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Kapitel 1

Einleitung

Elektromagnetische Strahlung entsteht durch eine Fiille an Prozessen. Thermische
Strahlung, am eindriicklichsten demonstriert durch Licht und Warme der Sonne,
ist nur einer davon. Auch der Ubergang von Elektronen zwischen Atomorbita-
len resultiert in der Emission von Strahlung. Prozesse wie Bremsstrahlung und
Synchrotronstrahlung produzieren elektromagnetische Wellen {iber 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 Phianomen: der Beschleunigung geladener Teilchen.
Eine derartige Beschleunigung geschieht im thermischen Strahler durch Stofs von
Elektronen — und das umso heftiger, je heifser der Strahler. Der Atomiibergang ist
assoziiert mit einer Dipolschwingung des Elektrons [2]. Bremsstrahlung tragt die
Relevanz der beschleunigten Bewegung bereits in ihrem Namen.

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

eines Atomiibergangs 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 unabhingig 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 tibersteigen. Die Photonen werden dann also

unregelmafliiger erzeugt als erwartet: Wird zum Zeitpunkt t ein Photon detektiert,
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fallt die Wahrscheinlichkeit, zum Zeitpunkt t + AT ein weiteres Photon zu de-
tektieren mit steigendem AT. Hier spricht man von einer Super-Poisson-Statistik
beziehungsweise von Bunching!. Als anschauliches Beispiel fiir das Auftreten von
Super-Poisson-Statistik soll hier die Anzahl an Tastaturanschldgen beim Verfassen
einer Abschlussarbeit genannt werden. Nach dem Driicken einer Taste besteht die
erhohte Wahrscheinlichkeit fiir das Folgen weiterer Anschlidge, schliefslich muss
das Wort bzw. der Satz beendet werden. Zwischen den Sitzen 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 gegeniiber der Warmestrahlung
messbar unterschiedlichen Verteilung [4].

Wenn in thermischen Quellen Licht erzeugt wird, dessen Photonen zeitlich
unregelmafiger verteilt sind, als aufgrund der Poisson-Statistik zu erwarten wiére,
stellt sich die Frage, ob auch das Gegenteil moglich ist: existieren Photonenstrome,
die regelmafiiger auftreten, als durch die Poisson-Statistik gegeben?

Innerhalb der klassischen Physik miisste diese Frage mit Nein beantwortet
werden. Im Folgenden wird der eingangs erwahnte Prozess der Strahlungsemis-
sion durch einen atomaren Ubergang niher 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.
Wihrend 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. Photonenstrome mit unterschiedlichen statistischen Eigenschaften sind

in Abbildung 1.1 exemplarisch dargestellt.

Lichtquelle
% 4 . ° . . ° °
Poisson-Statistik < i Lt :'. R e e, e
J L]
Super- A . .
Poisson-Statistik o o SJS. e o %l
(Bunching) | L . ° « *.
<_—|
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ABBILDUNG 1.1: Veranschaulichung der zeitlichen Verteilung von Photonen
(Punkte), die mit unterschiedlichen Photonenstatistiken von einer Lichtquelle
emittiert werden.

1engl. fir ,Biindel”. Photonen treten nicht gleichméafig, sondern in Biindeln 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 Messapparatur? nach Robert Hanbury Brown
und Richard Q. Twiss bestimmt die oben erwdhnte Wahrscheinlichkeit der Er-
zeugung zweier Photonen mit dem Zeitabstand At [6]. Fiir den Strahl einzelner
Natriumatome stellten Kimble et al. also fest, dass diese Wahrscheinlichkeit fiir AT
kleiner der Lebensdauer einer atomaren Anregung niedriger war als fiir zufillige
Ereignisse [5]. Derselbe Effekt konnte spater 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-Molekiil [8]. Dieses Molekiil 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 fiir ein solches Molekiil gefundene Haufigkeit fiir Zeitabstande

N
7

Bunching

Anti-
bunching

Haufigkeit der
Zeitdifferenz At

e
AT

ABBILDUNG 1.2: Wahrscheinlichkeit fiir die Emission von zwei Photonen in
Abhingigkeit ihres Zeitabstandes fiir ein einzelnes Molekiil, das einen Dunkelzu-
stand besitzt.

zwischen Photonenpaaren. Wahrend die Kurve zunéchst unterhalb dem Erwar-
tungswert fiir Poisson-Statistik liegt, zeigt sich bei mittleren Zeitdifferenzen At
Super-Poisson-Statistik und nahert 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 zuriickzufiihren [8].
Derartige Bunching-Signaturen konnen aber auch etwa durch Diffusion von Mole-
kiilen 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 spéter im Detail behandelt, da sie fiir
diese Arbeit von grofier Bedeutung ist.
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als nur die Unterscheidung zwischen klassischer und nichtklassischer Natur der
Photonenerzeugung. Sie lasst sich im Hinblick auf die konkreten Eigenschaften
des Systems wie etwa Dunkelzustdnde und im Hinblick auf dessen Umgebung

interpretieren.

Neben einzelnen Atomen und Molekiilen [12] tritt Antibunching auch in
anderen Systemen auf. Hierzu zdhlen etwa Farbzentren in Diamant [13] sowie
Fehlstellen in Monolagen verschiedener TMDCs? [14, 15]. Doch auch grofsere
Systeme wie Kohlenstoffnanorohren [16], konjugierte Polymerketten [17, 18] und
Quantenpunkte [19, 20] konnen Antibunching zeigen. Breites Interesse wecken
diese Systeme aufgrund ihrer Anwendungsmoglichkeiten als Einzelphotonenquel-
len fiir kryptographische Verfahren [21, 22]. Im Kontext der Grundlagenforschung
an lumineszierenden Systemen stellt das Auftreten von Antibunching ein Indiz fiir
das Vorliegen eines einzelnen Emitters, beispielsweise eines einzelnen Molekiils
dar. Dies ist hdufig eine wichtige Voraussetzung fiir die Interpretation anderer
Messgrofsen im Hinblick auf die Photophysik des Systems [23, 24]. In der vorlie-
genden Arbeit werden die photophysikalischen Eigenschaften unterschiedlicher
Quantenemitter betrachtet. Anderungen in diesen Eigenschaften durch Manipula-
tion verschiedener Parameter liefern Information sowohl iiber diese Systeme als

auch tiber ihre Umgebung.

Das erste betrachtete System ist ein Molekiil mit definierter, ringférmiger Geo-
metrie und einer Grofse von etwa 6 nm im Durchmesser. Die Probe dieses Molekiils
besitzt hohe Monodispersitit wurde in der Gruppe von Prof. Hoger in Bonn syn-
thetisiert. Die wohldefinierte Struktur des Molekiils und seine — im Gegensatz
etwa zu einer Polymerkette — erwartbar homogenen optischen Eigenschaften er-
lauben es, die in Fluoreszenzmessungen auf Einzelmolekiilebene zugéanglichen
Observablen im Hinblick auf die Umgebung des Molekiils zu interpretieren.

In vielen Anwendungen organischer Halbleiter spielt die Probenmorpholo-
gie, das heifst die raumliche Geometrie der rt-konjugierten Spezies sowie deren
Verteilung in der sie beherbergenden Schicht, eine wichtige Rolle. In organischen
Leuchtdioden beispielsweise ist die Orientierung des Ubergangsdipols von ent-
scheidender Bedeutung. Der Ubergangsdipol ist, wie spéter genauer ausgefiihrt
wird, mit der Geometrie des Molekiils verkniipft und definiert die Polarisation der
emittierten Strahlung. Liegt dieser Dipol parallel zur Oberfliche des Bauteils, so
erfolgt die Auskopplung des erzeugten Lichtes am effizientesten. Bei senkrechter
Ausrichtung des Ubergangsdipols wird ein Grofiteil der erzeugten Dipolstrahlung
in flachem Winkel zur Oberfldche emittiert und bleibt so durch Totalreflexion im
Bauteil gefangen [25-27].

Auch bei Einzelmolekiilmessungen ist die Kenntnis des Ubergangsdipols von

3engl.: Transition metal dichalcogenides, Ubergangsmetall—DiChalcogenide
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Bedeutung [28]. So hdngt beispielsweise die Position der gemessenen Punktspreiz-
funktion* eines isolierten Dipols im Weitfeld von dessen Polarisationsrichtung ab.
Dies kann insbesondere bei superauflosenden Messungen zu Artefakten fiihren,
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 ausgefiihrt wird, ist
beispielsweise in multichromophoren Systemen die Rate des Energietransfers
abhéngig von der relativen Orientierung der beteiligten Chromophore [29].

Die Beschaffenheit einer Probe mit optisch aktiven Molekiilen ist in Einzel-
molekiillmessungen also von grofier Bedeutung. Es konnte gezeigt werden, dass
die Photolumineszenzintensitdt und die Anregungsanisotropie des Ringmolekiils
Aufschluss iiber die Morphologie der Probe gibt. Konkret wird die Position der
Molekiile im Film und deren Orientierung betrachtet. Aufierdem zeigt sich, dass
durch Manipulation der Probenmorphologie wiederum die Photolumineszenzei-
genschaften des Molekiils beeinflusst werden kénnen [30].

Im fiinften Kapitel der Arbeit wird das halbleitende Polymer MEH-PPV be-
trachtet. Im Gegensatz zu den Ringmolekiilen ist dieses System stark ungeordnet,
das heifst, die rdumliche Gestalt der einzelnen Polymerketten und damit ihre pho-
tophysikalischen Eigenschaften konnen sich stark voneinander unterscheiden. Die
Spektroskopie an einzelnen Partikeln ermoglicht hier — im Gegensatz zu Ensemble-
methoden - die Auflosung von Heterogenitédt zwischen einzelnen Molekiilen [31].
Diese Heterogenitat lasst sich im Volumenmaterial, beispielsweise in der aktiven
Schicht einer organischen Leuchtdiode, wegen Mittelungsprozessen nicht direkt
auflosen [32]. Sie enthilt jedoch wertvolle Informationen tiber die Funktionsweise
des zu Grunde liegenden Materials, die zur Entwicklung und Verbesserung von
Bauteilen aus diesen Materialien beitragen kénnen. In den photophysikalischen
Eigenschaften tritt Heterogenitdt nicht nur von Molekiil zu Molekiil auf, son-
dern driickt sich auch durch verdnderliche Dynamik der Photolumineszenz eines
einzelnen Partikels tiber die Zeit aus.

Derartige, zeitliche Heterogenitit wird im fiinften Kapitel am Beispiel der Pho-
tophysik des Polymers MEH-PPV betrachtet. Die beobachtete Dynamik wird im
konkreten Fall durch die Anderung des Ladungszustandes des Molekiils ausgelost.
Im Kontext von Bauteilen aus Polymeren spielen Ladungen naturgeméf3 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 miissen, bevor sie das organische Material verlassen. In orga-
nischen Leuchtdioden hingegen werden die beiden Ladungen tiber Elektroden
injiziert, und befinden sich bis zu ihrer paarweisen Rekombination in der optisch
aktiven Schicht. Die optisch aktive Schicht einer roten, organischen Leuchtdiode

4 Als Punktspreizfunktion wird hier die beugungsbegrenzte Abbildung eines punktformigen
Emitters auf der Kamera bezeichnet.



6 Kapitel 1

kann aus MEH-PPV gebildet werden. In diesem Kapitel wird also untersucht, wie
sich die Photophysik eines einzelnen MEH-PPV-Molekiils durch Injektion einer
positiven Ladung verdndert. Hier geschieht die Injektion einerseits durch einen
zufélligen Prozess, bei dem eine Ladung aus der Umgebung von der Polymerkette
aufgenommen wird. Andererseits werden Ladungen deterministisch tiber 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 Intensitdt der Photolumineszenz durch den Ein-
fluss einer Ladung auf der Polymerkette &ndern [37]. Diese Anderungen 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-Molekiile sind weitaus grofier als beispielsweise
die Ringmolekiile. Sie bestehen jeweils aus etwa einhundert photophysikalischen
Einheiten. In einem derartigen System konnen folglich bis zu einhundert Anre-
gungen gleichzeitig erzeugt werden. Intuitiv wére hier zu erwarten, dass sich
die Anzahl an gleichzeitig emittierten Photonen zwischen Null und Einhundert
bewegt. In diesem Fall konnte nicht die Rede sein von der Emission einzelner Pho-
tonen und die Photonenstatistik wiirde der Poisson-Verteilung folgen. Trotzdem
zeigen die Molekiile Sub-Poisson-Statistik. Dies ldsst sich durch augerdhnliche
Prozesse erklédren, bei denen Energie zwischen den photophysikalischen Einheiten
ausgetauscht wird, wobei Anregungen sich gegenseitig ausloschen [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
tiberragende Rolle, beispielsweise in der Photosynthese. Es ist jedoch schwierig,
in ungeordneten Systemen wie MEH-PPV Aussagen {iiber 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 moglich 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 Molekiilen 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, hangt die Hohe der Bandliicke stark von der Grofse des Parti-
kels ab, was sie tiber einen breiten Spektralbereich einstellbar macht [41]. Da hier
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die Elektronen effektiv in null Dimensionen eingeschrankt werden, spricht man
auch von Quantenpunkten. Diese gezielte Abstimmbarkeit der Bandliicke durch
blofses Anpassen der Grofie eines Nanokristalls stellt einen Vorteil gegentiber
rt-konjugierten Molekiilen dar. Aufierdem ist das Volumen eines Nanokristalls
im Allgemeinen grofier als das von Molekiilen, was ein hoheres Absorptionsver-
mogen mit sich bringt [42]. So fanden Bleisulfid-Quantenpunkte (PbS) schon vor
tiber 2000 Jahren Anwendung bei der Farbung von Haaren [43]. Dank intensiver
Forschung gelingt mittlerweile die Synthese von in ihrer Form, Grofse und Zusam-
mensetzung wohldefinierten Quantenpunkten in Losung, welche als kolloidale
Quantenpunkte bezeichnet werden [44, 45]. Diese in ihrer Geometrie und daher in
ihren optischen Eigenschaften homogenen Partikel sind vielversprechend fiir die

Anwendung in Bauteilen wie etwa Solarzellen [46].

INEQGREL

Molekiilemission

Anregungslaser

ABBILDUNG 1.3: Anschauliche, nicht mafistédbliche Darstellung des Energietrans-

fers zwischen einem Nanokristall und einem stilisierten Molekiil. Der Nanokris-

tall wird zunéchst mittels eines Lasers angeregt (blau) und iibertragt dann die

Anregungsenergie auf ein Farbstoffmolekiil (griin). Dieses emittiert schlieSlich
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 Akzeptormolekiil abgibt. Der Nanokristall heifst
dann als energiespendendes System Donator. Dieser Prozess ist in Abbildung
1.3 schematisch dargestellt. Derartige Experimente wurden bereits mit verschie-
denen Quantenpunkten und Farbstoffmolekiilen durchgefiihrt, wobei Forster-
Resonanzenergietransfer (FRET) als relevanter Transfermechanismus identifiziert
wurde [47-52]. Hier erweckte zundchst die gegentiber molekularen Donatoren ho-
here Stabilitdt von Nanokristallen die Hoffnung, die bereits genannte Anwendung
als Lineal zu verbessern [48]. Des Weiteren besitzen Nanokristalle im Vergleich
zu Farbstoffmolekiilen schmélere Emissionlinien ohne ausgeprégte vibronische
Progression [53], was die Maximierung des fiir FRET notwendigen spektralen
Uberlapps zwischen Donator-Emission und Akzeptor-Absorption erhéht, ohne
starke Donatoremission im Spektralbereich der Akzeptoremission zu erzeugen
[49]. Auch die spektral breite Absorption von Nanokristallen bietet gegeniiber
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Farbstoffen den Vorteil, dass weitab von der Absorption des Akzeptormolekiils
angeregt werden kann [49]. In einem nédchsten Schritt betrachteten Becker et al. die
Abhéngigkeit des Energietransfers zwischen CdSe-Nanokristallen und Farbstoff-
molekiilen vom Emissionsspektrum des Nanokristalls [52]. Durch den Einfluss
eines externen elektrischen Feldes iiber den Stark-Effekt gelang so das determi-
nistische Schalten des Transferprozesses. Des Weiteren wurde die Dynamik des
Energietransfers ndher bestimmt. So betrachteten Soujon et al. in zeitaufgeldsten
Messungen den Energietransferprozess und bestimmten als Zeitskala fiir den
Energietransfer einige Nanosekunden [51]. Melnikau et al. wiesen 2018 nach, dass
bei tiber Energietransfer angeregten Farbstoffen Antibunching beobachtet werden
kann [54]. An diese Arbeiten, die sich mit der zugrundeliegenden Dynamik des
Energietransfers beschiftigen, wird in der vorliegenden Arbeit angekniipft.

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 dufSerst vielseitigen Materialklasse. Dariiber
hinaus zeichnen sich Perowskite durch eine hohe Toleranz gegeniiber Oberfla-
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 Absorptionsfahigkeit von Perowskiten zurtickzufiihren [59].
Daher sind auch Perowskit-Nanokristalle hervorragend geeignet, als Antenne fiir
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
Akzeptormolekiils beeinflusst werden, ohne Einfluss auf das Absorptionsspek-
trum des Donator-Akzeptor-Paares zu nehmen. In dieser Arbeit werden also
Perowskit-Nanokristalle mit Farbstoffmolekiilen 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 Anderungen in einer Vielzahl an Eigenschaf-
ten, angefangen bei der Photolumineszenzintensitit, tiber die Photonenstatistik
bis hin zu auftretenden Dunkelzustianden ergeben [60].

Im siebten Kapitel schliefilich werden temperaturabhidngige Messungen an
den Energietransferproben aus Nanokristallen und Farbstoffen diskutiert. Wie
bereits erwéhnt, gilt als relevanter Energietransferprozess in derartigen Systemen
FRET, was als Resonanzbedingung den Uberlapp des Emissionsspektrums des
Donators mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors erfordert. Im Falle des
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Energietransfers zwischen CdSe und einem Farbstoffmolekiil zeigten Becker et
al., dass ein entsprechender Zusammenhang zwischen diesem Uberlapp und der
Transfereffizienz besteht [52], indem sie die Donatoremission iiber den Stark-Effekt
um fast 10 nm verschoben. Derart grofie Stark-Verschiebungen sind in Perowskit-
Nanokristallen bislang nicht realisiert worden [61]. Deshalb wird in dieser Arbeit
ein alternativer Ansatz gewahlt. Durch Abkiihlen der Proben auf Temperaturen
um 5K ist eine Verringerung der spektralen Breite der Absorptions- und Emissi-
onsspektren von Donator und Akzeptor zu erwarten [31]. Durch Anderung der
Temperatur sollte sich also der Uberlapp 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 Molekiilen 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 Zustandsdanderung von Elektronen im
Material. Der Ubergang des Elektrons erfolgt hierbei zwischen energetisch er-
laubten Bereichen, die als Bander bezeichnet werden [63, 64]. In konventionellen
Halbleitern basiert die Existenz dieser Bander auf der Periodizitdat des Coulomb-
potentials der Atomriimpfe des Materials:

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

Hier bezeichnet R die Gitterperiodizitit und r die Raumkoordinate. Die erlaubten
Zustdnde Y eines einzelnen Elektrons lassen sich durch Losung der zeitunabhén-
gigen Schrodingergleichung

hZ

(- %A +V(r))¥(r) = E¥(r)

bestimmen. Hier bezeichnet /i das reduzierte Planksche Wirkungsquantum, m
die Elektronenmasse, A den Laplace-Operator und E den Energieeigenwert zur
Eigenfunktion ¥ (r).

Nach dem Bloch-Theorem nimmt die Losung eines einzelnen Elektrons im

periodischen Potential die Form

Tnk(T) = eik”unk(r) (2.1)
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unk(r) = unk(r =+ R)

an. Der Term u, (r) besitzt also dieselbe Periodizitit wie das Potential V (r) [65].
Fiir jeden Wellenvektor k existieren demnach mehrere Losungen der Schrodinger-
gleichung, die mit n indiziert und als Bander bezeichnet werden. Jedes Band wird

hierbei beschrieben durch seine Energiefunktion E, (k).

Verbotenes Band

Verbotenes Band

ABBILDUNG 2.1: Dispersionsrelation eines Elektrons im schwachen, periodischen
Potential: Die parabolische Dispersion eines freien Elektrons ist als graue Kurve
dargestellt. Durch die Periodizitdt der Wellenfunktion gentigt es, die Darstellung
auf die erste Brillouin-Zone (Bereich zwischen —* und 7) zu reduzieren. Hierzu
werden Aste der Parabel auferhalb der Brillouin-Zone durch Verschieben um
reziproke Gittervektoren in die erste Brillouin-Zone gebracht. Die reduzierte
Darstellung ist schwarz dargestellt. Schliefilich entsteht durch Coulombwech-
selwirkung an der Grenze der Brillouin-Zone eine Bandverbiegung und somit
die Energieliicke, in der keine besetzbaren Zustinde existieren. Die resultierende
Bandstruktur ist in Rot dargestellt.

Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, folgt im Grenzfall eines freien Elektrons
hingegen die Dispersionsrelation
hZ
Er = —Kk>.

kT om
Es lasst sich zeigen, dass die Bloch-Funktionen 2.1 invariant unter Addition
eines reziproken Gittervektors sind. Das heifst, sie besitzen die Periode 27", wobei
a die Gitterkonstante im Realraum bezeichnet. Die Bandstruktur im Halbleiter
wird also durch den Bereich k = — %%, das heifst durch die erste Brillouin-Zone,
vollstandig beschrieben. An den Grenzen der Brillouin-Zone ergeben sich als Bloch-
Losungen die beiden propagierenden Wellen ¥z und ¥ —» . Diese lassen sich zu
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zwei stehenden Wellen ‘FJ; =¥z +¥- =n und ‘I’; =¥z —%_ = superponieren.
Eine dieser Superposmonen konzentnert die Aufenthaltswahrschemhchkelt bei
den Atomriimpfen, wihrend die andere ihr Maximum zwischen den Atomrimp-
fen besitzt. So entspricht eine der Losungen durch Coulombwechselwirkung einer
niedrigeren Energie, wahrend die Energie der anderen Losung hoher liegt [66].
Der resultierende , verbotene” Energiebereich wird als Bandliicke bezeichnet. Das
hochste besetzte Band unterhalb der Bandliicke wird als Valenzband, das nied-
rigste unbesetzte Band oberhalb der Bandliicke als Leitungsband bezeichnet. Die
Entstehung der Bandliicke 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 Bander nur mit einer endlichen Anzahl an Elektronen fiillen. Bei
Raumtemperatur geniigt die thermische Anregung nur, um wenige Elektronen
vom Valenz- ins Leitungsband zu befordern, so dass das Valenzband fast vollstan-
dig besetzt und das Leitungsband fast gdnzlich unbesetzt ist.

Unter Berticksichtigung 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 erfiillt ist. Die Natur der Bandliicke hat herausragende Bedeutung fiir die
Wechselwirkungseigenschaften des Halbleiters mit Licht, wie im folgenden Kapitel
im Detail erldutert 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 zuriickbleibende, 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 geniigt schon ein Photon mit der Energie hv = E; — E,,
der Anforderung ausreichender Energie, wobei v der Frequenz des Photons, E,
der Hohe der Bandliicke und E, der Bindungsenergie von Elektron und Loch ent-
spricht. Des Weiteren muss beim Ubergang 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 Bandiibergingen
ohne Weiteres moglich.

Exzitonen lassen sich in zwei Klassen unterteilen: In Materialien mit geringer
Dielektrizitatskonstante 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-
trager also stets am selben Atom. Solche Exzitonen werden Frenkel-Exzitonen
genannt. Frenkel-Exzitonen konnen beispielsweise in Kohlenstoffnanordhrchen
auftreten und sind generell in organischen Halbleitern zu finden.

In Materialien mit grofierer Dielektrizitatskonstante kann der Aufenthaltsort
von Elektron und Loch wesentlich schwécher korreliert sein. Wahrend 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-
bilitat im Kristallgitter {ibersteigt iiblicherweise diejenige von Frenkel-Exzitonen.

a AE b
Leitungsband

h\

‘I, Exzitonen-
niveaus

| ke" -kl

Valenzband

ABBILDUNG 2.2: (a) Darstellung eines Exzitons in der Bandstruktur. Das Va-
lenzband und das Leitungsband sind in parabolischer Ndherung dargestellt.
Die Kanten beider Bander sind durch die Bandliicke Eg voneinander getrennt.
Unterhalb der Leitungsbandkante existieren Exzitonenniveaus, die gegentiber
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 tiber mehrere Gitterkonstanten
delokalisiert, bleiben jedoch tiber die Coulombwechselwirkung aneinander ge-
bunden (griine Pfeile).

Die Situation zweier Teilchen entgegengesetzter Ladung, die tiber 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 GrofSe des Exzitons, als Exziton-Bohrradius ag bezeichnet.
Die bisher besprochene Herleitung von Energiebdandern 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 Grofienordnung von ap erreicht. In
diese Abweichungen wird im nédchsten Abschnitt eingefiihrt.
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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 heifst der Form
des Gitterpotentials V(r), abhidngig von der Dimensionalitdt des betrachteten
Systems. Der Grenzfall eines unendlich ausgedehnten, dreidimensionalen Gitters
wurde in 2.1.1 behandelt. Abweichungen von diesen Eigenschaften, insbesondere
beziiglich der Hohe der Bandliicke und der Entwicklung von kontinuierlicher
hin zu diskreter Absorption, werden relevant bei zunehmender Einschrankung
der Bewegungsfreiheit von Exzitonen [41, 68]. Dieses Quantisierungsphdnomen
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 Grofe eines Exzitons im Halbleiter wird definiert durch seinen Bohrschen
Radius ap. Die Stirke 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 < ap von starker Einschrankung. Hier ersetzen dis-
krete Exziton-Energiezustdnde die im Volumenmaterial kontinuierlichen Bander
und E; ist stark abhédngig von L. Besitzt der Kristall mit dem Bohrschen Radius
vergleichbare Ausdehnung, spricht man von intermedidrer Einschrankung. Hier
ist die Bandliicke abhédngig von L, die Exzitonenlinien sind jedoch deutlich ver-
breitert [70]. Im Regime L > ap, der schwachen Einschrankung, ndhern sich die
elektronischen Eigenschaften denen des Volumenkristalls an.

