigenschaften
einer Spezies an Emittern lassen sich nun durch Histogrammieren des LD-Wertes
und Vergleich mit den Ergebnissen der Simulation einschätzen.

Es existieren Methoden zur Bestimmung der Emissionspolarisation eines ein-
zelnen Emitters. Für Messungen bei tiefen Temperaturen wird in Abschnitt 3.4.3
eine Methode vorgestellt, die auf der Drehung eines Lambdaplättchens vor einem
Polarisator basiert. Diese Methode erfordert jedoch einen hinreichend stabilen
Emitter sowie eine insgesamt ausreichende Anzahl an emittierten Photonen. Im
Gegensatz zur Messung bei tiefen Temperaturen ist diese Voraussetzung bei Raum-
temperatur nicht immer erfüllt. Deshalb wird bei Raumtemperatur der lineare
Dichroismus einer großen Anzahl an Emittern bestimmt, von denen jeder nur
einige 10 ms betrachtet wird.

3.3.7 Anregungsanisotropie

Die Anregungsanisotropie eines Moleküls gibt Aufschluss über dessen Absorp-
tionsdipol, das heißt, in welchen Raumrichtungen der Probenebene das Anre-
gungslicht polarisiert sein darf, damit die Absorption eines Photons erfolgen kann
[85, 105]. Die Größe wird auch als Modulationstiefe Manr bezeichnet, denn die
beobachtete Observable ist die Modulation der PL-Intensität mit dem Drehwinkel
der linearen Polarisation des Anregungslasers. Da der Absorptionsdipol beispiels-
weise bei konjugierten Systemen häufig entlang der Konjugationsrichtung liegt,
lässt sich die Anregungsanisotropie im Hinblick auf die räumliche Struktur des
Systems interpretieren: liegt ein lineares Molekül vor, erfolgt maximale Absorp-
tion entlang der Molekülachse und keine Absorption in senkrechter Richtung

22Die Simulation wurde von Dr. Sebastian Bange durchgeführt.
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[131]. Entsprechend zeigt die PL-Intensität unter Drehung der Laserpolarisation
eine Modulation. Bei isotropen Absorbern hingegen erfolgt unter Drehung der
Laserpolarisation keine Modulation der PL-Intensität. Im Gegensatz zu den bisher
gezeigten Messungen erfolgt die Bestimmung der Anregungsanisotropie durch
eine Weitfeldmessung. Hier wird der Laser nicht auf ein einzelnes Nanopartikel
fokussiert, sondern die Probe durch ein paralleles Strahlbündel beleuchtet. Dies
hat zum Vorteil, dass einerseits viele Nanopartikel gleichzeitig betrachtet werden
können und andererseits das Anregungslicht nur Polarisationskomponenten in
der Probenebene besitzt. Dementsprechend wird lediglich die Polarisation des
Übergangsdipols in der x-y-Ebene bestimmt, eine eventuelle Komponente in z-
Richtung wird nicht betrachtet. Abbildung 3.9 zeigt die für Weitfeldmessungen
notwendigen Anpassungen des in Abbildung 3.2 dargestellten Mikroskopieauf-
baus.

ABBILDUNG 3.9: Zur Messung der Modulationstiefe in Anregung modifizierter
Aufbau 3.2. Die Polarisationsrichtung des linear polarisierten Lasers lässt sich
über den EOM einstellen. Zur Anregung im Weitfeld wird der Laser auf die
laserseitige Fokusebene des Objektivs fokussiert. Die PL der Moleküle eines
etwa 80x80 µm2 großen Probenabschnittes wird durch eine EMCCD-Kamera

detektiert.

Der nach dem Glan-Thompson Polarisator linear polarisierte Strahl trifft auf
einen elektrooptischen Modulator (EOM23). Unter Nutzung des Pockels-Effektes
kann hier mit Anlegen geeigneter Spannung in Verbindung mit einem nachfol-
genden λ

4 -Plättchen die Laserpolarisation um einen beliebigen Winkel gedreht
werden. Der so präparierte Laserstrahl wird aufgeweitet und auf die laserseiti-
ge Fokusebene des Objektivs fokussiert. Auf der Probenseite des Objektivs tritt
demnach ein paralleler Strahl aus, der einen etwa 80x80 µm2 großen Bereich der
Probe ausleuchtet. Die Fluoreszenz der Nanopartikel wird durch dasselbe Objektiv
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ABBILDUNG 3.10: Analyse der Anregungsanisotropie. (a) Der Laser propagiert in
z-Richtung, also aus der Ebene der Zeichnung heraus und ist dementsprechend
in der x-y-Ebene polarisiert. Diese Polarisation wird über die Zeit gedreht. Als
schwarze durchgängige Linie ist die Polarisationsellipse des Moleküls gezeigt,
wobei die Richtungen minimaler und maximaler Absorption in der Probenebene
rot bzw. grün dargestellt sind. (b) PL-Intensität des Moleküls abhängig vom

Winkel der Laserpolarisation.

aufgenommen, durch einen Dichroiten vom Anregungslicht getrennt und auf den
Chip einer EMCCD-Kamera24 fokussiert. Nun wird parallel zur Aufnahme von
Weitfeldbildern die Laserpolarisation kontinuierlich gedreht (siehe Abbildung
3.10a). Durch die Mittelung gleicher Drehwinkel aus mehreren Zyklen dieser Dre-
hung lässt sich die Signalqualität verbessern. Schließlich werden isolierte Punkte
im Weitfeldbild durch einen Algorithmus identifiziert und ihre jeweilige Helligkeit
in Abhängigkeit vom Winkel Θ der Laserpolarisation bestimmt (Abbildung 3.10b)
[132]. Zur Bestimmung von Manr wird die resultierende Kurve durch folgende
Funktion angepasst:

I(Θ) ∝ 1 + Manr cos 2(Θ−Φ) (3.10)

Hier entspricht Φ der Richtung höchster Intensität. Manr = 1 tritt für Moleküle
auf, deren Absorption in der x-y-Ebene perfekt linear polarisiert ist. Manr = 0
repräsentiert ein Molekül, das in jeder Richtung derder x-y-Ebene gleich starke
Absorption besitzt.

3.4 Einzelpartikelmessungen bei tiefen Temperaturen

Die Messung der Photolumineszenz bei tiefen Temperaturen erfordert den Ein-
bau der Probe in einen Kryostaten. Der entsprechende Versuchsaufbau ist als
Weitfeldaufbau ausgeführt. Dieser wird im Folgenden mit allen verwendeten
Komponenten skizziert. Anschließend wird auf die relevanten Analysemethoden
eingegangen.
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ABBILDUNG 3.11: Aufbau zur Messung von Photolumineszenz bei tiefen Tem-
peraturen. Der Laserstrahl zur Anregung ist in violett dargestellt. Er wird auf
die hintere fokale Ebene des Objektivs fokussiert, so dass nach dem Objektiv
paralleles Laserlicht die Probe im Weitfeld anregt. Die Probe ist in einem Heli-
umkryostaten montiert. Entstehendes Fluoreszenzlicht (rot) wird vom selben
Objektiv eingesammelt und verschiedenen Detektoren zugeführt. Optional kön-
nen Komponenten zur Bestimmung der Emissionspolarisation eingefügt werden.

Diese sind in Abbildung 3.12 detailliert dargestellt.

3.4.1 Mikroskopieaufbau für Messungen bei tiefen Temperaturen

Der Aufbau zur Detektion von Lumineszenz bei tiefen Temperaturen ist in Ab-
bildung 3.11 schematisch dargestellt. Als Lichtquelle für die Anregung wird ein
Titan-Saphir-Laser25 mit einer Pulsrate von 80 MHz verwendet. Analog zum Raum-
temperaturaufbau wird das Laserlicht durch eine geeignete Filterkombination in
Anregung und Emission vor den Detektoren herausgefiltert. Durch Erzeugung der
zweiten Harmonischen26 wird, äquivalent zu den Raumtemperaturmessungen,
eine Anregungswellenlänge von 400 nm bereitgestellt. Um isotrope Anregung
zu gewährleisten, wird wiederum mittels eines Glan-Thompson Polarisators in
Kombination mit einem geeignet orientierten λ

4 -Plättchens zirkulare Polarisation
hergestellt. Im Anregungsstrahlengang wird das Laserlicht von einer Linse auf
die hintere, laserseitige Fokusebene des Objektivs27 fokussiert. Anschließend re-
flektiert ein dichroitischer Spiegel das Laserlicht in das Objektiv. Hieraus resultiert
nach Passieren des Objektivs ein paralleler Anregungsstrahl, der etwa 70× 70 µm2

der Probe ausleuchtet. Das Objektiv besitzt 40-fache Vergrößerung und überträgt

23Series 3090 Low Voltage Modulator, FastPulse Technology, Inc.
24Electron-multiplying charge-coupled device, iXon3 897, Andor
25Chameleon Ultra II, Coherent
26Harmonixx SHG, APE
27LUCPLFLN40X, Olympus
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nicht nur das Anregungslicht zur Probe, sondern sammelt auch die entstehende
Fluoreszenz ein.

Die Probe ist in einem Kryostaten28 montiert. Messungen finden unter Vakuum
bei höchstens 10−6 mbar statt. Des Weiteren ist die Temperatur des Kaltfingers
variabel zwischen Raumtemperatur und 3,2 K einstellbar. Zur Positionierung der
Probe in der Fokusebene des Objektivs ist der Kryostat auf einem dreidimensio-
nalen Verschiebetisch befestigt. Die Probe kann so bis auf 100 nm genau in jeder
Richtung positioniert werden. Da sich die Probe im Vakuum hinter einem Glasfens-
ter befindet, ist der Arbeitsabstand des Objektivs mit 3 mm erheblich höher als bei
Raumtemperaturmessungen. Hierdurch verringert sich der Einsammelwinkel und
folglich die Detektionseffizienz im Vergleich zum in Abschnitt 3.3 beschriebenen
Aufbau. Die numerische Apertur des Objektivs beträgt 0,6.

Das stokesverschobene Fluoreszenzlicht wird durch das Objektiv kollimiert,
anschließend vom dichroitischen Spiegel transmittiert und so den Detektoren
zugeführt. Die verschiedenen Analysemethoden werden im Folgenden näher
behandelt.

3.4.2 Aufnahme von Weitfeldbildern

Für die Beobachtung der spektral integrierten Intensität wird die Fluoreszenz
von einer weiteren Linse auf eine sCMOS-Kamera29 abgebildet. So werden alle
emittierenden Punkte im angeregten Probenbereich in einem zweidimensionalen
Bild sichtbar. Derart lässt sich beispielsweise die Anzahl an Emittern pro Fläche
und deren Helligkeit bestimmen. Dies geschieht mittels eines automatisierten Al-
gorithmus, der in Anhang B beschrieben ist. Durch Wahl geeigneter Emissionsfilter
lässt sich zudem der betrachtete Spektralbereich eingrenzen.

3.4.3 Emissionspolarisation bei tiefen Temperaturen

Neben ihrer Intensität und ihrer spektralen Verteilung lässt sich die Emission durch
den Grad und die Richtung ihrer Polarisation charakterisieren. Der Weitfeldaufbau
erlaubt die Messung der Emissionspolarisation individueller fluoreszierender
Punkte bei tiefen Temperaturen. Ein Schema des Messaufbaus ist in Abbildung
3.12 gezeigt. Es enthält den Detektionspfad in vereinfachter Form und zeigt die in
Abbildung 3.11 als optional markierten Polarisationskomponenten in größerem
Detail.

Das Emissionslicht passiert zunächst ein λ
2 -Plättchen. Anschließend teilt ein

Wollaston-Prisma die Emission in zwei orthogonal polarisierte Teilstrahlen [82].
Diese werden wiederum auf die aktive Fläche der Kamera abgebildet. Hierbei wird
die Linse so positioniert, dass die beiden unterschiedlich polarisierten Bilder der
Probe auf dem Kamerabild räumlich vollständig getrennt erscheinen, die Emission

28ST-500, Janis
29ORCA-Flash 4.0 C11440, Hamamatsu



3.4 Einzelpartikelmessungen bei tiefen Temperaturen 45

ABBILDUNG 3.12: Hier wird die Darstellung des gesamten Aufbaus (siehe Ab-
bildung 3.11) um den Anregungsstrahlengang reduziert und um die für die
Polarisationsanalyse relevanten Komponenten erweitert. Das kollimierte Fluores-
zenzlicht trifft zunächst auf ein drehbares λ

2 -Plättchen und wird anschließend
von einem Wollaston-Prisma in zueinander senkrechte Polarisationskomponen-
ten (Darstellung dunkelrot für horizontale, hellrot für vertikale Komponente)
zerlegt. So ergeben sich auf der aktiven Fläche der Kamera getrennte Bilder für

beide Polarisationskomponenten.

wird also in einen vertikal polarisierten und einen horizontal polarisierten Kanal
geteilt. So kann durch Zuordnung zusammengehöriger Punktepaare beider Kanäle
die Emission jedes emittierenden Punkts auf der Probe in die Polarisationsachsen
des Prismas zerlegt betrachtet werden. Hierbei ist anzumerken, dass die Polarisa-
tion nur in Komponenten der Probenebene, also die x-y-Ebene (vgl. Abbildung
3.12) zerlegt wird. Informationen über eine Drehung des Emissionsdipols aus der
Probenebene können so nicht gewonnen werden.

Zeigt ein Emitter unpolarisierte Emission, ist der Anteil beider Kanäle an der
Emission fünfzig Prozent. Diese Aufteilung ist vollkommen unabhängig vom
Drehwinkel des λ

2 -Plättchens.
Ist die Emission des Emitters jedoch linear polarisiert, so ist die Polarisations-

achse des Signals nach Passieren des λ
2 -Plättchens abhängig von dessen Drehwin-

kel α. Somit ist auch die Aufteilung des Signals auf beide Polarisationskanäle des
Prismas abhängig von α. Abbildung 3.13 zeigt diese Abhängigkeit der Intensität
beider Polarisationskanäle vom Drehwinkel des λ

2 -Plättchens sowohl für den Fall
eines unpolarisierten Emitters (a), als auch am Beispiel eines linear polarisierten
Emitters (b). Zur Quantifizierung der Stärke der Polarisation eines Punkts wird
die Intensität eines der Polarisationskanäle durch die Gesamtintensität geteilt und
abermals gegen den Drehwinkel des λ

2 -Plättchens aufgetragen. Diese Größe ist in
Abbildung 3.13 (c) und (d) für die Intensitätsverläufe aus (a) und (b) aufgetragen.
Die resultierende Kurve aus (c) und (d) kann mit folgender Funktion angenähert
werden [133]:

Ihorizontal

Igesamt
= A · (1 + Mem cos(4(α− α0)) (3.11)

Hier bezeichnet A die Amplitude, α0 die Phase und Mem die Modulationstiefe.
Für perfekt linear polarisierte Emission gilt Mem = 1. Vollkommen unpolarisierte
Emission ergibt Mem = 0. Für teilweise polarisierte Emission nimmt Mem Werte



46 Kapitel 3

ABBILDUNG 3.13: Analyse der Emissionspolarisation. Die Intensitäten der ent-
sprechend Abbildung 3.12 erzeugten Polarisationskanäle sind in hellrot (horizon-
tale Polarisation) und dunkelrot (vertikale Polarisation) in Abhängigkeit vom
Winkel des λ

2 -Plättchens dargestellt. Die Abbildung veranschaulicht den erwar-
teten Intensitätsverlauf (a) für einen unpolarisierten und (b) für einen perfekt
linear polarisierten Emissionspunkt. In (c) und (d) ist jeweils der horizontal pola-
risierte Anteil am Gesamtsignal gezeigt (schwarze Kurve). Durch Anpassen einer
Kurve nach Gleichung 3.11 (grüne gestrichelte Linie) lässt sich der Mem-Wert

extrahieren, der den Grad an linearer Polarisation quantifiziert.

zwischen diesen Extrema an. Die Phase α0 gibt Auskunft über die Richtung der
Polarisation des Emitters. Da sich die Polarisation der Emission bei Drehung des
λ
2 -Plättchens um einen Winkel ∆α um 2 · ∆α dreht und das Wollaston-Prisma
Lichtwellen, deren Polarisation sich um 180° unterscheidet, identisch zerteilt,
genügt für α0 der Bereich zwischen 0° und 90°. In diesem Winkelbereich sollte α0

gleichverteilt sein, wenn die Emissionsdipole zufällig in der Probenebene orientiert
sind. Die Verteilung dieser Phase ist ein wichtiges Indiz für die Qualität der
Messung: Tritt ein Phasenwinkel deutlich häufiger auf als andere Phasenwinkel,
rühren hohe Mem-Werte möglicherweise nicht von stark polarisierter PL, sondern
von polarisierenden Eigenschaften des Messaufbaus selbst her.

3.4.4 Spektral aufgelöste Messungen

Wie in Abschnitt 3.4.2 erwähnt, lässt sich Information über die Emissionsenergie
im Weitfeld durch Einsetzen geeigneter optischer Filter gewinnen. Zur detaillierte-
ren Betrachtung der spektralen Verteilung einzelner Emissionspunkte steht ein
Gitterspektrometer30 bereit. Die Emission eines isolierten Punktes wird von der
Linse auf den Eingangsspalt des Spektrometers fokussiert. Anschließend zerlegt

30Acton SP2300, Princeton Instruments
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ein Gitter mit 600 Linien pro Millimeter die Emission in ihre spektralen Antei-
le. Das so entstehende Spektrum wird von einer CCD-Kamera31 detektiert. Die
Kombination aus einer fokalen Länge des Spektrometers von 300 mm, einer Breite
des Eingangsspaltes von 70 µm, der Pixelgröße des Detektors von 20 µm und der
Linienzahl des Gitters führt zu einem Auflösungsvermögen von etwa 0,4 nm im
relevanten Spektralbereich.

3.5 Untersuchte Materialsysteme

3.5.1 Ringmoleküle

ABBILDUNG 3.14: Chemische Struktur des verwendeten Ringmoleküls. Das drei-
dimensionale Modell oben veranschaulicht, dass das Molekül keine Ausdehnung
und damit keinen Übergangsdipol entlang der Rotationsachse besitzt. Abgeän-

dert aus [30].

Das in dieser Arbeit verwendete Ringmolekül wurde in der Arbeitsgruppe
von Prof. Höger in Bonn synthetisiert und in der Gruppe von Prof. Lupton auf
seine grundlegenden photophysikalischen Eigenschaften hin untersucht [134]. Die
chemische Struktur ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Es besitzt eine kreisförmige
Gestalt mit sechs Speichen. Der Durchmesser beträgt etwa 6 nm. Die Ring ist
vollständig π-konjugiert und bildet die chromophore Einheit. Bei Anregung mit
405 nm wechselwirken die Speichen nicht mit dem Anregungslicht. Durch seine
kreisförmige Symmetrie kann der Ring jedoch in seiner Ebene in jeder Richtung
angeregt werden. Die Absorption entlang seiner Rotationsachse ist im Vergleich
sehr gering [134]. Er besitzt eine Quantenausbeute von etwa 70 % in Lösung
und emittiert um 460 nm. Die hohe Quantenausbeute macht ihn hervorragend
geeignet für Einzelmolekülmessungen. Wie Aggarwal et al. zeigen konnten, ist die
Photolumineszenz des Moleküls gekennzeichnet von starkem Antibunching [134].

31PIXIS 100BR, Princeton Instruments
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3.5.2 Das Polymer MEH-PPV

MEH-PPV32 ist ein organisches Polymer, das aufgrund der Delokalisation von π-
Orbitalen halbleitende Eigenschaften besitzt (siehe Abschnitt 2.2). Die chemische
Struktur der monomeren Einheit ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Bereits 1990
wurde gezeigt, dass PPVs Elektrolumineszenz zeigen und sich daher als Emitter-
material in organischen Leuchtdioden eignen [135]. Es existieren also emittierende
Zustände. Diese können auch durch optische Anregung adressiert werden. Die
resultierende PL trägt Information über die intrinsische Struktur des Moleküls,
wie beispielsweise den Grad an Energietransfer, der zwischen den Chromophoren
stattfindet.

ABBILDUNG 3.15: Chemische Struktur des Polymers MEH-PPV. Die PPV-
Grundstruktur wird durch über zwei Kohlenstoffatome miteinander verbundene

Benzolringe gebildet.

In der vorliegenden Arbeit wird MEH-PPV der Firma PolymerSource verwen-
det. Das Molekulargewicht beträgt 900 kDa bei einer Polydispersität von 2,2. Dem
durchschnittlichen Molekulargewicht zufolge besteht eine Polymerkette aus etwa
1700 Monomeren. Legt man eine durchschnittliche Länge eines Chromophors von
15 Monomeren zugrunde, folgt als Anzahl an Chromophoren pro Polymerkette et-
wa 100 [136]. Die Konformation der Polymerkette, das heißt die räumliche Gestalt,
in der sie vorliegt, wird maßgeblich bestimmt durch ihre Umgebung [137, 138]. In
PMMA nimmt MEH-PPV aufgrund der schlechten Löslichkeit eine zusammenge-
faltete Konformation an. Die einzelnen Chromophore befinden sich also in großer
Nähe zueinander, wie es auch im Volumenmaterial der Fall ist. Da das Auftreten
von FRET durch geringen Abstand zwischen Chromophoren begünstigt wird,
treten hier Energietransfer und Annihilationsprozesse auf [111, 139]. Entsprechend
kann in MEH-PPV Einzelphotonenemission beobachtet werden [140].

3.5.3 Perowskit-Nanokristalle (NCs) aus FAPbBr3

Bei Formamidinium-Blei-Bromid Perowskiten nimmt das organische Molekül
Formamidinium (CH(NH2)+2 ) den Platz des A-Kations ein. Im Gegensatz zu bei-
spielsweise Cs-basierten, rein anorganischen Perowskiten, handelt es sich bei

32Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]
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FAPbBr3 also um ein organisch-anorganisches oder hybrides Perowskit [77]. Die
Bandlücke von FAPbBr3 ist direkt. Für die halbleitenden Eigenschaften verant-
wortlich sind bei FAPbBr3 die anorganischen BX6 Oktaeder [141]. Im Einzelnen
tragen zum Valenzband- und zum Leitungsband hauptsächlich die Orbitale des
Halogens und des Bleis bei [142]. Die Orbitale des in den Räumen zwischen den
BX6-Bausteinen sitzenden A-Kations tragen nur gering zur elektronischen Struk-
tur nahe der Bandkante bei. Sein Zweck ist primär, im Zusammenspiel mit den
Pb2+- und den Br−-Ionen Ladungsneutralität herzustellen sowie zur Formstabili-
tät des Kristallgitters zu unterstützen [143, 144]. Gleichwohl trägt das A-Kation
beispielsweise über die Beeinflussung der Bindungslängen zu den elektronischen
Eigenschaften wie der Bandlücke des Perowskits bei [77].

ABBILDUNG 3.16: Probe an FAPbBr3-Nanokristallen. (a) Photolumineszenz
von Nanokristallen in Toluol, ausgelöst durch eine UV-Lampe bei 365 nm. (b)
Absorptions- und PL-Spektrum von FAPbBr3-Nanokristallen in Toluollösung. (c)

HRTEM-Bild eines einzelnen Nanokristalls.

Die hier untersuchte Probe an FAPbBr3-Perowskiten wurde in der Gruppe
von Prof. Kovalenko an der Eidgenössischen Technischen Hochschule Zürich
synthetisiert [53]. Sie liegt in Form von Nanowürfeln mit einer Größe von et-
wa 10x10x10 nm3, gelöst in Toluol, vor (siehe Abbildung 3.16a). Ein in Lösung
aufgenommenes Ensemblespektrum der Absorption und der Emission der Nano-
partikel ist in Abbildung 3.16b gezeigt. Während sich die Absorption über einen
weiten Bereich erstreckt, ist die PL auf eine Linie bei 520 nm konzentriert. Ein
HRTEM33-Bild eines einzelnen Nanokristalls ist in Abbildung 3.16c gezeigt34.

3.5.4 Organische Farbstoffmoleküle Cy3 und Cy5

Die in dieser Arbeit verwendeten Akzeptor-Farbstoffe stammen aus der Familie
der Cyanine. Die Cyanine finden seit über 100 Jahren [145] Anwendung als photo-
sensitives Material in der Photographie [146], wo sie helfen, die Sensitivität von

33High resolution transmission electron microscopy, deutsch: hochaufgelöste Transmissionselek-
tronenmikroskopie

34Die Aufnahme wurde in der Gruppe von Prof. Kovalenko erstellt.
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Filmen auf das gesamte sichtbare Spektrum zu erweitern. In jüngerer Vergangen-
heit finden sie unter anderem Anwendung als Markermoleküle in biologischen
Studien [147].

ABBILDUNG 3.17: Chemische Struktur der Farbstoffmoleküle Cy3 und Cy5. Die
Methingruppen, deren Anzahl in die Bezeichnung des jeweiligen Moleküls ein-

fließt, sind mit roten Kreisen markiert.

Farbstoffe der Cyanin-Familie zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Absorption
durch leichte Modifikation der molekularen Struktur verändert werden kann [148].
Um die Abhängigkeit des Energietransfers vom Absorptionsspektrum des Ak-
zeptors zu untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Farbstoffmoleküle, Cy335

und Cy536, verwendet. Die Grundstruktur jedes Cyanin-Farbstoffs sind zwei Stick-
stoffatome, die durch eine Kette aus Kohlenstoffatomen verbunden sind [148].
Die Nomenklatur des Moleküls gibt hierbei die Anzahl an Methingruppen zwi-
schen den Stickstoffen an. Bei Cy3 und Cy5 befindet sich also eine Kette von
drei beziehungsweise fünf Methingruppen zwischen den Stickstoffen. Diese Poly-
methinkette ist π-konjugiert und dient als photophysikalische Einheit [146]. Die
Struktur beider Farbstoffe ist in Abbildung 3.17 dargestellt.

Als einfache Näherung für die Übergangsenergien in konjugierten Systemen
lässt sich das Modell des Teilchens im Potentialkasten heranziehen [149]. Auch
wenn die Lösung für den niedrigsten energetischen Übergang eines Potential-
kastens mit einer Ausdehnung von etwa 900 pm – entsprechend des π-Systems
von Cy3 – gegenüber der experimentell ermittelten Absorptionslinie einen Fehler
von etwa 100% aufweist, lässt sich eine wichtige qualitative Aussage ableiten:
Durch Vergrößerung des Potentialkastens beziehungsweise Verlängerung der Po-
lymethinkette schieben die elektronischen Übergänge im Molekül zu niedrigeren
Energien. In Ensemblemessungen gewonnene Absorptions- und Emissionsspek-
tren für beide Farbstoffe sind in Abbildung 3.18 dargestellt. Als Quantenausbeute
der Fluoreszenz in Toluollösung werden vom Hersteller für Cy3 30 % und für Cy5
20 % angegeben.

35Cyanin 3 NHS-Ester, Firma Lumiprobe, Artikelnummer: 21020
36Cyanin 5 NHS-Ester, Firma Lumiprobe, Artikelnummer: 23020
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ABBILDUNG 3.18: Absorptions- und PL-Spektren der beiden Farbstoffe Cy3
und Cy5. Zum Vergleich ist das PL-Spektrum des Perowskits aus 3.16b in grau

dargestellt.





Kapitel 4

Manipulation der Photophysik
von Ringmolekülen durch die
Probenmorphologie

Wie in der Einleitung bereits diskutiert, ist die Orientierung von lumineszierenden
Molekülen ein wichtiger Parameter in Bauteilen wie organischen Leuchtdioden
sowie in Einzelmolekülmessungen. Außerdem wurde bereits besprochen, dass bei
den betrachteten Übergängen die Orientierung des Übergangsdipiolmoments der
Orientierung der Molekülachse entspricht. Die Orientierung des Übergangsdipols
kann also eng verknüpft sein mit der resultierenden Photophysik der betreffenden
Quantensysteme und der Effizienz von aus ihnen aufgebauten Bauteilen. Als Mess-
größe zur Bestimmung der Morphologie der Probe in Bezug auf die Orientierung
der Moleküle kann die Orientierung des Übergangsdipols verwendet werden. Die
Herstellung des Zusammenhangs zwischen Morphologie und Photophysik ver-
spricht die Möglichkeit, die Morphologie und somit die Photophysik vorteilhaft
zu manipulieren.