Die in dieser Arbeit verwendeten Quantenpunkte bewegen sich im Regime
der intermedidren Einschrankung [71], das bedeutet, die Hohe der Bandliicke
ist bereits abhangig von der Grofie 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 eingefiihrt.

Namensgebend fiir die Materialklasse der Perowskite ist das Mineral CaTiOs3,
das 1839 vom preuflischen 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 grofSes 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 BXs Oktaedern. Hierbei ist das B-Kation griin

und das X-Anion blau dargestellt.
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ABBILDUNG 2.3: (a) Darstellung der kristallographischen Struktur der Perowskit-

Familie. (b) Vergroflerter Ausschnitt mit BX¢-Oktaedern, die um das A-Kation

angeordnet sind. Das A-Kation ist in Rot, das kleinere B-Kation in Griin und das
X-Anion in Blau dargestellt.

Zunéchst beschrankte sich die Anwendung der Titan-Oxid Perowskite bei-
spielsweise auf die Verwendung als Farbpigmente [73]. Erst mit der Entdeckung
der Ferroelektrizitidt von BaTiO3; Mitte der 1940er Jahre, tiber ein Jahrhundert nach
Entdeckung des CaTiOj3, riickten 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 vollstandig synthetisch in Losung hergestellt werden [75] und fielen
durch ihre intensiven Farben auf. Weitere bekannte Vertreter der Perowskit-Familie
tragen als A-Kation Molekiile, beispielsweise MA! oder FAZ. Sie sind heute unter
den wichtigsten Vertretern der halbleitenden Perowskite [76].

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

2.2 Halbleitende Eigenschaften in Molekiilen

Wie in Kapitel 2.1.1 ausgefiihrt, erlaubt das Auftreten eines periodischen Poten-
tials in Kristallen die Ausbildung von halbleitenden Eigenschaften und somit
die Manipulation von Elektronenzustanden durch Wechselwirkung mit Licht.
Ahnliches kann auch in organischen Molekiilen beobachtet werden [78]. Basis
der organischen Chemie und fiir 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.

1 Methylammonium
2Formamidinium
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Ein isoliertes Kohlenstoffatom besitzt vier Valenzelektronen. Zwei dieser Elek-
tronen befinden sich im 2s-Orbital, wihrend 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 Molekiils bei. Die Atomorbitale und deren Fiillung sind in Abbildung 2.4 links
dargestellt.

Atomorbitale

Orbitale unter
sp’-Hybridisierung

p,-Orbital p,-Orbital
° °
Orbital P pyfrbita' sp’-Hybridorbitale
e .
L a-——adll Y .
2s 2p sp’ 2p

fl A it 1

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 sp?-Hybridorbitale (rot).

Es bleibt auflerdem das p,-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 Uberlagerung der urspriinglichen Atomorbitale zu sogenannten
Hybridorbitalen. Abhdngig von der Anzahl an beteiligten p-Orbitalen spricht man
von sp-, sp>- oder sp>-Hybridisierung [79]. Bei der sp?>-Hybridisierung superpo-
niert das 2s-Orbital mit zwei der drei p-Orbitalen. Da die Anzahl an Orbitalen
durch Hybridisierung unverindert bleibt, besitzt das Atom dann drei sp?-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 hoher ist als in den reinen Atomorbitalen,
findet Hybridisierung nur unter Ausbildung einer Bindung statt, wenn also frei
werdende Bindungsenergie zur Verfiigung steht [38]. Jedes Atom tragt zu jeder
dieser drei o-Bindungen ein Elektron bei. Es bleibt also pro Kohlenstoffatom ein
Valenzelektron, das das nicht an der Hybridisierung beteiligte p,-Orbital besetzt.
Die Struktur der Orbitale im sp?-hybridisierten Atom sowie deren Besetzung ist
in Abbildung 2.4 rechts dargestellt.
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ABBILDUNG 2.5: Darstellung der Bindungsgeometrie einer sp?-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 p,-Orbitale (blau), die ihrerseits 7-Bindungen
eingehen. Die 7r-Elektronen sind fiir die photophysikalischen Eigenschaften der
Molekiile verantwortlich. Sie sind vollstandig oberhalb und unterhalb der Ebene
der Kohlenstoffatome lokalisiert und ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der
Ebene der Kohlenstoffatome verschwindet [38].

Dieses verbleibende p,-Orbital steht senkrecht auf der Ebene der Hybridorbita-
le [80] (siehe Abbildung 2.5, unten). So konnen die beiden p,-Orbitale benachbarter
Kohlenstoffatome miteinander tiberlappen und ihrerseits eine Bindung eingehen.
Hier spricht man von einer 77-Bindung. Da die {ibrigen Valenzelektronen der bei-
den Atome in diesem bindenden Orbital Platz finden, spricht man vom HOMO?.
Die Bindungsbildung der p.-Orbitale fithrt zur energetischen Aufspaltung, es bil-
det sich also neben dem von den p.-Elektronen beider Atome besetzten 7r-Orbital
ein energetisch hoher liegendes, unbesetztes 77*-Orbital. Hier spricht man vom
LUMO*.

In einer Kette an Kohlenstoffatomen liegen also alternierend Einfachbindungen
(c-Bindungen) und Doppelbindungen (¢- und 7r-Bindungen) vor. Ein derartiges
System wird als 7t-konjugiert bezeichnet. Da die Position von Doppel- und Einfach-
bindungen nicht durch die atomare Struktur vorgegeben ist, sind die 7r-Elektronen
tiber die gesamte Kette delokalisiert. Ein konjugierter Bereich eines Molekiils, der

optisch angeregt werden kann, wird als Chromophor bezeichnet.

2.2.1 Elektronische und vibronische Uberginge im Molekiil

In Abschnitt 2.2 wurde behandelt, wie sich in organischen Molekiilen elektronische
Energieniveaus in Form des vollstindig besetzten HOMO und des unbesetzten
LUMO ausbilden kénnen. Zwischen HOMO und LUMO besteht eine Energieliicke.

Sengl.: highest occupied molecular orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital
“engl.: lowest unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
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Diese Situation erinnert stark an die in Abschnitt 2.1.1 diskutierten Bander 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 gegentiber konventionellen
Halbleitern deutlich niedrigeren Dielektrizitatskonstante und der daraus resultie-
rend hoheren Coulomb-Wechselwirkung [81] ist diese Anregung weitaus starker
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.
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ABBILDUNG 2.6: Franck-Condon-Prinzip. (a) Gezeigt sind die Potentialkurven
der Molekiilschwingung fiir 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 Ubergang assoziierten Veranderung der Elektronendichte nicht
im Schwingungs-Grundzustand befinden. Die Schwingungsniveaus sind jeweils
mit v bezeichnet. (b) Die Relaxation der Molekiilstruktur nach Anregung fiihrt
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. Ubergénge eines Elektrons zwischen elektronischen Zu-
standen vollziehen sich auf der Zeitskala unterhalb 10~'° s. Die Anpassung der
Position der benachbarten Atomkerne an die verdnderten Potentialbedingun-
gen erfolgt aufgrund der im Vergleich zur Elektronenmasse erheblich hoheren
Kernmasse etwa um den Faktor 100 langsamer [82]. Daher kann die Kernposi-
tion wéahrend der Anregung als konstant angenommen werden, was als Born-
Oppenheimer-Nzherung bekannt ist. Der Ubergang 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 v; = 1,2, ... wiederfinden. Dies wird durch
eine relative Verschiebung zwischen den Potentialkurven der Vibrationszustande
des elektronischen Grund- und angeregten Zustandes entlang der generalisierten
Koordinate Q dargestellt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit in die einzelnen Vi-
brationszustinde hiangt vom Uberlapp der Anfangs- und Endwellenfunktion ab
und wird durch das Franck-Condon-Prinzip berechnet. So ergibt sich als Absorp-
tionsspektrum eine Abfolge an Absorptionslinien, deren Stiarke durch den Grad
an Kopplung der jeweiligen Vibrationsniveaus gegeben ist. Da beim Ubergang
elektronische Levels sowie Vibrationslevels beteiligt sind, spricht man von einem
vibronischen Ubergang. In Folge der Anregung benétigt das System nach Kasha's
Regel etwa 10~12s, um nichtstrahlend in den Vibrationsgrundzustand v; = 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 Vibrationszustan-
de vy = 0,1, ... des elektronischen Grundzustandes iiber [83]. Auf diese Weise
ergibt sich eine Abfolge von Emissionslinien, deren Gestalt auf der Energieachse
spiegelsymmetrisch zum Absorptionsspektrum ist.

Durch die Relaxation der Molekiilstruktur im angeregten elektronischen Zu-
stand ergibt sich eine energetische Rotverschiebung der Emissionslinien gegeniiber
den Absorptionslinien, die als Stokes-Verschiebung bezeichnet wird. In Abbildung
2.6b fiihrt dies zu einer Verringerung der Energieliicke zwischen den Potential-
kurven gegeniiber Abbildung 2.6a. In 2.6¢ schliefdlich werden die resultierenden,
zueinander spiegelsymmetrischen Absorptions- und Emissionsspektren gezeigt.

Bei dem in Photolumineszenz beobachteten Ubergang zwischen Singulett-
Grundzustand und erstem angeregten Singulett-Zustand ist das Ubergangsdipol-
moment in Absorption und Emission entlang des Chromophors orientiert [84,
85]. Entlang des Chromophors bedeutet hier entlang des lokalen 7r-konjugierten
Polymerriickgrates. Entsprechend muss zur optischen Anregung des Systems

auch die Laserpolarisation entlang des Polymerriickgrates 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 Molekiil im angeregten Zustand befindet, bevor es zerfillt.
Bezeichnet k; die Rate, mit der das Molekiil strahlend in den Grundzustand tiber-
geht, und ky, die Summe der Raten, die den angeregten Zustand nichtstrahlend
depopulieren, ergibt sich fiir dessen Lebensdauer:

2.2)
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Der Anteil aller Anregungen, die strahlend, also unter Aussendung eines
Photons zerfallen, wird als Fluoreszenzquantenausbeute ®p;, bezeichnet. Diese
steht in einfachem Zusammenhang zur Lebensdauer py :

Ppp, = ——— =k - L (2.3)

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, treten die 7t-Elektronen im Grundzustand
gepaart auf, das heif’t, sie tragen entgegengesetzten Spin. Folglich ist der Grundzu-
stand ein Singulett-Zustand. Aufgrund der Spin-Auswahlregel erfolgt durch einen
Dipoliibergang keine Anderung der Multiplizitit [86], das heifit, nach Anregung
durch ein Photon findet sich das Molekiil in einem angeregten Singulett-Zustand
Sn wieder. Die auftretenden elektronischen Zustinde und mogliche Ubergénge
zwischen den Zustdnden werden iiblicherweise, 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 erwdhnten strahlenden Relaxation in den Sp-Zustand auch dissipiert
werden, das Molekiil geht also durch interne Konversion und Vibrationsrelaxation
nichtstrahlend in den Grundzustand iiber. Hier wird die Anregungsenergie durch
Phononen an die Umgebung abgegeben.

Abweichend von der idealisierten Darstellung in Abbildung 2.7 besitzt das
Molekiil keine reinen Singulett- und Triplett-Zustdande, sondern die Multiplizitaten
werden durch Spin-Bahn-Kopplung miteinander ,,vermischt” [86]. Daher kann das
System durch Interkombination vom Singulett- in den angeregten Triplett-Zustand
(T1) tibergehen. Erfolgt der Zerfall dieses Triplett-Zustandes strahlend, spricht man
von Phosphoreszenz. Die hiermit assoziierte Zerfallsrate ist aufgrund des Spin-
verbots um Grofienordnungen geringer als der Zerfall des Singulett-Zustandes
[82]. Das Auftreten eines Triplett-Zustandes macht sich in der Photolumineszenz
eines einzelnen Molekiils also durch Dunkelzustiande, das heif3st Perioden, in de-
nen keine Emission stattfindet, bemerkbar. Dieses Verhalten wird als Blinken
bezeichnet.

Neben Phosphoreszenz kann der Triplett durch nichtstrahlende Prozesse ge-
16scht werden. Die Riickkehr in die Singulett-Mannigfaltigkeit kann dabei tiber
mehrere Routen realisiert sein. Beispielsweise kann Interkombination in den
Singulett-Grundzustand stattfinden [83]. Hier wird die Anregungsenergie iiber
vibronische Zustdande des Singulett-Grundzustandes dissipiert.

Das Ti-Niveau befindet sich energetisch meist unterhalb des S;. Die direk-
te Riickfithrung des Molekiils von T; nach S; erfordert also thermische Anre-
gung, was nur bei T1-S1-Aufspaltung weit unterhalb derjenigen von typischen
Farbstoffmolekiilen beobachtbar ist [87]. Dieser Prozess wird als TADF® bezeich-
net [88]. Als weiterer Prozess zur Depopulation der Triplett-Mannigfaltigkeit ist

Sengl.: Thermally activated delayed fluorescence, Thermisch aktivierte verzogerte 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 iiber, wiahrend die zweite zunachst einen hoheren
Singulett-Zustand besetzt und schliefslich durch interne Konversion in den S;-
Zustand tibergeht. Da fiir effektiven Elektronentransfer zwischen den beiden
Dunkelzustianden geringe Abstidnde erforderlich sind, tritt dieser Prozess vorran-
gig innerhalb konjugierter Polymerketten und im Kontext von aktiven Schichten,

beispielsweise in organischen Leuchtdioden, auf [89-92].

s 1: Absorption
n 2: Interne Konversion
. 3: Vibrationsrelaxation
. 4: Fluoreszenz

— 6: Phosphoreszenz
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ABBILDUNG 2.7: Im Jablonski-Diagramm werden alle relevanten Uberginge
zwischen den vibronischen Zustanden (Singulett- und Triplett-Zustdnde und de-
ren Vibrationszustdnde) des Molekiils dargestellt. Zunédchst gelangt das System
durch Absorption (blau) in einen angeregten Singulett-Zustand. Interne Konver-
sion (dunkelgriin) und Vibrationsrelaxation (orange) tiberfithren 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. Aufierdem moglich ist der Ubergang
in einen Triplett-Zustand durch Interkombination (hellgriin), gefolgt von strah-
lender Relaxation (Phosphoreszenz, braun) oder nichtstrahlender Relaxation
durch abermalige Interkombination. Schliefflich kann der Triplett nach weiterer
Anregung nach Ty, in einen Singulett-Zustand tiberfiihrt werden (RISC, lila).

Ein weiterer wichtiger Prozess zur Relaxation von Triplett-Zustdnden ist die
Fluoreszenzloschung durch molekularen Sauerstoff. Der Grundzustand von O, ist
paramagnetisch. Dies bedeutet, das Molekiil besitzt zwei ungepaarte Elektronen
in zwei entarteten 77*-Orbitalen. Neben diesem Triplett-Zustand konnen zwei
Elektronen in diesen Orbitalen auch zwei unterschiedliche Singulett-Zustande
bilden. Die Energie des Singuletts, bei dem sich beide Elektronen im selben Or-
bital befinden, liegt nur etwa 1eV iiber 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-
kiile. Deshalb kann molekularer Sauerstoff durch Transfer einer Anregung von
einem Farbstoffmolekiil in einen angeregten Zustand gehoben werden. Da sich
die Multiplizitdt von Triplett-Grundzustand und angeregtem Singulett-Zustand
im Sauerstoff unterscheidet, ist zur Erhaltung des Gesamtspins auch im Farbstoff
ein solcher Wechsel der Multiplizitdt notwendig. Dieser Prozess kann durch Elek-
tronenaustausch zwischen Chromophor und Sauerstoffmolekiil stattfinden und so
die Lebensdauer eines Triplett-Exzitons im Farbstoffmolekiil deutlich reduzieren.

Schlieflich besteht mit RISC® ein weiterer Depopulationsprozess. Dieser wur-
de zuerst von Keller et al. beschrieben [94, 95]. Hier wird das Molekiil zun&chst
optisch vom energetisch niedrigsten Triplett T1 in einen hoheren Triplett T;, mit
n > 1 angeregt. Die Rate der internen Konversion fallt mit steigendem Energie-
abstand der involvierten Energieniveaus [96]. Deshalb kann bei ausreichendem
Energieabstand zwischen T, und T; die Interkombinationsrate von Ty, zurtick in
einen S;,-Zustand die Rate der internen Konversion zurtick in den T -Zustand
tibersteigen [97]. Die Interkombination in die Singulett-Mannigfaltigkeit ist da-
bei hoch, wenn T,, und S, vergleichbare Energie besitzen [97]. Auflerdem gilt
als Voraussetzung fiir effiziente Deaktivierung des Dunkelzustandes ausreichen-
de Ty —Th-Anregung. Dieser Relaxationsprozess wurde mittels konsekutiver
Laseranregung’ des Singuletts und des Tripletts in einer Reihe von Materialien

nachgewiesen [98-104].

2.2.2 Wechselwirkungsprozesse in multichromophoren Systemen

Farbstoffmolekiile besitzen tiblicherweise ein einzelnes Chromophor. Grofiere Mo-
lekiile wie beispielsweise 71-konjugierte Polymere neigen dazu, durch chemische
Defekte in der Polymerkette oder durch Knicke und Verdrehungen, Unterbrechun-
gen in ihrer r-Konjugation auszubilden und bestehen daher aus einer Vielzahl
an Chromophoren [85, 105]. Analog zum Teilchen im Potentialkasten hingt der
energetische Abstand zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand eines
solchen Chromophors in erster Ndherung von seiner Ausdehnung ab [82]. We-
gen der unterschiedlichen Lange der Chromophore besteht also Heterogenitat
in den photophysikalischen Eigenschaften der Chromophore eines konjugierten
Polymers [106]. Gleichzeitig spielt die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Chromophoren eine wichtige Rolle fiir die Emissionseigenschaften des gesamten
Polymers. Im Folgenden wird auf derartige Wechselwirkungsprozesse zwischen

den Chromophoren eingegangen.

®Reverse intersystem crossing, deutsch: umgekehrte Interkombination. Ein Teil der Literatur
fasst alle nichtstrahlenden T—S-Ubergénge unter dem Begriff RISC zusammen. In dieser Arbeit
wird mit RISC stets auf den hohere Triplett-Zustéande involvierenden Prozess verwiesen.

7TSLIF, Two step laser induced fluorescence
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Forster-Resonanzenergietransfer

Forster-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 kprgt, mit der dieser Prozess
stattfindet, wird durch
1 Ry

krreT = a(7)6 (2.4)
angegeben. Hier bezeichnet 74 die Fluoreszenzlebensdauer des isolierten Dona-
tors und Ry den FRET-Radius. Dieser ist definiert als der Abstand, bei dem die
Effizienz des FRET-Prozesses 50 % betrdgt und bewegt sich iiblicherweise im Be-
reich einiger Nanometer [82]. Der FRET-Radius wiederum ist abhéngig von der
relativen Orientierung der Ubergangsdipole von Donator und Akzeptor und vom
spektralen Uberlapp zwischen dem Emissionsspektrum des Donators und dem
Absorptionsspektrum des Akzeptors. Es gilt R§ « | - k%, wobei | das Uberlappin-
tegral zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorption bezeichnet und « als
Orientierungsfaktor die relative Orientierung der Ubergangsdipole beschreibt. x2
kann Werte zwischen 0 und 4 annehmen, wobei orthogonale, aufeinanderliegende
Dipole durch x? = 0, parallel nebeneinander liegende Dipole durch x> = 1 und
kollinear liegende Dipole durch x> = 4 beschrieben werden [82]. Die Effizienz
des Energietransfers ist also hoch, wenn der spektrale Uberlapp grof8 wird und
wenn die Dipole mehr parallel als senkrecht zueinander ausgerichtet sind [82]. Fiir
in drei Dimensionen willkiirlich orientierte Dipole ergibt sich ein Durchschnitts-
wert von k% = % [108]. Die Forster-Theorie basiert jedoch auf der vereinfachten
Annahme von Punktdipolen. Diese Voraussetzung muss nicht in allen Systemen
erfiillt sein. Wong et al. zeigten, dass die Forster-Theorie fiir Dipole, deren Aus-
dehnung im Bereich des Abstands zwischen Donator und Akzeptor liegt, bei
kleinen Abstdnden falsche Werte liefert. Hier betrdgt die Abstandsabhédngigkeit
anstatt (1)° lediglich (1)2 [109]. Trotzdem wird die FRET-Theorie haufig ange-
wendet und liefert richtige Ergebnisse beispielsweise in der Biologie. Die starke
Abstandsabhéangigkeit 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 grofie Rolle fiir die photophysikalischen Eigenschaften spielen. Beispielsweise
ermoglicht 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 anfangliche

Situation, rechts die Situation nach dem jeweiligen Prozess dargestellt. Der be-

setzte Zustand ist jeweils mit einem griinen Punkt markiert. Fiir den héheren
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 kdnnen sich jedoch durch Absorption
durch mehrere Chromophore auch zwei oder mehr Exzitonen im System befinden.
Ist FRET moglich, migrieren diese Exzitonen. Treffen zwei Exzitonen aufeinander,
das heifst, 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
hoheren Singulettzustand befordert und geht durch interne Konversion schnell
nichtstrahlend in seinen ersten angeregten Zustand zurtick (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 dquivalenter Prozess ist moglich, wenn sich das Akzeptorchromophor im
angeregten Triplett-Zustand befindet. Dann wird die vom Donator iibertragene
Energie vom Akzeptor durch den Ubergang von Ty nach T, (mit n > 1) absorbiert
und durch Riickkehr nach T dissipiert. Dieser Prozess wird als Singulett-Triplett-
Annihilation bezeichnet. Nach Ablauf dieses Prozesses liegt also der Donator im
Grundzustand und der Akzeptor im T7-Zustand vor [110].

Fluoreszenzloschung durch Polaronen

Analog zu konventionellen Halbleitern kénnen 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 hoheres Orbital angehoben
werden [113]. Die Absorption dieses Radikalzustandes ist dabei in organischen
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Polymeren gegeniiber dem neutralen Exziton meist rotverschoben [113-116]. Be-
tfindet sich ein Exziton auf einem Chromophor nahe eines derartigen Polarons,
kann es also durch FRET das Polaron anregen. Anschlieffend 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 geklart. Ei-
ne mogliche Erklarung 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 fiir diesen Prozess ist in
Abbildung 2.9 dargestellt.

vor Fluoreszenz- nach Fluoreszenz-
I6schung I6schung

ABBILDUNG 2.9: Ein Donator (D) und ein Akzeptor (A) vor und nach der Fluores-
zenzloschung durch ein Loch. Die dunkelgriinen Pfeile repréasentieren Elektronen
mit einer moglichen Spinkonfiguration. Wahrend vor dem Prozess ein Singulett-
Exziton und ein Loch vorliegt, befindet sich das Donatorchromophor nach dem
Prozess im Grundzustand und der Akzeptor triagt 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

ke exp (), @5)
wobei | wiederum das Uberlappintegral 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 hdangt also
vom Uberlapp der betreffenden Elektronenorbitale ab. Seine Reichwedite ist daher
deutlich geringer als bei FRET (< 0,5nm) [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 heifst
einer Vielzahl an Nanopartikeln gleichzeitig, findet in Losung statt. Hierzu werden
geringe Mengen an Farbstoffmolekiilen bzw. Nanokristallen in Toluol geldst und

in kommerziellen Spektroskopiesystemen!-2

untersucht. Diese Messungen dienen
dazu, die grundlegenden spektralen Eigenschaften der PL zu bestimmen. So lassen
sich spéter 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 Molekiile oder andere Nanopartikel in der Ein-
zelmolekiilspektroskopie auf Zeitskalen von Sekunden beobachtbar zu machen,
miissen diese immobilisiert werden, das heifit, sie diirfen das Beobachtungsvo-
lumen nicht verlassen. Dies geschieht, indem sie in eine diinne, transparente
Plastikschicht eingebettet auf Glas aufgebracht werden. Die hierzu nétigen Schrit-
te werden im Folgenden erldutert.

Als Substrat werden fiir Messungen bei Raumtemperatur Mikroskopiedeck-
glaser aus Borosilikatglas verwendet. Durch Verunreinigungen auf der Probe
ausgeloste Hintergrundfluoreszenz kann die Messung empfindlich stéren. Um sie
zu reduzieren, miissen die Substratgldser daher gereinigt werden. Zur Entfernung
grober Verunreinigungen werden die Gldser zunichst in eine zweiprozentige

1Absorption: Lambda 650 S, PerkinElmer
2Emission: FluoroMax-4, Horiba Scientific
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Losung aus Glasreiniger® in hochreinem Wasser* gegeben und zwanzig Minu-
ten ultraschallgereinigt. Anschliefiend werden die Glaser mit hochreinem Wasser
gespiilt und mit einem Stickstoffstrahl getrocknet. Im letzten Schritt werden die
Glaser fiir dreifig Minuten in einem Ozonator® behandelt, wo durch intensive Ul-
traviolettstrahlung und Ozonatmosphére organische Verbindungen aufgebrochen

werden.

Schliefilich werden die fluoreszierenden Nanopartikel durch Rotationsbe-
schichtung auf die gesduberten Substratgldser aufgebracht. Hierzu werden die
Nanopartikel in eine Lésung von PMMA® in Toluol gegeben. Bei der Rotations-
beschichtung wird das Substrat zundchst auf 2000 Umdrehungen pro Minute
beschleunigt. Dann wird ein einzelner Tropfen der Probenldsung auf das rotieren-
de Substrat getropft. Dieses Vorgehen hinterldsst auf dem Glas eine Schicht PMMA
mit eingebetteten Nanopartikeln. Die Dicke dieser Schicht hdngt dabei von der
Konzentration des im Toluol gelosten PMMA ab und ldsst sich zwischen einigen
zehn und einigen hundert Nanometern variieren [121]. Durch Anpassen der Kon-
zentration der Nanopartikel in der PMMA /Toluol Losung kann auflerdem der
durchschnittliche Abstand zweier Nanopartikel im PMMA-Film gesteuert werden.

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

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

Aluminium verspiegelt werden.

3.2.2 Losungsmitteldampfbehandlung (SVA)

Die Herstellung von diinnen 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 heifst,
die Geometrie der einzelnen Polymermolekiile, wird weitgehend bestimmt durch

die von der Rotation erzeugten mechanischen Krafte. Durch Parameter wie den

3Hellmanex III, Hellma Analytics

4MilliQ, Merck Millipore

5PSD Pro Series Digital UV Ozonator System, Novascan
6Poly(me’chylme’chacrylat), Sigma Aldrich
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Dampfdruck des verwendeten Losungsmittels ldsst sich zwar beispielsweise die
Schichtdicke beeinflussen. Anziehende und abstofiende Wechselwirkungen zwi-
schen verschiedenen Probenbestandteilen in der Losung — beispielsweise durch
sich voneinander unterscheidende Polaritdt der PMMA-Molekiile und der emittie-
renden Molekiile — spielen wahrend des Trocknungsprozesses jedoch eine unter-
geordnete Rolle [123]. Es kann aber wiinschenswert sein, durch Nachbehandlung
der Probe ein Gleichgewicht dieser Wechselwirkungen herzustellen [121]. Um dies
zu erreichen, steht die Losungsmitteldampfbehandlung (SVA”) zur Verfiigung.
Hier wird die Probe in eine geschlossene Kammer gegeben, in die l1sungsmittelge-
sdttigter Stickstoff eingeleitet wird. Das Losungsmittel 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 Molekiilen zu diffundieren und in ein
thermodynamisches Gleichgewicht zu finden. Anschlieflend 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 Molekiile werden Schicht-
strukturen verwendet. Als Substrat dient wiederum Borosilikatglas. Um die Pro-
benmolekiile optisch adressierbar zu machen, wird als Elektrode auf dem Glas
transparentes ITO® verwendet. Zur Vermeidung von Stromfluss durch die Probe
wird auf den GroSteil des ITO zunichst durch PECVD? eine etwa 100 nm dicke
Schicht Siliziumdioxid aufgebracht. Der unbeschichtete Teil des ITO kann spéter
elektrisch kontaktiert werden. Es folgt eine 100 nm dicke Schicht reines PMMA
und eine weitere, nur etwa 25 nm dicke Schicht PMMA, die Probenmolekiile in
Einzelmolekiilkonzentration enthélt. Das zweistufige Rotationsbeschichten erhoht
die Wahrscheinlichkeit, dass Molekiile sich nahe der oberen Grenzflache befinden,
an der die Elektrode aufgebracht wird. Zur Kontaktierung der Molekiile werden
zwei lochleitende Materialien eingesetzt, und zwar zunachst eine 200 nm dicke
Schicht des organischen Molekiils CBP'?, gefolgt von 25 nm TPD!!. 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) gewédhlt. Um den
Potentialsprung zu CBP (HOMO bei ~6 eV) zu reduzieren, wird als Zwischenstufe
TPD (HOMO bei 5,6 eV) eingefiigt [125]. Alle Arbeitsschritte ab dem Aufbringen
der Probenmolekiile 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: Plasmaunterstiitzte chemische Gaspha-
senabscheidung
104,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1"-biphenyl, Sigma Aldrich
1IN, N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine, Sigma Aldrich
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unter Stickstoffatmosphére vorgenommen, in der die Probe schliefilich verkapselt
wird. Abbildung 3.1 zeigt ein Schema der resultierenden Struktur.

@__. Gold: 100nm
TPD: 25nm
Rote Punkte: |___ — -C.BP.: 20.0nm =
MEH-PPV in - T
PMMA: 25nm PMMA: 100nm
ITO

ABBILDUNG 3.1: Schematische Darstellung der zur Lochinjektion verwendeten
Schichtstruktur. Durch Anlegen einer positiven Spannung an der Goldelektrode
werden Locher durch die organischen Schichten CBP und TPD zu den MEH-PPV
Molekiilen (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 ldsst sich grob in
zwei Einheiten gliedern: der Anregungsstrahlengang erfiillt die Aufgabe, das La-
serlicht, das zur Anregung des Nanopartikels verwendet wird, zur Probe zu leiten.
Er enthélt Komponenten, durch die sich die Figenschaften des Anregungsstrahls
beeinflussen lassen. Hierzu zihlen die Farbe, die Intensitit 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 storender 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-
lenldngen stehen unterschiedliche Laser zur Verftigung. Bei 405nm findet ein
gepulster Diodenlaser!? Verwendung. Griine Anregung bei 530 nm wird durch
einen, ebenfalls gepulsten, Weiflichtlaser!® realisiert. Die Pulsrate beider Laser ist
variabel und lésst sich so an die Anforderung des Versuchs anpassen.

12 DH-D-C-485, PicoQuant
13SuperKExtreme EXW-12, NKT Photonics
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ABBILDUNG 3.2: Konfokaler Mikroskopieaufbau fiir Raumtemperaturmessun-

gen. Dargestellt sind alle relevanten Komponenten zur Manipulation des An-

regungsstrahls (violett) und zum Einsammeln des Emissionslichtes (rot). Eine

ausfiihrliche Behandlung der Detektion mittels Einzelphotonenzdhlwerken 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. Hierfiir wird zunéchst durch einen Glan-Thompson-Polarisator!* rein
lineare Polarisation erzeugt. Anschlieflend wird die lineare Polarisation durch ein
2-Plattchen in zirkulare Polarisation iiberfiihrt. Die Intensitit des Strahls wird
durch ein Filterrad mit variabler Neutraldichte kontrolliert.

Um vollstindige 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
{iber der jeweiligen Laserwellenlénge liegt, das Laserlicht in Richtung Objektiv'°.
Vom Objektiv schliefilich wird der Anregungsstrahl auf einen beugungsbegrenzten
Punkt in der Probenebene fokussiert. Das Objektiv besitzt eine 60-fache Vergro-

Berung und ist durch Immersionso1'®

an die Probe gekoppelt. Das Immersionsol
erhoht durch seinen gegentiber Luft hoheren Brechungsindex die numerische
Apertur und minimiert durch Angleichen des Brechungsindex zwischen Objektiv

und Probenglas die Effizienz beeintrachtigende 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 betragt 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 um Durchmesser fokussiert. So wird das
Beobachtungsvolumen eingeschrankt und storende Hintergrundfluoreszenz von
PMMA und Substratglas reduziert. Nach der Lochblende wird das Licht mittels
einer weiteren Linse parallelisiert und den einzelnen Detektoren zugefiihrt. Um
isolierte Leuchtpunkte auf der Probe zu finden, kann die Probe mittels eines Piezo-
tisches nanometergenau tiber 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 konnen die Signale sehr niedrig
sein. Deshalb kommt der Unterdriickung storender Einfliisse eine hohe Bedeu-
tung zu. Um zu verhindern, dass an der Probe reflektiertes Laserlicht in den
Detektionsstrahlengang gelangt, wird eine auf die Laserwellenldnge abgestimmte
Filterkombination verwendet. Zunichst werden rote Ausldufer der Laserlinie vor
Einkoppeln in das Mikroskop durch einen Anregungsfilter in Form eines Kurzpas-
ses, dessen Kante tiber der Laserwellenldnge, aber unterhalb der zu detektierenden

Lumineszenz liegt, unterdriickt. Im Detektionsstrahl wird schliefllich gestreutes

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

Das so praparierte Fluoreszenzlicht wird mit den im Folgenden diskutierten

Methoden detektiert und analysiert.

3.3.2 Spektral aufgeloste Messungen

Zur Bestimmung der spektralen Charakteristika der Fluoreszenzstrahlung findet
ein Gitterspektrometer!” Verwendung. Das am Gitter gebeugte Licht wird von
einer CCD-Kamera'® registriert. Durch die Funktionsweise des Detektors und die
geringen Lumineszenzsignale einzelner Nanopartikel bleibt die Zeitauflosung hier
auf die Sekundenskala beschrankt.

3.3.3 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

/L »
17

Laborzei?

Anzahl

-~ OO

.

Mikrozeit t Mikrozeit t Mikrozeit t

ABBILDUNG 3.3: Aufnahme einer Zerfallskurve in der Lebensdauermessung. Fiir

jedes Fluoreszenzphoton (rote Punkte) wird der zeitliche Abstand t,, 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 aufgeloste Messung des Photonenstroms ermoglicht die Bestim-
mung der Lebensdauer des angeregten Zustandes und wird durch zeitkorrelierte
Einzelphotonenz.‘aihlung19 realisiert [127, 128]. Diese Analysemethode wird in
Abbildung 3.3 veranschaulicht. Hier erzeugt der Laser Pulse mit dem zeitlichen
Abstand At. Das erzeugte Fluoreszenzlicht wird auf die aktive Fliche einer APD?
fokussiert. Mit jedem detektierten Photon erreicht ein in der APD erzeugter Span-
nungspuls die Messelektronik?!. Aufierdem wird vom Laser mit der Erzeugung

17Shamrock 303i, Andor

8iDus DU401A-BV, Andor

I9TCSPC, Time correlated single photon counting
20 Avalanche photodiode, T-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 ldsst sich der Zeitabstand zwischen Anregung
und Zerfall des angeregten Zustands des Nanopartikels bestimmen. Dieser Zeitab-
stand wird als Mikrozeit des Photons bezeichnet. Ein Histogramm tiber viele
dieser Mikrozeiten t, 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) o< exp (T) (3.1)
Hier bezeichnet I(t) die durchschnittliche Intensitdt des Fluoreszenzsignals zur
Zeit t nach dem Laserpuls und 7 die Fluoreszenzlebensdauer, das heifst die Zeit,

bis I(t) auf ! des initialen Wertes abgefallen ist.

Voraussetzung dieses Verfahrens ist, dass die Anregung zu einem definierten
Zeitpunkt stattfindet, das heifit, dass die Pulsdauer des Anregungslasers klein
gegeniiber der Lebensdauer des angeregten Zustandes ist. Die verwendeten Laser-
dioden besitzen Pulsldngen im Bereich von 70 ps, was diese Annahme rechtfertigt.
Findet die Anregung eines Akzeptors tiber Energietransfer statt, ist der genaue
Zeitpunkt der Anregung nicht mehr bekannt, sondern folgt der Zerfallskurve
des Donators. Um bei einem Akzeptormolekiil 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 berticksichtigt werden. Dies geschieht entsprechend fol-

I(t) o - i — (exp (;;) —exp (;:)) (3.2)

Hier bezeichnet 74 die Lebensdauer des Donators unter Akzeptoreinfluss und ,

gender Gleichung;:

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 Riickschliisse auf die
Beschaffenheit der emittierenden Einheit zulisst, ist dessen Photonenstatistik.
Die zeitliche Verteilung voneinander unabhingiger, 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 enthilt Information
beispielsweise tiber die Anzahl an emittierenden Zustdnden. Zur Bestimmung der
Photonenstatistik dient das Hanbury Brown-Twiss-Experiment.
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dichroitischer 50:50
Strahlteiler Strahlteiler  Linse
....... Emissionslicht N >E|
- APD 1
. Emissions- =T 650nm
Linse filter Kurzpass
50:50 |i|
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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, konnen beide spektralen Bereiche parallel gemes-
sen werden. Die Verwendung von einer (griiner 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 Nachglithen der APDs aus der Korrelation zu
filtern.

Hier erfolgt die Anregung wiederum mit gepulstem Laserlicht. Der Abstand
zwischen Laserpulsen At wird deutlich langer gewéhlt als die Lebensdauer des
angeregten lumineszierenden Zustandes. Die erzeugte Emission wird in zwei
Strahlen halber Intensitat geteilt und mit einem Paar APDs detektiert (siehe Abbil-
dung 3.4). Es folgt die Berechnung der Kreuzkorrelation zwischen den Signalen
der beiden APDs. Fiir jedes Photon wird der zeitliche Abstand At 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 fiir alle AT ganzzahlige
Vielfache von At ergeben. Anschlieffend wird iiber alle Werte von AT histogram-
miert [24]. Im einfachsten Fall besitzen die lateralen Balken, das heifist wenn gilt
AT > 0, die konstante Hohe Ni.. N¢ hingegen bezeichnet die Hohe des zentralen
Balkens, also die Haufigkeit, mit der zwei Photonen nach demselben Laserpuls
detektiert wurden. Das Verhiltnis II:]]—E gibt nun Aufschluss tiber 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, wahrend N}, einen endlichen Wert annimmt, und es gilt
I]Y]—f = 0. Hier spricht man von perfektem Photonen Antibunching [24]. Dement-
sprechend wird die Methodik im Allgemeinen auch als ,, Antibunchingmessung”
bezeichnet.

Im Grenzfall einer unendlich grofien Zahl an Emittern entspricht die Hau-
figkeit zentraler Koinzidenzen der Haufigkeit von lateralen Koinzidenzen, das
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heifdt I]:],—f = 1. Wird die Emission zweier oder mehrerer Photonen nach dem-
selben Laserpuls ermoglicht, entweder durch die Beobachtung von mehreren
Zwei-Niveau-Systemen oder durch Multianregungen desselben Quantensystems,
gilt 0 < Nc < N, und %—i nimmt Werte zwischen null und eins an.

Die Anzahl an unabhingigen Emittern lasst sich wie folgt quantifizieren [24]: Es
wird ein System aus n unabhédngigen, identischen Emittern im Grenzfall niedriger
Anregungsintensitidt betrachtet. Dann gilt fiir die Wahrscheinlichkeit, dass das
System nach einem bestimmten Laserpuls ein Photon emittiert P; = P, - n, wobei
P, der Wahrscheinlichkeit entspricht, dass ein einzelner Emitter zuerst absorbiert
und dann ein Photon emittiert. Da jeder Emitter pro Laserpuls hochstens ein
Photon emittieren kann gilt fiir die Wahrscheinlichkeit, dass nach demselben
Laserpuls ein zweites Photon emittiert wird P, = P, - (n — 1). Die kombinierte
Wahrscheinlichkeit fiir zwei Photonen nach demselben Laserpuls betrdgt also
Pc = Py - P, = P?.(n? — n). Die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission jeweils
eines Photons nach aufeinanderfolgenden Laserpulsen betrdgt hingegen P, =
P? = P? - n%. Das Antibunchingverhéltnis ergibt sich durch das Verhltnis dieser
Wabhrscheinlichkeiten, also

NC . Pc o 712 —n 1

e L, [ 3.3
NL PL n2 n ( )

Hanbury Brown-Twiss-Experiment mit Mikrozeitfilterung

wird bertcksichtigt wird ausgeschlossen
hintere ~ Laborzeit
Zeitschr.

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 erldutert, speichert die Aufzeichnung des Photonen-
stroms fiir jedes Photon dessen Ankunftszeit relativ zum vorhergehenden Laser-
puls (Mikrozeit). Im herkémmlichen Hanbury Brown-Twiss-Experiment findet
diese Information der mikrozeitgenauen Ankunftszeit des einzelnen Photons kei-
ne Verwendung. Demgegentiber bietet die Methode der Mikrozeitfilterung die
Moglichkeit, weitergehende Information iiber Dynamiken im Antibunching zu
erhalten. Hier wird der Photonenstrom zunéchst anhand von Kriterien fiir 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 grofier als die hintere Zeitschranke,
werden aus dem Photonenstrom entfernt. AnschliefSfend wird mit den verblei-
benden Photonen analog zum klassischen Antibunchingexperiment verfahren,
um aus einem Korrelationshistogramm Nc- und N;-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 fiir die Detektion eines Photons
zum Zeitpunkt t unter der Voraussetzung, dass bereits zum Zeitpunkt t — AT ein
Photon detektiert wurde. Mathematisch ldsst sich diese Haufigkeit von Photonen-

koinzidenzen durch die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ausdriicken:

(L(t)-L(t+AT)) L[ L) - L(t+AT)dt

) - =
S0 = LN LE+A0) L 7 hde. [T h(i+ Ar)ds

(3.4)

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

3.3.5 Bestimmung des Blinkverhaltens durch Korrelationsmessungen

Nach den bisher besprochenen Dynamiken der Emission eines Molekiils, die sich
vorwiegend auf das Schicksal einer einzelnen Anregung bezogen, werden im Fol-
genden Charakteristika von Photolumineszenz auf lingeren Zeitskalen betrachtet.
Solche Erscheinungen konnen vielfiltigen Ursprungs sein. Bei 16sungsbasierten
Messungen sorgt etwa die Bewegung von Molekiilen durch den Detektionsfokus
fiir zeitlich nur begrenzt wahrnehmbare Fluoreszenz [82]. Bei immobilisierten
Molekiilen kann das Auftreten von nicht-lumineszierenden Spezies, wie etwa
Triplett-Zustdanden, fiir Intervalle ohne Photolumineszenz verantwortlich sein [92].
Spielen sich derartige Uberginge auf Zeitskalen ab, die langer sind als diejenige,
die von einem Datenpunkt auf der Zeitachse der Photolumineszenzspur abgedeckt
wird, konnen sie direkt beobachtet werden. Kann die Zeitachse der Photolumi-
neszenzspur jedoch — beispielsweise aufgrund zu geringer Photonenzahl — nicht
mit gentigender Zeitauflosung dargestellt werden, um derartige Dunkelzustande
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direkt sichtbar zu machen, muss die Korrelationsanalyse zu Hilfe genommen
werden.

Intensitat

>
>

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 At verscho-
ben. Mit steigendem At verringert sich die Uberlappung beider Kurven (graue
Flache). Mit abnehmender Uberlappung verringert sich auch der Wert der in
3.4 gegebenen Korrelationsfunktion, die hier rechts dargestellt ist. Der konkrete
Verlauf dieser Korrelationskurve gibt somit Auskunft tiber die Lange der Zeiten
hoher und niedriger PL-Intensitit.

Wie bereits erwidhnt, 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 gemafs Gleichung 3.4 mit einer um At verschobenen Kopie seiner
selbst (rote gestrichelte Linie) multipliziert und integriert. Es ist intuitiv, dass diese
Grofse (symbolisiert durch eine graue Flache) mit steigender Zeitverschiebung und
somit fallender Uberlappung beider Kurven abnimmt. Das Auftreten einer Ampli-
tude in der Korrelationsfunktion weist also die Existenz eines Dunkelzustandes in
der Molekiilemission 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 1y dieser Kurve lassen sich die Lebensdauern
der beiden Zustande (lumineszierender Zustand: 7,,, Dunkelzustand: T,,s) tiber
folgende Gleichungen bestimmen:

B 2
Axorr = (S—g > A (3.5)
1
Tan = T0 - (1 + A ) (36)
korr

Taus = T0 * (1 + Akorr) (3.7)
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Hier bezeichnet S die Hohe des Signals, B die Hohe des Hintergrundes und
Ajorr die hintergrundbereinigte Amplitude [82, 130]. Durch Kombination der
Gleichungen 3.6 und 3.7 ergibt sich aufSerdem der Zusammenhang

Axorr = @' (3.8)
Tan

3.3.6 Emissionspolarisation bei Raumtemperatur

Fiir 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-
kanile getrennt und zwei Einzelphotonendetektoren zugefiihrt. Ublicherweise
werden die Intensititen beider Kanile fiir isolierte Punkte direkt aus Scanbildern

extrahiert.

polarisierender
Strahlteiler

Polarisation
Emissionsiht s s s N x>~
APD 1
Linse

]

APD 2

ABBILDUNG 3.7: Messung des linearen Dichroismus bei Raumtemperatur. Der

Photonenstrom wird durch einen polarisierenden Strahlteiler in zwei orthogonale

Kanile getrennt und durch zwei APDs detektiert. Der lineare Dichroismus ldsst
sich dann mittels Gleichung 3.9 berechnen.

Die zur Quantifizierung des Polarisationsgrades verwendete Grofle heif3t li-
nearer Dichroismus und ist definiert durch

o -n

LD = ,
I”“—IJ_

(3.9)

wobei Ij und I, die Intensitdten auf den beiden orthogonalen Polarisations-
kanilen bezeichnen. Emittiert der Punkt unpolarisiertes Licht, so teilt der Strahltei-
ler die Emission gleichméfiig auf beide Kanéle auf. Der LD-Wert eines derartigen
Punktes ist 0. Ist die Emission des Punktes linear polarisiert, so ergeben sich, abhén-
gig von dessen Richtung, Werte zwischen -1 und 1. Unter der Annahme zufilliger
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ABBILDUNG 3.8: Simulation der Verteilung von LD-Werten unter Messung mit
einer numerischen Apertur von 1,35. (a) Fiir unpolarisierte Emission, (b) fiir
linear polarisierte Emitter mit willkiirlicher Orientierung in drei Dimensionen.

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

Abbildung 3.8a zeigt die erwartete Verteilung fiir unpolarisierte Emission, 3.8b
fir zuféllig orientierte, lineare Emission unter Berticksichtigung der im Experiment
verwendeten numerischen Apertur von 1,35%2. Die Polarisationseigenschaften
einer Spezies an Emittern lassen sich nun durch Histogrammieren des LD-Wertes
und Vergleich mit den Ergebnissen der Simulation einschétzen.

Es existieren Methoden zur Bestimmung der Emissionspolarisation eines ein-
zelnen Emitters. Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen wird in Abschnitt 3.4.3
eine Methode vorgestellt, die auf der Drehung eines Lambdapldttchens 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 erfiillt. Deshalb wird bei Raumtemperatur der lineare
Dichroismus einer groflen Anzahl an Emittern bestimmt, von denen jeder nur
einige 10 ms betrachtet wird.

3.3.7 Anregungsanisotropie

Die Anregungsanisotropie eines Molekiils gibt Aufschluss tiber dessen Absorp-
tionsdipol, das heifdt, in welchen Raumrichtungen der Probenebene das Anre-
gungslicht polarisiert sein darf, damit die Absorption eines Photons erfolgen kann
[85, 105]. Die Grofie wird auch als Modulationstiefe M, bezeichnet, denn die
beobachtete Observable ist die Modulation der PL-Intensitdt mit dem Drehwinkel
der linearen Polarisation des Anregungslasers. Da der Absorptionsdipol beispiels-
weise bei konjugierten Systemen haufig entlang der Konjugationsrichtung liegt,
lasst sich die Anregungsanisotropie im Hinblick auf die rdumliche Struktur des
Systems interpretieren: liegt ein lineares Molekiil vor, erfolgt maximale Absorp-
tion entlang der Molekiilachse und keine Absorption in senkrechter Richtung

22Dje Simulation wurde von Dr. Sebastian Bange durchgefiihrt.
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[131]. Entsprechend zeigt die PL-Intensitdt unter Drehung der Laserpolarisation
eine Modulation. Bei isotropen Absorbern hingegen erfolgt unter Drehung der
Laserpolarisation keine Modulation der PL-Intensitdt. 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 Strahlbtindel beleuchtet. Dies
hat zum Vorteil, dass einerseits viele Nanopartikel gleichzeitig betrachtet werden
konnen und andererseits das Anregungslicht nur Polarisationskomponenten in
der Probenebene besitzt. Dementsprechend wird lediglich die Polarisation des
Ubergangsdipols in der x-y-Ebene bestimmt, eine eventuelle Komponente in z-
Richtung wird nicht betrachtet. Abbildung 3.9 zeigt die fiir Weitfeldmessungen
notwendigen Anpassungen des in Abbildung 3.2 dargestellten Mikroskopieauf-

baus.

Probenebene V4
Piezotisch IZINI:I

Xy
Objektiv

Linsensystem
. " lin. pol.
Dichroitischer /‘
Spiegel >< (/| EOM
\/ Laser
Emissionsfilter

Tubuslinse
‘ \/ \EMCCD

ABBILDUNG 3.9: Zur Messung der Modulationstiefe in Anregung modifizierter

Aufbau 3.2. Die Polarisationsrichtung des linear polarisierten Lasers ladsst sich

tiber den EOM einstellen. Zur Anregung im Weitfeld wird der Laser auf die

laserseitige Fokusebene des Objektivs fokussiert. Die PL der Molekiile eines

etwa 80x80 um? groflen Probenabschnittes wird durch eine EMCCD-Kamera
detektiert.

Der nach dem Glan-Thompson Polarisator linear polarisierte Strahl trifft auf
einen elektrooptischen Modulator (EOM?3). Unter Nutzung des Pockels-Effektes
kann hier mit Anlegen geeigneter Spannung in Verbindung mit einem nachfol-
genden %-Plattchen die Laserpolarisation um einen beliebigen Winkel gedreht
werden. Der so prédparierte 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 um? grolen 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 tiber die Zeit gedreht. Als

schwarze durchgéngige Linie ist die Polarisationsellipse des Molekiils gezeigt,

wobei die Richtungen minimaler und maximaler Absorption in der Probenebene

rot bzw. griin dargestellt sind. (b) PL-Intensitdt des Molekiils abhdngig vom
Winkel der Laserpolarisation.

aufgenommen, durch einen Dichroiten vom Anregungslicht getrennt und auf den
Chip einer EMCCD-Kamera?* 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 lasst sich die Signalqualitédt verbessern. SchliefSlich werden isolierte Punkte
im Weitfeldbild durch einen Algorithmus identifiziert und ihre jeweilige Helligkeit
in Abhédngigkeit vom Winkel © der Laserpolarisation bestimmt (Abbildung 3.10b)
[132]. Zur Bestimmung von Man, wird die resultierende Kurve durch folgende

Funktion angepasst:
[(®) 1+ Manrcos2(0 — D) (3.10)

Hier entspricht @ der Richtung hochster Intensitdt. Mo, = 1 tritt fiir Molekiile
auf, deren Absorption in der x-y-Ebene perfekt linear polarisiert ist. Manr = 0
reprasentiert ein Molekiil, 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 ausgefiihrt. Dieser wird im Folgenden mit allen verwendeten
Komponenten skizziert. Anschliefend 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 zugefiihrt. Optional kon-
nen Komponenten zur Bestimmung der Emissionspolarisation eingefiigt werden.
Diese sind in Abbildung 3.12 detailliert dargestellt.