Die Orientierung des Emissionsdipols kann durch eine Reihe von Methoden
bestimmt werden [150, 151]. Beispielsweise erzeugt das Defokussieren der Abbil-
dung der molekularen PL nicht-kreissymmetrische Abbildungen in der Bildebene.
Diese Bilder beinhalten Information über die dreidimensionale Orientierung des
Emissionsdipols, die durch Vergleich mit Simulationen extrahiert werden kann
[151]. Derartige Methoden erfordern häufig starke Modifikationen am Versuchsauf-
bau, eine sehr große Anzahl an für die Analyse zur Verfügung stehenden Photonen
oder schränken die Möglichkeiten zur parallelen Messung anderer Observablen
ein. Des Weiteren kann die Evolution einer Anregung – beispielsweise durch die
deterministische Lokalisation immer an derselben Stelle im Molekül – die Emis-
sionspolarisation von der Gestalt des Moleküls entkoppeln. Deshalb wird hier
zur Bestimmung der dreidimensionalen Orientierung des Moleküls Anregungspo-
larisationsspektroskopie herangezogen (siehe 3.3.7). Konventionelle Anregungs-
polarisationsmessungen erlauben lediglich die Bestimmung der Orientierung
der Projektion des Absorptionsdipols auf die Probenebene. Die z-Komponente
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dieses Dipols geht im Allgemeinen verloren. Die Erweiterung der zweidimen-
sionalen Quantifizierung der Absorptionsanisotropie auf die dreidimensionale
Orientierung des Moleküls gelingt durch die Berücksichtigung der einzigartigen
Geometrie des hier verwendeten Moleküls: es besitzt eine kreisrunde, flache Form.
Wie in Abschnitt 3.5.1 besprochen, liegen die Übergangsdipole entlang des Ran-
des des Rings und es existiert lediglich eine vernachlässigbare Komponente in
Richtung von dessen Rotationsachse. Dies führt dazu, dass die Verkippung des
Ringes aus der Probenebene in direktem Zusammenhang mit der Anisotropie in
Absorption steht. Dies ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Liegt der Ring flach (a),
resultieren immer niedrige Manr-Werte. Je stärker die Verkippung aus der Ebene
ist, desto höhere Anisotropiewerte entstehen (b).

ABBILDUNG 4.1: Messung der Anregungsanisotropie bei ringförmigen Mole-
külen. Der Laser propagiert in z-Richtung, während seine Polarisation in der
x-y-Ebene gedreht wird. (a) Für flach liegende Moleküle ergibt sich dann ein
niedriger Manr-Wert. (b) Steht das Molekül senkrecht im Film, resultiert ein hoher

Manr-Wert.

Neben der Bestimmung der Orientierung des Moleküls wird in diesem Kapitel
gezeigt, dass die PL-Intensität in der Lage ist, Information über dessen z-Position
im Polymerfilm, das heißt den Abstand zum Substratglas bzw. zur Oberfläche der
PMMA-Schicht, zu liefern.

Es stellt sich also die Frage, wie sich die Orientierung bzw. die z-Position
von Molekülen durch Mittel der Probenherstellung manipulieren lassen. Hierfür
finden zwei Prozessschritte Verwendung. Die offensichtlichste Eigenschaft eines
Polymerfilms mit eingebetteten Einzelmolekülen ist dessen Dicke. Dementspre-
chend wird untersucht, welchen Effekt die Dicke dieses Films auf PL-Intensität
und Anregungsanisotropie bzw. auf die Position der Moleküle und ihre Orientie-
rung, hat. Die Erzeugung des Polymerfilms erfolgt durch Rotationsbeschichtung.
Das Trocknen des Polymerfilms vollzieht sich hier, bevor der Film ins Gleichge-
wicht der zwischenmolekularen Wechselwirkung kommt, der dominierende, die
Morphologie bestimmende Faktor sind also auftretende Kräfte durch die Rotation
und nicht Phasenseparation unterschiedlicher Spezies [123]. Deshalb wird als
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zweiter Prozess zur Manipulation SVA gewählt. Dieser Prozess erlaubt dem Film,
ein Gleichgewicht anzunehmen. Die in diesem Kapitel präsentierten Ergebnisse
wurden in Referenz [30] veröffentlicht.

4.1 Absorptionsanisotropie von Ringmolekülen

Die Modulationstiefe der Anregung (Manr) wurde mittels der in Abbildung 3.3.7
beschriebenen Methode bestimmt. Hier erfolgte die Anregung im Weitfeld bei
405 nm und mit einer Anregungsleistung von 1 W

cm2 . Sofern nicht anders vermerkt,
wurden die Messungen an Raumluft vorgenommen.

Zunächst wurde die erwartete Verteilung der Manr-Werte einer Population von
isolierten Ringmolekülen durch eine Monte-Carlo-Simulation bestimmt1. Diese
Verteilung ist in Abbildung 4.2a durch schwarze Punkte dargestellt und besitzt
ihr Maximum bei Werten nahe 1, dies entspricht einer hohen Anisotropie des Ab-
sorptionsdipolmoments. Hin zu niedrigen Anisotropiewerten fällt die Verteilung
schnell ab und nähert sich einem annähernd konstanten Wert an.

In einer ersten Probe wird die Verteilung einzelner Ringmoleküle in einer
PMMA-Schicht von 250 nm Dicke betrachtet. Jedes Bild der Weitfeldmessung
enthält etwa 50 Moleküle. In Abbildung 4.2a ist der Manr-Wert für 15 Messungen
entsprechend 750 Molekülen histogrammiert. Die Verteilung zeigt ihr Maximum
entgegen der Erwartung bei etwa 0,1. Auch wenn die Ringprobe im Bereich
höherer Manr-Werte bis 1,0 eine nichtverschwindende Population aufweist, ist
diese gegenüber der simulierten Erwartung deutlich reduziert. Die Anregung
findet also isotroper statt, als für die Ringmoleküle bei zufälliger Ausrichtung zu
erwarten wäre.

Im Folgenden wird versucht die Morphologie der Probe und damit die An-
isotropie der Absorption zu beeinflussen. Als erster Parameter zur Manipulation
wurde die Schichtdicke der Polymermatrix auf 50 nm reduziert. Die entsprechen-
den Manr-Werte sind in Abbildung 4.2b für 227 Moleküle gezeigt. Ähnlich wie
im Fall einer dicken Matrixschicht besitzt die Verteilung am meisten Werte im
Bereich von 0,1. Beim dünnen Film fällt jedoch auf, dass die Population höherer
Manr-Werte im Bereich über 0,4 noch stärker reduziert ist, als im dicken Film. Im
Fall einer dünnen Schicht weicht die Verteilung der Manr-Werte also noch stärker
von der Erwartung ab.

Die zweite Methode zur Beeinflussung der Probenmorphologie ist die Lö-
sungsmitteldampfbehandlung. Als Lösungsmittel wurde hier Toluol verwendet,
da sowohl die Ringe also auch PMMA in Toluol löslich sind. Hier werden wie-
der Proben mit höherer Schichtdicke von 250 nm verwendet, da bei dünneren
Schichten PMMA durch das Anlösen zu getrennten Inseln agglomerieren kann.
Bei Schichtdicken von 250 nm hingegen resultiert nach dem auf die Dampfbe-
handlung folgenden Trocknen der Schicht abermals eine homogene, das gesamte

1Die Simulation wurde von Dr. Sebastian Bange durchgeführt.
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ABBILDUNG 4.2: Anregungsanisotropie an Ringproben. (a) Schwarze Punkte
zeigen die simulierte Verteilung der Modulationstiefe von in drei Dimensionen
isotrop orientierten Ringmolekülen. Die grauen Balken zeigen die gemessenen
Manr-Werte von 750 einzelnen Molekülen in einem 250 nm dicken PMMA-Film.
(b) Manr-Wert-Verteilung von 227 Molekülen einer Probe, die lediglich 50 nm
Dicke besitzt. (c) Verteilung der Manr-Werte einer Probe wie in (a) nach fünf

Minuten SVA. Die Statistik umfasst 425 Moleküle.
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Substrat bedeckende Schicht [121]. Im vorliegenden Experiment wurde eine derar-
tige Schicht für fünf Minuten durch toluolgesättigten Stickstoff behandelt. Derart
kurze Dampfbehandlung reduziert die Wahrscheinlichkeit, dass sich einzelne
Moleküle treffen und gegebenenfalls Aggregate bilden. Entsprechend war die
Dichte an Punkten vor und nach der Dampfbehandlung annähernd identisch.
Abbildung 4.2c zeigt die Manr-Werte für 425 Moleküle nach diesem zusätzlichen
Präparationsschritt. Die Verteilung besitzt abermals ein Maximum bei 0,1, aber
keinerlei Werte größer als 0,4. Sie zeigt also im Vergleich zu allen anderen Proben
die stärkste Abweichung von der simulierten Manr-Verteilung.

Eine wichtige Eigenschaft der Ringprobe ist deren hohe Monodispersität. Dies
ist im Allgemeinen bei ungeordneteren Systemen wie konjugierten Polymeren
nicht der Fall. Diese Monodispersität in Bezug auf die Größe der Ringe erlaubt im
vorliegenden Experiment eine wichtige Vorhersage: die Absorption, und daher
bei sonst gleichen Eigenschaften die Emissionsintensität aller Ringe, sollte sehr
ähnlich sein. Trotzdem zeigen im vorliegenden Experiment nicht alle Ringe die
gleiche PL-Intensität. In Abbildung 4.3 wird der Parameter PL-Intensität mit der
Modulationstiefe korreliert. Hier ist der Manr-Wert der hellsten (4.3a) beziehungs-
weise dunkelsten (4.3b) 50 % der Moleküle aus Abbildung 4.2a histogrammiert.
Ein deutlicher Unterschied zwischen beiden Populationen zeigt sich durch im
Durchschnitt höhere Manr-Werte der dunklen Ringe im Vergleich zu den hellen.
Um die Ursache dieses Unterschiedes näher zu untersuchen, wird im folgen-
den Kapitel die Herkunft unterschiedlicher Helligkeiten in der monodispersen
Ringprobe behandelt.

ABBILDUNG 4.3: Anregungsanisotropie abhängig von der PL-Intensität. (a) Hi-
stogramm der Manr-Werte der 50 % hellsten Moleküle der dicken PMMA-Schicht

ohne SVA (siehe 4.2a). (b) Manr-Werte der 50 % dunkelsten Moleküle.
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4.2 Emissionsintensität von Ringmolekülen

Abbildung 4.4a zeigt ein aus konfokalen Scanbildern (siehe 4.4b) aufgebautes
Histogramm der PL-Intensitäten von 764 Ringmolekülen in einer 250 nm dicken
PMMA-Schicht. Diese Messung wurde im konfokalen Modus durchgeführt, da
hier alle Moleküle – im Gegensatz zur inhomogenen Ausleuchtung der Probe im
Weitfeld – mit derselben Laserleistung angeregt werden. So ergeben sich verlässli-
chere Werte der PL-Intensität. Es ist klar zu erkennen, dass sich die Population aus
zwei unterschiedlichen Intensitätsniveaus zusammensetzt. Dies gilt, obwohl in
einer Negativprobe, bei deren Herstellung dem PMMA keine Ringmoleküle hinzu-
gefügt wurden, keine Punkte sichtbar sind. Die dunklen sowie die hellen Punkte
werden also von Ringmolekülen verursacht. Die durchschnittliche PL-Intensität
der dunklen Population misst etwa 1 w. E. (willkürliche Einheiten, 486 Moleküle),
die der hellen Population (278 Moleküle) etwa 5 w. E.

ABBILDUNG 4.4: (a) Verteilung der PL-Intensität von 764 isolierten Ringmolekü-
len aus konfokalen Messungen. Es ist eine Population bei 1 w. E. und eine nahezu
getrennte Population bei 5 w. E. sichtbar, beide markiert durch eine rote Linie. (b)
Photolumineszenzbild eines 10x10 µm2 großen Probenausschnittes. Auch hier
sind zwei Helligkeitsstufen erkennbar. (c) Mittlere Korrelationsfunktion von 39
der hellen Ringmoleküle. (d) Mittlere Korrelationsfunktion von 245 der dunklen
Moleküle. Diese zeigen im Vergleich zu den hellen Molekülen eine Amplitude,
die durch eine monoexponentielle Funktion angepasst werden kann (rote Linie).

Geht man davon aus, dass alle Ringmoleküle im Grundzustand dieselbe Ab-
sorption besitzen, kann der Unterschied in der PL-Intensität beider Populationen
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durch zwei Effekte erklärt werden: Einerseits könnte der Messaufbau für eine der
beiden Populationen höhere Einsammeleffizienz besitzen. Beispielsweise zeigten
Ruckstuhl et al., dass die Emission von Molekülen innerhalb eines Plastikfilms
bevorzugt in den Film hinein abgestrahlt wird, wenn sie sich nahe an dessen
Oberfläche befinden [152]. Diese Hypothese ist schwer direkt nachzuweisen. Als
zweite Möglichkeit könnte die unterschiedliche PL-Intensität durch Dynamik
im angeregten Zustand verursacht werden. Solche Dynamik kann häufig durch
Messung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung aufgelöst werden. Abbildung
4.4c zeigt die mittlere Korrelationsfunktion für 39 helle Ringmoleküle. Auf einer
Zeitskala von 10−4 ms bis 10−1 ms besitzt die Korrelation einen Wert von 0 und
damit keine Amplitude. In Abbildung 4.4d wurde die Intensität von 254 dunklen
Ringmolekülen korreliert. Hier zeigt sich eine deutliche Amplitude im Bereich
zwischen 10−3 ms und 10−2 ms. Dunkle Moleküle besitzen also einen wiederholt
auftretenden Aus-Zustand. Der Abfall der Kurve lässt sich durch eine monoexpo-
nentielle Funktion anpassen (rote Kurve). Unter Zuhilfenahme der Gleichungen
3.5-3.7 lässt sich so die durchschnittliche An-Zeit zu τan = 8, 5± 1, 2 µs und die
Aus-Zeit zu τaus = 40± 6 µs bestimmen.

ABBILDUNG 4.5: PL-Intensität von Ringmolekülen desselben Probenbereichs
bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen. (a) Bei Messung unter reinem
Sauerstoff sind alle Moleküle hell. (b) Bei Stickstoffatmosphäre zeigen die Mole-
küle deutlich schwächere PL. (c) Wird wieder Sauerstoffatmosphäre geschaffen,
kehren 6 von 8 Molekülen zu stärkerer PL zurück. Zwei scheinen permanent

geblichen.

Bei organischen Molekülen wie beispielsweise Farbstoffen kommt als Ursa-
che eines derartigen Aus-Zustandes der Wechsel in die Triplett-Multiplizität in
Frage [153]. Molekularer Sauerstoff ist bekannt dafür, Triplett-Zustände effizi-
ent zu löschen (siehe 2.2.1). Um die Hypothese zu testen, dass der auftretende
Aus-Zustand ein Triplett-Zustand ist, wurden daher Messungen in Stickstoffat-
mosphäre und in reiner Sauerstoffatmosphäre durchgeführt. Abbildung 4.5 zeigt
dreimal denselben Ausschnitt einer Ringprobe. Die erste Messung (4.5a) wurde
unter Sauerstoffatmosphäre durchgeführt und zeigt 8 helle Moleküle. Nach dem
Wechsel zu Stickstoffatmosphäre in 4.5b ist die PL-Intensität aller 8 Moleküle
deutlich reduziert, die Moleküle besitzen nun also einen Aus-Zustand. Nach der
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Rückkehr zu Sauerstoff (4.5c) nehmen die Moleküle – mit der Ausnahme von zwei,
wahrscheinlich permanent geblichenen Molekülen – ihren helleren PL-Zustand
wieder an.

ABBILDUNG 4.6: PL-Intensität von Ringen in einer 50 nm dicken Schicht. (a) Das
Scanbild zeigt im Gegensatz zur dicken PMMA-Schicht nur helle Punkte (siehe
Abb. 4.4b). (b) Die Verteilung von 981 Molekülen bestätigt, dass fast alle Moleküle

der hellen Population angehören.

Analog zur Anregungspolarisation wird auch hier versucht, die Observable
PL-Intensität durch die Morphologie der Probe zu beeinflussen. Die bisherigen
Ergebnisse legen nahe, dass die Verfügbarkeit von Sauerstoff hier von Bedeutung
ist. Abhängig von der Eindringtiefe des Sauerstoffs in den Polymerfilm scheint
also die Filmdicke als Parameter interessant. Entsprechend wurden wiederum
Proben mit Schichtdicken von 50 nm hergestellt. Die Daten zeigen im Gegensatz
zu dickeren Schichten nur Punkte der helleren Ringpopulation (siehe 4.6a). Auch
das zugehörige Histogramm aus 981 Molekülen bestätigt, dass hier fast alle Ringe
(871 Moleküle) der hellen Population angehören (4.6b).

ABBILDUNG 4.7: Verteilung der molekularen Intensität einer 250 nm dicken
Schicht PMMA nach 600 s SVA. 385 von 403 Molekülen gehören nun der hellen

Population an.

Schließlich wurde untersucht, wie sich die Überführung des Polymerfilms in
einen Gleichgewichtszustand durch SVA auf die Intensität auswirkt. Abbildung
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4.7 zeigt die Intensitätsverteilung von 403 Molekülen einer 250 nm dicken Probe
nach 600 s SVA. Auch hier besteht ein deutlicher Unterschied in der Verteilung
zum unbehandelten Film (vgl. Abbildung 4.4a). 385 der 403 Moleküle gehören
nun der hellen Population an. Auch hier gilt, dass durch SVA keine deutliche
Änderung der Punktdichte verursacht wurde.

In einer weiteren Messreihe wurde der zeitliche Verlauf der Veränderung
in beiden Helligkeitspopulationen betrachtet. Hier wurden sechs 250 nm dicke
Filme mit Ringmolekülen aus derselben Lösung hergestellt. Dann wurden die
Proben unterschiedlich lange mittels SVA behandelt und anschließend für jeweils
einige hundert Moleküle die Helligkeitsverteilung bestimmt. Die resultierenden
Histogramme sind in Abbildung 4.8 gezeigt.

ABBILDUNG 4.8: Verteilung der PL-Intensität von Ringmolekülen für unterschied-
liche Dauern der SVA-Behandlung. In (a) ist eine unbehandelte Probe zu sehen,

von (b) bis (f) steigt die Dauer der Behandlung von 60 s auf 600 s an.

4.3 Diskussion

Wie bereits diskutiert, lässt sich im Falle der Ringmoleküle die zweidimensional
gemessene Anregungsanisotropie mit der dreidimensionalen Orientierung des
Moleküls in Verbindung bringen. Dies ist der besonderen kreissymmetrischen
Form des Moleküls zu verdanken.

Zunächst wurde die erwartete Verteilung der Manr-Werte für isotrope Orientie-
rung der Ringe durch eine Simulation bestimmt. Das Auftreten des Maximums
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der Verteilung bei hohen Manr-Werten lässt sich anschaulich erklären. Hohe Aniso-
tropiewerte treten bei Molekülen auf, die senkrecht zur Oberfläche im Film stehen,
niedrige Werte für Moleküle mit Ausrichtung parallel zum Film. Im ersteren Fall
verringert sich der Manr-Wert des betrachteten Moleküls nur bei Drehung um die
Achse, die in der Molekülebene und parallel zum Substrat liegt. Beide anderen
Freiheitsgrade (Drehung um die Symmetrieachse des Moleküls und Drehung um
eine Achse senkrecht zum Film) lassen den Manr-Wert unverändert. Umgekehrt
gilt für flach liegende Ringe, dass sich ihr Anisotropiewert bei Rotation um zwei
von drei Freiheitsgraden erhöht und lediglich bei einem Freiheitsgrad der niedri-
ge Manr-Wert erhalten bleibt. Die isotrope Verteilung der Ringorientierung ist in
Abbildung 4.9a veranschaulicht.

ABBILDUNG 4.9: Schematische Zeichnung der Orientierung von Ringmolekülen.
(a) Annahme isotroper Orientierung der Ringe, es existieren sowohl flach liegende
als auch aufrecht stehende Moleküle im Film. Für eine derartige Verteilung wurde
das Manr-Histogramm simuliert (4.2a, schwarze Punkte). (b) Die in ihrem Betrag
deutlich niedrigeren gemessenen Manr-Werte deuten auf die hier dargestellte,

flachere Orientierung der Ringmoleküle hin.

Im Vergleich zur Simulation zeigt ein 250 nm dicker Film vorwiegend niedrige
Werte. Das bedeutet, die Moleküle sind überzufällig häufig in flacher Orientie-
rung in den Film eingebettet. Eine Probe derartiger Gestalt ist in Abbildung 4.9b
dargestellt. Für dieses Ergebnis sind mehrere Ursachen denkbar. Einerseits beein-
flusst möglicherweise die Konformation der PMMA-Matrix die Orientierung der
Moleküle. Liegen die PMMA-Ketten bevorzugt parallel zum Substrat, wäre zu er-
warten, dass sich die Ringmoleküle dieser Vorzugsrichtung anpassen. Die mittlere
Länge einer PMMA-Kette des verwendeten Molekulargewichtes liegt im Bereich
von 200 nm. Der Gyrationsradius2 einer solchen Kette muss also deutlich unter der
Dicke des Filmes von 250 nm liegen. Es wurde gezeigt, dass deutliche Abweichung
der Konformation der Polymerketten in der Matrix von isotroper, dem Volumen-
material ähnlicher Gestalt erst zu erwarten ist, wenn sich der Gyrationsradius der
Schichtdicke annähert [154]. Daher ist der Einfluss der umgebenden Matrix auf die
Orientierung der Ringe als untergeordnet zu bewerten. Als zweiter Faktor ist die

2Der Gyrationsradius dient als Maß für die räumliche Ausdehnung einer Polymerkette. Er ist
definiert als die Wurzel des über alle Monomereinheiten gemittelten quadratischen Abstandes der
Monomere vom Schwerpunkt der Polymerkette.
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Dynamik während der Rotationsbeschichtung zu beachten. Während des Prozes-
ses bewegt sich das Lösungsmittel – angetrieben durch die Rotation des Substrats
– von innen nach außen, in Richtung des Probenrandes. Die Flussgeschwindigkeit
des Lösungsmittels ist hier abhängig von der Entfernung zum Substrat. Während
die radiale Geschwindigkeit des Lösungsmittels direkt am Substrat verschwindet,
steigt sie mit abnehmendem Abstand zur Substratoberfläche an [155]. Ein nicht
flach liegender Ring erfährt während der Rotationsbeschichtung also eine größere
radiale Kraft auf den Teil, der sich weiter vom Substrat entfernt befindet, was
zu einer Rotation des Moleküls führt. Diese Scherkraft verschwindet, sobald er
flach zum Substrat ausgerichtet ist [155]. Die Entstehung dieser Drehkraft wird in
Abbildung 4.10 veranschaulicht.

ABBILDUNG 4.10: Veranschaulichung der während der Rotationsbeschichtung
wirkenden Drehkraft auf ein Molekül. Das Lösungsmittel fließt von der Drehach-
se des Rotationsbeschichters weg nach außen. Die Flussgeschwindigkeit nimmt
hier vom Subatrat zur Oberfläche des PMMA hin zu (rote Pfeile). Hierdurch
entsteht eine Drehkraft auf das Ringmolekül, die anhält, bis der Ring flach im

Film liegt. Abgeändert aus [155].

Interessanterweise führt schon die Reduzierung der Schichtdicke auf 50 nm zu
einer Veränderung der Manr-Wert Verteilung, die Moleküle liegen noch flacher als
im dickeren Film. Beide vorgeschlagenen Prozesse kommen hierfür als Begrün-
dung in Frage: einerseits könnte der Gradient der radialen Flussgeschwindigkeit
bei dünnen Schichten höher sein. Andererseits befindet sich eine Schicht mit 50 nm
Dicke näher am Gyrationsradius von PMMA, so dass eine bevorzugte Ausrich-
tung der Ketten in der Probenebene nicht auszuschließen ist.

Durch die Behandlung des 250 nm dicken, durch Rotationsbeschichtung auf-
getragenen Filmes mittels SVA vollzieht sich dieselbe Änderung im Manr-Wert
wie bei Verringerung der Schichtdicke. Nach SVA sind keinerlei Werte größer als
Manr = 0, 4 mehr zu beobachten. Bei SVA treten jedoch keinerlei Scherkräfte auf.
Dieses Ergebnis ist also inkonsistent mit der Annahme, dass die Dynamik während
der Rotationsbeschichtung allein für die Orientierung der Ringe verantwortlich
ist.



64 Kapitel 4

Als weiteres, unerwartetes Ergebnis kommt hinzu, dass der Grad an flacher
Orientierung der Ringe offenbar von der molekularen PL-Intensität abhängt. Abbil-
dung 4.3 zeigt die Verteilung der Manr-Werte der hellsten (a) und der dunkelsten
(b) Ringe einer unbehandelten, 250 nm dicken Schicht. Werden nur die hellen
Ringe betrachtet, gleicht die Verteilung stark der SVA-behandelten Probe bzw.
der Probe mit 50 nm Schichtdicke. Die Betrachtung der dunkelsten Ringe zeigt
nach wie vor niedrigere Werte als die Simulation erwarten lässt, jedoch deutlich
mehr hohe Werte als die übrigen Datensätze. Deshalb wird im Folgenden auf
die Herkunft unterschiedlich heller Ringe und auf den Zusammenhang zwischen
Orientierung und Helligkeit eingegangen.

Abbildung 4.4a zeigt die Intensitätsverteilung von Ringmolekülen in einer
250 nm dicken PMMA-Schicht. Trotz der Monodispersität der Ringprobe ist eine
breite Verteilung der Intensitäten zwischen etwa 0,5 w. E. und 7,5 w. E. sichtbar.
Noch erstaunlicher ist, dass die Verteilung zwei unabhängige Maxima hat, also
aus zwei Untergruppen an Molekülen zu bestehen scheint.

Diese Verteilung wurde aus konfokalen Scanbildern erzeugt, wie eines in 4.4b
dargestellt ist. Auch hier lassen sich die beiden Subpopulationen beobachten.
Wie bereits erwähnt, kann die Abstrahlcharakteristik eines Dipols durch des-
sen Nähe zu einer Grenzfläche mit Brechungsindexsprung verändert werden.
Im Falle eines Moleküls, das innerhalb eines Mediums mit Brechungsindex n1

nahe einer Grenzfläche zu einem Medium mit n2 lokalisiert ist gilt, dass seine
Photolumineszenz bevorzugt in das Medium mit n1 abgestrahlt wird, sofern gilt
n1 > n2 [152]. Einige der Moleküle in der vorliegenden Probe sind an einer derar-
tigen Grenzfläche lokalisiert. Selbst wenn durch diesen Effekt Moleküle nahe der
PMMA-Luft-Grenzfläche ihre gesamte Photolumineszenz in Richtung Objektiv
emittieren würden – im Vergleich zu den dunkleren Molekülen mit gleich starker
Emission in Richtung Objektiv und vom Objektiv weg könnte sich so maximal
eine Verdopplung der Intensität ergeben.

Deshalb wurde die Intensitätskorrelation der Moleküle näher betrachtet. Die
Korrelationsanalyse zeigt, dass die Moleküle reduzierter PL-Intensität einen Dun-
kelzustand aufweisen. Dieser Dunkelzustand ist nur in der Korrelation nachweis-
bar, weil das Molekül ein Quantenemitter ist. Würden mehrere Chromophore
unabhängig voneinander emittieren, würde sich ein Dunkelzustand in der PL
herausmitteln. Der Vergleich zwischen Messungen unter Stickstoffatmosphäre
und Sauerstoffatmosphäre zeigt, dass die Existenz des Dunkelzustandes von der
Abwesenheit von Sauerstoff abhängt (siehe 4.5). Derartiges Verhalten deutet auf
einen Triplett-Zustand als Ursache für das periodische Ausbleiben von PL hin. Die
durchschnittliche An-Zeit beträgt τAn = 8, 5± 1, 2 µs, die Aus-Zeit τAus = 40± 6 µs.
Der Anteil der Gesamtzeit, in dem das dunkle Molekül sich im fluoreszierenden
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Zustand befindet, beträgt

fAn, dunkel =
τAn

τAn + τAus
= 0, 175 (4.1)

also etwa ein Fünftel. Die erwartete Intensität ergibt sich dann zu fAn, dunkel · Imax,
wobei Imax der PL-Intensität im An-Zustand entspricht. fAn, dunkel bildet also gut
das Verhältnis der Intensitäten zwischen der dunklen Spezies und der hellen
Spezies, für die fAn,hell ≈ 1 gilt, ab. Dieses Verhältnis beläuft sich mit 1 w. E. für
die dunklen bzw. 5 w. E. für die hellen Moleküle ebenfalls auf etwa 20 %. Der
Unterschied in den PL-Intensitäten beider Populationen lässt sich also vollstän-
dig durch das Auftreten eines Triplett-Zustandes erklären. Abbildung 4.8 zeigt
die Intensitätsverteilung für verschiedene Dauern der SVA-Behandlung. Es zeigt
sich, dass der Übergang von einer Verteilung mit zwei Maxima hin zur reinen
Population heller Moleküle nicht plötzlich eintritt. Über die ersten 240 s zeigt sich
ein gradueller Rückgang der dunklen Population, während die helle Population
ansteigt. Erst nach etwa 300 s ist die dunkle Population fast vollständig verschwun-
den und weiteres SVA führt zu keiner weiteren Änderung der Verteilung.