3.4.1 Mikroskopieaufbau fiir Messungen bei tiefen Temperaturen

Der Aufbau zur Detektion von Lumineszenz bei tiefen Temperaturen ist in Ab-
bildung 3.11 schematisch dargestellt. Als Lichtquelle fiir die Anregung wird ein
Titan-Saphir-Laser?® 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 Harmonischen?® wird, 4quivalent zu den Raumtemperaturmessungen,
eine Anregungswellenldnge von 400 nm bereitgestellt. Um isotrope Anregung
zu gewihrleisten, wird wiederum mittels eines Glan-Thompson Polarisators in
Kombination mit einem geeignet orientierten %-Pléittchens zirkulare Polarisation
hergestellt. Im Anregungsstrahlengang wird das Laserlicht von einer Linse auf
die hintere, laserseitige Fokusebene des Objektivs?’ fokussiert. Anschlieffend re-
flektiert ein dichroitischer Spiegel das Laserlicht in das Objektiv. Hieraus resultiert
nach Passieren des Objektivs ein paralleler Anregungsstrahl, der etwa 70 x 70 um?
der Probe ausleuchtet. Das Objektiv besitzt 40-fache Vergrofierung und tibertragt

23Geries 3090 Low Voltage Modulator, FastPulse Technology, Inc.
24Electron—multiplying charge-coupled device, iXon3 897, Andor
25Chameleon Ultra II, Coherent

26Harmonixx SHG, APE

2’LUCPLFLN40X, Olympus
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nicht nur das Anregungslicht zur Probe, sondern sammelt auch die entstehende
Fluoreszenz ein.

Die Probe ist in einem Kryostaten®® montiert. Messungen finden unter Vakuum
bei hochstens 1076 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 hoher 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 betrédgt 0,6.

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

3.4.2 Aufnahme von Weitfeldbildern

Fiir die Beobachtung der spektral integrierten Intensitdat wird die Fluoreszenz
von einer weiteren Linse auf eine sCMOS-Kamera? abgebildet. So werden alle
emittierenden Punkte im angeregten Probenbereich in einem zweidimensionalen
Bild sichtbar. Derart ldsst sich beispielsweise die Anzahl an Emittern pro Flache
und deren Helligkeit bestimmen. Dies geschieht mittels eines automatisierten Al-
gorithmus, der in Anhang B beschrieben ist. Durch Wahl geeigneter Emissionsfilter

lasst sich zudem der betrachtete Spektralbereich eingrenzen.

3.4.3 Emissionspolarisation bei tiefen Temperaturen

Neben ihrer Intensitdt und ihrer spektralen Verteilung lasst 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 enthilt den Detektionspfad in vereinfachter Form und zeigt die in
Abbildung 3.11 als optional markierten Polarisationskomponenten in grofserem
Detail.

Das Emissionslicht passiert zundchst ein %-Pléttchen. Anschliefend teilt ein
Wollaston-Prisma die Emission in zwei orthogonal polarisierte Teilstrahlen [82].
Diese werden wiederum auf die aktive Flache der Kamera abgebildet. Hierbei wird
die Linse so positioniert, dass die beiden unterschiedlich polarisierten Bilder der
Probe auf dem Kamerabild raumlich vollstandig getrennt erscheinen, die Emission

289T-500, Janis
290RCA-Flash 4.0 C11440, Hamamatsu
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ABBILDUNG 3.12: Hier wird die Darstellung des gesamten Aufbaus (siehe Ab-
bildung 3.11) um den Anregungsstrahlengang reduziert und um die fiir die
Polarisationsanalyse relevanten Komponenten erweitert. Das kollimierte Fluores-
zenzlicht trifft zunachst auf ein drehbares 4-Plittchen und wird anschliefend
von einem Wollaston-Prisma in zueinander senkrechte Polarisationskomponen-
ten (Darstellung dunkelrot fiir horizontale, hellrot fiir vertikale Komponente)
zerlegt. So ergeben sich auf der aktiven Fliache der Kamera getrennte Bilder fiir
beide Polarisationskomponenten.

wird also in einen vertikal polarisierten und einen horizontal polarisierten Kanal
geteilt. So kann durch Zuordnung zusammengehoriger Punktepaare beider Kanéle
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 {iber eine Drehung des Emissionsdipols aus der
Probenebene kénnen so nicht gewonnen werden.

Zeigt ein Emitter unpolarisierte Emission, ist der Anteil beider Kanéle an der
Emission flinfzig Prozent. Diese Aufteilung ist vollkommen unabhingig vom
Drehwinkel des 3-Plattchens.

Ist die Emission des Emitters jedoch linear polarisiert, so ist die Polarisations-
achse des Signals nach Passieren des 4-Plittchens abhingig von dessen Drehwin-
kel a. Somit ist auch die Aufteilung des Signals auf beide Polarisationskanile des
Prismas abhédngig von a. Abbildung 3.13 zeigt diese Abhédngigkeit der Intensitét
beider Polarisationskanéle vom Drehwinkel des 2-Plittchens sowohl fiir den Fall
eines unpolarisierten Emitters (a), als auch am Beispiel eines linear polarisierten
Emitters (b). Zur Quantifizierung der Starke der Polarisation eines Punkts wird
die Intensitét eines der Polarisationskanile durch die Gesamtintensitét geteilt und
abermals gegen den Drehwinkel des 4-Pléttchens aufgetragen. Diese Grofe ist in
Abbildung 3.13 (c) und (d) fiir die Intensitdtsverldufe aus (a) und (b) aufgetragen.
Die resultierende Kurve aus (c) und (d) kann mit folgender Funktion angendhert
werden [133]:

I
“horizontal _ 4. (1 4 Mem cos(4(& — ap)) (3.11)

Igesamt
Hier bezeichnet A die Amplitude, «¢ die Phase und M., die Modulationstiefe.
Fiir perfekt linear polarisierte Emission gilt Mem = 1. Vollkommen unpolarisierte
Emission ergibt Mcm = 0. Fiir teilweise polarisierte Emission nimmt My, Werte
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ABBILDUNG 3.13: Analyse der Emissionspolarisation. Die Intensitdten der ent-
sprechend Abbildung 3.12 erzeugten Polarisationskanéle sind in hellrot (horizon-
tale Polarisation) und dunkelrot (vertikale Polarisation) in Abhdngigkeit vom
Winkel des %—Pléittchens dargestellt. Die Abbildung veranschaulicht den erwar-
teten Intensitédtsverlauf (a) fiir einen unpolarisierten und (b) fiir 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 (griine gestrichelte Linie) ldsst sich der Mem-Wert
extrahieren, der den Grad an linearer Polarisation quantifiziert.

zwischen diesen Extrema an. Die Phase a( gibt Auskunft iiber die Richtung der
Polarisation des Emitters. Da sich die Polarisation der Emission bei Drehung des
2-Plattchens um einen Winkel Aa um 2 - Aa dreht und das Wollaston-Prisma
Lichtwellen, deren Polarisation sich um 180° unterscheidet, identisch zerteilt,
gentigt fiir a9 der Bereich zwischen 0° und 90°. In diesem Winkelbereich sollte ag
gleichverteilt sein, wenn die Emissionsdipole zuféllig in der Probenebene orientiert
sind. Die Verteilung dieser Phase ist ein wichtiges Indiz fiir die Qualitdt der
Messung: Tritt ein Phasenwinkel deutlich hdufiger auf als andere Phasenwinkel,
rithren hohe Mcm-Werte moglicherweise nicht von stark polarisierter PL, sondern
von polarisierenden Eigenschaften des Messaufbaus selbst her.

3.4.4 Spektral aufgeloste Messungen

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

30 Acton 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-Kamera®! detektiert. Die
Kombination aus einer fokalen Lange des Spektrometers von 300 mm, einer Breite
des Eingangsspaltes von 70 nm, der Pixelgrofse des Detektors von 20 um und der
Linienzahl des Gitters fiihrt zu einem Auflésungsvermogen von etwa 0,4 nm im

relevanten Spektralbereich.

3.5 Untersuchte Materialsysteme

3.5.1 Ringmolekiile

ABBILDUNG 3.14: Chemische Struktur des verwendeten Ringmolekiils. Das drei-

dimensionale Modell oben veranschaulicht, dass das Molekiil keine Ausdehnung

und damit keinen Ubergangsdipol entlang der Rotationsachse besitzt. Abge&n-
dert aus [30].

Das in dieser Arbeit verwendete Ringmolekiil wurde in der Arbeitsgruppe
von Prof. Hoger 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 kreisformige
Gestalt mit sechs Speichen. Der Durchmesser betrdgt etwa 6 nm. Die Ring ist
vollstandig 7t-konjugiert und bildet die chromophore Einheit. Bei Anregung mit
405 nm wechselwirken die Speichen nicht mit dem Anregungslicht. Durch seine
kreisformige 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 Losung
und emittiert um 460 nm. Die hohe Quantenausbeute macht ihn hervorragend
geeignet fiir Einzelmolekiilmessungen. Wie Aggarwal et al. zeigen konnten, ist die
Photolumineszenz des Molekiils gekennzeichnet von starkem Antibunching [134].

S1pPIXIS 100BR, Princeton Instruments
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3.5.2 Das Polymer MEH-PPV

MEH-PPV?2 ist ein organisches Polymer, das aufgrund der Delokalisation von 7t-
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
Zustiande. Diese kdnnen auch durch optische Anregung adressiert werden. Die
resultierende PL tragt Information tiber die intrinsische Struktur des Molekiils,
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 tiber zwei Kohlenstoffatome miteinander verbundene
Benzolringe gebildet.

In der vorliegenden Arbeit wird MEH-PPV der Firma PolymerSource verwen-
det. Das Molekulargewicht betragt 900 kDa bei einer Polydispersitdt von 2,2. Dem
durchschnittlichen Molekulargewicht zufolge besteht eine Polymerkette aus etwa
1700 Monomeren. Legt man eine durchschnittliche Lange eines Chromophors von
15 Monomeren zugrunde, folgt als Anzahl an Chromophoren pro Polymerkette et-
wa 100 [136]. Die Konformation der Polymerkette, das heifdt die rdumliche Gestalt,
in der sie vorliegt, wird mafsgeblich bestimmt durch ihre Umgebung [137, 138]. In
PMMA nimmt MEH-PPV aufgrund der schlechten Loslichkeit eine zusammenge-
faltete Konformation an. Die einzelnen Chromophore befinden sich also in grofser
Nihe zueinander, wie es auch im Volumenmaterial der Fall ist. Da das Auftreten
von FRET durch geringen Abstand zwischen Chromophoren begiinstigt 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 Molekiil
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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FAPDbBr3 also um ein organisch-anorganisches oder hybrides Perowskit [77]. Die
Bandliicke von FAPbBr; ist direkt. Fiir die halbleitenden Eigenschaften verant-
wortlich sind bei FAPbBr3; die anorganischen BXs Oktaeder [141]. Im Einzelnen
tragen zum Valenzband- und zum Leitungsband hauptsachlich die Orbitale des
Halogens und des Bleis bei [142]. Die Orbitale des in den Rdumen zwischen den
BXe-Bausteinen sitzenden A-Kations tragen nur gering zur elektronischen Struk-
tur nahe der Bandkante bei. Sein Zweck ist primér, im Zusammenspiel mit den
Pb?*- und den Br~-lonen Ladungsneutralitit herzustellen sowie zur Formstabili-
tat des Kristallgitters zu unterstiitzen [143, 144]. Gleichwohl tragt das A-Kation
beispielsweise tiber die Beeinflussung der Bindungsldngen zu den elektronischen
Eigenschaften wie der Bandliicke des Perowskits bei [77].

T

—
1

PL
NC

=z

norm. Absorption
norm. PL-Intensitat

0 - T T T
400 500 600
Wellenlange (nm)

ABBILDUNG 3.16: Probe an FAPbBrs;-Nanokristallen. (a) Photolumineszenz

von Nanokristallen in Toluol, ausgelost durch eine UV-Lampe bei 365 nm. (b)

Absorptions- und PL-Spektrum von FAPbBr3-Nanokristallen in Toluollosung. (c)
HRTEM-Bild eines einzelnen Nanokristalls.

Die hier untersuchte Probe an FAPbBrs-Perowskiten wurde in der Gruppe
von Prof. Kovalenko an der Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich
synthetisiert [53]. Sie liegt in Form von Nanowdirfeln mit einer Grofie von et-
wa 10x10x10 nm?, gelost in Toluol, vor (siehe Abbildung 3.16a). Ein in Losung
aufgenommenes Ensemblespektrum der Absorption und der Emission der Nano-
partikel ist in Abbildung 3.16b gezeigt. Wahrend sich die Absorption iiber einen
weiten Bereich erstreckt, ist die PL auf eine Linie bei 520 nm konzentriert. Ein
HRTEM*-Bild eines einzelnen Nanokristalls ist in Abbildung 3.16c gezeigt>.

3.5.4 Organische Farbstoffmolekiile Cy3 und Cy5

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

33High resolution transmission electron microscopy, deutsch: hochaufgeloste 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 jiingerer Vergangen-
heit finden sie unter anderem Anwendung als Markermolekiile in biologischen
Studien [147].

ABBILDUNG 3.17: Chemische Struktur der Farbstoffmolekiile Cy3 und Cy5. Die
Methingruppen, deren Anzahl in die Bezeichnung des jeweiligen Molekiils ein-
flief3t, sind mit roten Kreisen markiert.

Farbstoffe der Cyanin-Familie zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Absorption
durch leichte Modifikation der molekularen Struktur verandert werden kann [148].
Um die Abhéngigkeit des Energietransfers vom Absorptionsspektrum des Ak-
zeptors zu untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Farbstoffmolekiile, Cy335
und Cy5%¢, verwendet. Die Grundstruktur jedes Cyanin-Farbstoffs sind zwei Stick-
stoffatome, die durch eine Kette aus Kohlenstoffatomen verbunden sind [148].
Die Nomenklatur des Molekiils gibt hierbei die Anzahl an Methingruppen zwi-
schen den Stickstoffen an. Bei Cy3 und Cy5 befindet sich also eine Kette von
drei beziehungsweise fiinf Methingruppen zwischen den Stickstoffen. Diese Poly-
methinkette ist 77-konjugiert und dient als photophysikalische Einheit [146]. Die
Struktur beider Farbstoffe ist in Abbildung 3.17 dargestellt.

Als einfache Naherung fiir die Ubergangsenergien in konjugierten Systemen
lasst sich das Modell des Teilchens im Potentialkasten heranziehen [149]. Auch
wenn die Losung fiir den niedrigsten energetischen Ubergang eines Potential-
kastens mit einer Ausdehnung von etwa 900 pm — entsprechend des 77-Systems
von Cy3 — gegentiber der experimentell ermittelten Absorptionslinie einen Fehler
von etwa 100% aufweist, ldsst sich eine wichtige qualitative Aussage ableiten:
Durch Vergrofierung des Potentialkastens beziehungsweise Verlangerung der Po-
lymethinkette schieben die elektronischen Uberginge im Molekiil zu niedrigeren
Energien. In Ensemblemessungen gewonnene Absorptions- und Emissionsspek-
tren fiir beide Farbstoffe sind in Abbildung 3.18 dargestellt. Als Quantenausbeute
der Fluoreszenz in Toluollosung werden vom Hersteller fiir Cy3 30 % und fiir Cy5
20 % angegeben.

35 Cyanin 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 Ringmolekiilen durch die
Probenmorphologie

Wie in der Einleitung bereits diskutiert, ist die Orientierung von lumineszierenden
Molekiilen ein wichtiger Parameter in Bauteilen wie organischen Leuchtdioden
sowie in Einzelmolekiilmessungen. AufSerdem wurde bereits besprochen, dass bei
den betrachteten Ubergéngen die Orientierung des Ubergangsdipiolmoments der
Orientierung der Molekiilachse entspricht. Die Orientierung des Ubergangsdipols
kann also eng verkniipft sein mit der resultierenden Photophysik der betreffenden
Quantensysteme und der Effizienz von aus ihnen aufgebauten Bauteilen. Als Mess-
grofie zur Bestimmung der Morphologie der Probe in Bezug auf die Orientierung
der Molekiile kann die Orientierung des Ubergangsdipols verwendet werden. Die
Herstellung des Zusammenhangs zwischen Morphologie und Photophysik ver-
spricht die Moglichkeit, 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 tiber die dreidimensionale Orientierung des
Emissionsdipols, die durch Vergleich mit Simulationen extrahiert werden kann
[151]. Derartige Methoden erfordern hédufig starke Modifikationen am Versuchsauf-
bau, eine sehr grofse Anzahl an fiir die Analyse zur Verfiigung stehenden Photonen
oder schrianken die Moglichkeiten zur parallelen Messung anderer Observablen
ein. Des Weiteren kann die Evolution einer Anregung — beispielsweise durch die
deterministische Lokalisation immer an derselben Stelle im Molekiil — die Emis-
sionspolarisation von der Gestalt des Molekiils entkoppeln. Deshalb wird hier
zur Bestimmung der dreidimensionalen Orientierung des Molekiils 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 Molekiils gelingt durch die Beriicksichtigung der einzigartigen
Geometrie des hier verwendeten Molekiils: es besitzt eine kreisrunde, flache Form.
Wie in Abschnitt 3.5.1 besprochen, liegen die Ubergangsdipole entlang des Ran-
des des Rings und es existiert lediglich eine vernachlédssigbare Komponente in
Richtung von dessen Rotationsachse. Dies fiithrt 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 Man-Werte. Je stiarker die Verkippung aus der Ebene

ist, desto hohere Anisotropiewerte entstehen (b).
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ABBILDUNG 4.1: Messung der Anregungsanisotropie bei ringféormigen Mole-

kiilen. Der Laser propagiert in z-Richtung, wahrend seine Polarisation in der

x-y-Ebene gedreht wird. (a) Fiir flach liegende Molekiile ergibt sich dann ein

niedriger Man,-Wert. (b) Steht das Molekiil senkrecht im Film, resultiert ein hoher
Manr-Wert.

Neben der Bestimmung der Orientierung des Molekiils wird in diesem Kapitel
gezeigt, dass die PL-Intensitdt in der Lage ist, Information tiber dessen z-Position
im Polymerfilm, das heifst den Abstand zum Substratglas bzw. zur Oberfldche der
PMMA-Schicht, zu liefern.

Es stellt sich also die Frage, wie sich die Orientierung bzw. die z-Position
von Molekiilen durch Mittel der Probenherstellung manipulieren lassen. Hierfiir
finden zwei Prozessschritte Verwendung. Die offensichtlichste Eigenschaft eines
Polymerfilms mit eingebetteten Einzelmolekiilen ist dessen Dicke. Dementspre-
chend wird untersucht, welchen Effekt die Dicke dieses Films auf PL-Intensitit
und Anregungsanisotropie bzw. auf die Position der Molekiile 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 Krafte durch die Rotation
und nicht Phasenseparation unterschiedlicher Spezies [123]. Deshalb wird als
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zweiter Prozess zur Manipulation SVA gewihlt. Dieser Prozess erlaubt dem Film,
ein Gleichgewicht anzunehmen. Die in diesem Kapitel prasentierten Ergebnisse
wurden in Referenz [30] veroffentlicht.

4.1 Absorptionsanisotropie von Ringmolekiilen

Die Modulationstiefe der Anregung (Manr) wurde mittels der in Abbildung 3.3.7
beschriebenen Methode bestimmt. Hier erfolgte die Anregung im Weitfeld bei
405nm und mit einer Anregungsleistung von 1 % Sofern nicht anders vermerkt,
wurden die Messungen an Raumluft vorgenommen.

Zunachst wurde die erwartete Verteilung der M,,-Werte einer Population von
isolierten Ringmolekiilen durch eine Monte-Carlo-Simulation bestimmt!. 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 fillt die Verteilung
schnell ab und ndhert sich einem anndhernd konstanten Wert an.

In einer ersten Probe wird die Verteilung einzelner Ringmolekiile in einer
PMMA-Schicht von 250nm Dicke betrachtet. Jedes Bild der Weitfeldmessung
enthdlt etwa 50 Molekiile. In Abbildung 4.2a ist der Man,-Wert fiir 15 Messungen
entsprechend 750 Molekiilen histogrammiert. Die Verteilung zeigt ihr Maximum
entgegen der Erwartung bei etwa 0,1. Auch wenn die Ringprobe im Bereich
hoherer Man-Werte bis 1,0 eine nichtverschwindende Population aufweist, ist
diese gegeniiber der simulierten Erwartung deutlich reduziert. Die Anregung
findet also isotroper statt, als fiir die Ringmolekiile bei zufilliger Ausrichtung zu
erwarten ware.

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 Man,-Werte sind in Abbildung 4.2b fiir 227 Molekiile gezeigt. Ahnlich wie
im Fall einer dicken Matrixschicht besitzt die Verteilung am meisten Werte im
Bereich von 0,1. Beim diinnen Film fillt jedoch auf, dass die Population hoherer
M,n-Werte im Bereich tiber 0,4 noch stiarker reduziert ist, als im dicken Film. Im
Fall einer diinnen Schicht weicht die Verteilung der Man-Werte also noch starker
von der Erwartung ab.

Die zweite Methode zur Beeinflussung der Probenmorphologie ist die Lo-
sungsmitteldampfbehandlung. Als Losungsmittel wurde hier Toluol verwendet,
da sowohl die Ringe also auch PMMA in Toluol 16slich sind. Hier werden wie-
der Proben mit hoherer Schichtdicke von 250 nm verwendet, da bei diinneren
Schichten PMMA durch das Anlosen 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

! Die Simulation wurde von Dr. Sebastian Bange durchgefiihrt.
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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 Ringmolekiilen. Die grauen Balken zeigen die gemessenen

Manr-Werte von 750 einzelnen Molekiilen in einem 250 nm dicken PMMA-Film.

(b) Manr-Wert-Verteilung von 227 Molekiilen einer Probe, die lediglich 50 nm

Dicke besitzt. (c) Verteilung der Man-Werte einer Probe wie in (a) nach fiinf
Minuten SVA. Die Statistik umfasst 425 Molekiile.
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Substrat bedeckende Schicht [121]. Im vorliegenden Experiment wurde eine derar-
tige Schicht fiir fiinf Minuten durch toluolgesittigten Stickstoff behandelt. Derart
kurze Dampfbehandlung reduziert die Wahrscheinlichkeit, dass sich einzelne
Molekiile treffen und gegebenenfalls Aggregate bilden. Entsprechend war die
Dichte an Punkten vor und nach der Dampfbehandlung anndhernd identisch.
Abbildung 4.2¢c zeigt die Man,-Werte fiir 425 Molekiile nach diesem zusatzlichen
Praparationsschritt. Die Verteilung besitzt abermals ein Maximum bei 0,1, aber
keinerlei Werte grofler als 0,4. Sie zeigt also im Vergleich zu allen anderen Proben
die starkste Abweichung von der simulierten M- Verteilung.

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

stogramm der Man,-Werte der 50 % hellsten Molekiile der dicken PMMA-Schicht
ohne SVA (siehe 4.2a). (b) Man-Werte der 50 % dunkelsten Molekiile.
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4.2 Emissionsintensitit von Ringmolekiilen
Abbildung 4.4a zeigt ein aus konfokalen Scanbildern (siehe 4.4b) aufgebautes

Histogramm der PL-Intensitdten von 764 Ringmolekiilen in einer 250 nm dicken

PMMA-Schicht. Diese Messung wurde im konfokalen Modus durch

hier alle Molekiile — im Gegensatz zur inhomogenen Ausleuchtung der Probe im
Weitfeld — mit derselben Laserleistung angeregt werden. So ergeben sich verlassli-
chere Werte der PL-Intensitét. Es ist klar zu erkennen, dass sich die Population aus
zwei unterschiedlichen Intensitdtsniveaus zusammensetzt. Dies gilt,
einer Negativprobe, bei deren Herstellung dem PMMA keine Ringmolekiile hinzu-
gefligt wurden, keine Punkte sichtbar sind. Die dunklen sowie die hellen Punkte
werden also von Ringmolekiilen verursacht. Die durchschnittliche PL-Intensitat
der dunklen Population misst etwa 1 w. E. (willkiirliche Einheiten, 486 Molekiile),

die der hellen Population (278 Molekiile) etwa 5w. E.
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ABBILDUNG 4.4: (a) Verteilung der PL-Intensitdt von 764 isolierten Ringmolekii-

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 pm? grofien Probenausschnittes. Auch hier
sind zwei Helligkeitsstufen erkennbar. (c) Mittlere Korrelationsfunktion von 39
der hellen Ringmolekiile. (d) Mittlere Korrelationsfunktion von 245 der dunklen
Molekiile. Diese zeigen im Vergleich zu den hellen Molekiilen eine Amplitude,
die durch eine monoexponentielle Funktion angepasst werden kann (rote Linie).

Geht man davon aus, dass alle Ringmolekiile im Grundzustand dieselbe Ab-

sorption besitzen, kann der Unterschied in der PL-Intensitdt beider Populationen

obwohl in
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durch zwei Effekte erklart werden: Einerseits konnte der Messaufbau fiir eine der
beiden Populationen hohere Einsammeleffizienz besitzen. Beispielsweise zeigten
Ruckstuhl et al., dass die Emission von Molekiilen innerhalb eines Plastikfilms
bevorzugt in den Film hinein abgestrahlt wird, wenn sie sich nahe an dessen
Oberfldche befinden [152]. Diese Hypothese ist schwer direkt nachzuweisen. Als
zweite Moglichkeit konnte die unterschiedliche PL-Intensitdt durch Dynamik
im angeregten Zustand verursacht werden. Solche Dynamik kann haufig durch
Messung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung aufgelst werden. Abbildung
4.4c zeigt die mittlere Korrelationsfunktion fiir 39 helle Ringmolekiile. Auf einer
Zeitskala von 10~* ms bis 107! ms besitzt die Korrelation einen Wert von 0 und
damit keine Amplitude. In Abbildung 4.4d wurde die Intensitdt von 254 dunklen
Ringmolekiilen korreliert. Hier zeigt sich eine deutliche Amplitude im Bereich
zwischen 107> ms und 102 ms. Dunkle Molekiile besitzen also einen wiederholt
auftretenden Aus-Zustand. Der Abfall der Kurve ldsst sich durch eine monoexpo-
nentielle Funktion anpassen (rote Kurve). Unter Zuhilfenahme der Gleichungen
3.5-3.7 lasst sich so die durchschnittliche An-Zeit zu 7., = 8,5+ 1,2 s und die
Aus-Zeit zu T,y = 40 + 6 us bestimmen.

@ Sauerstoff O Stickstoff O @ Sauerstoff

ABBILDUNG 4.5: PL-Intensitdt von Ringmolekiilen desselben Probenbereichs

bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen. (a) Bei Messung unter reinem

Sauerstoff sind alle Molekiile hell. (b) Bei Stickstoffatmosphére zeigen die Mole-

kiile deutlich schwéchere PL. (c) Wird wieder Sauerstoffatmosphare geschaffen,

kehren 6 von 8 Molekiilen zu stdrkerer PL zuriick. Zwei scheinen permanent
geblichen.

Bei organischen Molekiilen wie beispielsweise Farbstoffen kommt als Ursa-
che eines derartigen Aus-Zustandes der Wechsel in die Triplett-Multiplizitat in
Frage [153]. Molekularer Sauerstoff ist bekannt dafiir, Triplett-Zustande effizi-
ent zu 16schen (siehe 2.2.1). Um die Hypothese zu testen, dass der auftretende
Aus-Zustand ein Triplett-Zustand ist, wurden daher Messungen in Stickstoffat-
mosphére und in reiner Sauerstoffatmosphére durchgefiihrt. Abbildung 4.5 zeigt
dreimal denselben Ausschnitt einer Ringprobe. Die erste Messung (4.5a) wurde
unter Sauerstoffatmosphire durchgefiihrt und zeigt 8 helle Molekiile. Nach dem
Wechsel zu Stickstoffatmosphdre in 4.5b ist die PL-Intensitat aller 8 Molekiile
deutlich reduziert, die Molekiile besitzen nun also einen Aus-Zustand. Nach der
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Riickkehr zu Sauerstoff (4.5c) nehmen die Molekiile — mit der Ausnahme von zwei,

wahrscheinlich permanent geblichenen Molekiilen — ihren helleren PL-Zustand
wieder an.

Haufigkeit

O 1 2 3 4 5 6 7 8
PL-Intensitat (w. E.)

ABBILDUNG 4.6: PL-Intensitit 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 Molekiilen bestéatigt, dass fast alle Molekiile
der hellen Population angehoren.

Analog zur Anregungspolarisation wird auch hier versucht, die Observable
PL-Intensitdat durch die Morphologie der Probe zu beeinflussen. Die bisherigen
Ergebnisse legen nahe, dass die Verfiigbarkeit von Sauerstoff hier von Bedeutung
ist. Abhdngig 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 zugehorige Histogramm aus 981 Molekiilen bestitigt, dass hier fast alle Ringe
(871 Molekiile) der hellen Population angehoren (4.6b).

Haufigkeit

o 1 2 3 4 5 6 7 8
PL-Intensitat (w. E.)

ABBILDUNG 4.7: Verteilung der molekularen Intensitit einer 250 nm dicken
Schicht PMMA nach 600 s SVA. 385 von 403 Molekiilen geh6éren nun der hellen
Population an.

SchlieB8lich wurde untersucht, wie sich die Uberfiihrung des Polymerfilms in
einen Gleichgewichtszustand durch SVA auf die Intensitdt auswirkt. Abbildung
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4.7 zeigt die Intensititsverteilung von 403 Molekiilen einer 250 nm dicken Probe
nach 600s SVA. Auch hier besteht ein deutlicher Unterschied in der Verteilung
zum unbehandelten Film (vgl. Abbildung 4.4a). 385 der 403 Molekiile gehoren
nun der hellen Population an. Auch hier gilt, dass durch SVA keine deutliche
Anderung der Punktdichte verursacht wurde.

In einer weiteren Messreihe wurde der zeitliche Verlauf der Verdnderung
in beiden Helligkeitspopulationen betrachtet. Hier wurden sechs 250 nm dicke
Filme mit Ringmolekiilen aus derselben Losung hergestellt. Dann wurden die
Proben unterschiedlich lange mittels SVA behandelt und anschliefSend fiir jeweils
einige hundert Molekiile die Helligkeitsverteilung bestimmt. Die resultierenden
Histogramme sind in Abbildung 4.8 gezeigt.

vor SVA| |d nach 240s SVA

nach 60s SVA| € nach 300s SVA

Haufigkeit

¢ nach 150s SVA| | f nach 600s SVA

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
PL-Intensitat (w. E.) PL-Intensitat (w. E.)

ABBILDUNG 4.8: Verteilung der PL-Intensitdt von Ringmolekiilen fiir unterschied-
liche Dauern der SVA-Behandlung. In (a) ist eine unbehandelte Probe zu sehen,
von (b) bis (f) steigt die Dauer der Behandlung von 60s auf 600 s an.

4.3 Diskussion

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

Zunachst wurde die erwartete Verteilung der Man-Werte fiir isotrope Orientie-
rung der Ringe durch eine Simulation bestimmt. Das Auftreten des Maximums
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der Verteilung bei hohen M,n-Werten ldsst sich anschaulich erkldren. Hohe Aniso-
tropiewerte treten bei Molekiilen auf, die senkrecht zur Oberfldche im Film stehen,
niedrige Werte fiir Molekiile mit Ausrichtung parallel zum Film. Im ersteren Fall
verringert sich der Man-Wert des betrachteten Molekiils nur bei Drehung um die
Achse, die in der Molekiilebene und parallel zum Substrat liegt. Beide anderen
Freiheitsgrade (Drehung um die Symmetrieachse des Molekiils und Drehung um
eine Achse senkrecht zum Film) lassen den M,,-Wert unverdandert. Umgekehrt
gilt fiir flach liegende Ringe, dass sich ihr Anisotropiewert bei Rotation um zwei
von drei Freiheitsgraden erhoht und lediglich bei einem Freiheitsgrad der niedri-
ge Man-Wert erhalten bleibt. Die isotrope Verteilung der Ringorientierung ist in

Abbildung 4.9a veranschaulicht.

ABBILDUNG 4.9: Schematische Zeichnung der Orientierung von Ringmolekiilen.

(a) Annahme isotroper Orientierung der Ringe, es existieren sowohl flach liegende

als auch aufrecht stehende Molekiile im Film. Fiir eine derartige Verteilung wurde

das Man-Histogramm simuliert (4.2a, schwarze Punkte). (b) Die in ihrem Betrag

deutlich niedrigeren gemessenen Ma,,-Werte deuten auf die hier dargestellte,
flachere Orientierung der Ringmolekiile hin.

Im Vergleich zur Simulation zeigt ein 250 nm dicker Film vorwiegend niedrige
Werte. Das bedeutet, die Molekiile sind tiberzufillig hdufig in flacher Orientie-
rung in den Film eingebettet. Eine Probe derartiger Gestalt ist in Abbildung 4.9b
dargestellt. Fiir dieses Ergebnis sind mehrere Ursachen denkbar. Einerseits beein-
flusst moglicherweise die Konformation der PMMA-Matrix die Orientierung der
Molekiile. Liegen die PMMA-Ketten bevorzugt parallel zum Substrat, wire zu er-
warten, dass sich die Ringmolekiile dieser Vorzugsrichtung anpassen. Die mittlere
Lange einer PMMA-Kette des verwendeten Molekulargewichtes liegt im Bereich
von 200 nm. Der Gyrationsradius? 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 dhnlicher Gestalt erst zu erwarten ist, wenn sich der Gyrationsradius der
Schichtdicke anndhert [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 Ma8 fiir die raumliche Ausdehnung einer Polymerkette. Er ist
definiert als die Wurzel des iiber alle Monomereinheiten gemittelten quadratischen Abstandes der
Monomere vom Schwerpunkt der Polymerkette.
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Dynamik wihrend der Rotationsbeschichtung zu beachten. Wahrend des Prozes-
ses bewegt sich das Losungsmittel — angetrieben durch die Rotation des Substrats
— von innen nach auflen, in Richtung des Probenrandes. Die Flussgeschwindigkeit
des Losungsmittels ist hier abhdngig von der Entfernung zum Substrat. Wahrend
die radiale Geschwindigkeit des Losungsmittels direkt am Substrat verschwindet,
steigt sie mit abnehmendem Abstand zur Substratoberfldche an [155]. Ein nicht
flach liegender Ring erfahrt wiahrend der Rotationsbeschichtung also eine grofiere
radiale Kraft auf den Teil, der sich weiter vom Substrat entfernt befindet, was
zu einer Rotation des Molekiils fiithrt. Diese Scherkraft verschwindet, sobald er
flach zum Substrat ausgerichtet ist [155]. Die Entstehung dieser Drehkraft wird in
Abbildung 4.10 veranschaulicht.

Rotation
S Molekuldrehung
— 4;{;&;/

ABBILDUNG 4.10: Veranschaulichung der wihrend der Rotationsbeschichtung

wirkenden Drehkraft auf ein Molekiil. Das Losungsmittel fliefst von der Drehach-

se des Rotationsbeschichters weg nach aufien. Die Flussgeschwindigkeit nimmt

hier vom Subatrat zur Oberfliche des PMMA hin zu (rote Pfeile). Hierdurch

entsteht eine Drehkraft auf das Ringmolekiil, die anhilt, bis der Ring flach im
Film liegt. Abgeéndert aus [155].

Interessanterweise fiihrt schon die Reduzierung der Schichtdicke auf 50 nm zu
einer Verdnderung der Mn-Wert Verteilung, die Molekiile liegen noch flacher als
im dickeren Film. Beide vorgeschlagenen Prozesse kommen hierfiir als Begriin-
dung in Frage: einerseits konnte der Gradient der radialen Flussgeschwindigkeit
bei diinnen Schichten hoher sein. Andererseits befindet sich eine Schicht mit 50 nm
Dicke ndher am Gyrationsradius von PMMA, so dass eine bevorzugte Ausrich-
tung der Ketten in der Probenebene nicht auszuschliefien ist.

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

ist.
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Als weiteres, unerwartetes Ergebnis kommt hinzu, dass der Grad an flacher
Orientierung der Ringe offenbar von der molekularen PL-Intensitdt abhéngt. Abbil-
dung 4.3 zeigt die Verteilung der M,n-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 ldsst, jedoch deutlich
mehr hohe Werte als die {ibrigen Datensétze. Deshalb wird im Folgenden auf
die Herkunft unterschiedlich heller Ringe und auf den Zusammenhang zwischen

Orientierung und Helligkeit eingegangen.

Abbildung 4.4a zeigt die Intensitdtsverteilung von Ringmolekiilen in einer
250 nm dicken PMMA-Schicht. Trotz der Monodispersitit der Ringprobe ist eine
breite Verteilung der Intensitaten zwischen etwa 0,5w. E. und 7,5w. E. sichtbar.
Noch erstaunlicher ist, dass die Verteilung zwei unabhiangige Maxima hat, also
aus zwei Untergruppen an Molekiilen 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 erwédhnt, kann die Abstrahlcharakteristik eines Dipols durch des-
sen Nahe zu einer Grenzfliche mit Brechungsindexsprung verandert werden.
Im Falle eines Molekiils, das innerhalb eines Mediums mit Brechungsindex 1
nahe einer Grenzfliche zu einem Medium mit n, lokalisiert ist gilt, dass seine
Photolumineszenz bevorzugt in das Medium mit 1 abgestrahlt wird, sofern gilt
n1 > ny [152]. Einige der Molekiile in der vorliegenden Probe sind an einer derar-
tigen Grenzflache lokalisiert. Selbst wenn durch diesen Effekt Molekiile nahe der
PMMA-Luft-Grenzflache ihre gesamte Photolumineszenz in Richtung Objektiv
emittieren wiirden —im Vergleich zu den dunkleren Molekiilen mit gleich starker
Emission in Richtung Objektiv und vom Objektiv weg konnte sich so maximal
eine Verdopplung der Intensitit ergeben.

Deshalb wurde die Intensitdtskorrelation der Molekiile ndher betrachtet. Die
Korrelationsanalyse zeigt, dass die Molekiile reduzierter PL-Intensitdt einen Dun-
kelzustand aufweisen. Dieser Dunkelzustand ist nur in der Korrelation nachweis-
bar, weil das Molekiil ein Quantenemitter ist. Wiirden mehrere Chromophore
unabhédngig voneinander emittieren, wiirde sich ein Dunkelzustand in der PL
herausmitteln. Der Vergleich zwischen Messungen unter Stickstoffatmosphére
und Sauerstoffatmosphdre zeigt, dass die Existenz des Dunkelzustandes von der
Abwesenheit von Sauerstoff abhéngt (siehe 4.5). Derartiges Verhalten deutet auf
einen Triplett-Zustand als Ursache fiir das periodische Ausbleiben von PL hin. Die
durchschnittliche An-Zeit betragt tan = 8,5+ 1,2 ps, die Aus-Zeit Tays = 40+ 6s.
Der Anteil der Gesamtzeit, in dem das dunkle Molekiil sich im fluoreszierenden
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Zustand befindet, betragt

TAn

— A 0,175 (4.1)
TAn + TAus

fAn, dunkel =
also etwa ein Fiinftel. Die erwartete Intensitét ergibt sich dann zu fan dgunkel * Imaxs
wobei Iy der PL-Intensitdt im An-Zustand entspricht. fan qunkel bildet also gut
das Verhiltnis der Intensitdten zwischen der dunklen Spezies und der hellen
Spezies, fiir die fannhen ~ 1 gilt, ab. Dieses Verhdltnis belduft sich mit 1 w. E. fiir
die dunklen bzw. 5w.E. fiir die hellen Molekiile ebenfalls auf etwa 20 %. Der
Unterschied in den PL-Intensitdten beider Populationen ldsst sich also vollstian-
dig durch das Auftreten eines Triplett-Zustandes erkldaren. Abbildung 4.8 zeigt
die Intensitatsverteilung fiir verschiedene Dauern der SVA-Behandlung. Es zeigt
sich, dass der Ubergang von einer Verteilung mit zwei Maxima hin zur reinen
Population heller Molekiile nicht plétzlich eintritt. Uber die ersten 240 s zeigt sich
ein gradueller Riickgang der dunklen Population, wihrend die helle Population
ansteigt. Erst nach etwa 300 s ist die dunkle Population fast vollstindig verschwun-
den und weiteres SVA fiihrt zu keiner weiteren Anderung der Verteilung.

Die Ergebnisse sind also im Hinblick auf die Probenmorphologie folgenderma-
8en zu interpretieren: Abbildung 4.11 zeigt das Schema einer dicken Matrixschicht
in (a), einer diinnen Schicht in (b) und einer dicken Schicht nach SVA in (c). Es
scheint klar, dass die hellen Molekiile, dhnlich wie Seerosen auf einem Teich, an
oder nahe der Oberfliche der PMMA-Schicht liegen. Die Verfiigbarkeit von Sauer-
stoff sorgt fiir effiziente Loschung des dunklen Triplett-Zustandes, was zu hoher
PL-Intensitét fiithrt. Durch die flache Orientierung der PMMA-Oberfldche erklart
sich so auflerdem die durchweg ebenso flache Orientierung der hellen Molekiile.
Die dunklen Molekiile liegen innerhalb der Schicht, wodurch die Diffusion von
Sauerstoff verlangsamt und die Lebensdauer des Dunkelzustandes verlangert
wird. Sie zeigen weniger stark ausgepragte Vorzugsorientierung parallel zum
Substrat, da der treibende Prozess kein Oberfldcheneffekt ist, sondern lediglich
Scherkréifte wiahrend der Rotationsbeschichtung wirken.

Wie die anfangliche Verteilung der PL-Intensitdten in Abbildung 4.4a zeigt,
befindet sich schon nach der Rotationsbeschichtung etwa die Halfte der Molekiile
an der Oberfldche des Filmes. Die Loslichkeit des Ringmolekiils in der polaren
PMMA-Matrix scheint also geringer zu sein als im unpolaren Losemittel Toluol, so
dass Ringe wihrend des Verdampfens des Toluols bevorzugt an der Kontaktfldche
zwischen trocknendem PMMA und Luft verbleiben. Es ist zu erwarten, dass die-
ser Effekt bei diinnerem PMMA-Film, wo die maximale Distanz jedes Ringes zur
Oberfldache wéhrend des Trocknens des Films geringer ist als beim dicken Film,
noch verstirkt auftritt. Ahnliches gilt fiir die Behandlung mittels SVA. Sind die
Ringe in PMMA schlecht 16slich, gelangen sie — nach zufilligem Diffusionsweg
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ABBILDUNG 4.11: Schematische Zeichnung der Orientierung und Position von
Ringmolekiilen abhéngig von der Probenvorbereitung. (a) Im dicken, unbehan-
delten Film befinden sich sowohl Molekiile im Film als auch an der Oberfldche.
Insgesamt ist eine flache Orientierung vorherrschend, wobei die Molekiile an
der Oberflidche flacher liegen als die im Film. Molekiile an der Oberfldche zeigen
hohere PL, da ihr Aus-Zustand durch Sauerstoff geloscht wird. (b) Im diinneren
Film befinden sich fast alle Molekiile an der Oberfldche. (c) SVA, angewendet
auf einen dicken Film, sorgt ebenfalls dafiir, dass die Molekiile an der PMMA-
Oberfldache lokalisieren.
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und auf einer Zeitskala von einigen Minuten — zur Oberfldche und verbleiben dort,
ohne wieder in den Film zuriick zu diffundieren. Sowohl im Falle des diinneren
Filmes als auch durch SVA erhalten die Ringe ihre flache Orientierung also durch
die Vorzugsrichtung der Oberfldche und die gesteigerte PL-Intensitdt durch die
verstarkte Wechselwirkung mit Sauerstoff.

Durch geeignete Mittel der Probenherstellung ladsst sich also die Struktur der
Probe auf molekularer Ebene beeinflussen. Dieser Einfluss bringt ebenso die Mani-
pulation der photophysikalischen Eigenschaften des Molekiils mit sich. Hierzu
zédhlen die PL-Intensitdt und die Dynamik des angeregten Zustandes. Die Auflo-
sung dieser Dynamik, das heifst die Bestimmung der Lebensdauer des Triplettzu-
standes, wird erst moglich durch die Verwendung eines Einzelphotonenemitters —
bei Vorliegen einer Vielzahl an emittierenden Zustdnden wiirden Korrelationen im
Mittel verlorengehen. Zur Auswertung der Orientierung der Molekiile wurde die
Anregungspolarisation zusammen mit der besonderen Symmetrie der Molekiile
verwendet. Die Orientierung — und damit die Polarisation des Ubergangsdipol-
moments — kann ebenfalls durch SVA und die Schichtdicke manipuliert werden,
wenngleich gezeigt wurde, dass dieser Parameter schon nach der Probenvorbe-
reitung weitgehende Homogenitit aufweist. Wie einleitend erwahnt, spielt die
relative Orientierung zwischen emittierendem Dipol und der Oberfliche 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 verstarkt, ist daher von Interesse beim Entwurf

derartiger Bauteile.
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Manipulation der PL von
MEH-PPV durch Injektion von
Lochpolaronen

Wie einleitend erwdhnt, widmet sich dieses Kapitel der zeitlichen Dynamik der
Photolumineszenz einzelner Ketten an MEH-PPV. Diese Dynamik offenbart sich
beispielsweise durch starkes Blinken der Emissionsintensitdt 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 Erkldarung werden Doménen an Chromophoren
herangezogen, innerhalb derer effizienter Energietransfer stattfindet und die da-
her als jeweils eigenstdndige Emitter betrachtet werden kénnen [156]. Bolinger
et al. zeigten 2011, dass die Injektion eines Loches mit der Verschiebung der beu-
gungsbegrenzten Punktspreizfunktion der Molekiilemission einhergeht, dass also
mit jedem Zyklus der angelegten Spannung derselbe Teil des Molekiils geldscht
wird [125]. Als mogliche Erklarung fiir diese Wiederholbarkeit der Lokalisation
wurde die energetische Heterogenitit zwischen den besagten Doménen angefiihrt
[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 Grof3e heterogenen
Ansammlung dieser Domé&nen weiterentwickelt werden.

Hierzu wird zunéchst ein deterministischer Ansatz zur Injektion von Lochpo-
laronen gewdhlt. Durch eine Abfolge organischer Schichten werden kontrolliert
Locher in das Polymer injiziert. Im zweiten Abschnitt werden zufillig stattfinden-
de Anderungen der optischen Eigenschaften von MEH-PPV untersucht. Anschlie-
end werden beide Ansitze vergleichend gegeniibergestellt und diskutiert, wie
sich die Ergebnisse auf der Ebene der molekularen Beschaffenheit einer Polymer-
kette erkldren lassen.

Fiir alle Messungen wurde zur optischen Anregung der Probe ein mit 80 MHz
gepulster Laser bei einer Wellenldnge von 485 nm verwendet. Die Anregungsleis-
tung betrug 200 % Alle Messungen fanden unter Stickstoffatmosphére statt. Die
zu Grunde liegenden Ergebnisse wurden in [37] veroffentlicht.
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5.1 Deterministische Injektion von Polaronen

Zur deterministischen, das heifit 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 griin 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 Erhchung des Potentials auf 1V fallt
das PL-Signal! innerhalb von etwa 2 s auf die Halfte der maximalen PL-Intensitét.
Mit Riickkehr zu negativem Potential erreicht die PL-Intensitit instantan ihren ur-
spriinglichen Maximalwert. Dieses Verhalten ist bis auf ein generelles, {iberlagertes
Bleichen reproduzierbar iiber viele Zyklen positiver und negativer Spannung.

o
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(
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V
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ABBILDUNG 5.1: Transient der Photolumineszenz eines einzelnen MEH-PPV

Molekiils in einer Schichtstruktur. In schwarz ist die PL-Intensitét tiber einen

Zeitraum von 20 Sekunden dargestellt. Rot bzw. blau hinterlegte Bereiche mar-

kieren Zeitintervalle, wahrend derer die PL fiir die Analyse weiterer Parameter

der hohen bzw. niedrigen Intensitit zugeordnet wird. Die griine Kurve gibt das

zum jeweiligen Zeitpunkt an der Goldelektrode angelegte Spannungsniveau
gegentiber der ITO-Elektrode an.

Neben der direkt sichtbaren Schwankung der PL-Intensitdt enthélt 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 hochauflosende Spektroskopie zeigten Bolinger et al., dass sich mit
Schalten der angelegten Spannung von positiven zu negativen Werten und umge-
kehrt die Position des beugungsbegrenzten Intensitdtszentroiden 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 Inhomogenitit zwischen den einzelnen Chromophoren erklarbar ist,

I Auch wenn eine Photonenzahl pro Zeiteinheit streng physikalisch keine Intensitatseinheit 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 Molekiils 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 kiirzeren Wellenldngen. Die spektrale Verschiebung ist in Abbildung
5.2b fiir 61 Molekiile dargestellt. Hier wird die Wellenlédnge des PL-Maximums
bei negativer Spannung bzw. hoher PL-Intensitdt auf der horizontalen Achse
und die Wellenldnge bei positiver Spannung bzw. niedriger PL-Intensitit auf der
vertikalen Achse angetragen. Die rote gestrichelte Linie markiert den Bereich im
Plot, bei dem keine Anderung der Wellenldnge eintritt. Fast 70 % der Molekiile
zeigen beim Ubergang zu positiver Spannung eine reproduzierbare Verschiebung
der spektralen Position der PL ins Blaue. Die mittlere Verschiebung betrdgt etwa
2,5nm. Nur 15 % der Molekiile zeigt eine reproduzierbare Rotverschiebung, im
Durchschnitt um 1,6 nm. Die iibrigen 15 % der Molekiile zeigt entweder keine

erkennbare Verschiebung oder eine Verschiebung, die nicht reproduzierbar ist.
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ABBILDUNG 5.2: Spektrale Position und Fluoreszenzlebensdauer einzelner MEH-
PPV Molekiile abhdngig vom angelegten Potential. (a) Spektren eines Molekiils
bei negativer (rot) und positiver (blau) Spannung. Beim Ubergang zu positiver
Spannung verschiebt sich das Spektrum um etwa 8 nm ins Blaue. (b) Jeder der 61
Kreise représentiert ein isoliertes MEH-PPV Molekiil. An der horizontalen bzw.
vertikalen Achse ist die Position des spektralen Maximums im Zustand hoher
bzw. niedriger Intensitdt abzulesen. 70 % der Molekiile befinden sich im Bereich
unterhalb der roten gestrichelten Linie, gleichbedeutend einer Blauverschiebung
beim Ubergang zu positiver Spannung. (c) Zerfallskurve des angeregten Zustan-
des bei negativer (rot) und positiver (blau) Spannung. Durch monoexponentielle
Kurvenanpassung ldsst sich die Fluoreszenzlebensdauer bestimmen. (d) Statistik
entsprechend (b) fiir die Lebensdauer. 95 % der Molekiile befinden sich unterhalb
der roten gestrichelten Linie, also in dem Bereich, in dem sich die Lebensdauer
beim Ubergang zu positiver Spannung verringert.
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Der deutliche Riickgang der PL-Intensitat wirft die Frage auf, ob hier die Emis-
sion der emittierenden Chromophore schlicht gleichméfiig reduziert wird, oder
ob das Anlegen einer positiven Spannung nur auf einen Teil der Polymerkette
fluoreszenzloschende Wirkung hat. Neben der PL-Intensitdt 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
Molekiils fiir negative (rot) und positive (blau) Spannung gezeigt. Durch Anpas-
sen einer monoexponentiellen Kurve wurde jeweils die Lebensdauer bestimmt.
Dieses Beispiel zeigt eine im geladenen gegeniiber dem neutralen Zustand ge-
ringfiigig reduzierte Fluoreszenzlebensdauer. Die Statistik fiir die Anderung der
Lebensdauer ist in Abbildung 5.2d fiir dieselben 61 Molekiile, fiir die auch das
Spektrum ausgewertet wurde, gezeigt. Der grofite Teil der Molekiile (>95 %) zeigt
eine Reduktion der Lebensdauer beim Ubergang zu positiver Spannung. Diese
durchschnittliche Lebensdauer betrdgt bei negativer Spannung etwa 570 ps und
reduziert sich bei positiver Spannung auf 480 ps.