Die Ergebnisse sind also im Hinblick auf die Probenmorphologie folgenderma-
ßen zu interpretieren: Abbildung 4.11 zeigt das Schema einer dicken Matrixschicht
in (a), einer dünnen Schicht in (b) und einer dicken Schicht nach SVA in (c). Es
scheint klar, dass die hellen Moleküle, ähnlich wie Seerosen auf einem Teich, an
oder nahe der Oberfläche der PMMA-Schicht liegen. Die Verfügbarkeit von Sauer-
stoff sorgt für effiziente Löschung des dunklen Triplett-Zustandes, was zu hoher
PL-Intensität führt. Durch die flache Orientierung der PMMA-Oberfläche erklärt
sich so außerdem die durchweg ebenso flache Orientierung der hellen Moleküle.
Die dunklen Moleküle liegen innerhalb der Schicht, wodurch die Diffusion von
Sauerstoff verlangsamt und die Lebensdauer des Dunkelzustandes verlängert
wird. Sie zeigen weniger stark ausgeprägte Vorzugsorientierung parallel zum
Substrat, da der treibende Prozess kein Oberflächeneffekt ist, sondern lediglich
Scherkräfte während der Rotationsbeschichtung wirken.

Wie die anfängliche Verteilung der PL-Intensitäten in Abbildung 4.4a zeigt,
befindet sich schon nach der Rotationsbeschichtung etwa die Hälfte der Moleküle
an der Oberfläche des Filmes. Die Löslichkeit des Ringmoleküls in der polaren
PMMA-Matrix scheint also geringer zu sein als im unpolaren Lösemittel Toluol, so
dass Ringe während des Verdampfens des Toluols bevorzugt an der Kontaktfläche
zwischen trocknendem PMMA und Luft verbleiben. Es ist zu erwarten, dass die-
ser Effekt bei dünnerem PMMA-Film, wo die maximale Distanz jedes Ringes zur
Oberfläche während des Trocknens des Films geringer ist als beim dicken Film,
noch verstärkt auftritt. Ähnliches gilt für die Behandlung mittels SVA. Sind die
Ringe in PMMA schlecht löslich, gelangen sie – nach zufälligem Diffusionsweg
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ABBILDUNG 4.11: Schematische Zeichnung der Orientierung und Position von
Ringmolekülen abhängig von der Probenvorbereitung. (a) Im dicken, unbehan-
delten Film befinden sich sowohl Moleküle im Film als auch an der Oberfläche.
Insgesamt ist eine flache Orientierung vorherrschend, wobei die Moleküle an
der Oberfläche flacher liegen als die im Film. Moleküle an der Oberfläche zeigen
höhere PL, da ihr Aus-Zustand durch Sauerstoff gelöscht wird. (b) Im dünneren
Film befinden sich fast alle Moleküle an der Oberfläche. (c) SVA, angewendet
auf einen dicken Film, sorgt ebenfalls dafür, dass die Moleküle an der PMMA-

Oberfläche lokalisieren.
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und auf einer Zeitskala von einigen Minuten – zur Oberfläche und verbleiben dort,
ohne wieder in den Film zurück zu diffundieren. Sowohl im Falle des dünneren
Filmes als auch durch SVA erhalten die Ringe ihre flache Orientierung also durch
die Vorzugsrichtung der Oberfläche und die gesteigerte PL-Intensität durch die
verstärkte Wechselwirkung mit Sauerstoff.

Durch geeignete Mittel der Probenherstellung lässt sich also die Struktur der
Probe auf molekularer Ebene beeinflussen. Dieser Einfluss bringt ebenso die Mani-
pulation der photophysikalischen Eigenschaften des Moleküls mit sich. Hierzu
zählen die PL-Intensität und die Dynamik des angeregten Zustandes. Die Auflö-
sung dieser Dynamik, das heißt die Bestimmung der Lebensdauer des Triplettzu-
standes, wird erst möglich durch die Verwendung eines Einzelphotonenemitters –
bei Vorliegen einer Vielzahl an emittierenden Zuständen würden Korrelationen im
Mittel verlorengehen. Zur Auswertung der Orientierung der Moleküle wurde die
Anregungspolarisation zusammen mit der besonderen Symmetrie der Moleküle
verwendet. Die Orientierung – und damit die Polarisation des Übergangsdipol-
moments – kann ebenfalls durch SVA und die Schichtdicke manipuliert werden,
wenngleich gezeigt wurde, dass dieser Parameter schon nach der Probenvorbe-
reitung weitgehende Homogenität aufweist. Wie einleitend erwähnt, spielt die
relative Orientierung zwischen emittierendem Dipol und der Oberfläche des Bau-
teils beispielsweise in organischen Leuchtdioden eine Rolle. Die Erkenntnis, dass
vorteilhafte Ausrichtung schon nach der Rotationsbeschichtung vorliegen kann
und dass Manipulation der Schichtdicke beziehungsweise Nachbehandlung mit-
tels SVA diese Ausrichtung noch verstärkt, ist daher von Interesse beim Entwurf
derartiger Bauteile.





Kapitel 5

Manipulation der PL von
MEH-PPV durch Injektion von
Lochpolaronen

Wie einleitend erwähnt, widmet sich dieses Kapitel der zeitlichen Dynamik der
Photolumineszenz einzelner Ketten an MEH-PPV. Diese Dynamik offenbart sich
beispielsweise durch starkes Blinken der Emissionsintensität zwischen mehreren
diskreten Levels [136]. In Anbetracht der hohen Anzahl an Chromophoren, die ein
derartiges Polymer zusammensetzen (siehe Abschnitt 3.5.2), ist diskretes Blinken
ein unerwartetes Ergebnis. Zur Erklärung werden Domänen an Chromophoren
herangezogen, innerhalb derer effizienter Energietransfer stattfindet und die da-
her als jeweils eigenständige Emitter betrachtet werden können [156]. Bolinger
et al. zeigten 2011, dass die Injektion eines Loches mit der Verschiebung der beu-
gungsbegrenzten Punktspreizfunktion der Molekülemission einhergeht, dass also
mit jedem Zyklus der angelegten Spannung derselbe Teil des Moleküls gelöscht
wird [125]. Als mögliche Erklärung für diese Wiederholbarkeit der Lokalisation
wurde die energetische Heterogenität zwischen den besagten Domänen angeführt
[125]. Durch Analyse der Observablen PL-Spektrum, Lebensdauer des angeregten
Zustandes und der Photonenstatistik im geladenen und ungeladenen Zustand soll
im Folgenden das Bild einer Polymerkette hin zu einer in ihrer Größe heterogenen
Ansammlung dieser Domänen weiterentwickelt werden.

Hierzu wird zunächst ein deterministischer Ansatz zur Injektion von Lochpo-
laronen gewählt. Durch eine Abfolge organischer Schichten werden kontrolliert
Löcher in das Polymer injiziert. Im zweiten Abschnitt werden zufällig stattfinden-
de Änderungen der optischen Eigenschaften von MEH-PPV untersucht. Anschlie-
ßend werden beide Ansätze vergleichend gegenübergestellt und diskutiert, wie
sich die Ergebnisse auf der Ebene der molekularen Beschaffenheit einer Polymer-
kette erklären lassen.

Für alle Messungen wurde zur optischen Anregung der Probe ein mit 80 MHz
gepulster Laser bei einer Wellenlänge von 485 nm verwendet. Die Anregungsleis-
tung betrug 200 W

cm2 . Alle Messungen fanden unter Stickstoffatmosphäre statt. Die
zu Grunde liegenden Ergebnisse wurden in [37] veröffentlicht.
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5.1 Deterministische Injektion von Polaronen

Zur deterministischen, das heißt gesteuerten Injektion von Lochpolaronen in ein-
zelne Ketten des Polymers MEH-PPV wurden die in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen
Schichtstrukturen verwendet [126]. Abbildung 5.1 zeigt die PL-Zeitspur einer
MEH-PPV Kette in einer derartigen Probe (schwarze Kurve). Im oberen Bereich
ist in grün die an der Goldelektrode angelegte Spannung auf derselben Zeitachse
gezeigt. Zu Zeiten negativen Potentials von -3 V befindet sich das Polymer in ei-
nem hellen, lumineszierenden Zustand. Nach Erhöhung des Potentials auf 1 V fällt
das PL-Signal1 innerhalb von etwa 2 s auf die Hälfte der maximalen PL-Intensität.
Mit Rückkehr zu negativem Potential erreicht die PL-Intensität instantan ihren ur-
sprünglichen Maximalwert. Dieses Verhalten ist bis auf ein generelles, überlagertes
Bleichen reproduzierbar über viele Zyklen positiver und negativer Spannung.

ABBILDUNG 5.1: Transient der Photolumineszenz eines einzelnen MEH-PPV
Moleküls in einer Schichtstruktur. In schwarz ist die PL-Intensität über einen
Zeitraum von 20 Sekunden dargestellt. Rot bzw. blau hinterlegte Bereiche mar-
kieren Zeitintervalle, während derer die PL für die Analyse weiterer Parameter
der hohen bzw. niedrigen Intensität zugeordnet wird. Die grüne Kurve gibt das
zum jeweiligen Zeitpunkt an der Goldelektrode angelegte Spannungsniveau

gegenüber der ITO-Elektrode an.

Neben der direkt sichtbaren Schwankung der PL-Intensität enthält der Photo-
nenstrom weitere Charakteristika, auf die im Folgenden eingegangen werden soll.
Auch hier wird jeweils der Vergleich zwischen den Observablen bei negativem
(-3 V) und positivem (1 V) Potential gezogen.

Durch hochauflösende Spektroskopie zeigten Bolinger et al., dass sich mit
Schalten der angelegten Spannung von positiven zu negativen Werten und umge-
kehrt die Position des beugungsbegrenzten Intensitätszentroiden reproduzierbar
um einige Nanometer verschieben kann, das injizierte Polaron scheint also stets an
derselben Position im Polymer zu lokalisieren [125]. Ob diese Lokalisation durch
energetische Inhomogenität zwischen den einzelnen Chromophoren erklärbar ist,

1Auch wenn eine Photonenzahl pro Zeiteinheit streng physikalisch keine Intensitätseinheit ist,
hat sich diese Bezeichnung in der Literatur etabliert.
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soll im Folgenden durch spektrale Messungen untersucht werden. Abbildung 5.2a
zeigt PL-Spektren eines MEH-PPV Moleküls bei negativer (rot) und bei positiver
(blau) Spannung (vgl. farbliche Kodierung in Abbildung 5.1). Im Vergleich zu
negativer Spannung verschiebt sich das PL-Spektrum bei positiver Spannung um
etwa 8 nm zu kürzeren Wellenlängen. Die spektrale Verschiebung ist in Abbildung
5.2b für 61 Moleküle dargestellt. Hier wird die Wellenlänge des PL-Maximums
bei negativer Spannung bzw. hoher PL-Intensität auf der horizontalen Achse
und die Wellenlänge bei positiver Spannung bzw. niedriger PL-Intensität auf der
vertikalen Achse angetragen. Die rote gestrichelte Linie markiert den Bereich im
Plot, bei dem keine Änderung der Wellenlänge eintritt. Fast 70 % der Moleküle
zeigen beim Übergang zu positiver Spannung eine reproduzierbare Verschiebung
der spektralen Position der PL ins Blaue. Die mittlere Verschiebung beträgt etwa
2,5 nm. Nur 15 % der Moleküle zeigt eine reproduzierbare Rotverschiebung, im
Durchschnitt um 1,6 nm. Die übrigen 15 % der Moleküle zeigt entweder keine
erkennbare Verschiebung oder eine Verschiebung, die nicht reproduzierbar ist.

ABBILDUNG 5.2: Spektrale Position und Fluoreszenzlebensdauer einzelner MEH-
PPV Moleküle abhängig vom angelegten Potential. (a) Spektren eines Moleküls
bei negativer (rot) und positiver (blau) Spannung. Beim Übergang zu positiver
Spannung verschiebt sich das Spektrum um etwa 8 nm ins Blaue. (b) Jeder der 61
Kreise repräsentiert ein isoliertes MEH-PPV Molekül. An der horizontalen bzw.
vertikalen Achse ist die Position des spektralen Maximums im Zustand hoher
bzw. niedriger Intensität abzulesen. 70 % der Moleküle befinden sich im Bereich
unterhalb der roten gestrichelten Linie, gleichbedeutend einer Blauverschiebung
beim Übergang zu positiver Spannung. (c) Zerfallskurve des angeregten Zustan-
des bei negativer (rot) und positiver (blau) Spannung. Durch monoexponentielle
Kurvenanpassung lässt sich die Fluoreszenzlebensdauer bestimmen. (d) Statistik
entsprechend (b) für die Lebensdauer. 95 % der Moleküle befinden sich unterhalb
der roten gestrichelten Linie, also in dem Bereich, in dem sich die Lebensdauer

beim Übergang zu positiver Spannung verringert.
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Der deutliche Rückgang der PL-Intensität wirft die Frage auf, ob hier die Emis-
sion der emittierenden Chromophore schlicht gleichmäßig reduziert wird, oder
ob das Anlegen einer positiven Spannung nur auf einen Teil der Polymerkette
fluoreszenzlöschende Wirkung hat. Neben der PL-Intensität und der spektralen
Position der Emission wurde als weiterer Parameter die Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes betrachtet. In Abbildung 5.2c ist die Zerfallskurve eines einzelnen
Moleküls für negative (rot) und positive (blau) Spannung gezeigt. Durch Anpas-
sen einer monoexponentiellen Kurve wurde jeweils die Lebensdauer bestimmt.
Dieses Beispiel zeigt eine im geladenen gegenüber dem neutralen Zustand ge-
ringfügig reduzierte Fluoreszenzlebensdauer. Die Statistik für die Änderung der
Lebensdauer ist in Abbildung 5.2d für dieselben 61 Moleküle, für die auch das
Spektrum ausgewertet wurde, gezeigt. Der größte Teil der Moleküle (>95 %) zeigt
eine Reduktion der Lebensdauer beim Übergang zu positiver Spannung. Diese
durchschnittliche Lebensdauer beträgt bei negativer Spannung etwa 570 ps und
reduziert sich bei positiver Spannung auf 480 ps.

Schließlich erlaubt die Analyse des Photonenstroms die Bestimmung der zu
Grunde liegenden Photonenstatistik über das Hanbury Brown-Twiss Experiment.
Hier wurden die Koinzidenzen von 21 einzelnen Molekülen akkumuliert. Die
entsprechenden Koinzidenzhistogramme sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Das
Histogramm der Moleküle bei negativer Spannung zeigt mit einem Antibunching-
verhältnis von etwa 80 % eine leichte Signatur nichtklassischer Photonenstatistik
(5.3a). In Abbildung 5.3b wird die Photonenstatistik für dieselben Moleküle im
geladenen Zustand gezeigt. Hier verschwindet die Signatur von nichtklassischer
Photonenstatistik. Es ist jedoch anzumerken, dass der im Vergleich zu herkömm-
lichen Proben erhöhte Signalhintergrund die Analyse der Photonenkorrelation
erschwert. Vor allem die Hintergrundfluoreszenz des CBP verursacht eine Verände-
rung hin zu klassischer Photonenstatistik. Dieser Einfluss des Hintergrundsignals
ist im Zustand niedriger Intensität unter Lochinjektion stärker als im neutralen Zu-
stand. Deshalb kommt hier dem Kontrollexperiment unter stochastischer Injektion
besondere Bedeutung zu.
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ABBILDUNG 5.3: Antibunchinghistogramme für MEH-PPV Moleküle in einer
Schichtstruktur. (a) Summe der Histogramme von 21 isolierten Molekülen in
ihrem Zustand hoher PL-Intensität (angelegte Spannung entspricht -3 V). (b)
Summe der Histogramme derselben 21 isolierten Moleküle in ihrem Zustand

niedriger PL-Intensität (angelegte Spannung entspricht 1 V).

5.2 Stochastische Injektion von Polaronen

Zunächst wird die Zeitspur der Photolumineszenz eines einzelnen Moleküls an
MEH-PPV betrachtet (Abb. 5.4). Es fällt auf, dass die PL-Intensität zwischen min-
destens drei Niveaus schwankt. Naheliegend ist, dass sich parallel zur Intensität
weitere Parameter der Photolumineszenz ändern. Dieser Frage wird im Folgen-
den nachgegangen, indem die Lebensdauer und die Photonenstatistik jeweils im
Zustand hoher Intensität (rote Markierung) und in einem Zustand, bei dem die
Intensität weniger als die Hälfte der hohen Intensität beträgt (blaue Markierung),
untersucht wird.

ABBILDUNG 5.4: Transient der PL-Intensität eines isolierten Moleküls MEH-
PPV. Die Intensität schwankt im Verlauf von 12 s zwischen mehreren Niveaus.
Zum Vergleich photophysikalischer Eigenschaften in verschiedenen Zuständen
wird ein Intervall hoher Intensität (rote Markierung) und ein Intervall, dessen
Intensität der hohen Intensität gegenüber mindestens um die Hälfte abfällt (blaue

Markierung), gewählt.

Abbildung 5.5 zeigt oben die Zerfallskurven des angeregten Zustandes bei
hoher Intensität (rote Kurve) und niedriger Intensität (blaue Kurve). In diesem
Beispiel besitzt das Molekül bei hoher Intensität also eine höhere Lebensdauer als
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im Zustand reduzierter Intensität. Dieselbe Analyse wurde für 50 Moleküle, die
einen geeigneten zufälligen Intensitätssprung aufwiesen, wiederholt. Lebensdau-
ern wurden durch monoexponentielle Kurvenanpassung bestimmt und für das
Intervall hoher PL-Intensität auf der horizontalen und für niedrige Intensität auf
der vertikalen Achse aufgetragen. 85 % der Moleküle liegen unterhalb der roten
gestrichelten Linie und zeigen demnach eine Verkürzung der Lebensdauer mit
Rückgang der PL-Intensität. Durchschnittlich beträgt die Lebensdauer bei hoher
Intensität 714 ps und bei niedriger Intensität 475 ps.

ABBILDUNG 5.5: Lebensdauer des angeregten Zustandes von 50 isolierten Mo-
lekülen bei hoher PL-Intensität gegen deren Lebensdauer bei reduzierter PL-
Intensität. 85 % der Punkte liegen unterhalb der roten Linie entsprechend einer
Verkürzung der Lebensdauer mit Reduktion der PL-Intensität. Oben links sind
repräsentative Zerfallskurven für den Zustand hoher Intensität (rote Kurve) und
niedriger Intensität (blaue Kurve) gezeigt. Durchschnittlich beträgt die Lebens-

dauer bei hoher Intensität 715 ps, bei niedriger Intensität 475 ps.

Neben der Lebensdauer der Photolumineszenz wurde deren Photonenstatistik
bestimmt. Korrelationshistogramme für den hellen und dunkleren Zustand des
in Abb. 5.6 gezeigten Moleküls sind in Abb. 5.6a bzw. b dargestellt. In c sind die
Antibunchingverhältnisse im hellen gegen den dunklen Zustand für dieselben
Moleküle, für die auch die Lebensdauer bestimmt wurde, aufgetragen. Es ist er-
sichtlich, dass in 80 % der Fälle die Reduktion der PL-Intensität mit einer Erhöhung
des NC

NL
-Verhältnisses, also mit einer Verschlechterung des Antibunchings einher-

geht. Sowohl im hellen als auch im dunkleren Zustand ist das Hintergrundsignal
mit unter 1 % der PL vernachlässigbar.
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ABBILDUNG 5.6: Hanbury Brown-Twiss-Experiment für zufällig fluktuierende
Molekülemission. (a) Antibunchinghistogramm des rot markierten Intervalls ho-
her PL-Intensität aus Abb. 5.4. (b) Histogramm für das in Abb. 5.4 blau markierte
Intervall niedriger Intensität. (c) Statistik des NC

NL
-Wertes von 56 Molekülen im

Intervall hoher Intensität gegen den Wert bei niedriger Intensität. 80 % der Mole-
küle liegen oberhalb der rot gestrichelten Linie entsprechend einer Erhöhung des

NC
NL

-Wertes mit Verringerung der PL-Intensität.
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5.3 Diskussion

Um die photophysikalischen Eigenschaften einzelner Ketten des konjugierten
Polymers MEH-PPV mit seinem Ladungszustand zu korrelieren, wurden über
eine Abfolge von organischen Schichten kontrolliert Lochpolaronen injiziert. Die
Übertragung eines Loches auf ein Molekül an MEH-PPV geht aufgrund dessen
fluoreszenzlöschender Wirkung mit einer Reduktion der PL-Intensität einher [112,
117, 118]. Wie bereits erwähnt, zeigen MEH-PPV-Moleküle parallel zu dieser Ver-
ringerung der Intensität die reproduzierbare Verschiebung des Emissionszentrums
auf dem Molekül um einige Nanometer [125]. Da als Ursache hierfür die energe-
tische Landschaft im individuellen Polymer in Frage kommt, wurden spektrale
Messungen durchgeführt. Die Mehrzahl der Moleküle (fast 70 %) zeigt nach Injek-
tion von Löchern eine Blauverschiebung von im Mittel 2,5 nm. Folglich emittiert
der Teil der Polymerkette, dessen PL durch das Loch gelöscht wird, am röteren
Ende von dessen Spektrum entsprechend niedriger Bandlücke und somit einem
hohen HOMO. Die Migration eines Lochpolarons an eine Stelle mit hohem HOMO
minimiert dessen Energie und erscheint deshalb schlüssig. 15 % der Moleküle zei-
gen hingegen eine reproduzierbare Rotverschiebung nach Lochinjektion. Hier ist
das Lochpolaron offensichtlich nicht in der Lage, zum globalen Energieminimum
im Molekül zu migrieren, sondern verbleibt in einem lokalen Minimum.

Parallel zur Reduzierung der PL-Intensität lässt sich unter deterministischer
Injektion von Löchern ein Rückgang der PL-Lebensdauer beobachten. Dieses Er-
gebnis wurde in Proben mit stochastischer Injektion reproduziert. In diesem Fall
erfolgt das Aufbringen einer Ladung auf die Polymerkette nicht gezielt durch
Anlegen einer positiven Spannung, sondern zufällig, beispielsweise durch die
Reaktion mit molekularem Sauerstoff [117, 156]. Hier ist der relative Rückgang
der Lebensdauer sogar deutlicher ausgeprägt als unter deterministischer Injektion.
Ein Rückgang der Lebensdauer ist aufgrund der fluoreszenzlöschenden Wirkung
– entsprechend der Eröffnung eines weiteren, nichtstrahlenden Zerfallskanals –
des Loches auf das Polymer nicht verwunderlich. Die Tatsache, dass diese Ver-
ringerung messbar ist, bedeutet jedoch, dass der Einfluss des Loches nicht auf
eine Anzahl auf Chromophore beschränkt ist, die vollständig gelöscht werden.
Vielmehr müssen Chromophore existieren, die nur schwach mit dem Loch wech-
selwirken, und daher mit reduzierter Lebensdauer Photonen emittieren.

Schließlich wurde die Photonenstatistik der Moleküle im neutralen und gelade-
nen Zustand verglichen. Unter deterministischer Injektion lässt sich im neutralen
Zustand eine niedrigere Anzahl der gleichzeitigen Koinzidenzen gegenüber denen
mit Zeitverschiebung beobachten. Es ist jedoch schwierig, auftretende Effekte vom
Einfluss der in diesem Experiment recht hohen Fluoreszenz des Lochleiters zu
trennen. Deshalb wurde auch diese Observable mit Proben, bei denen stochasti-
sche Injektion stattfindet, verglichen. Bei diesen Proben ist das Hintergrundsignal
vernachlässigbar. Hier zeigt sich, dass bei der Mehrzahl der Moleküle tatsächlich
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eine Verschlechterung des Antibunchings mit Lochinjektion stattfindet. Dieser
Befund steht in eklatantem Widerspruch zur gängigen Erwartung, dass mit De-
aktivierung einzelner Kettenteile die Anzahl an emittierenden Einheiten sinkt
und sich somit zwangsläufig eine Entwicklung der Photonenstatistik hin zu einer
weniger klassischen Signatur vollzieht [24]. Im Mittel zeigen die Moleküle ein
Antibunchingverhältnis von etwa 70 %, was nach der klassischen Emitterzahlin-
terpretation2 etwa 2-3 emittierenden Einheiten entspricht [24].

Die Ergebnisse lassen sich folgendermaßen interpretieren: Polymerketten des
vorliegenden Molekulargewichts besitzen eine Chromophorzahl in der Größen-
ordnung von 100 [136]. Das Auftreten von nichtklassischer Photonenstatistik kann
hier nur erklärt werden, wenn nicht alle Chromophore unabhängig voneinander
emittieren. Stattdessen müssen Domänen aus mehreren Chromophoren existieren,
innerhalb derer effizienter Energietransfer zu einem emittierenden Chromophor
stattfindet. Effizienter Energietransfer ist gegeben, wenn die Rate, mit der ein
Exziton zwischen Chromophoren springt, deutlich schneller ist, als die Zerfallsrate
des Exzitons. Singulett-Singulett-Annihilation innerhalb dieser Domänen bewirkt,
dass pro Domäne und Laserpuls nur maximal ein Photon erzeugt werden kann,
was die Signatur von Antibunching mit sich bringt [157]. Gleichermaßen besitzt
die Injektion eines Loches auf eine derartige Domäne großen Einfluss auf die
PL-Intensität, da im Grenzfall schnellen Energietransfers innerhalb der Domäne
alle Exzitonen gelöscht werden.

Die Deaktivierung einer oder mehrerer Domänen führt aber offensichtlich
entgegen der Erwartung nicht zur Reduktion des Antibunchingwertes. Dies ist
nur erklärbar, wenn Heterogenität in der Größe dieser Domänen unterstellt wird.
Abbildung 5.7 zeigt das Schema eines Polymers, das aus drei Domänen besteht,
wobei eine Domäne in ihrer Größe die beiden anderen deutlich übersteigt. Auf-
grund der unterschiedlichen Anzahl an absorbierenden Chromophoren ist auch
die PL-Intensität der Domänen unterschiedlich. Im ungeladenen Zustand wird die
Photonenstatistik weitgehend durch die hellste Domäne dominiert, das Molekül
zeigt also insgesamt annähernd Einzelphotonenemission, das heißt NC

NL
≈ 0 %. Mit

Injektion eines Loches in die größte Domäne wird dessen Emission gelöscht und
die verbleibende PL des Moleküls setzt sich aus den beiden kleineren, in ihrer
Intensität gleichwertigeren Domänen zusammen. Nun gilt also NC

NL
≈ 50 %. Da

die Mehrzahl der Moleküle ihr Antibunching mit Lochinjektion verschlechtert,
stellt sich also die Frage, warum das Loch bevorzugt auf dieser größten Domäne
lokalisiert.

Zum einen ist in diesem Beispiel eine Änderung der PL-Intensität des Mole-
küls ohnehin nur zu beobachten, wenn die Lochinjektion in die dominierende
Domäne stattfindet. Zum anderen ist die Injektion von Löchern aber auch ein
lichtinduzierter Prozess, das heißt sie erfordert ein Exziton auf dem betreffenden

2Diese Quantifizierung als Emitterzahl ist zulässig unter der Voraussetzung, dass voneinander
unabhängige Emitter gleicher Intensität vorliegen.
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Kettensegment [158]. Die größte Wahrscheinlichkeit, ein Exziton anzutreffen, be-
sitzt natürlicherweise die hellste Domäne der Kette. Es ist also eine bevorzugte
Injektion von Löchern in gerade diesen Kettenteil zu erwarten. Gleichzeitig ist
davon auszugehen, dass die größte Domäne das insgesamt niedrigenergetischste
Chromophor enthält, zu dem innerhalb der Domäne Energietransfer stattfindet
und das letztlich die emittierende Einheit darstellt. Stellen abgesenkter Energie
ergeben sich beispielsweise bei enger Packung von Chromophoren [159], was in
größeren Domänen statistisch mit größerer Häufigkeit vorkommen sollte. So lässt
sich also auch die wiederholbare spektrale Blauverschiebung der Emission bei
Lochinjektion durch Heterogenität in der Größe der Domänen erklären.

ABBILDUNG 5.7: Beispielhafte Illustration einer Kette MEH-PPV im neutralen
(a) und geladenen (b) Zustand. Das Polymer ist aus einer Vielzahl an Chromo-
phoren (schwarz) aufgebaut, die hier drei Domänen (farbige Bereiche) ausbilden,
innerhalb derer effizienter Energietransfer stattfindet. Durch die unterschiedliche
Größe der Domänen verschiebt sich die Photonenstatistik bei Deaktivierung
der größten Domäne hin zu klassischerer Charakteristik, obwohl die Anzahl an

Emittern reduziert wird.