Schliefdlich erlaubt die Analyse des Photonenstroms die Bestimmung der zu
Grunde liegenden Photonenstatistik tiber das Hanbury Brown-Twiss Experiment.
Hier wurden die Koinzidenzen von 21 einzelnen Molekiilen akkumuliert. Die
entsprechenden Koinzidenzhistogramme sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Das
Histogramm der Molekiile bei negativer Spannung zeigt mit einem Antibunching-
verhdltnis von etwa 80 % eine leichte Signatur nichtklassischer Photonenstatistik
(6.3a). In Abbildung 5.3b wird die Photonenstatistik fiir dieselben Molekiile im
geladenen Zustand gezeigt. Hier verschwindet die Signatur von nichtklassischer
Photonenstatistik. Es ist jedoch anzumerken, dass der im Vergleich zu herkémm-
lichen Proben erhohte Signalhintergrund die Analyse der Photonenkorrelation
erschwert. Vor allem die Hintergrundfluoreszenz des CBP verursacht eine Verdande-
rung hin zu klassischer Photonenstatistik. Dieser Einfluss des Hintergrundsignals
ist im Zustand niedriger Intensitdt unter Lochinjektion starker als im neutralen Zu-
stand. Deshalb kommt hier dem Kontrollexperiment unter stochastischer Injektion
besondere Bedeutung zu.
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ABBILDUNG 5.3: Antibunchinghistogramme fiir MEH-PPV Molekiile in einer
Schichtstruktur. (a) Summe der Histogramme von 21 isolierten Molekiilen in
ihrem Zustand hoher PL-Intensitit (angelegte Spannung entspricht -3 V). (b)
Summe der Histogramme derselben 21 isolierten Molekiile in ihrem Zustand
niedriger PL-Intensitét (angelegte Spannung entspricht 1V).

5.2 Stochastische Injektion von Polaronen

Zunéchst wird die Zeitspur der Photolumineszenz eines einzelnen Molekiils an
MEH-PPV betrachtet (Abb. 5.4). Es fillt auf, dass die PL-Intensitdt zwischen min-
destens drei Niveaus schwankt. Naheliegend ist, dass sich parallel zur Intensitat
weitere Parameter der Photolumineszenz dndern. Dieser Frage wird im Folgen-
den nachgegangen, indem die Lebensdauer und die Photonenstatistik jeweils im
Zustand hoher Intensitit (rote Markierung) und in einem Zustand, bei dem die
Intensitdt weniger als die Halfte der hohen Intensitét betrdgt (blaue Markierung),

untersucht wird.

500+

PL-Intensitat
(kHz)

0 5 10
Zeit (s)

ABBILDUNG 5.4: Transient der PL-Intensitét eines isolierten Molekiils MEH-

PPV. Die Intensitidt schwankt im Verlauf von 12 s zwischen mehreren Niveaus.

Zum Vergleich photophysikalischer Eigenschaften in verschiedenen Zustianden

wird ein Intervall hoher Intensitit (rote Markierung) und ein Intervall, dessen

Intensitit der hohen Intensitit gegentiber mindestens um die Hailfte abfallt (blaue
Markierung), gewahlt.

Abbildung 5.5 zeigt oben die Zerfallskurven des angeregten Zustandes bei
hoher Intensitét (rote Kurve) und niedriger Intensitat (blaue Kurve). In diesem
Beispiel besitzt das Molekiil bei hoher Intensitét also eine hohere Lebensdauer als
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im Zustand reduzierter Intensitét. Dieselbe Analyse wurde fiir 50 Molekiile, die
einen geeigneten zufélligen Intensitiatssprung aufwiesen, wiederholt. Lebensdau-
ern wurden durch monoexponentielle Kurvenanpassung bestimmt und fiir das
Intervall hoher PL-Intensitdt auf der horizontalen und fiir niedrige Intensitat auf
der vertikalen Achse aufgetragen. 85 % der Molekiile liegen unterhalb der roten
gestrichelten Linie und zeigen demnach eine Verkiirzung der Lebensdauer mit
Riickgang der PL-Intensitdt. Durchschnittlich betrdgt die Lebensdauer bei hoher
Intensitédt 714 ps und bei niedriger Intensitat 475 ps.
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ABBILDUNG 5.5: Lebensdauer des angeregten Zustandes von 50 isolierten Mo-
lekiilen bei hoher PL-Intensitidt gegen deren Lebensdauer bei reduzierter PL-
Intensitidt. 85 % der Punkte liegen unterhalb der roten Linie entsprechend einer
Verkiirzung der Lebensdauer mit Reduktion der PL-Intensitit. Oben links sind
repréasentative Zerfallskurven fiir den Zustand hoher Intensitit (rote Kurve) und
niedriger Intensitat (blaue Kurve) gezeigt. Durchschnittlich betrégt die Lebens-

dauer bei hoher Intensitéit 715 ps, bei niedriger Intensitat 475 ps.

Neben der Lebensdauer der Photolumineszenz wurde deren Photonenstatistik
bestimmt. Korrelationshistogramme fiir den hellen und dunkleren Zustand des
in Abb. 5.6 gezeigten Molekiils sind in Abb. 5.6a bzw. b dargestellt. In c sind die
Antibunchingverhéltnisse im hellen gegen den dunklen Zustand fiir dieselben
Molekiile, fiir die auch die Lebensdauer bestimmt wurde, aufgetragen. Es ist er-
sichtlich, dass in 80 % der Félle die Reduktion der PL-Intensitdt mit einer Eth6hung
des %—E—Verhéltnisses, also mit einer Verschlechterung des Antibunchings einher-
geht. Sowohl im hellen als auch im dunkleren Zustand ist das Hintergrundsignal
mit unter 1 % der PL vernachléssigbar.
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ABBILDUNG 5.6: Hanbury Brown-Twiss-Experiment fiir zuféllig fluktuierende
Molekiilemission. (a) Antibunchinghistogramm des rot markierten Intervalls ho-
her PL-Intensitdt aus Abb. 5.4. (b) Histogramm fiir das in Abb. 5.4 blau markierte
Intervall niedriger Intensitat. (c) Statistik des %—E-Wertes von 56 Molekiilen im
Intervall hoher Intensitdt gegen den Wert bei niedriger Intensitét. 80 % der Mole-
kiile liegen oberhalb der rot gestrichelten Linie entsprechend einer Erhchung des

?\I]—E-Wertes mit Verringerung der PL-Intensitét.
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5.3 Diskussion

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

Parallel zur Reduzierung der PL-Intensitét ldsst sich unter deterministischer
Injektion von Lochern ein Riickgang 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 zuféllig, beispielsweise durch die
Reaktion mit molekularem Sauerstoff [117, 156]. Hier ist der relative Riickgang
der Lebensdauer sogar deutlicher ausgeprégt als unter deterministischer Injektion.
Ein Riickgang der Lebensdauer ist aufgrund der fluoreszenzloschenden Wirkung
— entsprechend der Erdffnung 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 beschrankt ist, die vollstindig geloscht werden.
Vielmehr miissen Chromophore existieren, die nur schwach mit dem Loch wech-
selwirken, und daher mit reduzierter Lebensdauer Photonen emittieren.

Schliefdlich wurde die Photonenstatistik der Molekiile im neutralen und gelade-
nen Zustand verglichen. Unter deterministischer Injektion ldsst sich im neutralen
Zustand eine niedrigere Anzahl der gleichzeitigen Koinzidenzen gegeniiber 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
vernachldssigbar. Hier zeigt sich, dass bei der Mehrzahl der Molekiile tatsachlich
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eine Verschlechterung des Antibunchings mit Lochinjektion stattfindet. Dieser
Befund steht in eklatantem Widerspruch zur gangigen Erwartung, dass mit De-
aktivierung einzelner Kettenteile die Anzahl an emittierenden Einheiten sinkt
und sich somit zwangsldufig eine Entwicklung der Photonenstatistik hin zu einer
weniger klassischen Signatur vollzieht [24]. Im Mittel zeigen die Molekiile ein
Antibunchingverhiltnis von etwa 70 %, was nach der klassischen Emitterzahlin-
terplretation2 etwa 2-3 emittierenden Einheiten entspricht [24].

Die Ergebnisse lassen sich folgendermafsen interpretieren: Polymerketten des
vorliegenden Molekulargewichts besitzen eine Chromophorzahl in der Grofien-
ordnung von 100 [136]. Das Auftreten von nichtklassischer Photonenstatistik kann
hier nur erkldrt werden, wenn nicht alle Chromophore unabhéngig voneinander
emittieren. Stattdessen miissen Doméanen 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 Doméanen bewirkt,
dass pro Doméne und Laserpuls nur maximal ein Photon erzeugt werden kann,
was die Signatur von Antibunching mit sich bringt [157]. GleichermafSen besitzt
die Injektion eines Loches auf eine derartige Doméane grofien Einfluss auf die
PL-Intensitdt, da im Grenzfall schnellen Energietransfers innerhalb der Doméane
alle Exzitonen geldscht werden.

Die Deaktivierung einer oder mehrerer Doménen fiihrt aber offensichtlich
entgegen der Erwartung nicht zur Reduktion des Antibunchingwertes. Dies ist
nur erkldrbar, wenn Heterogenitit in der Grofie dieser Doménen unterstellt wird.
Abbildung 5.7 zeigt das Schema eines Polymers, das aus drei Doménen besteht,
wobei eine Domdne in ihrer Grofle die beiden anderen deutlich tibersteigt. Auf-
grund der unterschiedlichen Anzahl an absorbierenden Chromophoren ist auch
die PL-Intensitdt der Domédnen unterschiedlich. Im ungeladenen Zustand wird die
Photonenstatistik weitgehend durch die hellste Doméane dominiert, das Molekiil
zeigt also insgesamt anndhernd Einzelphotonenemission, das heift %—E ~ 0%. Mit
Injektion eines Loches in die grofite Doméne wird dessen Emission geloscht und
die verbleibende PL des Molekiils setzt sich aus den beiden kleineren, in ihrer
Intensitdt gleichwertigeren Domédnen zusammen. Nun gilt also %—f ~ 50 %. Da
die Mehrzahl der Molekiile ihr Antibunching mit Lochinjektion verschlechtert,
stellt sich also die Frage, warum das Loch bevorzugt auf dieser grofiten Doméne
lokalisiert.

Zum einen ist in diesem Beispiel eine Anderung der PL-Intensitit des Mole-
kiils ohnehin nur zu beobachten, wenn die Lochinjektion in die dominierende
Domaine stattfindet. Zum anderen ist die Injektion von Lochern aber auch ein
lichtinduzierter Prozess, das heifst sie erfordert ein Exziton auf dem betreffenden

2Diese Quantifizierung als Emitterzahl ist zuldssig unter der Voraussetzung, dass voneinander
unabhéngige Emitter gleicher Intensitit vorliegen.
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Kettensegment [158]. Die grofste Wahrscheinlichkeit, ein Exziton anzutreffen, be-
sitzt natiirlicherweise die hellste Doméne der Kette. Es ist also eine bevorzugte
Injektion von Lochern in gerade diesen Kettenteil zu erwarten. Gleichzeitig ist
davon auszugehen, dass die grofite Doméne das insgesamt niedrigenergetischste
Chromophor enthilt, zu dem innerhalb der Doméne Energietransfer stattfindet
und das letztlich die emittierende Einheit darstellt. Stellen abgesenkter Energie
ergeben sich beispielsweise bei enger Packung von Chromophoren [159], was in
grofseren Doménen statistisch mit grofierer Haufigkeit vorkommen sollte. So lasst
sich also auch die wiederholbare spektrale Blauverschiebung der Emission bei

Lochinjektion durch Heterogenitdt in der Grofe der Doménen erklédren.
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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 Doménen (farbige Bereiche) ausbilden,

innerhalb derer effizienter Energietransfer stattfindet. Durch die unterschiedliche

Grofse der Doménen verschiebt sich die Photonenstatistik bei Deaktivierung

der grofsten Doméne hin zu klassischerer Charakteristik, obwohl die Anzahl an
Emittern reduziert wird.

SchlieBlich ist die Anderung der PL-Lebensdauer in dieses Bild einzuordnen.
Einerseits ware 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 kiirzere Lebensdau-
er besitzt. Dies wére jedoch inkonsistent mit der Lokalisation von Lochern auf
niederenergetischen Chromophoren, denn diese zeigen aufgrund ihrer grofieren
Ausdehnung kiirzere Lebensdauer als Chromophore hoherer Energie [160]. Daher
impliziert die reduzierte Lebensdauer der Emission, dass die nach Lochinjektion
verbleibende Lumineszenz durch eine zusétzliche nichtstrahlende Rate verkiirzt
wird. Diese nichtstrahlende Rate darf die strahlende Rate jedoch nicht wesentlich
tiberschreiten, so dass weiterhin Lumineszenz stattfindet. Moglicherweise sind die

einzelnen Doménen des Molekiils nicht vollstindig unabhéngig, sondern schwach
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durch Energietransfer gekoppelt. So konnte eine Ladung eine moderat fluores-
zenzldschende Wirkung auch auf benachbarte Doméanen haben, was als Riickgang

deren Fluoreszenzlebensdauer beobachtbar wire.

Fluktuationen der Observablen Lebensdauer, Emissionsintensitit, Emissions-
energie und Photonenstatistik treten also in Polymeren auf und sind determi-
nistisch und reversibel hervorrufbar. Die Interpretation dieser Observablen lasst
Riickschliisse auf die Morphologie und die Energielandschaft des Polymers zu, die
diese Observablen im einzelnen Molekiil wie auch das photophysikalische Verhal-
ten im Volumenmaterial mafsgeblich beeinflussen. Die Extraktion von Information
aus der Photonenstatistik wird erst moglich bei Verwendung von Quantenemit-
tern, da deren Photonenstatistik von der Poisson-Statistik abweicht.
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Manipulation der PL von
FAPbBr3;-Nanokristallen und

Cy3-Farbstoffen durch
Anregungsenergietransfer (EET)

Die Photophysik von halbleitenden Nanopartikeln wird bestimmt durch die Starke
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 hiangt sowohl die Wellenldnge, bei der
Absorption einsetzt, als auch die spektrale Position der Photolumineszenz von
der Bandliicke des Materials ab. Dies gilt nicht nur fiir Halbleiter-Nanokristalle.
Bei organischen Molekiilen etwa ist die Orientierung des Emissionsdipols haufig
dquivalent mit der des Absorptionsdipols. Deshalb kann es wiinschenswert 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 moglich, verschiedene
Absorptions- und Emissionseigenschaften zu kombinieren. Dies wurde in der
vorliegenden Arbeit durch Kombination der Nanokristalle als Donator mit einem
Farbstoffmolekiil 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.

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

1engl.: excitation energy transfer, EET
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Versuche unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. 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 Monodispersitit — 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 Mafsen abweichen,
konnten sich vereinzelt deutlichere Abweichungen von der durchschnittlichen
Position des Maximums ergeben. Des Weiteren ist eine Verdnderung der spektra-
len Eigenschaften durch Einbetten in eine solide Matrix, beziehungsweise durch
Verdanderung der Umgebung der Partikel denkbar [162]. Eine solche Verdnderung
umfasst beim Ubergang von Toluol hin zu PMMA etwa die Dielektrizititskonstan-
te sowie die Polaritédt [163, 164]. Um derartige Verdnderungen im Verhalten der
Nanokristalle sichtbar zu machen sowie sicherzustellen, dass die PMMA-Matrix
intakte FAPbBr3-Nanopartikel enthilt, wurden Spektren einzelner Partikel einer
Probe aufgenommen, die lediglich Einzelpartikelkonzentration FAPbBr; in PMMA
enthilt. Ein 5 x 5 pm? groler Ausschnitt einer derartigen Probe ist in Abbildung
6.1a dargestellt. Abbildung 6.1b zeigt das normierte Spektrum eines einzelnen
lumineszierenden Punktes (griine Kurve) zusammen mit der besten angepassten
Kurve bestehend aus zwei GauSkurven (schwarz, gestrichelt). Aus der angepass-
ten Kurve lasst 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 hellgriine Linie in Abb. 6.1d geplottet. Ihr
Maximum liegt bei 519,5 nm. Zum Vergleich wird die bereits gezeigte, in Losung
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 (griine Kurve) zusammen mit ihrem besten
Fit, bestehend aus zwei Gaufikurven (schwarz, gestrichelt). Das spektrale Ma-
ximum Ag 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 (hellgriin) und der Messung der Nanokristalle in Losung
(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 gemafs Kapitel 3.3 mit einem Einzelphotonenzihlwerk
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 ausgeprégtes Blinken zwischen einem Maximalwert, hier etwa 35 kHz, und
niedrigeren PL-Werten aus. Hierbei féllt beispielsweise bei etwa 3,3 s auf, dass die
PL im Zustand niedrigerer Intensitdt nicht notwendigerweise auf das Niveau des
Hintergrundsignals zurtickgeht, welches mit einer gestrichelten Linie angedeutet
ist. Ein Histogramm tiber die durchschnittliche Intensitdt 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 Fiille
von Information. Zunéchst wurde die Lebensdauer der Fluoreszenz bestimmt. Die
zur in 6.2a gezeigten PL-Spur gehorige 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 FAPbBrz-Nanokristalle.
(a) PL-Zeitspur eines einzelnen Nanokristalls. Die graue gestrichelte Linie mar-
kiert das Niveau des Hintergrundsignals. (b) Statistik der PL-Intensitit 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 Intensitdt auszeichnen. Die Kurve ldsst 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 Intensitédt auszeichnen. Als schwarze Linie dargestellt wur-
de eine monoexponentielle Funktion an die Kurve angepasst. So lasst sich die
Lebensdauer der Hauptkomponente zu 7=19 ns bestimmen. (f) Statistik der Le-
bensdauer fiir 200 isolierte Nanokristalle. Der Mittelwert von 14,1 ns mit einer
Standardabweichung von 5,7 ns ist durch eine rote Linie markiert.



6.1 Nachweis von EET und grundlegende Charakteristika der PL 85

schnellen Komponente bei kurzen Zeiten und einer lingeren Komponente im wei-
teren Verlauf. Diese Komponenten treten nicht homogen wéhrend des gesamten
Verlaufs der PL-Spur auf, sondern spiegeln die Dynamik der PL-Intensitdt wieder.
So ist in Abbildung 6.2d die Zerfallskurve nur des dunklen Anteils der PL-Spur,
dessen Intensitdt innerhalb des in blau markierten Intensitatsintervalls liegt, ge-
zeigt. Diese Zerfallskurve entspricht der kurzen Komponente bei Betrachtung
der gesamten PL-Spur. Die Perioden geringer PL-Intensitét sind also charakte-
risiert durch schnelle Depopulation des angeregten Zustandes. Demgegentiiber
verschwindet die kurze Lebensdauerkomponente, wenn lediglich der in rot mar-
kierte, helle Teil der Zeitspur betrachtet wird (siehe Abbildung 6.2e). In diesem
Fall Idsst sich die Zerfallskurve durch eine monoexponentielle Funktion anndhern
(schwarze Kurve) und so die nach Intensitdt dominierende Komponente der Fluo-
reszenzlebensdauer bestimmen. Statistik dieser Komponente tiber 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 zunéchst Scanbilder verschiedener
Proben bei unterschiedlichen Anregungs- und Detektionsbedingungen angefer-
tigt. Zur Unterscheidung zwischen Perowskit- und Farbstoffemission wurde die
Fluoreszenz in zwei Kanile geteilt. Im Perowskit- oder Donatorkanal filtert ein
532nm 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 Féllen werden die Nanokristalle bei 405 nm angeregt. Wahrend
im Perowskitkanal (Abbildung 6.3a) lumineszierende Punkte sichtbar sind, zeigt
der Farbstoffkanal (Abbildung 6.3b) bei gleicher Intensitdtsskalierung kein Signal.
Der 570 nm Langpass filtert also bestimmungsgemaf: die Donatorfluoreszenz aus
dem Farbstoffkanal.

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

In Abbildung 6.3e schliefslich 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 405nm
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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 (Aem < 532 nm) Einzelpartikelkonzentration an Nanokristallen.
(b) Im Farbstoffkanal (Aem > 570 nm) ist hingegen keine PL zu beobachten. (c,
d) Probe mit lediglich Farbstoffmolekiilen. In (c) ist unter direkter Farbstoffanre-
gung im Farbstoffkanal zu erkennen, dass tatsdchlich eine hohe Konzentration
an Farbstoffmolekiilen vorhanden ist. (d) Zeigt in der gleichen Probe keine PL,
wenn stattdessen bei 405 nm angeregt wird. (e) Kombination aus Nanokristallen
und Farbstoffmolekiilen 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 tiber 570 nm emittieren, ldsst nur den Schluss zu, dass hier
Energietransfer von Donator-Nanokristallen zu Akzeptormolekiilen stattfindet.
Zur eindeutigen Bestimmung der emittierenden Spezies wurden Spektren von
Punkten der Energietransferprobe aufgenommen. Eine reprasentative Auswahl an
Spektren ist in Abbildung 6.3f gezeigt. Neben verbleibender PL der Nanokristalle
ist tiber 550 nm eindeutig Emission des Farbstoffes Cy3 identifizierbar. Wahrend
die Nanokristallemission auf eins normiert ist, streut die durch Energietransfer

angeregte PL-Intensitét {iber einen weiten Bereich.

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

Spektrale Messungen erlauben, wie im letzten Kapitel gezeigt, detektierte Photo-
lumineszenz einem bestimmten Emittermaterial zuzuordnen. Sie geben jedoch
tiber den Anregungsmechanismus nur indirekt Aufschluss. Neben Energietransfer
ist beispielsweise denkbar, dass die blofse Anwesenheit des Donatormaterials die
Rate der direkten Anregung des Akzeptors beeinflusst. Dann kénnte Akzeptor-
anregung bei Wellenldngen beobachtet werden, unter denen der reine Akzeptor
nicht anregbar ist. Eine solche Verstarkung der Anregung ist etwa durch plasmo-
nische Prozesse in Metall-Nanopartikeln moglich [165]. Um derartige Prozesse
auszuschliefsen und nachzuweisen, dass die Akzeptoranregung tatsachlich tiber
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
beschrdnkt. Diese Maskierung der tatsdchlichen 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-Molekiils (blaue Kurve), des Donators eines
Donator-Akzeptor-Paares (hellgriin) und des Akzeptors desselben Paares (hell-
rot). Oben rechts ist aufserdem der Bereich zwischen Ons und 10ns vergrofiert
dargestellt, um zu zeigen, dass das Maximum des Akzeptorzerfalls erst etwa
2ns nach dem Maximum des Donatorzerfalls auftritt. Die dunkelgriine Kurve
zeigt eine monoexponentielle, angepasste Kurve an die Donatoremission. Mittels
Gleichung 3.2 ldsst sich nun unter Bertiicksichtigung 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 tiber EET angeregter Cy3-Molekiile (rote Verteilung) sowie die Verteilung
fiir viele direkt angeregte Cy3-Molekiile (blau) histogrammiert.
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ABBILDUNG 6.4: Fluoreszenzlebensdauern in Energietransferproben. (a) Beispiel
fiir eine Zerfallskurve der Donatoremission (hellgriin) und der Akzeptoremission
(hellrot) eines Donator-Akzeptor-Paares. Die Kurve des Donators wurde mono-
exponentiell angepasst, die Akzeptorkurve mittels Gleichung 3.2 (dunkelgriine
bzw. -rote Kurve). Die blaue Kurve zeigt zum Vergleich die Zerfallskurve eines
isolierten, direkt angeregten Cy3-Molekiils. Oben rechts vergrofiert den Aus-
schnitt bis 10 ns fiir das Energietransferpaar. Hier ist erkennbar, dass das hochste
Signal im Akzeptor erst etwa 2 ns nach dem Donator erreicht wird. (b) Statistik
der Lebensdauer fiir isolierte, direkt angeregte Farbstoffmolekiile (blau) und tiber
EET angeregte Farbstoffmolekiile (rot). Der Durchschnitt beider Verteilungen
liegt bei 2,23 ns bzw. 3,51 ns.

Verstirkung der Fluoreszenz

Der offensichtlichste Parameter der Photolumineszenz ist deren Intensitdtsabhan-
gigkeit von der Anregungsleistung. Die PL-Intensitdt wird bestimmt durch eine
Vielzahl an Parametern wie dem Absorptionsvermdgen, etwaigen Dunkelzustéan-
den des Molekiils, der Quantenausbeute der Fluoreszenz und damit den Raten
zwischen verschiedenen Zustanden im Molekiil. Des Weiteren ist ein hohes Signal
bei niedriger Anregungsleistung im Sinne eines niedrigen Signal-zu-Hintergrund-
Verhiltnisses fiir Messungen an im Allgemeinen eher dunklen Spezies wie einzel-
nen Farbstoffmolekiilen stets wiinschenswert. Deshalb wurde die PL-Intensitét
eines tiber EET angeregten Molekiils bei verschiedenen Anregungsleistungen mit
der PL-Intensitét eines direkt angeregten Molekiils verglichen.

Abbildung 6.5 zeigt die mittlere PL-Intensitdt von bei 530 nm direkt angeregten,
isolierten Cy3-Molekiilen in Abhédngigkeit von der Anregungsleistung (blaue
Punkte). Hier wurde fiir jede Anregungsleistung iiber 250 Molekiile gemittelt. Die
Anregungsleistung wird in Photonen pro Zeit und Flache angegeben, um den
Vergleich unterschiedlicher Anregungswellenldangen zu ermoglichen. Die roten
Punkte zeigen die Abhédngigkeit fiir EET-angeregte Farbstoffe, ebenfalls gemittelt
tiber 250 Donator-Akzeptor-Paare pro Anregungsleistung. Beide Abhédngigkeiten
lassen sich tiber eine Sattigungsfunktion der Form

I anr

IpL = Imax - at (6.1)
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ABBILDUNG 6.5: Vergleich der PL-Intensitédt von direkt angeregten, isolierten Cy3-
Molekiilen (blaue Punkte) mit EET-angeregten Cy3-Molekiilen (rote Punkte) in
Abhingigkeit von der Stirke der Anregung. Es wurde jeweils tiber 250 Molekiile
gemittelt. Die gestrichelten Linien wurden nach Gleichung 6.1 angepasst. Das
Verhiltnis beider Kurven ist als schwarze Kurve gezeichnet und driickt die

Verstdarkung der Emission unter EET-Anregung gegentiber direkter Anregung
aus.

anpassen (gestrichelte Linien) [166]. Hier bezeichnet Ip; die gemessene PL-In-
tensitét, I,n, die Anregung, Ina.x die maximal erreichbare PL-Intensitdt und ILsa
die Sattigungsintensitit, das heifst die Anregung, bei der gilt Ip;, = %Imax. Fir
direkte Anregung ergibt sich fiir die maximal erreichbare PL-Intensitdt ein Wert
von Imax = 71 £ 6 kHz und eine Sattigungsintensitdt von It = 1,6 - 1021 + 3.
10%0 % Bei EET-Anregung hingegen wird ein fast dreifach hoherer Wert von
Imax = 198 &= 7kHz bei einer Sittigungsintensitdt von nur I = 6,7 - 101 +6-
1018 Phc‘r’;%:“ erreicht. Das Verhiltnis beider Kurven, das heif3t die PL unter EET-
Anregung geteilt durch die PL bei direkter Anregung, ist durch eine schwarze
Kurve dargestellt und driickt die Verstarkung der PL in EET-Proben im Vergleich
zu direkter Anregung aus. Bei niedrigen Anregungsleistungen hat diese Kurve

einen Wert um 60, im Sattigungsbereich beider Kurven noch etwa 3.

6.1.5 Diskussion

Scanbilder von auf Einzelmolekiilkonzentration verdiinnten und in eine diinne
Schicht PMMA rotationsbeschichteten Nanokristallen zeigen isolierte, homogen
verteilte photolumineszierende Punkte (sieche Abb. 6.1a). Um zu bestitigen, dass
diese Partikel in ihrer Lumineszenz intakten FAPbBr3-Nanokristallen entsprechen,
wurden Spektren der isolierten Punkte aufgenommen. Abbildung 6.1 zeigt hohe
Ubereinstimmung der Spektren einzelner Probenpunkte und von deren Summe
mit Losungsmessungen 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 veranderte Umgebung
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der Nanopartikel nach Einbringen in die Matrix erkldren [162]. Diese Verdnde-
rung umfasst nicht nur intrinsische Eigenschaften wie die Polaritdt der Matrix.
Urséchlich fiir eine leichte Blauverschiebung kann auch die Exposition der Nano-
partikel gegeniiber Raumlicht, Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit beim Einbau
ins Mikroskop sein [162, 167].

Abbildung 3.16b zeigt neben dem durchschnittlichen PL-Spektrum das in Lo-
sung aufgenommene Perowskit-Absorptionsspektrum. Die spektrale Lage der
Emission genau beim niederenergetischen Einsetzen der Absorption zeigt, dass
die PL aus Zustanden 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 Zustianden unterhalb der Bandkante er-
klart werden [168, 169].

Im Folgenden erlaubt das genauere Betrachten einzelner Probenpunkte nicht
nur die grundlegende Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften
des vorliegenden Materials. Es ermoglicht aufSerdem, die grundsétzliche Eignung
von FAPbBr;-Kristallen fiir Experimente des Energietransfers auf Farbstoffmole-
kiile zu beurteilen.

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

werden.

Die Analyse der Ankunftszeiten von Photonen, die in Intervallen niedriger PL-
Intensitédt beziehungsweise in Intervallen hoher PL-Intensitidt detektiert werden,
zeigt, dass die durchschnittliche Lebensdauer in Intervallen niedriger PL-Intensitét
die bei hoher PL-Intensitdt 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 zuséatzlichen 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 zuséitzliche Zerfallskanal kann durch
Zustdande, die aus mehr als zwei Ladungstriagern bestehen, erklart werden [171,
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173, 174]. Durch Ionisation [175] kann das Nanopartikel in einen positiv sowie
einen negativ geladenen Zustand iiberfiihrt 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 Uber-
gangs zwischen lumineszierendem und anndhernd dunklem Zustand, bzw. der
zu Grunde liegende Ionisationsprozess des Nanopartikels, wird gegenwartig 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 iibergehen,
wihrend das andere dessen Energie im Leitungsband dissipiert (Auger-Prozess)
[176].

negatives b positives
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ABBILDUNG 6.6: Verschiedene Auger-Prozesse. (a) Im negativ geladenen Exziton

(negatives Trion) streuen zwei Leitungsbandelektronen (rote Kreise) aneinander.

Das Exziton wird abgeregt, wahrend das zweite Elektron hoher ins Leitungsband

angeregt wird und anschliefiend die aufgenommene Energie durch Relaxation

zur Bandkante verliert. (b) Aquivalenter Prozess fiir Locher (griine Kreise) im
positiven Trion.

Der Prozess ist in Abbildung 6.6a und b fiir positive und negative Trionen
dargestellt. Die so entstehende nichtstrahlende Rate erkldrt sowohl den Riickgang
der Lebensdauer, als auch, iiber ihre Wirkung auf die Quantenausbeute (vgl. Glei-
chung 2.3), die Verringerung der Photolumineszenz. In den vorliegenden FAPbBr;3
Nanopartikeln geht die Intensitdt der Photolumineszenz sehr stark zuriick. Abbil-
dung 6.7a zeigt erneut eine beispielhafte Zeitspur, hier mit erhohter Zeitauflosung
von 1 ms pro Datenpunkt. In 6.7b ist ein Histogramm tiber die PL-Intensitdten aller
Datenpunkte gezeigt. Hier ist erkennbar, dass schon bei einer Zeitauflosung von
einer Millisekunde pro Datenpunkt die meisten Dunkelzustiande weit unterhalb
der Maximalintensitét liegen. Die Quantenausbeute von Trionen in FAPbBr; kann

also gering sein.
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ABBILDUNG 6.7: (a) Zeitspur der Fluoreszenz eines Nanokristalls. (b) Histo-
gramm der Intensitit pro Zeitbin tiber alle Zeitbins.

Anschlieffend wurde anhand von Photolumineszenzbildern nachgewiesen,
dass Energietransfer von Nanokristallen zu Farbstoffmolekiilen stattfindet. Durch
Betrachten der Photolumineszenz im spektralen Bereich iiber 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 tatsachlich von der
Anwesenheit von Nanopartikeln abhéngt.

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 tiber Energietransfer
angeregten Emittern [51]. Die Anregung des Akzeptors findet nicht simultan mit
der Donatoranregung bei Eintreffen des Laserpulses statt, sondern — abhingig
von der Rate des Donator-Akzeptor-Energietransfers — erst zu einem spéteren
Zeitpunkt. Die aus der angepassten Funktion ermittelte Lebensdauer des Akzep-
tors liegt mit durchschnittlich 3,5 ns etwas tiber derjenigen des direkt angeregten
Akzeptors (2,23 ns). Diese Abweichung zu hoherer 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 zurtickzufiihren. Wiirde die direkte Absorption des Farbstoffes durch die
Anwesenheit des Donators erhoht, ware jedoch auch mit einer Erthéhung der radia-
tiven Rate und somit einer Verkiirzung der Lebensdauer zu rechnen [165]. Hieraus
und aus der Tatsache, dass das Maximum der Emission des EET-angeregten Farb-
stoffes erst 2ns nach dem Donator beobachtet wird kann also geschlossen werden,
dass die Anregung des Farbstoffes tatsdchlich iiber Energietransfer und nicht tiber

verstdrkte direkte Absorption stattfindet.

Schliefilich wurde die PL-Intensitdt des Farbstoffes unter EET-Anregung mit
der unter direkter Anregung verglichen (Abbildung 6.5). Im Grenzfall niedriger
Anregungsintensitét erreicht der EET-angeregte Farbstoff bei derselben Anzahl
an Anregungsphotonen pro Zeit und Fliache eine bis zu 60-fach erhohte Fluo-
reszenz gegeniiber dem direkt angeregten Farbstoff. Hier erfolgte die direkte
Anregung bei 530 nm. Der Laser besitzt hier sogar hohere Uberlappung mit der
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Farbstoffabsorption als die Nanokristalle mit einer Emissionswellenldnge um
520 nm. Diese Steigerung der Helligkeit pro Anregungsleistung lasst sich durch
die effiziente Absorption der Nanokristalle erkldren. Der Extinktionskoeffizient
in Perowskitmaterialien ist proportional zu ihrem Volumen [42]. So ergibt sich
etwa fiir CsPbBr3-Nanowdirfel mit dhnlicher Abmessung wie die in dieser Arbeit
verwendeten Kristalle ein Extinktionskoeffizient von etwa 2 - 107 Cm1. vi- [42]. Farb-

stoffe der Cyanin-Familie weisen in der Regel jedoch Extinktionskoeffizienten

1
cm- M

des Perowskits also verwenden, um schwach absorbierende Spezies bei niedrigen

von maximal 3 - 10°

auf [179]. Hier ldsst sich die hervorragende Absorption

Anregungsleistungen sichtbar zu machen.

Sowohl unter direkter als auch unter indirekter Anregung sattigt die PL-
Intensitdt bei hohen Anregungsleistungen. In diesem Bereich hoher Anregungs-
leistung reduziert sich die PL-Verstarkung unter EET auf etwa das dreifache der
direkten Anregung. Ware der einzige relevante Prozess der hohere Absorptions-
querschnitt des Perowskits, wiirden beide Kurven im Grenzfall hoher Intensitat
dieselbe PL-Intensitédt zeigen. Wie bereits besprochen, zeigt das Perowskit starkes
Blinken. Ist der Ubergang vom lumineszierenden in den Dunkelzustand lichtindu-
ziert, ist Sattigung der PL-Intensitdt bei hohen Anregungsleistungen zu erwarten
[92]. Um die Diskrepanz zwischen maximal erreichbaren PL-Intensitdten bei EET
bzw. direkter Anregung zu kldren, wird daher in Abschnitt 6.3 die Dynamik dieses
Blinkverhaltens weiter untersucht.

Im folgenden Abschnitt wird jedoch zunéchst 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
tiber die Polarisation des von einem Emitter erzeugten Fluoreszenzlichtes zu
treffen.

Fiir die Kopplung zweier Quantensysteme und damit fiir den Transfer von
Anregungsenergie spielt die Orientierung der Ubergangsdipole eine entscheiden-
de Rolle. Im Fall von dipolerlaubten Singulettiibergdngen beispielsweise ldsst sich
zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit von Energietransfer von der relativen Orien-
tierung der Ubergangsdipole von Donator und Akzeptor abhingt (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 grofler Bedeutung fiir dessen Eignung
als Donatormaterial.

Abbildung 6.8 zeigt den linearen Dichroismus (LD) von FAPbBr; fiir unter-
schiedliche Anregungsbedingungen. Hier wurde der LD fiir einzelne Nanopartikel



94 Kapitel 6

a b c

zirkular horizontal vertikal

polarisierte polarisierte polarisierte

-"5 Anregung Anregung Anregung
5
=
=)
©
T

08 04 0 04 08 -08-04 0O 04 08 -08-04 0 04 08
Linearer Dichroismus Linearer Dichroismus Linearer Dichroismus

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 gewdahlt, dass bei gegeniiber der Anregung unverdnderter Emis-

sionspolarisation das gesamte Signal im vertikalen (b) bzw. horizontalen (c)

Detektionskanal registriert wird. In beiden Fallen zeigt sich, dass die Emission
identisch auf beide Kanile aufgeteilt wird.

nach Gleichung 3.9 bestimmt und iiber 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 @ndert sich von Anregung zu Anregung. Dieses Polari-
sationsverhalten ladsst sich durch zwei Mechanismen erkldren: Einerseits konnte
die Anregung durch zirkular polarisiertes Licht mit jedem Zyklus in unterschiedli-
cher, zufdlliger Richtung erfolgen, die Polarisation der erzeugten Anregung jedoch
tiber den Zeitraum ihrer Lebensdauer unverdandert bleiben. Diese Situation ist
etwa in Ensembles von isolierten, immobilisierten Farbstoffmolekiilen anzutreffen.
Andererseits konnte die zufédllige Emissionspolarisation auch durch Depolarisati-
on der Anregung wahrend ihrer Lebensdauer unterstiitzt werden. Zur ndheren
Untersuchung wurde daher der lineare Dichroismus unter linear polarisierter
Anregung betrachtet. In Abbildung 6.8b wurde die Polarisationsrichtung des La-
sers so gewdhlt, dass die Emission eines zu ihr perfekt parallel ausgerichteten,
linearen Emitters vollstindig auf einen der beiden Polarisationskanile der De-
tektion abgebildet wird. Wie im Histogramm ersichtlich, wird das Signal jedoch
analog zu zirkularer Anregung gleichmaflig von beiden Detektoren registriert. Die
Anregung hat also keine ,Erinnerung” an die Polarisationsrichtung der Anregung,
es findet eine Depolarisation wiahrend der Lebensdauer des angeregten Zustan-
des statt. Als Kontrollmessung zeigt 6.8c ein dquivalentes Histogramm fiir die
Anregungspolarisation, die entsprechend dem zweiten Kanal der Emissionspolari-
sation ausgerichtet ist. Insgesamt folgt, dass die Emission, unabhidngig von der
urspriinglichen Polarisation der Anregung, mit zufilliger 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 fiir die
Farbstoffemission der lineare Dichroismus bestimmt. Abbildung 6.9a zeigt das
Histogramm des LD fiir 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 erklaren. Zum Vergleich
wurde die erwartete Verteilung von LD-Werten fiir linear polarisierte Emitter
durch eine Monte-Carlo Simulation bestimmt?. Diese Simulation berechnet den
LD-Wert fiir isolierte, zuféllig in drei Dimensionen orientierte lineare Emitter unter
Beriicksichtigung der korrekten numerischen Apertur des verwendeten Objektivs.
Das Ergebnis ist durch gelbe Punkte in Abbildung 6.9a dargestellt. Die errech-
nete Verteilung dhnelt bis auf leichte Abweichung bei hohen Werten stark den
gemessenen Werten der Farbstoffemission. Als Kontrollmessung wurde aufierdem
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 dhnlich. Auch hier ist ein Abfall der
Haufigkeit von LD-Werten um -0,8 und 0,8 zu beobachten. Da isolierte Farbstoff-
molekiile theoretisch perfekt linear polarisiert emittieren, ist dies wahrscheinlich
durch imperfekte optische Komponenten zu erklédren. Insbesondere der dichroi-
tische Strahlteiler zwischen Anregungs- und Emissionsstrahlengang kann eine
leichte Verzerrung der Polarisation verursachen.

Q
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ABBILDUNG 6.9: Linearer Dichroismus von Farbstoffmolekiilen. (a) LD-

Verteilung von indirekt angeregten Farbstoffen (graue Balken) und Monte-Carlo-

Simulation von zufillig in drei Dimensionen orientierten linearen Emittern. (b)

Messung des LD von isolierten Farbstoffmolekiilen unter direkter Anregung bei
532nm.

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

Die Polarisationseigenschaften der Photo- beziehungsweise Elektrolumineszenz
von Nanokristallen sind entscheidend fiir deren Einsatzmoglichkeiten in verschie-
densten Anwendungen. So ist fiir die Verwendung in Displays zur Steigerung
der Lichtausbeute ein hoher Grad an linearer Polarisation wiinschenswert, was
in grofse Bemiithungen miindete, die Polarisation einzelner Nanopartikel sowie
von Ensembles zu steigern [181, 182]. Bei herkdmmlichen Nanokristallen — bei-
spielsweise auf Basis von Cadmiumselenid — ldsst sich die Polarisation iiber die
Geometrie der Nanokristalle beeinflussen [183, 184]. So zeigten Hu et al., dass
Nanostangen bis zu einem Verhéltnis aus Lange und Dicke von 2 nahezu unpola-
risierte Emission zeigen, wahrend bei hoheren Verhiltnissen lineare Polarisation
entlang der langen Achse emittiert wird [183]. Gleichzeitig ist die Anisotropie
in Anregung — auch bei Nanopartikeln mit hohem Aspektverhaltnis —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 erhéh-
te Ausdehnung des Nanopartikels zu Polarisation der Emission fiihren [181, 185].
Studien an CsPbBrs-Nanokristallen kubischer Form zeigen hingegen keine [186]
oder lediglich gering ausgepragte [187] Emissionspolarisation.

Bei Energietransferexperimenten spielt die Polarisation eines Exzitons nach
dessen Erzeugung eine wichtige Rolle. Die Richtung des Ubergangsdipolmoments
im Akzeptormolekiil ist von der Geometrie der Orbitale und daher von dessen
raumlicher Orientierung abhingig [84]. Besitzt nun auch die Donatorspezies einen
definierten Ubergangsdipol, ist die Energietransferwahrscheinlichkeit stark ab-
héngig von der relativen Orientierung beider Spezies. In Energietransferprozessen
findet haufig effiziente Kopplung statt, wenn die involvierten Dipole parallel oder
kollinear orientiert sind [180]. Erfolgt die Kombination von Donator und Akzep-
tormolekiil in der Probe nicht etwa durch gezieltes Aneinanderbinden beider
Spezies, sondern rein zuféllig, ldsst sich diese relative Orientierung jedoch nicht
kontrollieren und die Effektivitdt des Energietransfers bleibt begrenzt.

Deshalb wurde die Emissionspolarisation fiir das vorliegende Donatormaterial
bestimmt. Es zeigt sich, dass kubische Kristalle aus FAPbBrz nahezu vollstandig
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 ldsst sich daraus fiir FAPbBrs-Nanokristalle schliefsen, dass
die Emissionspolarisation eines Exzitons nach seiner Anregung weitgehend unbe-
stimmt ist, und deshalb Energietransfer zu einem beliebig orientierten Akzeptor

moglich ist.
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Im vorliegenden Experiment wurden Farbstoffe nicht deterministisch als Ak-
zeptor an den Nanokristall gebunden, sondern zuféllig wahrend der Rotations-
beschichtung in dessen Néahe lokalisiert. Aufgrund dieses Zufallsprozesses ist es
von Interesse, die Anzahl der pro Nanokristall adressierten Farbstoffe abzuschét-
zen. Zu diesem Zweck wurde die Emissionspolarisation der Farbstoffemission
gemessen und mit isolierten Nanokristallen, isolierten, direkt angeregten Farb-
stoffmolekiilen und einer Simulation verglichen. Ein einzelnes Molekiil besitzt
einen zeitlich konstanten Ubergangsdipol, deshalb ist fiir ein solches Molekiil
eine lineare Emissionspolarisation zu erwarten. Die Verteilung der tiber Energie-
transfer angeregten Farbstoffe dhnelt stark derjenigen einzelner, direkt angeregter
Farbstoffe, und einem simulierten Histogramm linearer Dipole. Die weitgehende
Ubereinstimmung der LD-Werte einzelner Farbstoffe unter direkter Anregung
und einer simulierten Verteilung linearer Emitter mit den Ergebnissen fiir indirekt
angeregte Farbstoffe legt die Schlussfolgerung nahe, dass in Donator-Akzeptor-
Paaren einzelne Farbstoffe die Rolle des Emitters tibernehmen. Wiirde die Energie
eines Nanokristalls an ein kleines Ensemble zufillig orientierter Farbstoffe tiber-
tragen, wiirde die Breite der LD-Verteilung reduziert und sich im Grenzfall vieler
Akzeptoren der schmalen Verteilung des NCs annédhern. Dies gilt insbesondere,
da die Emissionspolarisation des Nanokristalls sehr gering ist, ihm also keine
bevorzugte Anregung von Farbstoffen bestimmter Orientierung moglich 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 Verdnderung der Emissionspolarisation von einer unpolarisierten

Charakteristik zu polarisierter Emission aus.

6.3 Einfluss von Dunkelzustianden auf die PL

Bei Systemen wie Nanopartikeln, Molekiilen oder Polymeren entsteht die gesamte
Lumineszenz hédufig durch die wiederholte Relaxation einer geringen Anzahl an
emittierenden Einheiten. Entsprechend ausgeprégt 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-Intensitat wird als Blinken bezeichnet. Hédufig ist dieses Blinken unvorteil-
haft fiir die Anwendung solcher Materialien. So existiert beispielsweise in vielen
organischen Molekiilen 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 ausgefiihrt — 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 Verdanderung der maximal erreich-
baren PL-Intensitidt in EET-Proben gegentiber direkter Anregung in Verbindung
gebracht.

6.3.1 Blinkverhalten einzelner Nanokristalle

Das auffilligste Charakteristikum der in Abbildung 6.2 gezeigten Zeitspur ist
das ausgeprégte Blinken zwischen einem Zustand hoher PL-Intensitdt und einem
oder mehreren Zustdnden niedrigerer Intensitédt. Ein Datenpunkt umspannt hier
auf der Zeitachse ein Intervall von 10 ms, das bedeutet, die sichtbaren Intensitéts-
schwankungen finden mindestens auf der Zeitskala einiger Millisekunden und
dartiber statt. Zum Nachweis des Blinkverhaltens {iber einen grofieren Bereich der
Zeitskala zwischen Mikrosekunden und hunderten von Millisekunden und zu
dessen Quantifizierung, wird die Korrelationsanalyse nach 3.3.5 angewendet.

10° 10* 10° 10° 10"
Korrelationszeit At (s)

ABBILDUNG 6.10: Korrelationskurve von Nanokristallen. Die graue Kurve zeigt

einen einzelnen Kristall, in griin ist der Durchschnitt von 32 Nanokristallen

dargestellt. Beide Kurven wurden durch gestreckte Exponentialfunktionen an-

gepasst (schwarze bzw. rote gestrichelte Linie). Der Streckungsexponent von

B = 0,28 £ 0,02 fiir den einzelnen Kristall bzw. § = 0,307 & 0,002 fiir die ge-

mittelte Kurve bestétigt die deutliche Abweichung vom monoexponentiellen
Verhalten.

Korrelationskurven wurden fiir 32 isolierte Nanopartikel aufgenommen. Ab-
bildung 6.10 zeigt die gemittelte Korrelationskurve all dieser Nanopartikel (griine
Kurve). Es zeigt sich ein Abfall {iber den gesamten Zeitbereich von 2 s bis 200 ms.
Die Amplitude bei den niedrigsten Korrelationszeiten betragt 0,46, im Bereich
iiber 100 s nahert sie sich Null an, was verschwindende Korrelation auf dieser
Zeitskala bedeutet. Die Kurve ldsst sich zufriedenstellend mit einer gestreckten
Exponentialfunktion (¢(? (A7) = A - e (%), rot gestrichelte Linie) mit einem
Streckungsexponenten von f = 0,307 & 0,002 anndhern, 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 Loschung von Triplett-Zustinden 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 zunéchst dessen Blinkverhalten un-
ter direkter Laseranregung analysiert. Abbildung 6.11a zeigt die Fluoreszenzspur
eines isolierten, direkt angeregten Cy3-Molekiils in Stickstoffatmosphére. Bereits
bei einem Zeitbinning der Spur von 10 ms ist ausgeprégtes Blinken zwischen ei-
nem An- und einem Auszustand zu erkennen. Die zugehorige Korrelationskurve
in 6.11b spiegelt dieses Blinken durch eine Amplitude von 1,4 wider (dunkelblaue
Kurve). Im Gegensatz zu den Korrelationskurven einzelner Nanokristalle ldsst sich
der Abfall dieser Amplitude im direkt angeregten Farbstoffmolekiil gut durch eine
monoexponentielle Kurve anpassen (rote gestrichelte Linie). Zum Vergleich zeigt
6.11b auflerdem die Korrelation eines direkt angeregten Cy3-Molekiils, gemessen
an Raumluft (hellblaue Kurve). Hier verschwindet die Amplitude, das Molekiil

verliert also sein Blinkverhalten.
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ABBILDUNG 6.11: Korrelation eines direkt angeregten, reprasentativen Cy3-

Molekiils. (a) Zeitspur der Photolumineszenz eines einzelnen bei 530 nm direkt

angeregten Farbstoffes unter Stickstoffatmosphare. (b) Zugehorige Korrelations-

kurve (blau) mit monoexponentieller angepasster Kurve (rot, gestrichelt). Die

hellblaue Kurve zeigt die Korrelation eines weiteren einzelnen Farbstoffmolekiils
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 hellgriine Kurve zeigt die mittlere Donatorkorrelation
von 31 Donator-Akzeptor-Paaren. Teilweise wurde hierfiir die Donatorlumines-
zenz nach Bleichen des Akzeptormolekiils verwendet. Ein Vergleich mit der bereits
in 6.10 gezeigten Kurve der isolierten Nanokristalle (grau) zeigt gute Uberein-

stimmung. Die mittlere Korrelationskurve der iiber Energietransfer angeregten



100 Kapitel 6

Farbstoffmolekiile ist in rot dargestellt und ldsst 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~°s und 10~ ! 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 Akzeptormolekiils keinen entscheidenden Einfluss auf das Blinkverhalten
des Nanokristalls zu haben.

g"(am)
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ABBILDUNG 6.12: Korrelationskurven in EET-Proben. Die rote Kurve zeigt die
mittlere Korrelation von 31 tiber EET angeregten Cy3-Molekiilen. Schwarz ge-
strichelt ist eine angepasste, gestreckte Exponentialfunktion dargestellt (8 =
0,278 £ 0,006). Die griine Kurve zeigt die Korrelation derselben Probenpunkte
auf dem NC-Kanal. Die zugehorige angepasste Kurve ist in blau gestrichelt dar-
gestellt (B = 0,385 £ 0, 005). Schliefilich 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 grofsere Anzahl an Emit-
tern beteiligt, fallt 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 tiber
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 unabhéngig voneinander gleichzeitig
geloscht werden. Auch wenn Blinken des Farbstoffes in EET-Proben unterdriickt
wird, lasst 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 Zeitauflosung von 10 ms. Die PL-Intensitdt des Farbstoffes (rote
Kurve) erfahrt einen Abfall von der maximalen Intensitat auf Null in einem ein-
zelnen Schritt. Dies ist typisch fiir 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 griin ist die PL-Intensitédt des entsprechenden
Donator-Nanokristalls gezeigt. Mit Bleichen des Farbstoffes wird der Energietrans-
fer unterbrochen und die PL-Intensitdt des Nanokristalls steigt. Die Reduktion der
Akzeptorfluoreszenz liegt also nicht im Bleichen des Nanokristalls begriindet. Die
Korrelationskurve der gezeigten Farbstoff-PL ist in Graph 6.13b gezeigt. Es ist zu
erkennen, dass die PL auch hier keine fiir isolierte Farbstoffe typische, sondern

eine dem Nanokristall dhnelnde Korrelationskurve zeigt.
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ABBILDUNG 6.13: (a) Beispielspur eines EET-Punktes. Die Akzeptoremission
fallt 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 Riickgang im Akzeptorkanal nicht durch Bleichen
des NCs erklart werden kann. (b) Auch hier besitzt die Akzeptoremission eine
Korrelationskurve, die der von Nanokristallen dhnlich 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 tiber 32 Nanopartikel gemittelte Kurve kann
tiber eine monoexponentielle Funktion angefittet werden. Dies bedeutet, die Ver-
weildauer im An- und Auszustand wird nicht durch konstante Raten bestimmt,
die den Ubergang zwischen beiden Zustinden beschreiben, wie es etwa in orga-
nischen Molekiilen hdufig 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 Uber-
einstimmung mit der Beobachtung an anderen Quantenpunkten lédsst sich die
Korrelationskurve hier durch eine gestreckte Exponentialfunktion anpassen [188].
Diese tragt der Tatsache Rechnung, dass eine Verteilung der charakteristischen
Ubergangsrate beispielsweise zu unterschiedlichen Fallenzustdnden einer Ladung
besteht.