Schließlich ist die Änderung der PL-Lebensdauer in dieses Bild einzuordnen.
Einerseits wäre denkbar, dass die Lokalisation des Loches bevorzugt auf Chro-
mophoren mit hoher Lebensdauer der Fluoreszenz erfolgt, und daher die nach
der Lochinjektion verbleibende Emission eine vergleichsweise kürzere Lebensdau-
er besitzt. Dies wäre jedoch inkonsistent mit der Lokalisation von Löchern auf
niederenergetischen Chromophoren, denn diese zeigen aufgrund ihrer größeren
Ausdehnung kürzere Lebensdauer als Chromophore höherer Energie [160]. Daher
impliziert die reduzierte Lebensdauer der Emission, dass die nach Lochinjektion
verbleibende Lumineszenz durch eine zusätzliche nichtstrahlende Rate verkürzt
wird. Diese nichtstrahlende Rate darf die strahlende Rate jedoch nicht wesentlich
überschreiten, so dass weiterhin Lumineszenz stattfindet. Möglicherweise sind die
einzelnen Domänen des Moleküls nicht vollständig unabhängig, sondern schwach
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durch Energietransfer gekoppelt. So könnte eine Ladung eine moderat fluores-
zenzlöschende Wirkung auch auf benachbarte Domänen haben, was als Rückgang
deren Fluoreszenzlebensdauer beobachtbar wäre.

Fluktuationen der Observablen Lebensdauer, Emissionsintensität, Emissions-
energie und Photonenstatistik treten also in Polymeren auf und sind determi-
nistisch und reversibel hervorrufbar. Die Interpretation dieser Observablen lässt
Rückschlüsse auf die Morphologie und die Energielandschaft des Polymers zu, die
diese Observablen im einzelnen Molekül wie auch das photophysikalische Verhal-
ten im Volumenmaterial maßgeblich beeinflussen. Die Extraktion von Information
aus der Photonenstatistik wird erst möglich bei Verwendung von Quantenemit-
tern, da deren Photonenstatistik von der Poisson-Statistik abweicht.





Kapitel 6

Manipulation der PL von
FAPbBr3-Nanokristallen und
Cy3-Farbstoffen durch
Anregungsenergietransfer (EET)

Die Photophysik von halbleitenden Nanopartikeln wird bestimmt durch die Stärke
ihrer Wechselwirkung mit dem anregenden Lichtfeld und die zeitliche Entwick-
lung des angeregten Systems hin zur Emission von Photolumineszenz. Beide
Prozesse – Anregung und Emission – basieren auf denselben grundlegenden Ei-
genschaften des Materials. Beispielsweise hängt sowohl die Wellenlänge, bei der
Absorption einsetzt, als auch die spektrale Position der Photolumineszenz von
der Bandlücke des Materials ab. Dies gilt nicht nur für Halbleiter-Nanokristalle.
Bei organischen Molekülen etwa ist die Orientierung des Emissionsdipols häufig
äquivalent mit der des Absorptionsdipols. Deshalb kann es wünschenswert sein,
als absorbierende und emittierende Einheit nicht ein und das selbe System zu
verwenden, sondern durch ein System von unterschiedlichen, aber gekoppelten
Donator- und Akzeptorspezies zu ersetzen. So wird es möglich, verschiedene
Absorptions- und Emissionseigenschaften zu kombinieren. Dies wurde in der
vorliegenden Arbeit durch Kombination der Nanokristalle als Donator mit einem
Farbstoffmolekül als Akzeptor realisiert. Im Folgenden wird darauf eingegangen,
wie sich die Emissionseigenschaften von solch einem gekoppelten System von der
des reinen Perowskits beziehungsweise des reinen Farbstoffes unterscheidet.

Zunächst wird nachgewiesen, dass Anregungsenergietransfer1 von einzelnen
Perowskit-Nanokristallen zu einzelnen Cy3-Farbstoffmolekülen stattfindet. Auf
dieser Basis wird nachfolgend insbesondere diskutiert, wie sich die Eigenschaften
der Photolumineszenz durch den Energietransfer vom Donator zum Akzeptor
verändern. Hierzu werden Proben, die lediglich Nanokristalle enthalten, mit
solchen verglichen, die neben Nanokristallen mit einer hohen Konzentration an
Farbstoffmolekülen versehen sind. Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle

1engl.: excitation energy transfer, EET
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Versuche unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Die im Folgenden gezeigten
Ergebnisse wurden in [60] publiziert.

6.1 Nachweis von EET und grundlegende Charakteristika
der Photolumineszenz

6.1.1 Identifizierung von FAPbBr3-NCs in Einzelpartikelproben

In Abbildung 3.16b in Abschnitt 3.5.3 wurde bereits das Photolumineszenzspek-
trum von FAPbBr3-Nanokristallen im Ensemble gezeigt. In diesem Ensemble sind
– trotz der hohen Monodispersität – nicht alle Nanokristalle exakt gleich [161]. So
kann eine gewisse Streuung der spektralen Position auftreten. Bei aggregierten
Nanopartikeln oder solchen, die stark von den angestrebten Maßen abweichen,
könnten sich vereinzelt deutlichere Abweichungen von der durchschnittlichen
Position des Maximums ergeben. Des Weiteren ist eine Veränderung der spektra-
len Eigenschaften durch Einbetten in eine solide Matrix, beziehungsweise durch
Veränderung der Umgebung der Partikel denkbar [162]. Eine solche Veränderung
umfasst beim Übergang von Toluol hin zu PMMA etwa die Dielektrizitätskonstan-
te sowie die Polarität [163, 164]. Um derartige Veränderungen im Verhalten der
Nanokristalle sichtbar zu machen sowie sicherzustellen, dass die PMMA-Matrix
intakte FAPbBr3-Nanopartikel enthält, wurden Spektren einzelner Partikel einer
Probe aufgenommen, die lediglich Einzelpartikelkonzentration FAPbBr3 in PMMA
enthält. Ein 5× 5 µm2 großer Ausschnitt einer derartigen Probe ist in Abbildung
6.1a dargestellt. Abbildung 6.1b zeigt das normierte Spektrum eines einzelnen
lumineszierenden Punktes (grüne Kurve) zusammen mit der besten angepassten
Kurve bestehend aus zwei Gaußkurven (schwarz, gestrichelt). Aus der angepass-
ten Kurve lässt sich die spektrale Position des Hauptmaximums extrahieren. In
Abbildung 6.1c ist die Position des Hauptmaximums von 30 isolierten Photolu-
mineszenzpunkten histogrammiert. Die Spektren weisen eine Streuung zwischen
etwa 500 nm und 525 nm mit einem Maximum der Verteilung bei 520 nm auf.
Ihre Summe ist, ebenfalls normiert, als hellgrüne Linie in Abb. 6.1d geplottet. Ihr
Maximum liegt bei 519,5 nm. Zum Vergleich wird die bereits gezeigte, in Lösung
aufgenommene Kurve geplottet (graue Kurve).
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ABBILDUNG 6.1: (a) Scanbild einer Probe mit isolierten Nanokristallen. (b) Spek-
trum eines einzelnen Nanokristalls (grüne Kurve) zusammen mit ihrem besten
Fit, bestehend aus zwei Gaußkurven (schwarz, gestrichelt). Das spektrale Ma-
ximum λ0 ist durch eine graue gestrichelte Linie markiert. (c) Positionen der
Hauptmaxima von 30 individuellen Nanokristallspektren, extrahiert aus ent-
sprechend (b) angepassten Kurven. (d) Vergleich zwischen der Summe der 30
individuellen Spektren (hellgrün) und der Messung der Nanokristalle in Lösung

(grau), jeweils normiert.

6.1.2 Exzitonendynamik in NCs

Im Folgenden wird auf die Dynamik der FAPbBr3-Emission eingegangen. Eine ex-
emplarische Zeitspur ist in Abbildung 6.2a dargestellt. Hier wurde die Photolumi-
neszenz eines Nanokristalls gemäß Kapitel 3.3 mit einem Einzelphotonenzählwerk
aufgezeichnet. Die Anregung erfolgte mit einer Pulsfrequenz von 2,5 MHz und
einer Leistung von 210 nW bei 405 nm. Die Dynamik der Emission zeichnet sich
durch ausgeprägtes Blinken zwischen einem Maximalwert, hier etwa 35 kHz, und
niedrigeren PL-Werten aus. Hierbei fällt beispielsweise bei etwa 3,3 s auf, dass die
PL im Zustand niedrigerer Intensität nicht notwendigerweise auf das Niveau des
Hintergrundsignals zurückgeht, welches mit einer gestrichelten Linie angedeutet
ist. Ein Histogramm über die durchschnittliche Intensität von 190 einzelnen Nano-
kristallen ist in Abbildung 6.2b gezeigt. Die rote gestrichelte Linie markiert den
Durchschnittswert von 78 kHz mit einer Standardabweichung von 30 kHz. Wie in
Abschnitt 3.3.3 beschrieben, enthalten die so gewonnenen TCSPC-Daten eine Fülle
von Information. Zunächst wurde die Lebensdauer der Fluoreszenz bestimmt. Die
zur in 6.2a gezeigten PL-Spur gehörige Zerfallskurve des angeregten Zustandes
ist in Abbildung 6.2c geplottet. Diese Zerfallskurve zeigt kein monoexponentielles
Verhalten, sondern besteht aus mindestens zwei Komponenten, einer deutlichen,
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ABBILDUNG 6.2: Photolumineszenzmessung einzelner FAPbBr3-Nanokristalle.
(a) PL-Zeitspur eines einzelnen Nanokristalls. Die graue gestrichelte Linie mar-
kiert das Niveau des Hintergrundsignals. (b) Statistik der PL-Intensität von 190
isolierten Nanokristallen. Der Durchschnittswert von 78 kHz mit einer Standard-
abweichung von 30 kHz ist mit einer roten Linie gekennzeichnet. (c) Zerfallskurve
des PL-Signals aus (a). (d) Zerfallskurve der in (a) blau markierten Anteile der
Zeitspur, die sich durch niedrige Intensität auszeichnen. Die Kurve lässt sich
nicht monoexponentiell anpassen. Wird nur die erste Nanosekunde des Zerfalls
betrachtet, entspricht die Zerfallszeit in etwa der Antwortfunktion des Messauf-
baus (≈ 350 ps). (e) Zerfallskurve der in (a) rot markierten Anteile der Zeitspur,
die sich durch hohe Intensität auszeichnen. Als schwarze Linie dargestellt wur-
de eine monoexponentielle Funktion an die Kurve angepasst. So lässt sich die
Lebensdauer der Hauptkomponente zu τ=19 ns bestimmen. (f) Statistik der Le-
bensdauer für 200 isolierte Nanokristalle. Der Mittelwert von 14,1 ns mit einer

Standardabweichung von 5,7 ns ist durch eine rote Linie markiert.
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schnellen Komponente bei kurzen Zeiten und einer längeren Komponente im wei-
teren Verlauf. Diese Komponenten treten nicht homogen während des gesamten
Verlaufs der PL-Spur auf, sondern spiegeln die Dynamik der PL-Intensität wieder.
So ist in Abbildung 6.2d die Zerfallskurve nur des dunklen Anteils der PL-Spur,
dessen Intensität innerhalb des in blau markierten Intensitätsintervalls liegt, ge-
zeigt. Diese Zerfallskurve entspricht der kurzen Komponente bei Betrachtung
der gesamten PL-Spur. Die Perioden geringer PL-Intensität sind also charakte-
risiert durch schnelle Depopulation des angeregten Zustandes. Demgegenüber
verschwindet die kurze Lebensdauerkomponente, wenn lediglich der in rot mar-
kierte, helle Teil der Zeitspur betrachtet wird (siehe Abbildung 6.2e). In diesem
Fall lässt sich die Zerfallskurve durch eine monoexponentielle Funktion annähern
(schwarze Kurve) und so die nach Intensität dominierende Komponente der Fluo-
reszenzlebensdauer bestimmen. Statistik dieser Komponente über 200 einzelne
Nanopartikel ist in Abbildung 6.2f gezeigt. Es ergibt sich ein Durchschnittswert
von 14,1 ns mit einer Standardabweichung von 5,7 ns.

6.1.3 Nachweis von Anregungsenergietransfer

Um Energietransfer nachzuweisen, wurden zunächst Scanbilder verschiedener
Proben bei unterschiedlichen Anregungs- und Detektionsbedingungen angefer-
tigt. Zur Unterscheidung zwischen Perowskit- und Farbstoffemission wurde die
Fluoreszenz in zwei Kanäle geteilt. Im Perowskit- oder Donatorkanal filtert ein
532 nm Kurzpass Farbstofffluoreszenz aus dem Signal. Um den Farbstoff- oder
Akzeptorkanal von Perowskitfluoreszenz zu befreien, wird ein 570 nm Langpass-
filter eingesetzt. Abbildungen 6.3a und b zeigen eine Probe mit Nanokristallen in
PMMA. In beiden Fällen werden die Nanokristalle bei 405 nm angeregt. Während
im Perowskitkanal (Abbildung 6.3a) lumineszierende Punkte sichtbar sind, zeigt
der Farbstoffkanal (Abbildung 6.3b) bei gleicher Intensitätsskalierung kein Signal.
Der 570 nm Langpass filtert also bestimmungsgemäß die Donatorfluoreszenz aus
dem Farbstoffkanal.

Im nächsten Schritt wurde eine Probe untersucht, die anstelle von Nanokristal-
len lediglich eine hohe Konzentration (etwa zwei Größenordnungen über Einzel-
molekülkonzentration) an Farbstoff enthielt. In Abbildung 6.3c wird der Farbstoff-
kanal unter direkter Farbstoffanregung bei 532 nm betrachtet. Farbstofffluoreszenz
ist hier über die gesamte Fläche der Probe sichtbar. Im Gegensatz hierzu ist keine
Lumineszenz im Farbstoffkanal sichtbar, wenn die Probe bei 405 nm angeregt
wird, das heißt, direkte Anregung des Farbstoffes findet bei dieser Wellenlänge,
konsistent mit dem Ensemble-Absorptionsspektrum in Abbildung 3.18, nicht statt
(Abb. 6.3d).

In Abbildung 6.3e schließlich werden Donator und Akzeptor in den jeweiligen
Konzentrationen wie in Abb. 6.3a und c in einer Probe kombiniert. Hier findet
Emission im Farbstoffkanal unter Anregung des Donator-Nanokristalls statt. Die
Tatsache, dass weder Farbstoff, noch Nanokristalle unter Anregung bei 405 nm
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ABBILDUNG 6.3: Photolumineszenz-Scanbilder bei verschiedenen Probenzusam-
mensetzungen und verschiedenen Anregungs- und Detektionsbedingungen. (a,
b) Probe mit lediglich Nanokristallen unter blauer Anregung. (a) zeigt im Na-
nokristallkanal (λem < 532 nm) Einzelpartikelkonzentration an Nanokristallen.
(b) Im Farbstoffkanal (λem > 570 nm) ist hingegen keine PL zu beobachten. (c,
d) Probe mit lediglich Farbstoffmolekülen. In (c) ist unter direkter Farbstoffanre-
gung im Farbstoffkanal zu erkennen, dass tatsächlich eine hohe Konzentration
an Farbstoffmolekülen vorhanden ist. (d) Zeigt in der gleichen Probe keine PL,
wenn stattdessen bei 405 nm angeregt wird. (e) Kombination aus Nanokristallen
und Farbstoffmolekülen zeigt Emission im Farbstoffkanal unter Anregung bei

405 nm. (f) Spektren einzelner PL-Punkte der in (e) gezeigten Probe.
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im Farbstoffkanal über 570 nm emittieren, lässt nur den Schluss zu, dass hier
Energietransfer von Donator-Nanokristallen zu Akzeptormolekülen stattfindet.

Zur eindeutigen Bestimmung der emittierenden Spezies wurden Spektren von
Punkten der Energietransferprobe aufgenommen. Eine repräsentative Auswahl an
Spektren ist in Abbildung 6.3f gezeigt. Neben verbleibender PL der Nanokristalle
ist über 550 nm eindeutig Emission des Farbstoffes Cy3 identifizierbar. Während
die Nanokristallemission auf eins normiert ist, streut die durch Energietransfer
angeregte PL-Intensität über einen weiten Bereich.

6.1.4 Charakteristika der Akzeptorfluoreszenz: Fluoreszenzlebensdau-
er und PL-Intensität

Spektrale Messungen erlauben, wie im letzten Kapitel gezeigt, detektierte Photo-
lumineszenz einem bestimmten Emittermaterial zuzuordnen. Sie geben jedoch
über den Anregungsmechanismus nur indirekt Aufschluss. Neben Energietransfer
ist beispielsweise denkbar, dass die bloße Anwesenheit des Donatormaterials die
Rate der direkten Anregung des Akzeptors beeinflusst. Dann könnte Akzeptor-
anregung bei Wellenlängen beobachtet werden, unter denen der reine Akzeptor
nicht anregbar ist. Eine solche Verstärkung der Anregung ist etwa durch plasmo-
nische Prozesse in Metall-Nanopartikeln möglich [165]. Um derartige Prozesse
auszuschließen und nachzuweisen, dass die Akzeptoranregung tatsächlich über
Energietransfer stattfindet, werden in Abbildung 6.4 Zerfallskurven des angereg-
ten Zustandes von Donator-Akzeptor-Paaren betrachtet.

Die gemessenen Fluoreszenzlebensdauern von Akzeptoren in Energietrans-
ferexperimenten sind durch die Lebensdauer des Donatormaterials nach unten
beschränkt. Diese Maskierung der tatsächlichen Lebensdauer kann unter simulta-
ner Messung der Fluoreszenzlebensdauer des entsprechenden Donators korrigiert
werden. Abbildung 6.4a zeigt beispielhaft eine Zerfallskurve des angeregten Zu-
standes eines direkt angeregten Cy3-Moleküls (blaue Kurve), des Donators eines
Donator-Akzeptor-Paares (hellgrün) und des Akzeptors desselben Paares (hell-
rot). Oben rechts ist außerdem der Bereich zwischen 0 ns und 10 ns vergrößert
dargestellt, um zu zeigen, dass das Maximum des Akzeptorzerfalls erst etwa
2 ns nach dem Maximum des Donatorzerfalls auftritt. Die dunkelgrüne Kurve
zeigt eine monoexponentielle, angepasste Kurve an die Donatoremission. Mittels
Gleichung 3.2 lässt sich nun unter Berücksichtigung dieser Donatorlebensdauer
unter Akzeptoreinfluss die gemessene Lebensdauerkurve des Akzeptors unter
Energietransfer anpassen (rote Kurve) und so die intrinsische Lebensdauer des
EET-angeregten Akzeptors bestimmen. In 6.4b ist die Fluoreszenzlebensdauer
vieler über EET angeregter Cy3-Moleküle (rote Verteilung) sowie die Verteilung
für viele direkt angeregte Cy3-Moleküle (blau) histogrammiert.
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ABBILDUNG 6.4: Fluoreszenzlebensdauern in Energietransferproben. (a) Beispiel
für eine Zerfallskurve der Donatoremission (hellgrün) und der Akzeptoremission
(hellrot) eines Donator-Akzeptor-Paares. Die Kurve des Donators wurde mono-
exponentiell angepasst, die Akzeptorkurve mittels Gleichung 3.2 (dunkelgrüne
bzw. -rote Kurve). Die blaue Kurve zeigt zum Vergleich die Zerfallskurve eines
isolierten, direkt angeregten Cy3-Moleküls. Oben rechts vergrößert den Aus-
schnitt bis 10 ns für das Energietransferpaar. Hier ist erkennbar, dass das höchste
Signal im Akzeptor erst etwa 2 ns nach dem Donator erreicht wird. (b) Statistik
der Lebensdauer für isolierte, direkt angeregte Farbstoffmoleküle (blau) und über
EET angeregte Farbstoffmoleküle (rot). Der Durchschnitt beider Verteilungen

liegt bei 2,23 ns bzw. 3,51 ns.

Verstärkung der Fluoreszenz

Der offensichtlichste Parameter der Photolumineszenz ist deren Intensitätsabhän-
gigkeit von der Anregungsleistung. Die PL-Intensität wird bestimmt durch eine
Vielzahl an Parametern wie dem Absorptionsvermögen, etwaigen Dunkelzustän-
den des Moleküls, der Quantenausbeute der Fluoreszenz und damit den Raten
zwischen verschiedenen Zuständen im Molekül. Des Weiteren ist ein hohes Signal
bei niedriger Anregungsleistung im Sinne eines niedrigen Signal-zu-Hintergrund-
Verhältnisses für Messungen an im Allgemeinen eher dunklen Spezies wie einzel-
nen Farbstoffmolekülen stets wünschenswert. Deshalb wurde die PL-Intensität
eines über EET angeregten Moleküls bei verschiedenen Anregungsleistungen mit
der PL-Intensität eines direkt angeregten Moleküls verglichen.

Abbildung 6.5 zeigt die mittlere PL-Intensität von bei 530 nm direkt angeregten,
isolierten Cy3-Molekülen in Abhängigkeit von der Anregungsleistung (blaue
Punkte). Hier wurde für jede Anregungsleistung über 250 Moleküle gemittelt. Die
Anregungsleistung wird in Photonen pro Zeit und Fläche angegeben, um den
Vergleich unterschiedlicher Anregungswellenlängen zu ermöglichen. Die roten
Punkte zeigen die Abhängigkeit für EET-angeregte Farbstoffe, ebenfalls gemittelt
über 250 Donator-Akzeptor-Paare pro Anregungsleistung. Beide Abhängigkeiten
lassen sich über eine Sättigungsfunktion der Form

IPL = Imax ·
Ianr
Isat

1 + Ianr
Isat

(6.1)



6.1 Nachweis von EET und grundlegende Charakteristika der PL 89

ABBILDUNG 6.5: Vergleich der PL-Intensität von direkt angeregten, isolierten Cy3-
Molekülen (blaue Punkte) mit EET-angeregten Cy3-Molekülen (rote Punkte) in
Abhängigkeit von der Stärke der Anregung. Es wurde jeweils über 250 Moleküle
gemittelt. Die gestrichelten Linien wurden nach Gleichung 6.1 angepasst. Das
Verhältnis beider Kurven ist als schwarze Kurve gezeichnet und drückt die
Verstärkung der Emission unter EET-Anregung gegenüber direkter Anregung

aus.

anpassen (gestrichelte Linien) [166]. Hier bezeichnet IPL die gemessene PL-In-
tensität, Ianr die Anregung, Imax die maximal erreichbare PL-Intensität und Isat

die Sättigungsintensität, das heißt die Anregung, bei der gilt IPL = 1
2 Imax. Für

direkte Anregung ergibt sich für die maximal erreichbare PL-Intensität ein Wert
von Imax = 71± 6 kHz und eine Sättigungsintensität von Isat = 1, 6 · 1021 ± 3 ·
1020 Photonen

cm2·s . Bei EET-Anregung hingegen wird ein fast dreifach höherer Wert von
Imax = 198± 7 kHz bei einer Sättigungsintensität von nur Isat = 6, 7 · 1019 ± 6 ·
1018 Photonen

cm2·s erreicht. Das Verhältnis beider Kurven, das heißt die PL unter EET-
Anregung geteilt durch die PL bei direkter Anregung, ist durch eine schwarze
Kurve dargestellt und drückt die Verstärkung der PL in EET-Proben im Vergleich
zu direkter Anregung aus. Bei niedrigen Anregungsleistungen hat diese Kurve
einen Wert um 60, im Sättigungsbereich beider Kurven noch etwa 3.

6.1.5 Diskussion

Scanbilder von auf Einzelmolekülkonzentration verdünnten und in eine dünne
Schicht PMMA rotationsbeschichteten Nanokristallen zeigen isolierte, homogen
verteilte photolumineszierende Punkte (siehe Abb. 6.1a). Um zu bestätigen, dass
diese Partikel in ihrer Lumineszenz intakten FAPbBr3-Nanokristallen entsprechen,
wurden Spektren der isolierten Punkte aufgenommen. Abbildung 6.1 zeigt hohe
Übereinstimmung der Spektren einzelner Probenpunkte und von deren Summe
mit Lösungsmessungen der FAPbBr3-Nanokristalle. Die Streuung der spektralen
Positionen um einige Nanometer ins Blaue und die damit einhergehende Ver-
schiebung des gemittelten Spektrums lassen sich durch die veränderte Umgebung
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der Nanopartikel nach Einbringen in die Matrix erklären [162]. Diese Verände-
rung umfasst nicht nur intrinsische Eigenschaften wie die Polarität der Matrix.
Ursächlich für eine leichte Blauverschiebung kann auch die Exposition der Nano-
partikel gegenüber Raumlicht, Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit beim Einbau
ins Mikroskop sein [162, 167].

Abbildung 3.16b zeigt neben dem durchschnittlichen PL-Spektrum das in Lö-
sung aufgenommene Perowskit-Absorptionsspektrum. Die spektrale Lage der
Emission genau beim niederenergetischen Einsetzen der Absorption zeigt, dass
die PL aus Zuständen nahe der Bandkante entsteht. Trotzdem ist das inhomogen
verbreiterte PL-Spektrum nicht vollkommen symmetrisch. Auch auf der Ebene
einzelner PL-Spektren ist eine leichte Schulter bei niedrigen Energien erkenn-
bar (siehe Abbildung 6.1b). Diese Asymmetrie kann durch bereits in anderen
Perowskit-Nanokristallen beschriebenen Zuständen unterhalb der Bandkante er-
klärt werden [168, 169].

Im Folgenden erlaubt das genauere Betrachten einzelner Probenpunkte nicht
nur die grundlegende Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften
des vorliegenden Materials. Es ermöglicht außerdem, die grundsätzliche Eignung
von FAPbBr3-Kristallen für Experimente des Energietransfers auf Farbstoffmole-
küle zu beurteilen.

Wie an der Zeitspur der Photolumineszenz in Abbildung 6.2a zu erkennen,
zeigen die Nanokristalle starkes Blinkverhalten. Hier schwankt die Emissionsin-
tensität des Nanokristalls teilweise innerhalb eines einzigen Datenpunktes, das
heißt innerhalb von höchstens 10 ms, zwischen einem Maximalwert und einem
Wert nahe dem Hintergrundsignal (angedeutet durch graue gestrichelte Linie).
Als Beispiel hierfür sind die Perioden um 3,5 s und 8 s zu nennen. Würden sich
beispielsweise zwei Nanokristalle im Fokus des konfokalen Mikroskops befinden,
wäre zu erwarten, dass die Lumineszenz durch asynchrones Blinken nur auf die
Hälfte der Maximalintensität zurückgeht. Es kann also davon ausgegangen wer-
den, dass im vorliegenden Experiment tatsächlich isolierte Partikel beobachtet
werden.

Die Analyse der Ankunftszeiten von Photonen, die in Intervallen niedriger PL-
Intensität beziehungsweise in Intervallen hoher PL-Intensität detektiert werden,
zeigt, dass die durchschnittliche Lebensdauer in Intervallen niedriger PL-Intensität
die bei hoher PL-Intensität deutlich unterschreitet (siehe Abbildung 6.2d, e). Der-
artiges Verhalten ist in einer Vielzahl an Quantenpunkten zu beobachten [170–
172]. Der Dunkelzustand wird also nicht durch eine Verringerung der Absorp-
tion, sondern durch einen zusätzlichen Zerfallskanal des angeregten Zustandes
hervorgerufen (vgl. Gleichung 2.2). Derartiges Verhalten ist sowohl in konven-
tionellen Halbleiter-Nanopartikeln [171] als auch in verschiedenen Perowskit-
Nanokristallen nachweisbar [173]. Dieser zusätzliche Zerfallskanal kann durch
Zustände, die aus mehr als zwei Ladungsträgern bestehen, erklärt werden [171,
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173, 174]. Durch Ionisation [175] kann das Nanopartikel in einen positiv sowie
einen negativ geladenen Zustand überführt werden. Die bei abermaliger Absorpti-
on eines Photons entstehende Anregung besteht also aus drei Ladungen und wird
als geladenes Exziton oder kurz als Trion bezeichnet [176]. Die Dynamik des Über-
gangs zwischen lumineszierendem und annähernd dunklem Zustand, bzw. der
zu Grunde liegende Ionisationsprozess des Nanopartikels, wird gegenwärtig in
der Literatur diskutiert [171, 172, 174, 175, 177, 178]. Bei Perowskit-Nanokristallen
werden als relevante Prozesse die Autoionisation durch einen Auger-Prozess [177]
sowie Ionisation durch Diffusion einer Ladung eines Exzitons aus dem Nano-
partikel [178] angenommen. Im konkreten Fall eines negativ geladenen Exzitons
befinden sich also zwei Elektronen im Leitungsband. Durch Streuung der Elektro-
nen aneinander kann ein Elektron nichtstrahlend in den Grundzustand übergehen,
während das andere dessen Energie im Leitungsband dissipiert (Auger-Prozess)
[176].

ABBILDUNG 6.6: Verschiedene Auger-Prozesse. (a) Im negativ geladenen Exziton
(negatives Trion) streuen zwei Leitungsbandelektronen (rote Kreise) aneinander.
Das Exziton wird abgeregt, während das zweite Elektron höher ins Leitungsband
angeregt wird und anschließend die aufgenommene Energie durch Relaxation
zur Bandkante verliert. (b) Äquivalenter Prozess für Löcher (grüne Kreise) im

positiven Trion.

Der Prozess ist in Abbildung 6.6a und b für positive und negative Trionen
dargestellt. Die so entstehende nichtstrahlende Rate erklärt sowohl den Rückgang
der Lebensdauer, als auch, über ihre Wirkung auf die Quantenausbeute (vgl. Glei-
chung 2.3), die Verringerung der Photolumineszenz. In den vorliegenden FAPbBr3

Nanopartikeln geht die Intensität der Photolumineszenz sehr stark zurück. Abbil-
dung 6.7a zeigt erneut eine beispielhafte Zeitspur, hier mit erhöhter Zeitauflösung
von 1 ms pro Datenpunkt. In 6.7b ist ein Histogramm über die PL-Intensitäten aller
Datenpunkte gezeigt. Hier ist erkennbar, dass schon bei einer Zeitauflösung von
einer Millisekunde pro Datenpunkt die meisten Dunkelzustände weit unterhalb
der Maximalintensität liegen. Die Quantenausbeute von Trionen in FAPbBr3 kann
also gering sein.
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ABBILDUNG 6.7: (a) Zeitspur der Fluoreszenz eines Nanokristalls. (b) Histo-
gramm der Intensität pro Zeitbin über alle Zeitbins.

Anschließend wurde anhand von Photolumineszenzbildern nachgewiesen,
dass Energietransfer von Nanokristallen zu Farbstoffmolekülen stattfindet. Durch
Betrachten der Photolumineszenz im spektralen Bereich über 570 nm, in dem
Cy3-Emission entsteht, und Anregung bei 405 nm, wo der Farbstoff nicht direkt
anregbar ist, zeigt sich, dass Fluoreszenz des Cy3-Farbstoffes tatsächlich von der
Anwesenheit von Nanopartikeln abhängt.

Parallele Lebensdauermessung am Donator und am Akzeptor zeigt, dass der
Hochpunkt des Akzeptorzerfalls erst Nanosekunden nach Hochpunkt des Dona-
torzerfalls erreicht wird. Dies ist eine typische Eigenheit von über Energietransfer
angeregten Emittern [51]. Die Anregung des Akzeptors findet nicht simultan mit
der Donatoranregung bei Eintreffen des Laserpulses statt, sondern – abhängig
von der Rate des Donator-Akzeptor-Energietransfers – erst zu einem späteren
Zeitpunkt. Die aus der angepassten Funktion ermittelte Lebensdauer des Akzep-
tors liegt mit durchschnittlich 3,5 ns etwas über derjenigen des direkt angeregten
Akzeptors (2,23 ns). Diese Abweichung zu höherer Lebensdauer bei indirekter
Anregung ist – wie auch die hohe Breite der Verteilung – wahrscheinlich auf sich
kumulierende Ungenauigkeit bei der Kurvenanpassung des Donatorzerfalls und
der darauffolgenden Anpassung zweier Exponentialfunktionen an den Akzeptor-
zerfall zurückzuführen. Würde die direkte Absorption des Farbstoffes durch die
Anwesenheit des Donators erhöht, wäre jedoch auch mit einer Erhöhung der radia-
tiven Rate und somit einer Verkürzung der Lebensdauer zu rechnen [165]. Hieraus
und aus der Tatsache, dass das Maximum der Emission des EET-angeregten Farb-
stoffes erst 2 ns nach dem Donator beobachtet wird kann also geschlossen werden,
dass die Anregung des Farbstoffes tatsächlich über Energietransfer und nicht über
verstärkte direkte Absorption stattfindet.

Schließlich wurde die PL-Intensität des Farbstoffes unter EET-Anregung mit
der unter direkter Anregung verglichen (Abbildung 6.5). Im Grenzfall niedriger
Anregungsintensität erreicht der EET-angeregte Farbstoff bei derselben Anzahl
an Anregungsphotonen pro Zeit und Fläche eine bis zu 60-fach erhöhte Fluo-
reszenz gegenüber dem direkt angeregten Farbstoff. Hier erfolgte die direkte
Anregung bei 530 nm. Der Laser besitzt hier sogar höhere Überlappung mit der
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Farbstoffabsorption als die Nanokristalle mit einer Emissionswellenlänge um
520 nm. Diese Steigerung der Helligkeit pro Anregungsleistung lässt sich durch
die effiziente Absorption der Nanokristalle erklären. Der Extinktionskoeffizient
in Perowskitmaterialien ist proportional zu ihrem Volumen [42]. So ergibt sich
etwa für CsPbBr3-Nanowürfel mit ähnlicher Abmessung wie die in dieser Arbeit
verwendeten Kristalle ein Extinktionskoeffizient von etwa 2 · 107 1

cm·M . [42]. Farb-
stoffe der Cyanin-Familie weisen in der Regel jedoch Extinktionskoeffizienten
von maximal 3 · 105 1

cm·M auf [179]. Hier lässt sich die hervorragende Absorption
des Perowskits also verwenden, um schwach absorbierende Spezies bei niedrigen
Anregungsleistungen sichtbar zu machen.

Sowohl unter direkter als auch unter indirekter Anregung sättigt die PL-
Intensität bei hohen Anregungsleistungen. In diesem Bereich hoher Anregungs-
leistung reduziert sich die PL-Verstärkung unter EET auf etwa das dreifache der
direkten Anregung. Wäre der einzige relevante Prozess der höhere Absorptions-
querschnitt des Perowskits, würden beide Kurven im Grenzfall hoher Intensität
dieselbe PL-Intensität zeigen. Wie bereits besprochen, zeigt das Perowskit starkes
Blinken. Ist der Übergang vom lumineszierenden in den Dunkelzustand lichtindu-
ziert, ist Sättigung der PL-Intensität bei hohen Anregungsleistungen zu erwarten
[92]. Um die Diskrepanz zwischen maximal erreichbaren PL-Intensitäten bei EET
bzw. direkter Anregung zu klären, wird daher in Abschnitt 6.3 die Dynamik dieses
Blinkverhaltens weiter untersucht.

Im folgenden Abschnitt wird jedoch zunächst zur weiteren Charakterisierung
der Probe auf die Anisotropie der Emissionspolarisation eingegangen.

6.2 Polarisation der Emission durch EET

6.2.1 Emissionspolarisation von Nanokristallen

Die Emissionspolarisationsspektroskopie (vgl. Abschnitt 3.3.6) erlaubt, Aussagen
über die Polarisation des von einem Emitter erzeugten Fluoreszenzlichtes zu
treffen.

Für die Kopplung zweier Quantensysteme und damit für den Transfer von
Anregungsenergie spielt die Orientierung der Übergangsdipole eine entscheiden-
de Rolle. Im Fall von dipolerlaubten Singulettübergängen beispielsweise lässt sich
zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit von Energietransfer von der relativen Orien-
tierung der Übergangsdipole von Donator und Akzeptor abhängt (vgl. Diskussion
von FRET in Abschnitt 2.2.2) [180]. Effektiver Energietransfer findet vor allem
dann statt, wenn die Dipole parallel oder kollinear ausgerichtet sind. Deshalb ist
die Polarisation der FAPbBr3-Emission von großer Bedeutung für dessen Eignung
als Donatormaterial.

Abbildung 6.8 zeigt den linearen Dichroismus (LD) von FAPbBr3 für unter-
schiedliche Anregungsbedingungen. Hier wurde der LD für einzelne Nanopartikel
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ABBILDUNG 6.8: Linearer Dichroismus isolierter Nanokristalle. (a) Linearer Di-
chroismus unter zirkular polarisierter Anregung. (b, c) Linearer Dichroismus
unter linear polarisierter Anregung. Hier ist die Richtung der Anregungspo-
larisation so gewählt, dass bei gegenüber der Anregung unveränderter Emis-
sionspolarisation das gesamte Signal im vertikalen (b) bzw. horizontalen (c)
Detektionskanal registriert wird. In beiden Fällen zeigt sich, dass die Emission

identisch auf beide Kanäle aufgeteilt wird.

nach Gleichung 3.9 bestimmt und über jeweils etwa 200 Nanopartikel histogram-
miert. In 6.8a erfolgte die Anregung mit zirkular polarisiertem Laserlicht. Die
resultierenden Werte des linearen Dichroismus liegen zwischen etwa -0,1 bis 0,1
mit einem deutlichen Maximum der Verteilung bei null. Wie in Abschnitt 3.3.6 dis-
kutiert, deuten derart niedrige Werte auf unpolarisierte Emission hin, das bedeutet,
die Emissionspolarisation ändert sich von Anregung zu Anregung. Dieses Polari-
sationsverhalten lässt sich durch zwei Mechanismen erklären: Einerseits könnte
die Anregung durch zirkular polarisiertes Licht mit jedem Zyklus in unterschiedli-
cher, zufälliger Richtung erfolgen, die Polarisation der erzeugten Anregung jedoch
über den Zeitraum ihrer Lebensdauer unverändert bleiben. Diese Situation ist
etwa in Ensembles von isolierten, immobilisierten Farbstoffmolekülen anzutreffen.
Andererseits könnte die zufällige Emissionspolarisation auch durch Depolarisati-
on der Anregung während ihrer Lebensdauer unterstützt werden. Zur näheren
Untersuchung wurde daher der lineare Dichroismus unter linear polarisierter
Anregung betrachtet. In Abbildung 6.8b wurde die Polarisationsrichtung des La-
sers so gewählt, dass die Emission eines zu ihr perfekt parallel ausgerichteten,
linearen Emitters vollständig auf einen der beiden Polarisationskanäle der De-
tektion abgebildet wird. Wie im Histogramm ersichtlich, wird das Signal jedoch
analog zu zirkularer Anregung gleichmäßig von beiden Detektoren registriert. Die
Anregung hat also keine „Erinnerung“ an die Polarisationsrichtung der Anregung,
es findet eine Depolarisation während der Lebensdauer des angeregten Zustan-
des statt. Als Kontrollmessung zeigt 6.8c ein äquivalentes Histogramm für die
Anregungspolarisation, die entsprechend dem zweiten Kanal der Emissionspolari-
sation ausgerichtet ist. Insgesamt folgt, dass die Emission, unabhängig von der
ursprünglichen Polarisation der Anregung, mit zufälliger Polarisation erfolgt.
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6.2.2 Emissionspolarisation von EET-angeregten Farbstoffen

Analog zur Messung an reinen Perowskiten in Abschnitt 3.3.6 wurde auch für die
Farbstoffemission der lineare Dichroismus bestimmt. Abbildung 6.9a zeigt das
Histogramm des LD für den Farbstoffkanal unter Anregung des Perowskits. Es
ist ersichtlich, dass die Verteilung des LD deutlich breiter ist als bei Beobachtung
der PL des Perowskits. Wie bereits diskutiert, sind hohe Werte in dieser Verteilung
nur durch lineare Emission in bestimmten Richtungen zu erklären. Zum Vergleich
wurde die erwartete Verteilung von LD-Werten für linear polarisierte Emitter
durch eine Monte-Carlo Simulation bestimmt2. Diese Simulation berechnet den
LD-Wert für isolierte, zufällig in drei Dimensionen orientierte lineare Emitter unter
Berücksichtigung der korrekten numerischen Apertur des verwendeten Objektivs.
Das Ergebnis ist durch gelbe Punkte in Abbildung 6.9a dargestellt. Die errech-
nete Verteilung ähnelt bis auf leichte Abweichung bei hohen Werten stark den
gemessenen Werten der Farbstoffemission. Als Kontrollmessung wurde außerdem
die LD-Verteilung von isolierten Farbstoffen unter direkter Farbstoffanregung bei
532 nm bestimmt. Diese ist in Abbildung 6.9b histogrammiert und der Verteilung
bei indirekter Anregung in ihrer Breite sehr ähnlich. Auch hier ist ein Abfall der
Häufigkeit von LD-Werten um -0,8 und 0,8 zu beobachten. Da isolierte Farbstoff-
moleküle theoretisch perfekt linear polarisiert emittieren, ist dies wahrscheinlich
durch imperfekte optische Komponenten zu erklären. Insbesondere der dichroi-
tische Strahlteiler zwischen Anregungs- und Emissionsstrahlengang kann eine
leichte Verzerrung der Polarisation verursachen.

ABBILDUNG 6.9: Linearer Dichroismus von Farbstoffmolekülen. (a) LD-
Verteilung von indirekt angeregten Farbstoffen (graue Balken) und Monte-Carlo-
Simulation von zufällig in drei Dimensionen orientierten linearen Emittern. (b)
Messung des LD von isolierten Farbstoffmolekülen unter direkter Anregung bei

532 nm.

2Die Simulation wurde von Dr. Sebastian Bange durchgeführt.
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6.2.3 Diskussion

Die Polarisationseigenschaften der Photo- beziehungsweise Elektrolumineszenz
von Nanokristallen sind entscheidend für deren Einsatzmöglichkeiten in verschie-
densten Anwendungen. So ist für die Verwendung in Displays zur Steigerung
der Lichtausbeute ein hoher Grad an linearer Polarisation wünschenswert, was
in große Bemühungen mündete, die Polarisation einzelner Nanopartikel sowie
von Ensembles zu steigern [181, 182]. Bei herkömmlichen Nanokristallen – bei-
spielsweise auf Basis von Cadmiumselenid – lässt sich die Polarisation über die
Geometrie der Nanokristalle beeinflussen [183, 184]. So zeigten Hu et al., dass
Nanostangen bis zu einem Verhältnis aus Länge und Dicke von 2 nahezu unpola-
risierte Emission zeigen, während bei höheren Verhältnissen lineare Polarisation
entlang der langen Achse emittiert wird [183]. Gleichzeitig ist die Anisotropie
in Anregung – auch bei Nanopartikeln mit hohem Aspektverhältnis – im Allge-
meinen eher gering [184]. Dies wird von Ghosh et al. als Hinweis auf schnelle
Randomisierung der Polarisationsrichtung von Anregungen interpretiert, was
auch bei den hier untersuchten Nanokristallen durch LD-Messungen nahegelegt
wird [184].

Auch bei Nanopartikeln auf Perowskitbasis kann eine in einer Richtung erhöh-
te Ausdehnung des Nanopartikels zu Polarisation der Emission führen [181, 185].
Studien an CsPbBr3-Nanokristallen kubischer Form zeigen hingegen keine [186]
oder lediglich gering ausgeprägte [187] Emissionspolarisation.

Bei Energietransferexperimenten spielt die Polarisation eines Exzitons nach
dessen Erzeugung eine wichtige Rolle. Die Richtung des Übergangsdipolmoments
im Akzeptormolekül ist von der Geometrie der Orbitale und daher von dessen
räumlicher Orientierung abhängig [84]. Besitzt nun auch die Donatorspezies einen
definierten Übergangsdipol, ist die Energietransferwahrscheinlichkeit stark ab-
hängig von der relativen Orientierung beider Spezies. In Energietransferprozessen
findet häufig effiziente Kopplung statt, wenn die involvierten Dipole parallel oder
kollinear orientiert sind [180]. Erfolgt die Kombination von Donator und Akzep-
tormolekül in der Probe nicht etwa durch gezieltes Aneinanderbinden beider
Spezies, sondern rein zufällig, lässt sich diese relative Orientierung jedoch nicht
kontrollieren und die Effektivität des Energietransfers bleibt begrenzt.

Deshalb wurde die Emissionspolarisation für das vorliegende Donatormaterial
bestimmt. Es zeigt sich, dass kubische Kristalle aus FAPbBr3 nahezu vollständig
unpolarisiert emittieren (siehe Abbildung 6.8). Dies gilt nicht nur bei isotroper
Anregung, sondern auch, wenn die Anregung linear erfolgt. Konsistent zu Er-
gebnissen von Ghosh et al. zur schnellen Randomisierung von Anregungen in
CaSe-Nanokristallen lässt sich daraus für FAPbBr3-Nanokristalle schließen, dass
die Emissionspolarisation eines Exzitons nach seiner Anregung weitgehend unbe-
stimmt ist, und deshalb Energietransfer zu einem beliebig orientierten Akzeptor
möglich ist.
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Im vorliegenden Experiment wurden Farbstoffe nicht deterministisch als Ak-
zeptor an den Nanokristall gebunden, sondern zufällig während der Rotations-
beschichtung in dessen Nähe lokalisiert. Aufgrund dieses Zufallsprozesses ist es
von Interesse, die Anzahl der pro Nanokristall adressierten Farbstoffe abzuschät-
zen. Zu diesem Zweck wurde die Emissionspolarisation der Farbstoffemission
gemessen und mit isolierten Nanokristallen, isolierten, direkt angeregten Farb-
stoffmolekülen und einer Simulation verglichen. Ein einzelnes Molekül besitzt
einen zeitlich konstanten Übergangsdipol, deshalb ist für ein solches Molekül
eine lineare Emissionspolarisation zu erwarten. Die Verteilung der über Energie-
transfer angeregten Farbstoffe ähnelt stark derjenigen einzelner, direkt angeregter
Farbstoffe, und einem simulierten Histogramm linearer Dipole. Die weitgehende
Übereinstimmung der LD-Werte einzelner Farbstoffe unter direkter Anregung
und einer simulierten Verteilung linearer Emitter mit den Ergebnissen für indirekt
angeregte Farbstoffe legt die Schlussfolgerung nahe, dass in Donator-Akzeptor-
Paaren einzelne Farbstoffe die Rolle des Emitters übernehmen. Würde die Energie
eines Nanokristalls an ein kleines Ensemble zufällig orientierter Farbstoffe über-
tragen, würde die Breite der LD-Verteilung reduziert und sich im Grenzfall vieler
Akzeptoren der schmalen Verteilung des NCs annähern. Dies gilt insbesondere,
da die Emissionspolarisation des Nanokristalls sehr gering ist, ihm also keine
bevorzugte Anregung von Farbstoffen bestimmter Orientierung möglich ist. Es
kann also keine durch die Polarisation des Nanokristalls gegebene Selektion eines
parallel ausgerichteten Teilensembles an Farbstoffen adressiert werden.

Das System aus gekoppelten Donator- und Akzeptorspezies zeichnet sich
also durch die Veränderung der Emissionspolarisation von einer unpolarisierten
Charakteristik zu polarisierter Emission aus.

6.3 Einfluss von Dunkelzuständen auf die PL

Bei Systemen wie Nanopartikeln, Molekülen oder Polymeren entsteht die gesamte
Lumineszenz häufig durch die wiederholte Relaxation einer geringen Anzahl an
emittierenden Einheiten. Entsprechend ausgeprägt kann der Effekt der zeitweisen
Deaktivierung einer dieser Einheiten auf die beobachtete Lumineszenz des Sys-
tems sein. Der reversible Wechsel in einen derartigen Dunkelzustand verringerter
PL-Intensität wird als Blinken bezeichnet. Häufig ist dieses Blinken unvorteil-
haft für die Anwendung solcher Materialien. So existiert beispielsweise in vielen
organischen Molekülen ein langlebiger Triplett-Zustand. Hier begrenzen zum
einen die lange Verweildauer des Systems im Triplett und zum anderen Annihilati-
onsprozesse zwischen Singulett- und Triplettexzitonen die Effizienz des Bauteils
deutlich [92]. Andererseits kann Blinken – wie bereits in Kapitel 5 am Beispiel von
MEH-PPV ausgeführt – in Einzelpartikelproben auch Hinweise auf die Beschaf-
fenheit der Probe geben. Im Folgenden wird daher das Blinkverhalten von Cy3
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im Kontext von EET untersucht und mit der Veränderung der maximal erreich-
baren PL-Intensität in EET-Proben gegenüber direkter Anregung in Verbindung
gebracht.

6.3.1 Blinkverhalten einzelner Nanokristalle

Das auffälligste Charakteristikum der in Abbildung 6.2 gezeigten Zeitspur ist
das ausgeprägte Blinken zwischen einem Zustand hoher PL-Intensität und einem
oder mehreren Zuständen niedrigerer Intensität. Ein Datenpunkt umspannt hier
auf der Zeitachse ein Intervall von 10 ms, das bedeutet, die sichtbaren Intensitäts-
schwankungen finden mindestens auf der Zeitskala einiger Millisekunden und
darüber statt. Zum Nachweis des Blinkverhaltens über einen größeren Bereich der
Zeitskala zwischen Mikrosekunden und hunderten von Millisekunden und zu
dessen Quantifizierung, wird die Korrelationsanalyse nach 3.3.5 angewendet.

ABBILDUNG 6.10: Korrelationskurve von Nanokristallen. Die graue Kurve zeigt
einen einzelnen Kristall, in grün ist der Durchschnitt von 32 Nanokristallen
dargestellt. Beide Kurven wurden durch gestreckte Exponentialfunktionen an-
gepasst (schwarze bzw. rote gestrichelte Linie). Der Streckungsexponent von
β = 0, 28± 0, 02 für den einzelnen Kristall bzw. β = 0, 307± 0, 002 für die ge-
mittelte Kurve bestätigt die deutliche Abweichung vom monoexponentiellen

Verhalten.

Korrelationskurven wurden für 32 isolierte Nanopartikel aufgenommen. Ab-
bildung 6.10 zeigt die gemittelte Korrelationskurve all dieser Nanopartikel (grüne
Kurve). Es zeigt sich ein Abfall über den gesamten Zeitbereich von 2 µs bis 200 ms.
Die Amplitude bei den niedrigsten Korrelationszeiten beträgt 0,46, im Bereich
über 100 s nähert sie sich Null an, was verschwindende Korrelation auf dieser
Zeitskala bedeutet. Die Kurve lässt sich zufriedenstellend mit einer gestreckten
Exponentialfunktion (g(2)(∆τ) = A · e−( ∆τ

τ )β
, rot gestrichelte Linie) mit einem

Streckungsexponenten von β = 0, 307± 0, 002 annähern, folgt also keinem ein-
fachen exponentiellen Abfall. Zum Vergleich wird die Korrelationskurve eines
einzelnen Nanokristalls in grau dargestellt. Auch hier folgt die Korrelation keinem
monoexponentiellen Abfall.
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6.3.2 Löschung von Triplett-Zuständen in EET-angeregtem Farbstoff

Auch die Fluoreszenz der Energietransferproben, insbesondere die Akzeptoremis-
sion, kann mittels Korrelationsanalyse auf ihr Blinkverhalten untersucht werden.
Um dieses Emissionsverhalten mit der Emission des reinen, vom Perowskit unbe-
einflussten Farbstoffes zu vergleichen, wurde zunächst dessen Blinkverhalten un-
ter direkter Laseranregung analysiert. Abbildung 6.11a zeigt die Fluoreszenzspur
eines isolierten, direkt angeregten Cy3-Moleküls in Stickstoffatmosphäre. Bereits
bei einem Zeitbinning der Spur von 10 ms ist ausgeprägtes Blinken zwischen ei-
nem An- und einem Auszustand zu erkennen. Die zugehörige Korrelationskurve
in 6.11b spiegelt dieses Blinken durch eine Amplitude von 1,4 wider (dunkelblaue
Kurve). Im Gegensatz zu den Korrelationskurven einzelner Nanokristalle lässt sich
der Abfall dieser Amplitude im direkt angeregten Farbstoffmolekül gut durch eine
monoexponentielle Kurve anpassen (rote gestrichelte Linie). Zum Vergleich zeigt
6.11b außerdem die Korrelation eines direkt angeregten Cy3-Moleküls, gemessen
an Raumluft (hellblaue Kurve). Hier verschwindet die Amplitude, das Molekül
verliert also sein Blinkverhalten.

ABBILDUNG 6.11: Korrelation eines direkt angeregten, repräsentativen Cy3-
Moleküls. (a) Zeitspur der Photolumineszenz eines einzelnen bei 530 nm direkt
angeregten Farbstoffes unter Stickstoffatmosphäre. (b) Zugehörige Korrelations-
kurve (blau) mit monoexponentieller angepasster Kurve (rot, gestrichelt). Die
hellblaue Kurve zeigt die Korrelation eines weiteren einzelnen Farbstoffmoleküls

unter Raumluft.

Zum Vergleich mit den direkt angeregten, isolierten Nanokristallen zeigt Ab-
bildung 6.12 die Korrelationskurven von Donator- und Akzeptorspezies aus einer
Energietransferprobe. Die hellgrüne Kurve zeigt die mittlere Donatorkorrelation
von 31 Donator-Akzeptor-Paaren. Teilweise wurde hierfür die Donatorlumines-
zenz nach Bleichen des Akzeptormoleküls verwendet. Ein Vergleich mit der bereits
in 6.10 gezeigten Kurve der isolierten Nanokristalle (grau) zeigt gute Überein-
stimmung. Die mittlere Korrelationskurve der über Energietransfer angeregten
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Farbstoffmoleküle ist in rot dargestellt und lässt sich wiederum durch eine ge-
streckte Exponentialfunktion anpassen (schwarze gestrichelte Linie). Alle drei
Kurven besitzen eine Amplitude zwischen 0,4 und 0,5 und einen gestreckten Ab-
fall zwischen 10−6 s und 10−1 s. Die indirekt angeregte Farbstoffemission gleicht
sich also – in deutlicher Abweichung zur direkt angeregten Farbstoffemission –
dem Blinkverhalten des Nanokristalls an. Gleichzeitig scheint die Anwesenheit
eines Akzeptormoleküls keinen entscheidenden Einfluss auf das Blinkverhalten
des Nanokristalls zu haben.

ABBILDUNG 6.12: Korrelationskurven in EET-Proben. Die rote Kurve zeigt die
mittlere Korrelation von 31 über EET angeregten Cy3-Molekülen. Schwarz ge-
strichelt ist eine angepasste, gestreckte Exponentialfunktion dargestellt (β =
0, 278± 0, 006). Die grüne Kurve zeigt die Korrelation derselben Probenpunkte
auf dem NC-Kanal. Die zugehörige angepasste Kurve ist in blau gestrichelt dar-
gestellt (β = 0, 385± 0, 005). Schließlich wird zum Vergleich wiederum die reine

NC-Korrelationskurve aus Abbildung 6.10 gezeigt (grau).

Wie bereits beschrieben, ist Blinkverhalten nur zu erwarten, wenn eine kleine
Anzahl an emittierenden Einheiten vorliegt. Ist eine größere Anzahl an Emit-
tern beteiligt, fällt die zeitweise Deaktivierung einzelner Emitter in der mittleren
Photolumineszenz nicht mehr auf. Durch Bestimmung des linearen Dichroismus
der Emissionspolarisation unter Energietransfer wurde bereits gezeigt, dass über
EET jeweils ein einzelner Farbstoff adressiert wird. Ein weiterer Hinweis auf das
Vorliegen eines einzelnen Emitterst ist starkes Blinken der PL-Spur, da es unwahr-
scheinlich ist, dass eine Vielzahl an Emittern unabhängig voneinander gleichzeitig
gelöscht werden. Auch wenn Blinken des Farbstoffes in EET-Proben unterdrückt
wird, lässt sich im PL-Transienten ein Hinweis auf das Vorliegen eines einzelnen
Farbstoffes finden. Abbildung 6.13a zeigt die Zeitspur eines Donator-Akzeptor-
Paares mit einer Zeitauflösung von 10 ms. Die PL-Intensität des Farbstoffes (rote
Kurve) erfährt einen Abfall von der maximalen Intensität auf Null in einem ein-
zelnen Schritt. Dies ist typisch für Systeme mit einem einzelnen Emitter, da es
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statistisch ebenso unwahrscheinlich ist, dass eine Vielzahl an Emittern gleich-
zeitig photoinduziert bleicht. In grün ist die PL-Intensität des entsprechenden
Donator-Nanokristalls gezeigt. Mit Bleichen des Farbstoffes wird der Energietrans-
fer unterbrochen und die PL-Intensität des Nanokristalls steigt. Die Reduktion der
Akzeptorfluoreszenz liegt also nicht im Bleichen des Nanokristalls begründet. Die
Korrelationskurve der gezeigten Farbstoff-PL ist in Graph 6.13b gezeigt. Es ist zu
erkennen, dass die PL auch hier keine für isolierte Farbstoffe typische, sondern
eine dem Nanokristall ähnelnde Korrelationskurve zeigt.

ABBILDUNG 6.13: (a) Beispielspur eines EET-Punktes. Die Akzeptoremission
fällt in einem einzelnen Schritt auf 0 kHz, was mit dem Bleichen eines einzelnen
durch das NC addressierten Farbstoffes assoziiert wird. Gleichzeitig steigt die
PL des Donators, so dass der Rückgang im Akzeptorkanal nicht durch Bleichen
des NCs erklärt werden kann. (b) Auch hier besitzt die Akzeptoremission eine

Korrelationskurve, die der von Nanokristallen ähnlich ist.

6.3.3 Diskussion

Die Dynamik des Blinkverhaltens wird durch eine Korrelationsmessung grob
quantifiziert (Abbildung 6.10). Weder die beispielhafte Korrelationskurve eines
einzelnen Nanopartikels, noch die über 32 Nanopartikel gemittelte Kurve kann
über eine monoexponentielle Funktion angefittet werden. Dies bedeutet, die Ver-
weildauer im An- und Auszustand wird nicht durch konstante Raten bestimmt,
die den Übergang zwischen beiden Zuständen beschreiben, wie es etwa in orga-
nischen Molekülen häufig beobachtbar ist [30]. Wie in Abschnitt 6.1.5 diskutiert,
resultiert das Blinken in Nanokristallen aus der Anwesenheit von Ladungen und
der niedrigen Fluoreszenzquantenausbeute der resultierenden Trionen. In Über-
einstimmung mit der Beobachtung an anderen Quantenpunkten lässt sich die
Korrelationskurve hier durch eine gestreckte Exponentialfunktion anpassen [188].
Diese trägt der Tatsache Rechnung, dass eine Verteilung der charakteristischen
Übergangsrate beispielsweise zu unterschiedlichen Fallenzuständen einer Ladung
besteht.

Die Photolumineszenz einer Vielzahl an Systemen ist von starkem Blinkverhal-
ten gekennzeichnet. In einzelnen Quantensystemen wie organischen Molekülen
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oder Quantenpunkten können Tunnelprozesse von Ladungen zwischen dem
Quantensystem und seiner Umgebung für Blinken verantwortlich sein [189]. Ein
weiterer Blinkmechanismus bei Molekülen und Farbstoffen, aber auch bei Farb-
zentren wie Stickstoff-Fehlstellen in Diamant, basiert auf dem Übergang zwischen
der Singulett- und der Triplett-Mannigfaltigkeit [30, 190, 191]. Auch in größeren
Systemen kann Blinken auftreten. So kann beispielsweise in konjugierten Poly-
meren, die aus einer Vielzahl an Chromophoren bestehen, Blinken beobachtet
werden, wenn Anregungen im gesamten Polymer durch Energietransfer ein und
denselben, fluoreszenzlöschenden Defekt erreichen können [117]. Voraussetzung
für Blinken ist also auch effizienter Energietransfer innerhalb des betrachteten
Systems.

Blinken in der Photolumineszenz von Cy3 wird zwei Mechanismen zugeord-
net [192]. Zunächst kann das Molekül in Form von zwei Konformationsisomeren
vorliegen [193]. Der thermodynamisch bevorzugte trans-Zustand erlaubt die Be-
obachtung von Fluoreszenz durch An- und Abregung des S1-Zustandes. Liegt das
Molekül in gelöster Form vor, lässt sich durch Messung der transienten Absorp-
tion ein nicht-lumineszierender cis-Zustand identifizieren [192]. Das Auftreten
dieses Zustandes hängt jedoch von der Viskosität des Lösemittels ab. Hindert hohe
Viskosität das Molekül an Bewegung, nimmt die Rate der cis-trans-Isomerisation
stark ab [146, 192, 193].

Neben Isomerisation führt auch Interkombination in den Triplett-Zustand
zu temporärer Deaktivierung der Photolumineszenz (siehe Abschnitt 2.2.1). Auf-
grund der weitgehenden Fixierung der Moleküle in einer rigiden PMMA-Matrix
ist davon auszugehen, dass die in Abbildung 6.11 gezeigte Korrelationsamplitude
von Interkombination in den Triplett-Zustand herrührt. Um dies zu bestätigen,
wurde dieselbe Messung an Raumluft wiederholt. Sauerstoff ist bekannt für seine
effiziente Depopulation des Triplett-Zustandes in organischen Halbleitern [194].
Entsprechend verschwindet die Korrelationsamplitude von Cy3 unter Exposition
von Luftsauerstoff. Der hier in Cy3 beobachtete Dunkelzustand basiert also auf
dem Übergang in einen Triplett-Zustand.

Das Blinkverhalten von isolierten Nanokristallen unterscheidet sich also nicht
nur in Bezug auf seine Ursache, sondern auch durch seine geringere Ausprä-
gung und sein Auftreten auf breiterer Zeitskala von dem isolierter Cy3-Moleküle.
Für das Blinkverhalten des indirekt angeregten Farbstoffes in Donator-Akzeptor-
Paaren wäre im einfachsten Fall eine Überlagerung beider Dynamiken zu erwarten:
Emission, sofern sich sowohl Nanokristall als auch Farbstoff in ihrem jeweiligen
An-Zustand befinden, und keine Emission, sobald eine der beiden Spezies in ihren
Aus-Zustand übergeht. Die effektive An-Zeit sollte sich also verringern, während
für die Aus-Zeit ein Anstieg zu erwarten wäre. Qualitativ wäre also laut Gleichung
3.8 eine Erhöhung der Korrelationsamplitude zu erwarten.

Es zeigt sich jedoch, dass sich die Korrelationsamplitude des indirekt ange-
regten Farbstoffes der geringeren Amplitude, und dem gestreckt exponentiellen
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Verlauf des pumpenden Nanokristalls angleicht. In starker Abweichung vom
direkt angeregten Farbstoff scheint der Farbstoff unter Energietransfer also sein
inhärentes Triplettblinken zu verlieren. Der Nanokristall verändert sein Blink-
verhalten hingegen im Vergleich zum isolierten Nanokristall nicht. Da die Inter-
kombination vom angeregten Singulett-Zustand aus stattfindet, ist die Zeit im
lumineszierenden Zustand und damit die Korrelationsamplitude abhängig von
der Stärke der Laseranregung, wobei stärkere Anregung kürzere Verweildauer
in der Singulett-Mannigfaltigkeit und somit eine höhere Korrelationsamplitude
mit sich bringt. Der Vergleich eines isolierten, direkt angeregten Farbstoffes (Ab-
bildung 6.11) mit einem über EET-angeregten Farbstoff (Abbildung 6.13) zeigt
jedoch, dass die Korrelationsamplitude im direkt angeregten Farbstoff weit höher
ist, obwohl die maximale PL-Intensität im über EET angeregten Farbstoff höher
liegt.

ABBILDUNG 6.14: Veranschaulichung der Löschung des Triplett-Zustandes im
Farbstoff durch RISC. Befindet sich der Farbstoff in seinem Triplett-Zustand, kann
er durch eine Anregung des NCs (1) und Energietransfer (2) in einen höheren
Triplett-Zustand übergehen. Von hier ist die effiziente Rückkehr in den Singulett-

Zustand möglich (3).

Unter EET wird ein entstandener Triplett-Zustand also deutlich schneller
gelöscht als über direkte Anregung. Einen möglichen Mechanismus stellt hier RISC
dar (siehe Abschnitt 2.2.1). Der Vorgang im Zusammenhang mit Anregung durch
Nanokristalle ist in Abbildung 6.14 schematisch dargestellt. Zunächst wechselt der
Farbstoff nach seiner Anregung durch Interkombination in den Triplett-Zustand.
Anstatt nun für dessen intrinsische Lebensdauer im Bereich von Millisekunden im
Triplett zu verweilen, kann der Farbstoff durch eine nachfolgende Anregung des
Nanokristalls effizient in einen höheren Triplett-Zustand befördert werden. Für
Cy3 zeigten Jia et al. eine entsprechende Absorptionsbande des Triplett-Zustandes
zwischen 550 nm und 600 nm [192]. Des weiteren wurde von Redmond et al.
gezeigt, dass in Cyaninfarbstoffen von einem höheren angeregten Triplett-Zustand
aus effiziente Rückkehr in die Singulett-Multiplizität möglich ist [101].

6.4 Exziton- und Biexzitonemission

Die bisher behandelte Erzeugung von Photolumineszenz basierte vollständig auf
dem Zerfall beziehungsweise Energietransfer von in Nanokristallen erzeugten
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Exzitonen. Außerdem wurde auf die Modifikation dieser PL durch die Entste-
hung von geladenen Exzitonen im Nanopartikel eingegangen. Hierzu zählt das
Auftreten von PL mit kürzerer Lebensdauer als der des neutralen Exzitons (siehe
6.1.2) sowie starkes Blinken im Transienten der Photolumineszenz. Im Folgen-
den werden Anregungen höherer Ordnung betrachtet. Aussagen beispielsweise
über die Relevanz von Biexzitonenzuständen können durch Antibunchingexperi-
mente erzielt werden. Des Weiteren erlauben diese Experimente die Beurteilung
der Probenqualität, insbesondere lässt sich feststellen, ob das detektierte Signal
tatsächlich einzelnen Nanokristallen entspringt oder die Dichte an Nanokristal-
len verringert werden muss. Grundlage für diese Messungen ist das Hanbury
Brown-Twiss-Experiment (siehe Abschnitt 3.3.4).

6.4.1 Exziton- und Biexzitonemission in Nanokristallen

Abbildung 6.15a zeigt das Korrelationshistogramm eines isolierten, gepulst ange-
regten Nanokristalls für Zeitunterschiede der beiden Photonen zwischen -2 µs und
+2 µs. Die Anzahl der Koinzidenzen bei Zeitunterschieden von einem Laserpuls
und mehr (NL) ist in diesem Intervall konstant, während die Anzahl an Koinziden-
zen während eines einzigen Laserpulses (NC) auf nur 4,1 % von NL abfällt, was als
hervorragende Einzelphotonenemission bezeichnet werden kann. Diese Messung
wurde an 230 Nanokristallen wiederholt. Die Antibunchingverhältnisse aller Na-
nokristalle sind in Histogramm 6.15b zusammengefasst. 85 % aller Nanokristalle
zeigen Werte zwischen 0 % und 10 %. Der Mittelwert aller Kristalle beträgt 8 %.

ABBILDUNG 6.15: Hanbury Brown-Twiss-Experiment einzelner Nanokristalle.
(a) Koinzidenzhistogramm eines einzelnen Nanokristalls mit einem Antibun-
chingverhältnis von 4,1 %. NC und NL sind jeweils durch rote gestrichelte Linien
angedeutet. (b) Statistik des Antibunchingverhältnisses von 225 isolierten Nano-
kristallen. 85 % der Nanokristalle zeigen ein Antibunchingverhältnis zwischen
0 % und 10 %. Als Mittelwert des Antibunchingverhältnisses ergibt sich 8,0 %

(orange Linie).

Antibunchingverhältnisse unter 10 % liegen weit unterhalb eines erwarteten
Wertes für zwei Nanokristalle im Detektionsfokus von mindestens 50 %, weshalb
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mehrere, dicht liegende Nanokristalle als Ursache der Nullzeitkoinzidenzen un-
wahrscheinlich erscheinen. Ebenso kann das, im Vergleich zur Photolumineszenz
eines Nanokristalls, geringe Hintergrundsignal die verbleibenden Koinzidenzen
bei verschwindendem Zeitunterschied nicht erklären. Der Ursprung dieser Koin-
zidenzen soll deshalb im Folgenden durch mikrozeitgefilterte Antibunchingmes-
sungen näher betrachtet werden.

Die Methode der Mikrozeitfilterung gemäß Abschnitt 3.3.4 selektiert Photonen
zur Antibunchinganalyse anhand ihrer Detektionszeit nach dem Laserpuls. Hier
wurde mittels einer vorderen Zeitschranke in der Mikrozeit gefiltert, das bedeutet,
nur Photonen, die später als die jeweilige vordere Zeitschranke eintreffen, wer-
den zur Analyse herangezogen. Als hintere Zeitschranke wurde konstant 200 ns
nach dem Laserpuls verwendet. Zur Analyse der Entwicklung des Antibunchings
mit Mikrozeitfilterung wurden hier die Daten von 20 einzelnen Nanopartikeln
zusammengetragen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.16 dargestellt. In 6.16a ist
das durchschnittliche Antibunchingverhältnis dieser 20 Nanokristalle in Abhän-
gigkeit der vorderen Zeitschranke geplottet. Bis zur Anregung des Nanokristalls
zur Zeit t=0 beträgt dieser Durchschnitt etwa 6,5 %. Mit Ausschluss von Photonen
durch weiteres Verschieben der Schranke zu höheren Zeiten fällt das Verhältnis
rapide auf 0,7 % ab. Der Abfall des Antibunchingverhältnisses lässt sich durch
eine monoexponentielle Funktion anpassen (rote Kurve) um eine charakteristische
Zerfallszeit von 361±17 ps zu bestimmen. Während 95 % der Nanokristalle einen
qualitativ ähnlichen Abfall des Antibunchingverhältnisses zeigen, unterscheidet
sich das Minimum dieses Verhältnisses von Nanokristall zu Nanokristall aufgrund
des lokalen Verhältnisses zwischen Signal und Hintergrund. Um die zu Grunde
liegende Dynamik optimal anfitten zu können, wurden 20 Nanokristalle selektiert,
die bei Mikrozeitfilterung Werte deutlich unter 1 % erreichen.

Die Ursache für diese Änderung des NC
NL

-Verhältnisses ist nicht offensichtlich,
weshalb im Folgenden die Entwicklung von NC und NL getrennt analysiert wird.
In Abbildung 6.16b ist die Summe der NL-Werte aller 20 Nanokristalle gegen die
Zeitschranke aufgetragen (schwarze Punkte). Als blaue Kurve wird die Zerfalls-
kurve des angeregten Zustands geplottet. Um die Kurven vergleichen zu können,
wurde die Zerfallskurve mit einem geeigneten Faktor multipliziert, so dass die
Amplituden beider Kurven identisch sind. Es ist klar erkennbar, dass der Abfall
des NL-Wertes trivial der Verringerung der in der Auswertung berücksichtigten
Photonen folgt. Der Grund für die Änderung des Antibunchingverhältnisses muss
also in der Anzahl an zentralen Koinzidenzen NC zu finden sein. Folglich wird in
6.16c NC in Abhängigkeit von der Zeitschranke betrachtet. Die zeitliche Entwick-
lung von NC kann durch eine biexponentielle Funktion angenähert werden. Die
kurze Komponente zeigt in Übereinstimmung mit dem Antibunchingverhältnis
eine Zerfallszeit von τ1 = 355± 21 ps. Auf dieser Zeitskala nimmt also die Anzahl
an zentralen Koinzidenzen stärker ab als diejenige der lateralen Koinzidenzen
und verbessert so das Antibunchingverhältnis. Eine weitere, längere Komponente
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ABBILDUNG 6.16: Korrelationsexperimente an Nanokristallen mit Mikrozeitfilte-
rung. Variiert wird die vordere Zeitschranke, während die hintere Zeitschranke
konstant bei 200 ns belassen wird. (a) Durchschnittliches Antibunchingverhältnis
von 20 einzelnen Nanokristallen in Abhängigkeit von der vorderen Zeitschranke
(schwarze Punkte). Die Zerfallskonstante des Antibunchingverhältnisses wurde
mit einer monoexponentiellen Funktion I(t) = A · e− t

τ angepasst (rote Kurve). Es
ergibt sich eine Zerfallskonstante von 361±17 ps. (b) Summe der NL-Werte der-
selben Nanokristalle in Abhängigkeit von der vorderen Zeitschranke (schwarze
Punkte). Zum Vergleich wird die Zerfallskurve des angeregten Zustandes gezeigt
(blaue Kurve). Diese wurde durch Multiplikation mit einem passenden Faktor an
die Amplitude der NL-Werte angepasst. Der identische Verlauf beider Kurven
zeigt, dass die Änderung in NL lediglich durch die Verringerung der in die Aus-
wertung einfließenden Photonenzahl verursacht wird. (c) Summe der NC-Werte
derselben Nanokristalle, in Abhängigkeit von der vorderen Zeitschranke (schwar-
ze Punkte). Die Daten können durch eine biexponentielle Funktion angepasst
werden (rote Kurve). Die kurze Komponente zeigt mit einer Zerfallskonstanten
von τ1 = 355± 21 ps in guter Übereinstimmung mit (a) einen Abfall der zentralen
Koinzidenzen. Die längere Komponente besitzt eine Zerfallskonstante im Bereich
der Lebensdauer des angeregten Zustandes (τ2 = 10± 6, 9 ns). Als Ursache ist
daher die Koinzidenz von Hintergrundphotonen mit exzitonischen PL-Photonen

der Nanokristalle wahrscheinlich.
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mit deutlich geringerer Amplitude ist wahrscheinlich auf die Korrelation von
Hintergrundphotonen mit Photolumineszenz des Nanokristalls zurückzuführen.
Entsprechend besitzt sie eine Zerfallszeit von τ2 = 10± 7 ns, in Übereinstimmung
mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes des Nanokristalls.

6.4.2 Antibunching in Anwesenheit von Energietransfer

Neben reinen Perowskitproben (siehe Abschnitt 6.4.1) wurde das Antibunching-
verhältnis für Energietransferproben aus der Photonenstatistik bei gleicher Puls-
energie der Anregung bestimmt. Das Hanbury Brown-Twiss Experiment ist außer-
ordentlich sensitiv auf korreliert auftretende Photonenereignisse. Deshalb ist die
Trennung zwischen Nanokristall- und Farbstoffemission in diesem Experiment
weit kritischer als beispielsweise bei Polarisationsmessungen. Aus diesem Grund
wird die Farbstoffemission hier nicht durch einen 570 nm, sondern durch einen
600 nm Langpassfilter von der Nanokristallemission isoliert. Abbildung 6.17a
zeigt die bereits in Abbildung 6.15b geplotteten Daten einzelner Nanokristalle. Da
Antibunchingverhältnisse über 10 % selten sind und deshalb in diesem Bereich
schlechte Statistik vorliegt, wird im Folgenden nur der Bereich zwischen 0 % und
10 % betrachtet. In der reinen Nanokristallprobe erreicht das Antibunchingver-
hältnis hier einen Mittelwert von 4,8 %. Zum Vergleich ist in Abbildung 6.17b das
Antibunchingverhältnis von über Energietransfer angeregten Farbstoffmolekülen
im gleichen Intervall gezeigt. Hier ergibt sich ein Wert von 3,4 %. Dies entspricht
einer Verringerung des Antibunchingwertes gegenüber dem reinen Perowskit um
30 %.

ABBILDUNG 6.17: Antibunching von Nanokristallen und über Energietransfer
angeregten Farbstoffen. (a) Zeigt die Verteilung von Antibunchingwerten von
190 isolierten Nanokristallen zwischen 0 % und 10 %. Als Mittelwert ergibt sich
4,8 %. (b) Für 115 Farbstoffe, die indirekt angeregt wurden, ergibt sich im gleichen

Intervall ein niedrigerer Mittelwert von 3,4 %.

Diese Änderung des Antibunchings lässt sich auch am Beispiel einzelner
Donator-Akzeptor-Paare nachvollziehen. Hierfür wurde der Aufbau des Hanbury
Brown-Twiss Experiments verwendet, bei dem die Fluoreszenz des Donators und
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des Akzeptors durch einen dichroitischen Strahlteiler voneinander getrennt in
zwei Interferometern untersucht wird. Um die spektrale Reinheit der Photonen-
ströme zu gewährleisten, wurde der Donator-Strahlengang mit einem 532 nm
Kurzpass, der Akzeptor-Strahlengang mit einem 600 nm Langpass versehen. In
einem kleinen Teil der Spuren lässt sich so, dank unvollständiger Fluoreszenz-
löschung des Akzeptors, die Photonenkorrelation von Donator und Akzeptor
parallel bestimmen. In Abbildung 6.18a ist eine Fluoreszenzspur gezeigt, bei der
die verbleibende Donatoremission (grüne Kurve) etwa die gleiche Intensität auf-
weist wie die Akzeptoremission (rote Kurve). Um den Effekt möglichst deutlich
zu zeigen, wurde einer derjenigen Nanokristalle gewählt, die ein verhältnismä-
ßig hohes Antibunchingverhältnis zeigen (vgl. Verteilung in 6.15b). Histogramm
6.18b ergibt für den vorliegenden Nanokristall ein Verhältnis von etwa 19 %. Um
sicherzustellen, dass dieses relativ hohe Verhältnis nicht von einem zweiten, in
der Nähe lokalisierten Nanokristall verursacht wird, wurde Mikrozeitfilterung
angewendet. In Abbildung 6.18c sind nur die nach Herausfiltern der Photonen
kürzester Zeiten (vordere Zeitschranke bei 3 ns) verbleibenden Koinzidenzen hi-
stogrammiert. Der sichtbare Rückgang des Antibunchingverhältnisses auf 2 %
beweist, dass das registrierte Signal einem einzelnen Kristall entstammt. Abbil-
dung 6.18d zeigt das Antibunching des Akzeptorfarbstoffes. Auch hier resultiert
ein, gegenüber dem ungefilterten Nanokristall, erheblich reduziertes Verhältnis
von 3 %. Schließlich ermöglicht das simultane Messen von Donator- und Ak-
zeptoremission die Bestimmung der Korrelation zwischen beiden Spezies. Dies
bedeutet, das Antibunchinghistogramm wurde berechnet, wobei als Kanäle einer
der Donator-Detektoren und einer der Akzeptor-Detektoren verwendet wurden.
Das resultierende Antibunchingverhältnis liegt mit 11 % zwischen dem des Farb-
stoffes und dem des Nanokristalls.

6.4.3 Diskussion

Neben den oben besprochenen Trionen können weitere Zustände auftreten, an
denen mehr als zwei Ladungsträger beteiligt sind. Der einfachste derartige neu-
trale Anregungszustand ist das Biexziton. Ein Biexziton (bezeichnet auch mit XX)
entsteht, wenn der Nanopartikel während der Lebensdauer einer existierenden
Anregung – typischerweise durch denselben Anregungspuls – ein weiteres Mal an-
geregt wird. Die verhältnismäßig lange Lebensdauer des exzitonischen Zustandes
(auch mit X bezeichnet) im vorliegenden Material begünstigt also die Entstehung
von Biexzitonen. Analog zum Trion sorgt auch hier die Quanteneinschränkung
dafür, dass die beiden Exzitonen nicht getrennt voneinander betrachtet werden
können. Aus der Beobachtung der geringen Trion-Quantenausbeute in FAPbBr3

lässt sich die Vermutung anstellen, dass auch die Quantenausbeute des Biexzitons
gering ist. Schließlich steht hier zur Relaxation der Energie eines Elektron-Loch-
Paares nicht nur Streuung zweier Elektronen (negatives Trion) bzw. Streuung



6.4 Exziton- und Biexzitonemission 109

ABBILDUNG 6.18: Antibunching eines Nanokristalls und des über ihn angeregten
Farbstoffes im Vergleich. (a) Intensitätsspuren des Nanokristalls (grün) und des
durch ihn angeregten Farbstoffs (rot). (b) Antibunchinghistogramm des Nano-
kristalls, das Verhältnis beträgt 19 %. (c) Das Verhältnis des Nanokristalls unter
Herausgaten der frühesten Photonen beträgt nur noch 2 %. (c) Das Antibunching-
verhältnis der Farbstoffemission unter Betrachtung aller Photonen ist mit 3 %
signifikant geringer als das des Nanokristalls ohne Zeitfilterung. (e) Die Korrela-
tion einer APD des Donatorkanals mit einer APD des Akzeptorkanals beträgt

11 %.
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zweier Löcher (positives Trion) zur Verfügung, sondern beide Mechanismen (sie-
he Schema in Abbildung 6.19). Analoge Überlegungen für Anregungen höherer
Ordnung führen zu dem Schluss, dass diese wegen ihrer sehr geringen Quan-
tenausbeute bei niedrigen Anregungsraten vernachlässigt werden können. Im
Gegensatz zu Trionen, bei denen nach dem Auger-Prozess eine Ladung zurück-
bleibt, existiert nach dem Auger-Prozess beim Biexziton ein einfaches Exziton.
Das Nanopartikel geht dann schnell in seinen neutralen Grundzustand über und
die fluoreszenzlöschende Wirkung bleibt auf einen Anregungspuls beschränkt.
Deswegen lässt sich das Biexziton bei den hier verwendeten niedrigen Anregungs-
leistungen nicht direkt in der Intensität der Photolumineszenz beobachten. Dies
ist konsistent mit der Beobachtung von Shulenberger et al., dass die Spektren von
Exziton und Biexziton in CsPbBr3-Nanokristallen weitgehend überlappen und
daher auch keine spektrale Trennung beider Spezies möglich ist [195].

ABBILDUNG 6.19: Befindet sich ein Biexziton auf dem Nanokristall, dann exis-
tieren – ähnlich zum Trion – verschiedene nichtstrahlende Zerfallsprozesse. Das
Biexziton kann entweder durch Streuung beider Elektronen (rot) oder durch
Streuung beider Löcher (grün) miteinander in ein Exziton zerfallen. Dieser Pro-

zess wird als Auger-Prozess bezeichnet.

Ein Nachweis ist jedoch über die Antibunchingmessung möglich. Wie bereits
diskutiert, geht das Antibunchingverhältnis der untersuchten Nanopartikel nicht
auf den für einen Einzelphotonenemitter erwarteten Wert von 0 zurück, wenn
Photonen aller Mikrozeiten betrachtet werden [196]. Dieses Bild ändert sich, wenn
in der Antibunchinganalyse ein Zeitfenster angesetzt wird. Abbildung 6.16a zeigt
den Verlauf des Antibunchingverhältnisses abhängig von der vorderen Zeitgren-
ze. Das Antibunchingverhältnis verbessert sich so mit einer Zeitkonstante von
etwa 350 ps von über 5 % auf unter 1 %. Die getrennte Analyse der zeitlichen Ent-
wicklung von zentralen und lateralen Koinzidenzen zeigt, dass die Verbesserung
des Antibunchings vom überproportionalen Rückgang der zentralen Koinziden-
zen herrührt. Mindestens eines der beiden Photonen einer zentralen Koinzidenz
muss hier also einer Anregung entstammen, deren Lebensdauer – in starker Ab-
weichung vom Exziton – lediglich 350 ps beträgt. Hierfür in Frage kommt der
biexzitonische Zustand. Der schnelle Abfall der Anzahl an zentralen Koinziden-
zen bei Mikrozeitfilterung sowie der entsprechende Abfall des Antibunchings
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(355± 21 ps bzw. 361± 17 ps) entspricht dann der Lebensdauer des Biexzitons.
Hierbei ist anzumerken, dass diese Zeit im Bereich der Antwortzeit der Detektoren
(∼ 350 ps) und der Länge eines Laserpulses (∼ 80 ps) liegt. Die wahre Lebensdauer
des Biexzitons liegt somit wahrscheinlich niedriger als dieser Wert. Die an der
Entstehung von Nullzeitkoinzidenzen beteiligten Zustände sind in Abbildung
6.20 skizziert.

ABBILDUNG 6.20: Schema zur Entstehung von Koinzidenzen bei ∆τ = 0. Wird
der Nanokristall durch den selben Laserpuls zweifach angeregt, bildet sich ein
Biexziton (XX). Dieses kann unter Aussendung eines Photons in ein Exziton (X)
zerfallen, welches wiederum strahlend in den Grundzustand (GZ) übergehen

kann.

Des Weiteren lassen sich die niedrigen Werte des Antibunchings in Bezug auf
die Qualität der Probe interpretieren. Werte im Bereich von 10 % belegen bereits,
dass die Lumineszenz hauptsächlich einem einzelnen Nanokristall entstammt. Die
Tatsache, dass zentrale Koinzidenzen auf einer Art von Anregung basieren, die
gegenüber dem Exziton des Nanokristalls deutlich geringere Lebensdauer besitzt
zeigt jedoch darüber hinaus, dass auch in der Nähe befindliche Nanokristalle,
deren Photolumineszenz nur unvollständig vom Objektiv eingesammelt wird,
nicht für das imperfekte Antibunching verantwortlich sein können.

Das korrelierte Auftreten von Photonen aus Biexzitonen mit Photonen aus Ex-
zitonen – die Existenz eines Biexzitons zieht stets die Existenz eines Exzitons nach
sich – unterscheidet die Situation in Nanopartikeln etwa von der Interpretation
der Photonenstatistik beispielsweise in Polymeren. Hier werden Emissionszentren
oft als unabhängig angenommen, was die Ableitung der Anzahl von Emittern aus
der Photonenstatistik ermöglicht. Im Falle von Nullzeitkoinzidenzen, die durch
Biexziton-/Exzitonemission entstehen, lässt sich das Antibunchingverhältnis als
Verhältnis der Quantenausbeuten beider Zustände interpretieren [170, 197]:

NC

NL
=

QYBiexziton

QYExziton
(6.2)

Dies gilt, sofern – wie im vorliegenden Experiment – die im Durchschnitt pro
Laserpuls erzeugte Anzahl an Anregungen deutlich kleiner als eins ist. Bei einer
berichteten Quantenausbeute der verwendeten Nanokristalle um 70 % [161] lässt
sich für die Quantenausbeute des Biexzitons also ein Wert in der Größenordnung
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von 10 % abschätzen. Wie bereits diskutiert, verursacht der vorhandene Dunkel-
zustand eine Amplitude in der Korrelationsfunktion, NC ist also nicht konstant,
sondern fällt zu höheren Zeitverschiebungen hin ab. Es ist darauf hinzuweisen,
dass im vorliegenden Fall von synchronem Blinken beider emittierender Zustände
das korrekte Verhältnis NC

NL
durch Verwendung der NL-Werte bei kürzesten Ver-

schiebungen resultiert. Die Höhe einer eventuellen Korrelationsamplitude durch
Blinken hat also keinen Einfluss auf die Beurteilung der Quantenausbeuten [197].

Wenngleich Perowskit-Nanokristalle also die Signatur von Antibunching zei-
gen, sorgt die nichtverschwindende Quantenausbeute des biexzitonischen Zustan-
des für leichte Verunreinigung der Einzelphotonenemission. Folglich wurde der
Frage nachgegangen, wie sich die Photonenstatistik bei Kopplung eines Nanokris-
talls an eine Spezies verändert, die keine Doppelanregung tragen kann.

Wie bereits diskutiert, hat das imperfekte Antibunching in Nanokristallen
seinen Ursprung in der Existenz von Exzitonen höherer Ordnung, vorwiegend
in Biexzitonen. Für einen direkt angeregten, isolierten Farbstoff ist im Idealfall
hingegen ein Verhältnis von 0 % zu erwarten. Dies ist der Tatsache geschuldet,
dass Farbstoffe als photophysikalische Einheiten nicht in der Lage sind, mehrere
Anregungen gleichzeitig zu tragen. Wie in Schema 2.7 dargestellt und diskutiert,
geht ein derartiges Chromophor nach Laseranregung in einen höheren Zustand
Sn nach Kasha's Regel durch interne Konversion sehr effizient nichtstrahlend in
den ersten angeregten Zustand S1 über [82]. Auch wenn einzelne Moleküle theo-
retisch also perfekte Einzelphotonenemitter darstellen, lässt sich dieser Umstand
üblicherweise nicht durch ein derart gutes Antibunchingverhältnis im Experiment
nachweisen. Der geringe Absorptionsquerschnitt und häufig geringe Quantenaus-
beuten erfordern hohe Anregungsleistungen und verursachen schlechte Signal-zu-
Hintergrund-Verhältnisse. Doch auch in elektrisch angeregter Molekülemission,
die ohne Hintergrundsignal verursachende Laserstrahlung erzeugt wird, bewegen
sich die messbaren Antibunchingverhältnisse um 10 % [198].

Anders als bei direkter Laseranregung erfolgt die Anregung des Farbstoffes
dank des hohen Absorptionsquerschnittes des Perowskits effizient. So ergibt
sich für das Antibunchingverhältnis im Bereich zwischen 0 % und 10 % des über
Energietransfer angeregten Farbstoffes im Durchschnitt 3 %, was als sehr gute
Einzelphotonenemission bezeichnet werden kann.

Des Weiteren sinkt das Antibunchingverhältnis des über Nanokristalle stimu-
lierten Farbstoffes im Vergleich zu Nanokristallen in diesem Intervall um 30 %.
Dies gilt, obwohl die Messung der Farbstoffemission aufgrund geringerer In-
tensität gegenüber der Perowskitemission bei gleicher Anregungsleistung mit
niedrigerem Signal-zu-Hintergrund-Verhältnis behaftet ist. Bei einzelnen Paaren,
deren Donator einen höheren Antibunchingwert aufweist, lässt sich sogar ein
drastischerer Rückgang von etwa 19 % auf 3 % nachweisen (siehe Abbildung 6.18).

Die im Perowskit auftretende Erzeugung von zwei Fluoreszenzphotonen mit
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einer Laseranregung scheint sich also nicht auf den Farbstoff zu übertragen. Für
diese Verbesserung der Reinheit von Einzelphotonenemission kommen zwei Me-
chanismen in Frage: einerseits könnte die Übertragung von Biexzitonen vom
Nanokristall auf den Farbstoff unterdrückt sein. Die Erzeugung einer Doppel-
anregung im Nanokristall würde dann gemäß Schema 6.21a in strahlender oder
nichtstrahlender Relaxation des Biexzitons und damit der Übertragung höchstens
einer (exzitonischen) Anregung abgeregt. Dies scheint aufgrund der erhöhten
nichtstrahlenden Zerfallsrate des Biexzitons gegenüber dem Exziton als realis-
tisch. Das Biexziton hat aufgrund seiner niedrigen Lebensdauer eine geringere
Wahrscheinlichkeit, über Energietransfer zu zerfallen. Andererseits wurde in Ener-
gietransferexperimenten mit konventionellen Nanopartikeln auf Chalkogenidbasis
beobachtet, dass die Effizienz des Energietransfers von Biexzitonen signifikant
sein kann [199]. Selbst wenn dies auch im vorliegenden Perowskit-Farbstoff-Paar
der Fall ist, ergibt sich ein weiterer Mechanismus zur Reduktion des Antibun-
chings. Dieser ist in Schema 6.21b skizziert. Hier wird der Farbstoff zunächst durch
Biexzitontransfer angeregt und verbleibt für seine Lebensdauer im angeregten
Zustand S1. Wird nun die Anregungsenergie des im Nanokristall verbliebenen
Exzitons während der Lebensdauer der Farbstoffanregung übertragen, geht der
Farbstoff wiederum in einen höher angeregten Zustand Sn über, wodurch die
zweite Anregung effektiv durch interne Konversion dissipiert wird. Die Depo-
pulation des ersten angeregten Zustandes S1 in den Grundzustand GZ erzeugt
wiederum höchstens ein Photon. Da die Lebensdauern von Farbstoffanregung und
exzitonischer Anregung im Nanokristall im Donator-Akzeptor-Paar vergleichbar
sind, wäre eine effektive Reduktion des Antibunchings im Farbstoff durch diesen
Effekt ebenfalls denkbar.

Abschließend wurde Antibunchingauswertung auf ein Donator-Akzeptor-Paar
angewendet, wobei als Datenkanäle ein Donatorkanal und ein Akzeptorkanal
gewählt wurden. Wie in Abbildung 6.18e zu sehen, beträgt das Antibunching-
verhältnis dieser Korrelation zwischen Donator und Akzeptor hier 11 %. Zur
Interpretation dieses Ergebnisses soll zunächst der Fall zweier voneinander un-
abhängiger, direkt angeregter Moleküle im Laserfokus betrachtet werden, wobei
die Emission des ersten Moleküls immer auf APD1 und die Emission des zweiten
Moleküls stets auf APD2 trifft. In diesem Fall vollkommen unabhängiger Emission
und Detektion kann kein Unterschied zwischen den Zahlen NC und NL bestehen,
das Histogramm ist also – unabhängig von der relativen PL-Intensität beider Emit-
ter – flach [176]. So ist das Antibunchingverhältnis von 11 % in dieser Auswertung
ein weiterer eindeutiger Beweis, dass die Anregung des Farbstoffmoleküls über
Energietransfer vom Donator stattfindet und nicht durch verstärkte, direkte Ab-
sorption.

Alle in diesem Kapitel gezeigten Messungen im Zusammenhang mit EET
wurden mit Cy3 als Akzeptorfarbstoff durchgeführt. Dieser Farbstoff wurde, wie
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ABBILDUNG 6.21: Zwei Mechanismen zur Reduktion des Antibunchingwertes
durch Energietransfer. (a) Nach der Anregung (1) eines Biexzitons (XX) zerfällt
(2) dieses zunächst strahlend oder nichtstrahlend in ein Exziton (X). Die Anre-
gungsenergie des Exzitons wird auf den Farbstoff übertragen (3) (Anregung in
Singulett-Zustand S1). Im Folgenden kann die Anregung des Farbstoffs strah-
lend relaxieren (4), und Donator und Akzeptor befinden sich im Grundzustand.
(b) Nach der Anregung eines Biexzitons im Nanokristall (1) werden zuerst das
Biexziton (2) und darauf das Exziton (3) auf den Farbstoff übertragen und dieser
somit in einen höheren Singulett-Zustand angeregt. Das Farbstoffmolekül dissi-
piert die in (3) übertragene Energie nichtstrahlend und gelangt in den S1-Zustand
(4). Von dort kann der Farbstoff strahlend in den Grundzustand übergehen (5).

In beiden Fällen wird höchstens ein Photon vom Cy3-Molekül emittiert.

einleitend erwähnt, wegen des beträchtlichen spektralen Überlapps seiner Ab-
sorption mit der Emission des verwendeten Perowskits ausgewählt. Die Familie
der Cyanin-Farbstoffe überspannt einen großen Wellenlängenbereich (vgl. Ab-
schnitt 3.5.4). So lässt sich die Bedeutung dieses spektralen Überlappes für das
Auftreten von EET durch einfaches Austauschen des Cyaninfarbstoffes testen. Wie
die Ensemblespektren in Abbildung 3.18 zeigen, ist die Absorption von Cy5 im
Bereich der NC-Emission äußerst gering, deshalb wurde eine EET-Probe mit Cy5
anstelle von Cy3 hergestellt. Abbildung 6.22 zeigt Spektren von fünf beispielhaften
Punkten dieser Probe, wobei die Spektren auf verbleibende NC-Emission normiert
wurden. Zweifelsfrei ist Energietransfer möglich. In einigen Fällen übersteigt die
Cy5-Emission sogar deutlich die verbleibende NC-Emission. Dieses Ergebnis wirft
die Frage auf, ob spektraler Überlapp – wie ihn die FRET-Theorie fordert – not-
wendige Voraussetzung für den zu Grunde liegenden Energietransferprozess ist.
Auf diese Fragestellung wird im nächsten Kapitel genauer eingegangen.
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ABBILDUNG 6.22: Spektren von 5 isolierten Punkten einer EET Probe, die neben
Donator-NCs als Akzeptor den Farbstoff Cy5 enthält. Trotz des sehr kleinen spek-
tralen Überlappes zwischen NC-Emission und Cy5-Absorption ist offensichtlich

Energietransfer möglich.





Kapitel 7

Energietransfer zwischen NCs
und Cy3 bei tiefen Temperaturen

Im vorangegangenen Kapitel wurde Energietransfer zwischen Perowskit-Nano-
kristalen und zwei Farbstoffen stark unterschiedlicher Absorptionsspektren nach-
gewiesen. Auch wenn beide Farbstoffe aus der Familie der Cyanine stammen,
besitzen sie leicht unterschiedliche Geometrie und unterschiedliche spektroskopi-
sche Eigenschaften, wie etwa die Quantenausbeute (siehe Abschnitt 3.5.4). Deshalb
ist es schwierig, beide Messungen quantitativ zu vergleichen. Wünschenswert
ist es, eine Messung, die den Energietransfer abhängig vom spektralen Überlapp
bestimmt, nicht nur anhand nur eines Akzeptormoleküls, sondern sogar an der
gleichen Probe vorzunehmen. Dieser Ansatz wird im folgenden Kapitel verfolgt.
Als Parameter zur Manipulation des spektralen Überlappes wird die Temperatur
gewählt. Absorptions- und Emissionsmessungen an einzelnen Molekülen bei He-
liumtemperatur werden schon seit 30 Jahren eingesetzt [31, 200, 201]. Im Idealfall
kann bei einzelnen Molekülen in kristallinen Matrizen durch Einfrieren aller Vibra-
tionen die Linienbreite nahezu auf die natürliche Linienbreite reduziert werden
[202]. Auch bei Verwendung von Polymeren als Matrix lässt sich die Linienbreite
drastisch reduzieren, hier wurde jedoch das vermehrte Auftreten von spektra-
ler Diffusion beobachtet [203]. Spektrale Diffusion beschreibt die geringfügige
Änderung der Emissionswellenlänge über die Zeit. Sie wird sichtbar, wenn die
Breite der entsprechenden Linie hinreichend niedrig ist und wird durch kleine
Veränderungen in der das Molekül umgebenden Matrix verursacht. Die Reduk-
tion der Linienbreite soll im Folgenden verwendet werden, um den spektralen
Überlapp zwischen Donator und Akzeptor zu reduzieren [204]. Die Fluoreszenz-
quantenausbeute von Cy3 in Lösung übersteigt diejenige von Cy5 um 50 %. Des
Weiteren zeigen die verwendeten Saphirsubstrate eine schmale PL-Linie bei etwa
690 nm, was im Emissionsbereich von Cy5 liegt. Deswegen werden diese Versuche
wieder mit Cy3 als Akzeptormolekül durchgeführt. Die nachfolgenden Ergebnisse
wurden in [62] publiziert.
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7.1 Spektren von NCs und Cy3 bei 5 K

Wie einleitend erwähnt, soll zunächst die Abhängigkeit des Energietransfers vom
spektralen Überlapp zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorption cha-
rakterisiert werden. Deshalb wurden zunächst Spektren einzelner Nanokristalle
aufgenommen. Die Anregung erfolgt hier mit einem zirkular polarisierten, gepuls-
ten Laser bei 405 nm (siehe Abschnitt 3.4). Abbildung 7.1a zeigt typische Spektren
von 15 einzelnen NCs bei 5 K. Die Positionen der Hauptmaxima liegen zwischen
533 nm und 547 nm. Die spektrale Breite der Null-Phononen-Linien beträgt durch-
schnittlich 0,7 nm. Am niederenergetischen Ende der Spektren finden sich mehr
oder weniger ausgeprägte Banden. Die deutliche Reduktion der spektralen Brei-
te im Vergleich zu bei Raumtemperatur gemessenen Spektren (vgl. Abbildung
6.1b) zeigt, dass die Verwendung von Saphir als Substratmaterial ausreichende
thermische Kopplung der Nanokristalle an den Kryostaten realisiert.

ABBILDUNG 7.1: PL-Spektren bei 5 K. (a) 15 beispielhafte PL-Spektren isolier-
ter Nanokristalle bei 5 K. Die PL-Spektren streuen zwischen etwa 533 nm und
547 nm. Die Breiten der Null-Phononen-Linien liegen unter 1 nm. (b) Acht Bei-
spielspektren von über Energietransfer angeregten Cy3-Molekülen bei 5 K. Die
Null-Phononen-Linien besitzen eine Breite von deutlich unter einem Nanometer.

Neben einer reinen NC-Probe wurde außerdem eine Energietransferprobe aus
NC und Cy3 betrachtet. Hier tritt – am Beispiel von acht Probenpunkten gezeigt
– PL im Bereich um 562 nm bis 580 nm auf, was der spektralen Position von Cy3
entspricht (siehe Abbildung 7.1b). Die durch unvollständigen Energietransfer ver-
bleibende PL der zugehörigen NCs wird hier nicht gezeigt. Die Spektren zeigen
teilweise Null-Phononen-Linien mit einer Breite von unter einem halben Nanome-
ter und damit im Bereich der Auflösungsgrenze des Spektrometers. Außerdem ist
teilweise eine breitere Progression hin zu niedrigeren Energien sichtbar.

Sowohl die Nanokristalle als auch die Cy3-Moleküle zeigen bei tiefen Tem-
peraturen eine Streuung der spektralen Position der Emission, die viel größer
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ist, als die Breite eines einzelnen Übergangs. Deshalb ist es – im Gegensatz zu
den im vorigen Kapitel gezeigten Spektren bei Raumtemperatur – wenig sinnvoll,
zur Mittelwertbildung einfach alle Spektren zu addieren. Daher wird hier ein
alternativer Ansatz gewählt: Zunächst wird die durchschnittliche spektrale Positi-
on der Null-Phononen-Linie der NCs beziehungsweise der Farbstoffe bestimmt.
Diese ergibt sich bei 20 individuellen Nanokristallen zu λMax, NC

Mittel = 538 nm. Dann
werden die Null-Phononen-Linien aller 20 NCs zu diesem Mittelwert verschoben,
bevor sie addiert werden. Das resultierende, normierte Summenspektrum ist in
Abbildung 7.2a als grüne Linie gezeigt. Die obere x-Achse fungiert als absolute
Wellenlängenachse, hier kann der Mittelwert abgelesen werden. Da individuelle
Null-Phononen-Linien λNC

Max zu ihrem gemeinsamen Mittelwert λMax, NC
Mittel verscho-

ben wurden, ist die untere x-Achse als Differenz zwischen der Wellenlänge und
der individuellen Null-Phononen-Linie λNC

Max skaliert. Auf dieser Skala liegt folg-
lich die individuelle Null-Phononen-Linie bei 0 nm und nach links und rechts
ist jeweils die spektrale Breite ablesbar. Das gleiche Vorgehen für Spektren von
20 Cy3-Molekülen ergibt die rote Kurve. Hier gilt für die mittlere Position der
Null-Phononen-Linie λ

Max, Cy3
Mittel = 575 nm.

Dieselbe Messung wurde bei 200 K für 25 Nanokristalle und 18 Cy3-Moleküle
wiederholt (siehe Abbildung 7.2b). Bei dieser Temperatur sind die Probenpunkte
bereits erheblich stabiler als bei Raumtemperatur. Dies ist vorteilhaft, da die
Detektionseffizienz des Tieftemperaturaufbaus niedriger ist als beim Aufbau für
Raumtemperatur. Bei 200 K sind die Spektren gegenüber 5 K bereits deutlich
verbreitert.

Die Messung individueller Spektren, aber auch der Vergleich der gemittelten
Spektren von NC und Cy3 zeigt, dass der spektrale Überlapp zwischen Donator
und Akzeptor erheblich von der Temperatur abhängen muss. Es stellt sich daher
die Frage, ob das Auftreten von Energietransfer durch die Temperatur manipuliert
werden kann. Dieser Frage wird im nächsten Abschnitt durch Betrachtung der
Anzahl an EET-Punkten in Weitfeldmessungen nachgegangen.
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ABBILDUNG 7.2: Gemittelte Spektren von Nanokristallen und Cy3-Molekülen.
(a) Energietransferprobe bei 5 K. 20 NCs werden anhand ihrer Null-Phononen-
Linien zum Mittelwert ihrer spektralen Position λMax, NC

Mittel = 538 nm verschoben
und gemittelt (grüne Kurve). Die absolute Wellenlängenskala befindet sich oben,
während die Abweichung von den individuellen Null-Phononen-Linien an der
unteren Skala ablesbar ist. Rot gezeigt ist der methodisch äquivalent bestimmte
Mittelwert von 20 Cy3 Molekülen (λMax, Cy3

Mittel = 575 nm). (b) Selbes Vorgehen wie
in (a) bei 200 K, für 18 Cy3-Moleküle und 25 Nanokristalle.
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7.2 Temperaturabhängige Punktdichte und -intensität

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass die Temperatur entscheidenden Einfluss
auf die Breite der PL-Spektren von Nanokristallen und Cy3-Molekülen hat. Um
der Frage nachzugehen, welchen Einfluss der spektrale Überlapp zwischen beiden
Spezies auf die Effizienz des Energietransfers besitzt, wird im Folgenden wieder
die Temperatur variiert.

ABBILDUNG 7.3: Weitfeldaufnahmen bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
Intensitätsskala rechts bezieht sich auf alle drei Bilder. (a) Intensität im Cy3-Kanal
einer EET-Probe bei 200 K (b) Intensität im Cy3-Kanal derselben Probe wie in (a)
bei 5 K. Es ist kein Unterschied zwischen beiden Bildern offensichtlich. (c) Eine
Kontrollprobe mit lediglich Cy3-Molekülen derselben Konzentration wie in (a)
und ohne Nanokristalle zeigt keine PL. Es erfolgt also keine direkte Anregung.

Abbildung 7.3a zeigt eine Weitfeldaufnahme einer Energietransferprobe bei
200 K. Hier ist die Intensitätsskala invertiert, sodass die PL durch schwarze Punkte
dargestellt wird. Bei der Aufnahme wurde ein 650 nm Kurzpass verwendet, um
eine dominante, durch Verunreinigung des Saphirsubstrates erzeugte Rubinlinie
bei etwa 690 nm herauszufiltern. Außerdem stellt ein 650 nm Bandpass mit einer
Breite von 200 nm sicher, dass nur Emission über 550 nm detektiert wird. In der
Messung wird also lediglich über Energietransfer erzeugte Cy3-Emission, nicht
aber Nanokristallemission detektiert. Für das PL-Bild in Abbildung 7.3b wurde
dieselbe Probe nun auf 5 K abgekühlt. Es fällt auf, dass kein qualitativer Unter-
schied zwischen der Messung bei 200 K und der Messung bei 5 K erkennbar ist.
Als Kontrollmessung zeigt Abbildung 7.3c eine Probe ohne Nanokristalle sondern
lediglich mit Cy3. Hier sind keine Punkte sichtbar, es findet also auch bei tiefen
Temperaturen keine direkte Anregung der Cy3-Moleküle statt.

Um diesen qualitativen Eindruck quantitativ zu untermauern, wurde dieselbe
Messung für jeweils 50 Bilder bei 200 K und bei 5 K wiederholt. Anschließend
wurde für jedes Bild mittels eines automatisierten Algorithmus die Anzahl an
lumineszierenden Punkten bestimmt. Hier wurden für beide Temperaturen diesel-
ben Parameter zur Erkennung von lumineszierenden Punkten verwendet. Diese
Punktzahlen werden in Abbildung 7.4a für 200 K und in 7.4b für 5 K dargestellt.
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Für die Messung bei 200 K ergibt sich die durchschnittliche Zahl an Punkten
pro Bild zu 28± 5, bei 5 K zu 26± 5 (jeweils Standardabweichung). Als weiterer
Parameter wurde die PL-Intensität der Punkte betrachtet. In Abbildung 7.4c ist
die PL-Intensität aller Probenpunkte der 50 Bilder bei 200 K histogrammiert, in
Abbildung 7.4d entsprechend für 5 K. Die beiden Verteilungen ähneln sich, sowohl
bei 200 K als auch bei 5 K treten PL-Werte bis 2,5 w. E. auf, wobei das Maximum
jeweils bei etwa 0,1 w. E. liegt.

ABBILDUNG 7.4: Vergleich der Punktdichten und -intensitäten bei verschiedenen
Temperaturen. (a) Histogramm über die Anzahl an Lumineszenzpunkten pro
Bild einer EET-Probe für 50 Bilder bei 200 K. Es wurde nur die Cy3-Emission
betrachtet. Der Durchschnitt beträgt 28±5 Punkte. (b) Äquivalente Messung an
derselben Probe bei 5 K. Hier wurden durchschnittlich 26±5 Punkte pro Bild
gezählt. Die Verteilungen für beide Temperaturen sind sich also sehr ähnlich. (c)
Histogramm über die Intensität der Cy3-Emission der in (a) gezählten Punkte.
(d) Histogramm über die Intensität der Cy3-Emission der in (b) gezählten Punkte.
Auch hier zeigen die Verteilungen für unterschiedliche Temperaturen keinen

starken Unterschied.
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7.3 Dynamik einzelner EET-Paare bei tiefen Temperaturen

7.3.1 Polarisation

Im Folgenden soll auf die zeitliche Dynamik einzelner EET-Punkte eingegangen
werden. Zur Interpretation der Ergebnisse ist es hilfreich, Genaueres über die
Gestalt eines solchen Punktes zu wissen. Insbesondere ist von Interesse, ob ein EET-
Punkt – ähnlich zu Raumtemperaturmessungen – aus jeweils einem Nanokristall
und einem Cy3-Molekül besteht, oder ob der Energietransfer eines NCs bei tiefen
Temperaturen abwechselnd zu verschiedenen Akzeptormolekülen stattfindet.
Hierzu wurde wiederum die Emissionspolarisation gemessen.

ABBILDUNG 7.5: Modulationstiefe der Emissionspolarisation. (a) PL-Intensität
des horizontalen Polarisationskanals geteilt durch die Gesamtintensität in Ab-
hängigkeit vom Winkel des λ

2 -Plättchens, in rot für einen über EET angeregten
Farbstoff, in grün für ein NC. Diese Größe zeigt beim Cy3-Molekül starke Modu-
lation, während im NC keine Winkelabhängigkeit vorherrscht. (b) Histogramm
der Phasenwinkel α0 für 316 EET-angeregte Cy3-Moleküle. (c) Histogramme der
Mem-Werte von 128 isolierten NCs und 316 über EET angeregte Cy3-Moleküle.

Der Mittelwert für NCs beträgt 0,06, für Cy3-Moleküle 0,87.

Die höhere Stabilität der Probe bei tiefen Temperaturen macht es möglich,
anstatt des linearen Dichroismus die volle Modulationstiefe in Emission aufzu-
zeichnen. Hierzu wurde, wie in Abschnitt 3.4.3 näher beschrieben, ein λ

2 -Plättchen
vor einem polarisierenden Prisma gedreht. Abbildung 7.5a zeigt die PL-Intensität
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des horizontalen Polarisationskanals geteilt durch die Gesamtintensität abhängig
vom Drehwinkel des λ

2 -Plättchens. Die grüne Kurve zeigt diese Größe für einen
isolierten Nanokristall. Hier ist keine ausgeprägte Modulation sichtbar. In rot ist
der Verlauf für die EET-angeregte Cy3-Emission eines Probenpunktes dargestellt,
die wiederum mittels eines geeigneten optischen Filters isoliert wurde. Hier ist
eine starke Modulation zwischen Werten nur knapp über null und nahe eins sicht-
bar. Die Periode dieser Modulation entspricht mit 90° der durch den Messaufbau
gegebenen Erwartung (siehe Abschnitt 3.4.3). Abbildung 7.5b zeigt das Phasenhi-
stogramm für 316 Probenpunkte im Cy3-Kanal. Alle Phasenwinkel zwischen 0°
und 90° treten etwa gleich häufig auf, es gibt also keine die Messung störenden
Verzerrungen der Polarisation durch Komponenten des Aufbaus [133].

Neben der Phase wird die Modulationstiefe Mem der Schwingung aus 7.5a
betrachtet. Abbildung 7.5c zeigt in grün ein Histogramm der Modulationstiefe
für 128 isolierte NCs. Hier dominieren niedrige Werte mit einem Mittelwert von
0,06. In rot ist die Verteilung für 316 EET-Punkte im Cy3-Kanal gezeigt. Hier tre-
ten hohe Werte mit einem Mittelwert von 0,87 auf. Einige der Werte liegen über
eins. Der Ursprung dieses Artefaktes ist Ungenauigkeit in der Bestimmung des
Hintergrundsignals. Bevor die Modulationskurven mittels Gleichung 3.11 ange-
passt werden, erfolgt die Subtraktion des lokalen Hintergrundsignals. Dieses wird
automatisiert aus den um den Probenpunkt befindlichen Kamerapixeln berechnet.
Wird auf diese Weise der Hintergrund unterschätzt, resultieren zu niedrige Mem-
Werte. Wird der Hintergrund überschätzt, resultieren zu hohe Werte, die im Falle
von ohnehin starker Polarisation über eins reichen können.

7.3.2 Zeitliche Fluktuationen der spektralen Position

Bei Raumtemperaturmessungen bleiben kleine spektrale Verschiebungen und
feine Strukturen im PL-Spektrum häufig aufgrund der hohen Linienbreite verbor-
gen. Daher wird im Folgenden die zeitliche Dynamik der schmalen Linien des
Spektrums von EET-Paaren bei 5 K betrachtet. Hier werden Paare gezeigt, die un-
vollständigen EET zeigen, so dass parallel NC- und Cy3-Emission zu beobachten
ist.

Der in Abbildung 7.6a gezeigte Nanokristall besitzt ein schmales Spektrum
bei etwa 545 nm und über eine Zeitspanne von 60 Sekunden außerordentliche
Stabilität in der spektralen Position. Derart stabiles Verhalten ist bei etwa 80 % der
Nanokristalle zu beobachten. Bei 575 nm, gegenüber dem Nanokristall um etwa
120 meV verschoben, tritt Emission des Cy3-Moleküls auf. Die spektrale Position
dieser breiteren Linie zeigt starke Streuung. Insgesamt streut das Farbstoffspek-
trum – beispielsweise um den Zeitpunkt 50 s, markiert mit einem gelben Stern –
weiter als die Linienbreite. Trotz dieser breiten Streuung ist permanent über EET
angeregte Farbstoffemission sichtbar.
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ABBILDUNG 7.6: Drei Beispiele der zeitlichen Veränderlichkeit der spektralen
Positionen von NC und Cy3 in EET-Paaren bei tiefen Temperaturen. Die Inten-
sitätsskala steigt von Weiß nach Schwarz, das die höchste gemessene Intensität
repräsentiert. (a) Ein in seiner spektralen Position stabiler Nanokristall regt einen
Farbstoff an, dessen Spektrum über die Zeit um einige Nanometer fluktuiert.
Der stärkste Sprung im Cy3-Spektrum ist durch einen gelben Stern markiert.
(b) Durch eine reversible Unterbrechung des Energietransfers steigt die NC-
Emission, während die Intensität der Cy3-Emission im gleichen Zeitraum ab-
nimmt. Auch hier wird der relevante Bereich durch einen gelben Stern markiert.
Um die PL über den gesamten Zeitverlauf erkennbar zu machen, wurde die
Intensitätsskala so gewählt, dass die sie im Bereich des Perowskits um 20 s sättigt.
(c) Eine Rotverschiebung der NC-Emission um etwa 5 nm (gelber Stern) führt zu

keiner Beeinträchtigung der Cy3-Emission.

Qualitativ zeigt sich auch in Abbildung 7.6b ein ähnliches Bild. Hier beträgt
die Energiedifferenz zwischen der Emission von NC und Cy3 sogar etwa 160 meV.
Des Weiteren ist eine Antikorrelation sichtbar, die nur bei etwa einem von dreißig
EET-Paaren zu Tage tritt: 20 s nach Beginn der Messung wird der Energietransfer
unterbrochen, was zur temporären Deaktivierung der Cy3-Emission und zum
gleichzeitigen Anstieg der NC-Emission führt (Bereich markiert durch einen gel-
ben Stern). Nach etwa 5 s kehrt das System wieder in einen Zustand, der EET
erlaubt, zurück.

Schließlich zeigt Abbildung 7.6c das Beispiel eines EET-Paares, das durch Dyna-
mik in der spektralen Position des NCs ausgezeichnet ist. Zunächst, bis knapp 10 s
nach Beginn der Messung, findet Emission des NCs bei etwa 540 nm statt. Dann
springt die Emission innerhalb einer Sekunde um 5 nm zu höheren Wellenlängen
(Bereich markiert durch einen gelben Stern). Dieser Sprung ist weiter als sowohl
die Breite der NC-Linie, als auch die Breite des Cy3-Spektrums, das hier eine
ausgeprägte Null-Phononen-Linie besitzt. Trotzdem zeigt sich keine korrelierte
Änderung der Intensität der Cy3-PL.
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7.4 Diskussion

Zunächst wurden PL-Spektren einzelner NCs betrachtet (siehe Abbildung 7.1a).
Im Vergleich zu Raumtemperatur zeigen diese Spektren stark verringerte Linien-
breite und eine Streuung von etwa 10 nm. In Nanokristallen wird die Verbreiterung
der exzitonischen Linie mit Anstieg der Temperatur üblicherweise duch longitu-
dinale optische Phononen verursacht [205, 206]. Im Grenzfall tiefer Temperatur
wird die Breite der Null-Phononen-Linie bestimmt durch spektrale Diffusion, die
beispielsweise in Form der Stark-Verschiebung durch Ladungen in dessen Umge-
bung ausgelöst wird [207–209]. Dieser Beitrag wurde für FAPbBr3-Nanokristalle
bestimmt und beträgt 2,6 meV [205], was sich in guter Übereinstimmung mit den
hier gemessenen Spektren befindet. Teilweise besitzen die Spektren Nebenlinien,
die relativ zur Null-Phononen-Linie 1-2 nm zu niedrigeren Energien reichen. Diese
Nebenlinien können verschiedenen Phononen im Perowskitkristall zugeordnet
werden [205]. Neben der Reduktion der Linienbreite verursachen tiefe Temperatu-
ren außerdem eine Rotverschiebung der Spektren um etwa 10 nm. Diese Änderung
der Bandlücke wurde mit einem Phasenübergang im Kristallgitter in Verbindung
gebracht. Dieser Phasenübergang entspricht der Änderung des Kristallsystems
von der orthorombischen in die tetragonale Phase zwischen 100 K und 160 K [205].

Das Verhalten einzelner Cy3-Spektren beim Übergang zu tiefen Temperaturen
ist dem der NCs sehr ähnlich (siehe Abbildung 7.1b). Auch die Farbstoffspektren
streuen über einen Bereich von etwa 15 nm. Spektren zeigen teilweise schmale Null-
Phononen-Linien mit einer Breite bis hinab zur Auflösungsgrenze des Aufbaus
und eine vibronische Progression. Diese Progression resultiert aus der Erzeugung
von Schwingungen in der das Molekül umgebenden Polymermatrix [210].

Gemittelte Spektren bei 200 K und bei 5 K sind in Abbildung 7.2 gezeigt. Auch
hier wird klar, dass sich die Spektren zwischen beiden Temperaturen im Mittel
deutlich unterscheiden. Für Farbstoffe kann nach dem Franck-Condon-Prinzip
davon ausgegangen werden, dass das Absorptionsspektrum eine zum Emissi-
onsspektrum annähernd spiegelsymmetrische Gestalt besitzt (siehe Abschnitt
2.2.1). So folgt aus der gemessenen Linienbreite in Emission, dass der spektrale
Überlapp zwischen Donator-Emission und Akzeptor-Absorption bei niedrigeren
Temperaturen deutlich reduziert sein muss.

Um den Einfluss dieses verminderten Überlapps zu quantifizieren, wurde die
Anzahl an Punkten mit EET-angeregter Cy3-Emission pro Fläche gezählt (siehe
Abbildung 7.4). Es zeigt sich, dass die Verringerung des spektralen Überlapps
jedoch keinerlei Einfluss auf die Anzahl an Punkten hat. Auch die Verteilung
der PL-Intensität der Cy3-Moleküle zeigt mit Verringerung der Temperatur keine
Änderung zu niedrigen Werten.

Des Weiteren wurde die Dynamik des Energietransfers durch Betrachtung
der Zeitentwicklung der PL einzelner Probenpunkte ausgewertet. Hierzu wurde
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zunächst sichergestellt, dass pro Probenpunkt nur ein Cy3-Molekül über Energie-
transfer angeregt wird. Dies geschah, ähnlich wie bei Raumtemperaturmessung,
über die Bestimmung der Emissionspolarisation. Während Nanokristalle nahe-
zu unpolarisiert emittieren, ist die PL des Cy3-Akzeptors stark polarisiert – ein
deutlicher Hinweis darauf, dass einzelne Moleküle adressiert werden.

Abbildung 7.6 schließlich zeigt die zeitlich und spektral aufgelöste PL von
drei repräsentativen Molekülen. Wie bereits diskutiert, treten zwei Linien auf, die
dem NC bzw. dem Farbstoffakzeptor zuzuordnen sind. Zunächst fällt auf, dass
im Emissionsbereich von Cy3 jeweils nur eine Linie auftritt. Am Beispiel in Ab-
bildung 7.6b ist der Energietransfer zu diesem Molekül kurzzeitig unterbrochen,
und die Farbstoffemission verschwindet vollständig. Dies ist als weiterer Hinweis
zu werten, dass lediglich ein einzelnes Molekül über EET zur Emission angeregt
wird. Außerdem ist zu bemerken, dass sowohl Farbstoff als auch NC spektrale
Diffusion zeigen können, die größer ist als die beobachtete Linienbreite. Berück-
sichtigt man wiederum, dass als Absorption des Farbstoffes das Spiegelbild der
Emission angenommen werden kann, wird klar, dass im Fall starker spektraler Dif-
fusion nicht zu jedem Zeitpunkt spektraler Überlapp gegeben sein kann. Trotzdem
scheint die Intensität der Emission nicht von ihrer spektralen Position abzuhängen.

Die Situation ist in Abbildung 7.7a schematisch dargestellt. Die grüne bzw.
rote Linie zeigen Beispiele für Spektren eines isolierten NCs bzw. eines über
EET angeregten Farbstoffes, die zur durchschnittlichen Position der jeweiligen
Population verschoben wurden. Die orange gestrichelte Linie zeigt das gespiegelte
Emissionsspektrum des Farbstoffes und nähert dessen Absorptionsspektrum an.
Eine geringe Stokes-Verschiebung ist typisch für tiefkalte Moleküle, die in ihrer
Bewegungsfreiheit eingefroren sind und so an struktureller Relaxation gehindert
werden [211]. Da das Cy3-Molekül im Bereich der NC-Emission keine Absorption
besitzt, erfolgt der EET nicht resonant in einen vibronisch angeregten Zustand des
Cy3-Moleküls. Es stellt sich also die Frage, wie Energietransfer stattfinden kann,
ohne dass die für FRET geforderte Resonanzbedingung erfüllt ist.

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass in die FRET-Theorie
neben der Forderung nach spektralem Überlapp und günstiger Orientierung der
FRET-Partner weitere Voraussetzungen eingehen (siehe Abschnitt 2.2.2). Beispiels-
weise geht FRET von zwei Punktdipolen aus. Bei einem Exziton im Nanokristall,
dessen Bohr-Radius im Bereich einiger Nanometer liegt, ist diese Voraussetzung
für kleine Abstände nicht mehr erfüllt. Dies gilt insbesondere, wenn Moleküle auf
der Oberfläche von Nanokristallen haften bleiben, was im vorliegenden Versuch
nicht ausgeschlossen werden kann.

Als weiterer Mechanismus des Energietransfers kommt Dexter-Transfer in
Frage. Wie in Abschnitt 2.2.2 ausgeführt, tritt Dexter-Transfer nur über Distan-
zen deutlich unter einem Nanometer auf. Da im vorliegenden Experiment nicht
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ABBILDUNG 7.7: (a) Beispielspektren eines NCs (grüne Kurve) und eines Cy3-
Moleküls (rote Kurve), die zur jeweils in Abbildung 7.2a bestimmten mittleren
spektralen Position verschoben wurden. Das Absorptionsspektrum des Cy3-
Moleküls wird als Spiegelbild der Emission angenommen und als orange gestri-
chelte Linie dargestellt. Um Energietransfer zu ermöglichen, muss ein Phonon
erzeugt werden. Dies ist in (b) durch ein Energieniveauschema veranschaulicht.

ausgeschlossen werden kann, dass sich das über Energietransfer angeregte Farb-
stoffmolekül direkt auf der Oberfläche des Nanokristalls befindet, könnte diese
Bedingung erfüllt sein. Wie außerdem ausgeführt wird erfordert jedoch auch
Dexter-Transfer den Überlapp zwischen dem Emissionsspektrum des Donators
mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors. Deshalb scheint neben der FRET-
Theorie auch die Dexter-Theorie ungeeignet, den hier auftretenden Energietransfer
zu erklären.

Zur Erklärung des nichtresonanten Energietransfers werden Phononen im Na-
nokristall vorgeschlagen. Die Kopplung zwischen Ladungsträgern und Phononen
kann in Perowskit-Nanokristallen überaus stark sein [212]. In polaren Kristallgit-
tern ist die Fröhlich-Kopplung zwischen Ladungsträgern und dem Gitter für die
Erzeugung von Phononen verantwortlich [212]. Üblicherweise sind Phononen in
Nanokristallen auch in deren Photolumineszenz sichtbar. Wird hier beim strah-
lenden Zerfall einer Anregung ein Phonon erzeugt, ist die Energie des Photons
um den Energiebetrag des Phonons rotverschoben. Eine derartige Signatur ist
im vorliegenden Perowskit nicht im für den Energietransfer erforderlichen Ener-
giebereich sichtbar. Das Auftreten eines Phonons im Photolumineszenzspektrum
ist jedoch nicht zwingend. Als Beispiel hierfür sind mit Seltenerdmetallen dotier-
te Kristalle zu nennen [213–216]. Hier kann nichtresonanter Energietransfer bei
schmalen Absorptions- und Emissionslinien stattfinden, wobei das Kristallgitter
die überschüssige Energie in Form eines Phonons aufnimmt [217].

Um die Existenz von Gitterschwingungen im erforderlichen Energiebereich
zwischen 100 meV und 200 meV nachzuweisen, wird ein Raman-Spektrum1 be-
trachtet. Hier wurden Perowskit-Nanokristalle in einer etwa 200 µm dicken Schicht
auf ein Substrat aufgebracht. Anschließend wurde die Probe bei 780 nm beleuchtet.

1Das Raman-Spektrum wurde von Dr. Dimitry N. Dirin in der Gruppe von Prof. Kovalenko an
der ETH Zürich aufgenommen.
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ABBILDUNG 7.8: Ramanspektrum einer Probe der verwendeten FAPbBr3-
Nanokristalle. Das Spektrum wurde an einem etwa 200 µm dicken Film bei
780 nm aufgenommen. Es sind mehrere Linien im Bereich bis 160 meV zu sehen.

So ergibt sich nicht nur elastisch gestreutes Licht, sondern auch in ihrer Energie
gegenüber der Anregungswellenlänge verschobene Linien, sogenannte Raman-
Linien. Diese entstehen, wenn das Anregungslicht inelastisch gestreut wird, wobei
die Energiedifferenz von der Probe in Form von Schwingungen aufgenommen
wird. Abbildung 7.8 zeigt das Raman-Spektrum einer Probe der verwendeten
Nanokristalle. Es sind klare Linien im Bereich von 64 meV bzw. um 136 meV und
160 meV sichtbar. Qualitativ ähnliche Spektren wurden bereits in der Literatur
beschrieben [218]. Diese Ramansignale sind wahrscheinlich auf Schwingungen des
Formamidinium-Bestandteils des Perowskits zurückzuführen. Für Perowskitmate-
rialien ist außerdem bekannt, dass mehrere Phononen effizient zu Multiphononen
mischen können [212, 219]. Die Aufnahme der Energiedifferenz zwischen Donator
und Akzeptor durch das Kristallgitter des Perowskits scheint also realistisch.

Diese Abschwächung der Resonanzbedingung für den Energietransfer lässt
sich auch im Hinblick auf die in dieser Arbeit gewonnenen Raumtemperatur-
daten interpretieren. In Abschnitt 6.3 wurde das Verschwinden eines dem Cy3-
Molekül eigenen Triplett-Dunkelzustandes beobachtet. Als Erklärung wird die
effiziente Rückkehr des Moleküls in den lumineszenten Singulett-Zustand nach
Anregung in einen höheren Triplett-Zustand diskutiert. Die Absorptionsbande
des T1-Zustandes liegt jedoch zwischen 550 nm und 600 nm und damit im Bereich
von 100 meV bis zu einigen hundert meV über der zentralen Wellenlänge der
Nanokristalle von 520 nm [192]. Auch wenn bei Raumtemperatur durch die Breite
der Spektren ohnehin ein spektraler Überlapp der Donatoremission mit dieser
Absorptionsbande besteht, hilft die Beobachtung, dass der Energietransfer die
auftretende Energiedifferenz überbrücken kann, die Effizienz dieser Anregung
von T1 nach Tn besser nachzuvollziehen.

Doch auch im Kontext anderer Anwendungen wie etwa Exziton-Trichtern ist
nichtresonanter Energietransfer relevant. Soll Anregungsenergie von einer absor-
bierenden Einheit hin zu einem Reaktionszentrum übertragen werden, ist dies –
um spektralen Überlapp in jedem Einzelschritt zu gewährleisten – häufig mittels
einer Kaskade an resonanten Energietransferprozessen realisiert [220]. Dies wird
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als Exziton-Trichter bezeichnet. Ein Beispiel aus der Natur für einen derartigen
Prozess ist die Photosynthese [221]. Auch bei Bauteilen auf Halbleiterbasis findet
dieses Prinzip Anwendung, beispielsweise in Halbleiterlasern [222]. Kann eine
derartige Kaskade durch Auftreten von nichtresonantem Energietransfer durch
einen einzigen Transferschritt ersetzt werden, vereinfacht sich der Aufbau eines
derartigen Bauteils potentiell erheblich.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnte die Abhängigkeit der photophysikalischen Eigenschaften
unterschiedlicher Systeme von verschiedenen Parametern gezeigt werden. Durch
Beobachtung der Photolumineszenz unter Veränderung dieser Parameter lassen
sich wertvolle Aussagen über die betreffenden Systeme treffen, wobei die Inter-
pretation der Ergebnisse möglich wird durch die Tatsache, dass die betrachteten
Systeme Quantenemitter sind. Die experimentelle Grundlage dieser Arbeit war
die Einzelpartikelspektroskopie.

Zunächst konnte gezeigt werden, dass die Photolumineszenz von ringförmigen
Molekülen es zulässt, Aussagen über deren Orientierung und deren Position in
einer umgebenden Gastmatrix zu treffen. Nach der Probenvorbereitung durch Ro-
tationsbeschichtung neigen die betrachteten Moleküle dazu, flach in der Matrix zu
liegen. Diese Beobachtung ist relevant für die Herstellung von Bauteilen wie orga-
nischen Leuchtdioden, deren Effizienz eng verknüpft ist mit der Orientierung des
Übergangsdipolmoments der emittierenden Moleküle. Die Vorzugsorientierung
der Moleküle lässt sich durch verschiedene Prozesse noch verstärken: einerseits
durch Verringern der Schichtdicke der Gastmatrix, andererseits durch die Lösungs-
mitteldampfbehandlung. Die Ursache für diese Planarisierung der Moleküle liegt
in der Tatsache, dass sich die Ringmoleküle in beiden Fällen bevorzugt an der
Oberfläche anlagern und so deren flache Vorzugsorientierung annehmen. Dies
konnte aufgrund der Tatsache nachgewiesen werden, dass Moleküle nahe der
Oberfläche durch Reaktion mit Sauerstoff höhere PL-Intensität zeigen.

Am zweiten betrachteten System, einzelnen Ketten des Polymers MEH-PPV,
wurde die Photolumineszenz über die Injektion von Löchern manipuliert. Löcher
sind in Bauteilen aus derartigen Polymeren – beispielsweise bei der Erzeugung
von Elektrolumineszenz – naturgemäß allgegenwärtig. Die Antibunchingwerte
des Polymers im geladenen und im ungeladenen Zustand lassen sich im Hin-
blick auf die Struktur der Polymerkette interpretieren: Sie besteht aus Domänen
unterschiedlicher Größe, innerhalb derer effizienter Energietransfer stattfindet
und die daher Einzelphotonenemission zeigen. Durch Injektion einer Ladung
erfolgt die Deaktivierung der größten Domäne, was zum erwarteten Rückgang



132 Kapitel 8

der PL-Intensität führt. Da die PL nun von einer größeren Zahl kleinerer Domänen
dominiert wird, resultiert diese Reduktion der PL aber entgegen der Intuition
gleichzeitig in der Erhöhung des Antibunchingwertes. Des Weiteren zeigten Mes-
sungen der Emissionsspektren, dass das injizierte Loch bevorzugt eine Domäne
mit niedriger Energie bevölkert und dass die Injektion eines Loches für die gesam-
te Polymerkette einen Rückgang der Fluoreszenzlebensdauer zur Folge hat.

Schließlich wurden einzelne Perowskit-Nanokristalle sowie Hybridstrukturen,
bestehend aus einem Perowskit-Nanokristall und einem organischen Farbstoff-
molekül, betrachtet. Es konnte gezeigt werden, dass ein Energietransfer zwischen
diesen Nanokristallen und Farbstoffmolekülen effizient möglich ist. So kann durch
diese indirekte Anregung des Farbstoffes Cy3 im Vergleich zu direkter Laseran-
regung eine deutlich höhere PL-Intensität erreicht werden. Diese lässt sich bei
niedriger Anregungsleistung durch die höhere Absorption des Nanokristalls er-
klären und im Grenzfall hoher Anregungsleistung durch die Photophysik des
kombinierten Donator-Akzeptor-Systems. Während isoliertes Cy3 einen Triplett-
Dunkelzustand zeigt, verliert das Molekül diesen Dunkelzustand bei Anregung
über den Nanokristall, was die maximal erreichbare Fluoreszenzintensität erhöht.
Als Mechanismus für die Löschung des Dunkelzustandes wird ein Prozess vor-
geschlagen, bei dem der Farbstoff über höhere Anregungszustände des Tripletts
effizient in den Singulett-Zustand zurückkehren kann.

Antibunchingexperimente erlauben es, Aussagen über die Natur des ange-
regten Zustandes von Nanokristallen zu treffen. So wurde gezeigt, dass in den
vorliegenden FAPbBr3-Kristallen ein biexzitonischer Zustand mit einer Quan-
tenausbeute von etwa 10 % und einer Fluoreszenzlebensdauer von unter 350 ps
existiert. Wird ein Farbstoffmolekül an den Nanokristall gekoppelt, besitzt die
resultierende, indirekt angeregte Farbstoff-PL ein niedrigeres Antibunchingver-
hältnis als das Perowskit, hier wird also die Reinheit der Einzelphotonenemission
durch den Energietransferprozess erhöht. Als Erklärung für diese Verbesserung
des Antibunchings werden zwei Möglichkeiten angeführt: Entweder das Biexziton
nimmt nicht am Energietransfer zum Farbstoff teil, oder Exziton und Biexziton
werden übertragen und eine Anregung wird im Farbstoff über höhere Singulett-
Zustände dissipiert. Bei zukünftigen Tieftemperaturmessungen könnte das Biex-
ziton bei ausreichender Anregungsleistung im Spektrum isoliert und durch die
Antibunchingmessung direkt als Biexziton identifiziert werden. So ließe sich ein-
grenzen, ob die entsprechende Linie am Energietransfer teilnimmt oder nicht.

Als weitere Messgröße, die sich durch den Energietransfer ändert, wurde die
Emissionspolarisation identifiziert. Während der Nanokristall unabhängig von der
Polarisation des anregenden Lasers isotrope Polarisation der Photolumineszenz
aufweist, ist die über Energietransfer erzeugte Farbstofffluoreszenz linear polari-
siert. Diese Änderung in der Polarisation bestätigt, dass jeweils nur ein einzelner
Farbstoff angeregt wird. Dies trifft sowohl auf Raumtemperaturmessungen, als
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auch auf Messungen bei tiefen Temperaturen zu.

Schließlich wurde der dem Energietransfer zu Grunde liegende Mechanismus
genauerer Betrachtung unterzogen. Spektrale Messungen bei einer Temperatur
von 5 K bestätigen, dass die Emissionsspektren sowohl des Nanokristalls als auch
des Farbstoffes gegenüber höheren Temperaturen erheblich an Breite verlieren.
Der daraus resultierende, reduzierte Überlapp zwischen dem Emissionsspektrum
des Donators und dem Absorptionsspektrum des Akzeptors hat jedoch keinen
Einfluss auf das Auftreten von Energietransfer. Als Möglichkeit zur Erklärung
dieser Inkonsistenz mit der für FRET geforderten Resonanzbedingung wird die ef-
fiziente Erzeugung von Multiphononen im Kristallgitter des Perowskits angeführt.
Die durch eine Raman-Messung bestätigten Schwingungsmoden des Materials im
relevanten Energiebereich werden hauptsächlich dem A-Kation des Kristallgitters,
also Formamidinium, zugeordnet. Für zukünftige Messungen wäre daher zum
Vergleich der Ergebnisse die Verwendung eines Materials beispielsweise mit Cs
als A-Kation interessant.

Neben Messungen bei tiefen Temperaturen, steht in der Arbeitsgruppe zukünf-
tig auch ein Aufbau zur Messung der PL einzelner Partikel bei hohen Magnetfel-
dern zur Verfügung. Kürzlich zeigten Tamarat et al., dass die starke Photolumines-
zenz von FAPbBr3-Nanokristallen auf dem Zerfall eines hellen Triplett-Zustandes
basiert [223], das Anlegen eines magnetischen Feldes also die Exzitondynamik
beeinflussen kann. Hier besteht somit ein weiterer Parameter zur potentiellen
Beeinflussung der Photolumineszenzeigenschaften. Es stellt sich die Frage, ob sich
durch Anlegen eines Magnetfeldes beispielsweise die Effizienz des Energietrans-
fers beeinflussen lässt, ähnlich wie es bei CdSe-Nanopartikeln als Donatormaterial
durch Anlegen elektrischer Felder möglich ist [52]. Diese Frage ist von Interesse, da
sich organische Farbstoffe selbst meist in der Singulett-Mannigfaltigkeit befinden
und daher nur begrenzt auf Magnetfelder reagieren.
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Anhang A

Anpassung der Zerfallskurve des
Akzeptors

Der Zerfallswahrscheinlichkeit eines isolierten Zwei-Niveau-Systems, das hier
jeweils als Modell für den Donator und den Akzeptor verwendet wird, folgt einer
Exponentialfunktion:

P(t) =
1
τ

exp(− t
τ
) (A.1)

Hier entspricht τ der Lebensdauer des angeregten Zustandes. Bestimmt werden
soll die Wahrscheinlichkeit, dass in einem Donator-Akzeptor-Paar zum Zeitpunkt
t Emission des Akzeptors stattfindet. Diese ist das Produkt aus der Wahrschein-
lichkeit, dass der Donator zu einem Zeitpunkt t0 mit 0 < t0 < t und der Akzeptor
zum Zeitpunkt t, also t− t0 Zeiteinheiten nach dem Übergang des Donators in
den Grundzustand, zerfällt, integriert über alle möglichen t0:

P∗(t) =
1

τdτa

∫ t

0
exp(− t0

τd
) · exp(− t− t0

τa
)dt0. (A.2)

Hier entspricht τd der Lebensdauer des Donators unter Akzeptoreinfluss und τa

der intrinsischen Lebensdauer des Akzeptors. Es ergibt sich

P∗(t) =
1

τdτa

[
exp(− t0

τd
− t

τa
+

t0

τa
)

]t

0
=

1
τd − τa

·
(

exp(
−t
τd

)− exp(
−t
τa

)

)
.

(A.3)

Bis auf eine multiplikative Konstante lässt sich eine gemessene Zerfallskurve also
durch Gleichung A.3 angepasst werden. Ist τd aus separater Messung bekannt,
lässt sich also τa bestimmen.





Anhang B

Automatisierte Zählung von
Fluoreszenzpunkten in
Weitfeldbildern

Der Algorithmus zur Identifizierung und Zählung von lumineszenten Punkten
wurde von Dr. Sebastian Bange in Mathematica implementiert. Das Vorgehen wird
anhand einer Zeichnung veranschaulicht, die das Signal entlang einer Bildzeile
des Kamerabildes repräsentiert. Abbildung B.1a zeigt eine solche, nicht hinter-
grundkorrigierte Bildzeile mit drei Lumineszenzpunkten und Signalhintergrund.
Um inhomogene Laserausleuchtung darzustellen, ist das Signal in der Mitte höher
dargestellt als in den Randbereichen. Qualitative Zeichnungen veranschaulichen
das weitere Vorgehen zur Hintergrundbestimmung und Punkterkennung.

1. Zunächst wird ein Hintergrundniveau definiert. Dies geschieht nach Kapur
et al.1 mittels einer entropiebasierten Segmentierung des Originalbildes B.1a
in Hintergrundbereiche und in Bereiche mit Photolumineszenz. Der Mittel-
wert der Intensität aus den Bildbereichen, die dem Hintergrund zugeordnet
werden, wird als Hintergrundniveau definiert.

2. Im zweiten Schritt wird das Bild mit einer Gaußfunktion gefaltet, so dass
sich ein verschmiertes Abbild des Signals ergibt (siehe B.1b).

3. Nun wird dieses verschmierte Bild vom ursprünglichen Signal abgezogen.
So ergibt sich ein erstes, grob hintergrundkorrigiertes Bild, in dem die Fluo-
reszenzpunkte noch sichtbar sind (siehe Abbildung B.1c).

4. In diesem neuen Bild wird nun die vierfache Standardabweichung des im
ersten Schritt bestimmten Hintergrundes als Grenze verwendet, um das
Bild zu binarisieren. Intensitätswerte über dieser Grenze entsprechen 1,
Intensitätswerte unterhalb dieser Grenze 0. In einem weiteren Schritt werden
die hellen Bereiche erweitert, indem um jeden hellen Pixel eine Matrix von

1Kapur, J. N., Sahoo, P. K. & Wong, A. K. C. A new method for gray-level picture thresholding
using the entropy of the histogram. Signal Process. 2, 223-237 (1980).
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ABBILDUNG B.1: Zeichnungen zur qualitativen Darstellung des Vorgehens bei
der Hintergrundkorrektur und Zählung von Lumineszenzpunkten aus Weitfeld-

bildern.
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3x3 Pixeln ebenfalls den hellen Pixeln zugeordnet wird (markiert durch rote
Kästen in Abbildung B.1c).

5. Die im letzten Schritt als helle Bereiche definierten Bildteile werden im
Originalbild ausgeschnitten und durch Werte ersetzt, die den Werten in der
unmittelbaren Umgebung ähneln. Dies geschieht durch einen Inpainting-
Algorithmus (siehe Abbildung B.1d).

6. Das so entstandene Bild wird abermals mit einer Gaußfunktion gefaltet, um
den finalen Signalhintergrund zu bestimmen. Das Ergebnis ist in Abbildung
B.1e dargestellt. Das korrigierte Bild ergibt sich durch Subtraktion dieses
Hintergrundes vom Originalbild (siehe Abbildung B.1f).

7. Zum Finden von Punkten wird anhand des korrigierten Bildes erneut das
Hintergrundniveau bestimmt. Dies geschieht wieder anhand der Methode
nach Kapur. Als lumineszierender Punkt wird nun ein Bildbereich erkannt,
in dem das Signal höher ist als die Summe aus dem mittleren Hintergrund
und dem fünffachen von dessen Standardabweichung.

8. Um die Intensität eines gefundenen Photolumineszenzpunktes zu berechnen,
werden alle Pixelwerte innerhalb eines Quadrates definierter Größe um den
Punkt addiert (rote Markierung in Abbildung B.1f). In der Nähe des Punktes
wird ein weiteres Quadrat gesucht, in dem keine Lumineszenzpunkte vorlie-
gen (graue Markierung). Die Helligkeit in diesem zweiten Quadrat wird als
Signalhintergrund von der Intensität des Lumineszenzpunktes abgezogen,
um dessen hintergrundbereinigte PL zu berechnen.
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