Die Photolumineszenz einer Vielzahl an Systemen ist von starkem Blinkverhal-

ten gekennzeichnet. In einzelnen Quantensystemen wie organischen Molekiilen
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oder Quantenpunkten kdnnen Tunnelprozesse von Ladungen zwischen dem
Quantensystem und seiner Umgebung fiir Blinken verantwortlich sein [189]. Ein
weiterer Blinkmechanismus bei Molekiilen und Farbstoffen, aber auch bei Farb-
zentren wie Stickstoff-Fehlstellen in Diamant, basiert auf dem Ubergang zwischen
der Singulett- und der Triplett-Mannigfaltigkeit [30, 190, 191]. Auch in grofseren
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, fluoreszenzldschenden Defekt erreichen konnen [117]. Voraussetzung
fiir Blinken ist also auch effizienter Energietransfer innerhalb des betrachteten
Systems.

Blinken in der Photolumineszenz von Cy3 wird zwei Mechanismen zugeord-
net [192]. Zunichst kann das Molekiil 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
Molekiil in geldster Form vor, ldsst sich durch Messung der transienten Absorp-
tion ein nicht-lumineszierender cis-Zustand identifizieren [192]. Das Auftreten
dieses Zustandes hiangt jedoch von der Viskositit des Losemittels ab. Hindert hohe
Viskositdt das Molekiil an Bewegung, nimmt die Rate der cis-trans-Isomerisation
stark ab [146, 192, 193].

Neben Isomerisation fiihrt auch Interkombination in den Triplett-Zustand
zu temporarer Deaktivierung der Photolumineszenz (siehe Abschnitt 2.2.1). Auf-
grund der weitgehenden Fixierung der Molekiile in einer rigiden PMMA-Matrix
ist davon auszugehen, dass die in Abbildung 6.11 gezeigte Korrelationsamplitude
von Interkombination in den Triplett-Zustand herriihrt. Um dies zu bestétigen,
wurde dieselbe Messung an Raumluft wiederholt. Sauerstoff ist bekannt fiir 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 Ubergang in einen Triplett-Zustand.

Das Blinkverhalten von isolierten Nanokristallen unterscheidet sich also nicht
nur in Bezug auf seine Ursache, sondern auch durch seine geringere Auspra-
gung und sein Auftreten auf breiterer Zeitskala von dem isolierter Cy3-Molekiile.
Fiir das Blinkverhalten des indirekt angeregten Farbstoffes in Donator-Akzeptor-
Paaren wire im einfachsten Fall eine Uberlagerung 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 iibergeht. Die effektive An-Zeit sollte sich also verringern, wahrend
fiir die Aus-Zeit ein Anstieg zu erwarten wére. Qualitativ wire also laut Gleichung
3.8 eine Erhohung 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
inhdrentes Triplettblinken zu verlieren. Der Nanokristall verdndert 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 abhédngig von
der Starke der Laseranregung, wobei starkere Anregung kiirzere Verweildauer
in der Singulett-Mannigfaltigkeit und somit eine hohere Korrelationsamplitude
mit sich bringt. Der Vergleich eines isolierten, direkt angeregten Farbstoffes (Ab-
bildung 6.11) mit einem {iber EET-angeregten Farbstoff (Abbildung 6.13) zeigt
jedoch, dass die Korrelationsamplitude im direkt angeregten Farbstoff weit hoher
ist, obwohl die maximale PL-Intensitat im {iber EET angeregten Farbstoff hoher
liegt.

RISC
aus T,

3T
)
1(2) 2]
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ABBILDUNG 6.14: Veranschaulichung der Loschung 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 hoheren

Triplett-Zustand tibergehen. Von hier ist die effiziente Riickkehr in den Singulett-
Zustand moglich (3).

Unter EET wird ein entstandener Triplett-Zustand also deutlich schneller
geloscht als tiber direkte Anregung. Einen moglichen 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. Zundchst wechselt der
Farbstoff nach seiner Anregung durch Interkombination in den Triplett-Zustand.
Anstatt nun fiir dessen intrinsische Lebensdauer im Bereich von Millisekunden im
Triplett zu verweilen, kann der Farbstoff durch eine nachfolgende Anregung des
Nanokristalls effizient in einen hoheren Triplett-Zustand beférdert werden. Fiir
Cy3 zeigten Jia et al. eine entsprechende Absorptionsbande des Triplett-Zustandes
zwischen 550nm und 600nm [192]. Des weiteren wurde von Redmond et al.
gezeigt, dass in Cyaninfarbstoffen von einem hoheren angeregten Triplett-Zustand
aus effiziente Riickkehr in die Singulett-Multiplizitat moglich ist [101].

6.4 Exziton- und Biexzitonemission

Die bisher behandelte Erzeugung von Photolumineszenz basierte vollstindig auf
dem Zerfall beziehungsweise Energietransfer von in Nanokristallen erzeugten
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Exzitonen. Aufierdem wurde auf die Modifikation dieser PL durch die Entste-
hung von geladenen Exzitonen im Nanopartikel eingegangen. Hierzu zéhlt das
Auftreten von PL mit kiirzerer Lebensdauer als der des neutralen Exzitons (siehe
6.1.2) sowie starkes Blinken im Transienten der Photolumineszenz. Im Folgen-
den werden Anregungen hoherer Ordnung betrachtet. Aussagen beispielsweise
iiber die Relevanz von Biexzitonenzustdnden kénnen durch Antibunchingexperi-
mente erzielt werden. Des Weiteren erlauben diese Experimente die Beurteilung
der Probenqualitit, insbesondere lédsst sich feststellen, ob das detektierte Signal
tatsdchlich einzelnen Nanokristallen entspringt oder die Dichte an Nanokristal-
len verringert werden muss. Grundlage fiir 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 fiir Zeitunterschiede der beiden Photonen zwischen -2 ps und
+2ps. Die Anzahl der Koinzidenzen bei Zeitunterschieden von einem Laserpuls
und mehr (Np) ist in diesem Intervall konstant, wahrend die Anzahl an Koinziden-
zen wihrend eines einzigen Laserpulses (N¢) auf nur 4,1 % von Ny, abfillt, was als
hervorragende Einzelphotonenemission bezeichnet werden kann. Diese Messung
wurde an 230 Nanokristallen wiederholt. Die Antibunchingverhéltnisse aller Na-
nokristalle sind in Histogramm 6.15b zusammengefasst. 85 % aller Nanokristalle
zeigen Werte zwischen 0 % und 10 %. Der Mittelwert aller Kristalle betragt 8 %.

a b
N/N,=4,1% 704 225 einzelne
- NCs
= _ Mittelwert:
_5) -% 8,0%
< N
=c:Uj <
T

-16 -08 0 08 1,6 0 0,2 0,4 0,6
Zeitunterschied (us) Antibunchingverhéltnis

ABBILDUNG 6.15: Hanbury Brown-Twiss-Experiment einzelner Nanokristalle.

(a) Koinzidenzhistogramm eines einzelnen Nanokristalls mit einem Antibun-

chingverhiltnis von 4,1 %. N¢ und N, sind jeweils durch rote gestrichelte Linien

angedeutet. (b) Statistik des Antibunchingverhéltnisses von 225 isolierten Nano-

kristallen. 85 % der Nanokristalle zeigen ein Antibunchingverhiltnis zwischen

0% und 10 %. Als Mittelwert des Antibunchingverhéltnisses ergibt sich 8,0 %
(orange Linie).

Antibunchingverhiltnisse unter 10 % liegen weit unterhalb eines erwarteten
Wertes fiir 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 erkldren. Der Ursprung dieser Koin-
zidenzen soll deshalb im Folgenden durch mikrozeitgefilterte Antibunchingmes-
sungen ndher betrachtet werden.

Die Methode der Mikrozeitfilterung geméfs 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 spiter 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 Antibunchingverhéltnis dieser 20 Nanokristalle in Abhan-
gigkeit der vorderen Zeitschranke geplottet. Bis zur Anregung des Nanokristalls
zur Zeit t=0 betrdgt dieser Durchschnitt etwa 6,5 %. Mit Ausschluss von Photonen
durch weiteres Verschieben der Schranke zu hoheren Zeiten fallt das Verhiltnis
rapide auf 0,7 % ab. Der Abfall des Antibunchingverhiltnisses ldsst sich durch
eine monoexponentielle Funktion anpassen (rote Kurve) um eine charakteristische
Zerfallszeit von 361£17 ps zu bestimmen. Wahrend 95 % der Nanokristalle einen
qualitativ dhnlichen Abfall des Antibunchingverhaltnisses zeigen, unterscheidet
sich das Minimum dieses Verhiltnisses von Nanokristall zu Nanokristall aufgrund
des lokalen Verhiltnisses zwischen Signal und Hintergrund. Um die zu Grunde
liegende Dynamik optimal anfitten zu kénnen, wurden 20 Nanokristalle selektiert,
die bei Mikrozeitfilterung Werte deutlich unter 1 % erreichen.

Die Ursache fiir diese Anderung des %—‘L:—Verhéiltnisses ist nicht offensichtlich,
weshalb im Folgenden die Entwicklung von N¢ und Ny, getrennt analysiert wird.
In Abbildung 6.16b ist die Summe der N -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 konnen,
wurde die Zerfallskurve mit einem geeigneten Faktor multipliziert, so dass die
Amplituden beider Kurven identisch sind. Es ist klar erkennbar, dass der Abfall
des Np-Wertes trivial der Verringerung der in der Auswertung beriicksichtigten
Photonen folgt. Der Grund fiir die Anderung des Antibunchingverhiltnisses muss
also in der Anzahl an zentralen Koinzidenzen N¢ zu finden sein. Folglich wird in
6.16c Nc in Abhéngigkeit von der Zeitschranke betrachtet. Die zeitliche Entwick-
lung von N¢ kann durch eine biexponentielle Funktion angendhert werden. Die
kurze Komponente zeigt in Ubereinstimmung mit dem Antibunchingverhéltnis
eine Zerfallszeit von 71 = 355 & 21 ps. Auf dieser Zeitskala nimmt also die Anzahl
an zentralen Koinzidenzen stiarker ab als diejenige der lateralen Koinzidenzen
und verbessert so das Antibunchingverhiltnis. Eine weitere, lingere Komponente
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ABBILDUNG 6.16: Korrelationsexperimente an Nanokristallen mit Mikrozeitfilte-
rung. Variiert wird die vordere Zeitschranke, wihrend die hintere Zeitschranke
konstant bei 200 ns belassen wird. (a) Durchschnittliches Antibunchingverhéltnis
von 20 einzelnen Nanokristallen in Abhidngigkeit von der vorderen Zeitschranke
(schwarze Punkte). Die Zerfallskonstante des Antibunchingverhéltnisses wurde

mit einer monoexponentiellen Funktion I(t) = A - et angepasst (rote Kurve). Es
ergibt sich eine Zerfallskonstante von 361+17 ps. (b) Summe der Ny -Werte der-
selben Nanokristalle in Abhidngigkeit 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 Ny -Werte angepasst. Der identische Verlauf beider Kurven
zeigt, dass die Anderung in N lediglich durch die Verringerung der in die Aus-
wertung einfliefenden Photonenzahl verursacht wird. (c) Summe der Nc-Werte
derselben Nanokristalle, in Abhdngigkeit von der vorderen Zeitschranke (schwar-
ze Punkte). Die Daten kénnen durch eine biexponentielle Funktion angepasst
werden (rote Kurve). Die kurze Komponente zeigt mit einer Zerfallskonstanten
von 71 = 355 4 21 ps in guter Ubereinstimmung mit (a) einen Abfall der zentralen
Koinzidenzen. Die lingere Komponente besitzt eine Zerfallskonstante im Bereich
der Lebensdauer des angeregten Zustandes (1, = 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 zuriickzufiihren.
Entsprechend besitzt sie eine Zerfallszeit von 7, = 10 &= 7ns, in Ubereinstimmung
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-
verhaltnis fiir Energietransferproben aus der Photonenstatistik bei gleicher Puls-
energie der Anregung bestimmt. Das Hanbury Brown-Twiss Experiment ist aufser-
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
600nm Langpassfilter von der Nanokristallemission isoliert. Abbildung 6.17a
zeigt die bereits in Abbildung 6.15b geplotteten Daten einzelner Nanokristalle. Da
Antibunchingverhiltnisse tiber 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-
héltnis hier einen Mittelwert von 4,8 %. Zum Vergleich ist in Abbildung 6.17b das
Antibunchingverhiltnis von iiber Energietransfer angeregten Farbstoffmolekiilen
im gleichen Intervall gezeigt. Hier ergibt sich ein Wert von 3,4 %. Dies entspricht
einer Verringerung des Antibunchingwertes gegentiber dem reinen Perowskit um
30 %.

a b
i 190 einzelne 115 Donator-
70 NCs 30 Akzeptor-
Mittelwert: Paare
4.8% Mittelwert:

Anzahl
Anzahl

3,4%

0 0
0 0,03 0,06 0,09 0 0,03 0,06 0,09
Antibunchingverhéltnis Antibunchingverhéltnis

ABBILDUNG 6.17: Antibunching von Nanokristallen und tiber Energietransfer

angeregten Farbstoffen. (a) Zeigt die Verteilung von Antibunchingwerten von

190 isolierten Nanokristallen zwischen 0 % und 10 %. Als Mittelwert ergibt sich

4,8 %. (b) Fiir 115 Farbstoffe, die indirekt angeregt wurden, ergibt sich im gleichen
Intervall ein niedrigerer Mittelwert von 3,4 %.

Diese Anderung des Antibunchings ldsst sich auch am Beispiel einzelner
Donator-Akzeptor-Paare nachvollziehen. Hierfiir 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-
strome zu gewdihrleisten, wurde der Donator-Strahlengang mit einem 532 nm
Kurzpass, der Akzeptor-Strahlengang mit einem 600 nm Langpass versehen. In
einem kleinen Teil der Spuren lésst sich so, dank unvollstindiger Fluoreszenz-
16schung des Akzeptors, die Photonenkorrelation von Donator und Akzeptor
parallel bestimmen. In Abbildung 6.18a ist eine Fluoreszenzspur gezeigt, bei der
die verbleibende Donatoremission (griine Kurve) etwa die gleiche Intensitat auf-
weist wie die Akzeptoremission (rote Kurve). Um den Effekt moglichst deutlich
zu zeigen, wurde einer derjenigen Nanokristalle gewahlt, die ein verhdltnisma-
8ig hohes Antibunchingverhiltnis zeigen (vgl. Verteilung in 6.15b). Histogramm
6.18b ergibt fiir den vorliegenden Nanokristall ein Verhiltnis von etwa 19 %. Um
sicherzustellen, dass dieses relativ hohe Verhiltnis nicht von einem zweiten, in
der Néhe lokalisierten Nanokristall verursacht wird, wurde Mikrozeitfilterung
angewendet. In Abbildung 6.18c sind nur die nach Herausfiltern der Photonen
kiirzester Zeiten (vordere Zeitschranke bei 3 ns) verbleibenden Koinzidenzen hi-
stogrammiert. Der sichtbare Riickgang des Antibunchingverhiltnisses auf 2 %
beweist, dass das registrierte Signal einem einzelnen Kristall entstammt. Abbil-
dung 6.18d zeigt das Antibunching des Akzeptorfarbstoffes. Auch hier resultiert
ein, gegeniiber dem ungefilterten Nanokristall, erheblich reduziertes Verhiltnis
von 3 %. Schliefllich ermoglicht das simultane Messen von Donator- und Ak-
zeptoremission die Bestimmung der Korrelation zwischen beiden Spezies. Dies
bedeutet, das Antibunchinghistogramm wurde berechnet, wobei als Kanle einer
der Donator-Detektoren und einer der Akzeptor-Detektoren verwendet wurden.
Das resultierende Antibunchingverhéltnis liegt mit 11 % zwischen dem des Farb-

stoffes und dem des Nanokristalls.

6.4.3 Diskussion

Neben den oben besprochenen Trionen konnen weitere Zustande auftreten, an
denen mehr als zwei Ladungstrédger beteiligt sind. Der einfachste derartige neu-
trale Anregungszustand ist das Biexziton. Ein Biexziton (bezeichnet auch mit XX)
entsteht, wenn der Nanopartikel wahrend der Lebensdauer einer existierenden
Anregung — typischerweise durch denselben Anregungspuls — ein weiteres Mal an-
geregt wird. Die verhiltnisméafig lange Lebensdauer des exzitonischen Zustandes
(auch mit X bezeichnet) im vorliegenden Material begiinstigt also die Entstehung
von Biexzitonen. Analog zum Trion sorgt auch hier die Quanteneinschrankung
dafiir, dass die beiden Exzitonen nicht getrennt voneinander betrachtet werden
konnen. Aus der Beobachtung der geringen Trion-Quantenausbeute in FAPbBr3
lasst sich die Vermutung anstellen, dass auch die Quantenausbeute des Biexzitons
gering ist. Schlieslich steht hier zur Relaxation der Energie eines Elektron-Loch-
Paares nicht nur Streuung zweier Elektronen (negatives Trion) bzw. Streuung
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ABBILDUNG 6.18: Antibunching eines Nanokristalls und des iiber ihn angeregten
Farbstoffes im Vergleich. (a) Intensitdtsspuren des Nanokristalls (griin) und des
durch ihn angeregten Farbstoffs (rot). (b) Antibunchinghistogramm des Nano-
kristalls, das Verhéltnis betragt 19 %. (c) Das Verhiltnis des Nanokristalls unter
Herausgaten der frithesten Photonen betrdgt nur noch 2 %. (c) Das Antibunching-
verhéltnis 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 betragt
11 %.
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zweier Locher (positives Trion) zur Verfiigung, sondern beide Mechanismen (sie-
he Schema in Abbildung 6.19). Analoge Uberlegungen fiir Anregungen hoherer
Ordnung fiithren zu dem Schluss, dass diese wegen ihrer sehr geringen Quan-
tenausbeute bei niedrigen Anregungsraten vernachldssigt werden konnen. Im
Gegensatz zu Trionen, bei denen nach dem Auger-Prozess eine Ladung zuriick-
bleibt, existiert nach dem Auger-Prozess beim Biexziton ein einfaches Exziton.
Das Nanopartikel geht dann schnell in seinen neutralen Grundzustand {iber und
die fluoreszenzldschende Wirkung bleibt auf einen Anregungspuls beschréankt.
Deswegen ldsst sich das Biexziton bei den hier verwendeten niedrigen Anregungs-
leistungen nicht direkt in der Intensitdt der Photolumineszenz beobachten. Dies
ist konsistent mit der Beobachtung von Shulenberger et al., dass die Spektren von
Exziton und Biexziton in CsPbBr3-Nanokristallen weitgehend iiberlappen und
daher auch keine spektrale Trennung beider Spezies moglich ist [195].

Biexziton (XX)
N

: entweder
:. E,
3
: oder
v
vor nach

Augerprozess und Relaxation

ABBILDUNG 6.19: Befindet sich ein Biexziton auf dem Nanokristall, dann exis-

tieren — dhnlich zum Trion — verschiedene nichtstrahlende Zerfallsprozesse. Das

Biexziton kann entweder durch Streuung beider Elektronen (rot) oder durch

Streuung beider Locher (griin) miteinander in ein Exziton zerfallen. Dieser Pro-
zess wird als Auger-Prozess bezeichnet.

Ein Nachweis ist jedoch iiber die Antibunchingmessung moglich. Wie bereits
diskutiert, geht das Antibunchingverhéltnis der untersuchten Nanopartikel nicht
auf den fiir einen Einzelphotonenemitter erwarteten Wert von 0 zurtick, wenn
Photonen aller Mikrozeiten betrachtet werden [196]. Dieses Bild dndert sich, wenn
in der Antibunchinganalyse ein Zeitfenster angesetzt wird. Abbildung 6.16a zeigt
den Verlauf des Antibunchingverhiltnisses abhdngig von der vorderen Zeitgren-
ze. Das Antibunchingverhaltnis verbessert sich so mit einer Zeitkonstante von
etwa 350 ps von tiber 5 % auf unter 1 %. Die getrennte Analyse der zeitlichen Ent-
wicklung von zentralen und lateralen Koinzidenzen zeigt, dass die Verbesserung
des Antibunchings vom iiberproportionalen Riickgang der zentralen Koinziden-
zen herriihrt. 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 betrdgt. Hierfiir 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 Lange eines Laserpulses (~ 80 ps) liegt. Die wahre Lebensdauer
des Biexzitons liegt somit wahrscheinlich niedriger als dieser Wert. Die an der
Entstehung von Nullzeitkoinzidenzen beteiligten Zustdnde sind in Abbildung
6.20 skizziert.

XX —
) /\/\/\> Photon 1 aus Biexziton
X -
> /\/\/\V Photon 2 aus Exziton
GZ —

ABBILDUNG 6.20: Schema zur Entstehung von Koinzidenzen bei At = 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) tibergehen
kann.

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

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 unabhingig angenommen, was die Ableitung der Anzahl von Emittern aus
der Photonenstatistik ermoglicht. Im Falle von Nullzeitkoinzidenzen, die durch
Biexziton-/Exzitonemission entstehen, ldsst sich das Antibunchingverhiltnis als
Verhiltnis der Quantenausbeuten beider Zustinde interpretieren [170, 197]:

NC _ QYBiexziton

= 6.2
N, L QYExziton ( )

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] l4dsst

sich fiir die Quantenausbeute des Biexzitons also ein Wert in der Groflenordnung
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von 10 % abschédtzen. Wie bereits diskutiert, verursacht der vorhandene Dunkel-
zustand eine Amplitude in der Korrelationsfunktion, N ist also nicht konstant,
sondern fallt zu hoheren Zeitverschiebungen hin ab. Es ist darauf hinzuweisen,
dass im vorliegenden Fall von synchronem Blinken beider emittierender Zustdnde
das korrekte Verhiltnis %—i durch Verwendung der N;-Werte bei kiirzesten Ver-
schiebungen resultiert. Die Hohe 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 fiir leichte Verunreinigung der Einzelphotonenemission. Folglich wurde der
Frage nachgegangen, wie sich die Photonenstatistik bei Kopplung eines Nanokris-

talls an eine Spezies verdndert, die keine Doppelanregung tragen kann.

Wie bereits diskutiert, hat das imperfekte Antibunching in Nanokristallen
seinen Ursprung in der Existenz von Exzitonen hoherer Ordnung, vorwiegend
in Biexzitonen. Fiir einen direkt angeregten, isolierten Farbstoff ist im Idealfall
hingegen ein Verhiltnis 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 hoheren Zustand
Sn nach Kasha's Regel durch interne Konversion sehr effizient nichtstrahlend in
den ersten angeregten Zustand S; tiber [82]. Auch wenn einzelne Molekiile theo-
retisch also perfekte Einzelphotonenemitter darstellen, ldsst sich dieser Umstand
tiblicherweise nicht durch ein derart gutes Antibunchingverhéltnis im Experiment
nachweisen. Der geringe Absorptionsquerschnitt und haufig geringe Quantenaus-
beuten erfordern hohe Anregungsleistungen und verursachen schlechte Signal-zu-
Hintergrund-Verhéltnisse. Doch auch in elektrisch angeregter Molekiilemission,
die ohne Hintergrundsignal verursachende Laserstrahlung erzeugt wird, bewegen
sich die messbaren Antibunchingverhéltnisse um 10 % [198].

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

Des Weiteren sinkt das Antibunchingverhéltnis des tiber Nanokristalle stimu-
lierten Farbstoffes im Vergleich zu Nanokristallen in diesem Intervall um 30 %.
Dies gilt, obwohl die Messung der Farbstoffemission aufgrund geringerer In-
tensitdt gegeniiber der Perowskitemission bei gleicher Anregungsleistung mit
niedrigerem Signal-zu-Hintergrund-Verhéltnis behaftet ist. Bei einzelnen Paaren,
deren Donator einen hoheren Antibunchingwert aufweist, lasst sich sogar ein
drastischerer Riickgang 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 tibertragen. Fiir
diese Verbesserung der Reinheit von Einzelphotonenemission kommen zwei Me-
chanismen in Frage: einerseits konnte die Ubertragung von Biexzitonen vom
Nanokristall auf den Farbstoff unterdriickt sein. Die Erzeugung einer Doppel-
anregung im Nanokristall wiirde dann geméfs Schema 6.21a in strahlender oder
nichtstrahlender Relaxation des Biexzitons und damit der Ubertragung héchstens
einer (exzitonischen) Anregung abgeregt. Dies scheint aufgrund der erhchten
nichtstrahlenden Zerfallsrate des Biexzitons gegeniiber dem Exziton als realis-
tisch. Das Biexziton hat aufgrund seiner niedrigen Lebensdauer eine geringere
Wahrscheinlichkeit, tiber 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 zunachst durch
Biexzitontransfer angeregt und verbleibt fiir seine Lebensdauer im angeregten
Zustand S;. Wird nun die Anregungsenergie des im Nanokristall verbliebenen
Exzitons wahrend der Lebensdauer der Farbstoffanregung iibertragen, geht der
Farbstoff wiederum in einen hoher angeregten Zustand S, tiber, wodurch die
zweite Anregung effektiv durch interne Konversion dissipiert wird. Die Depo-
pulation des ersten angeregten Zustandes S; in den Grundzustand GZ erzeugt
wiederum hochstens ein Photon. Da die Lebensdauern von Farbstoffanregung und
exzitonischer Anregung im Nanokristall im Donator-Akzeptor-Paar vergleichbar
sind, wére eine effektive Reduktion des Antibunchings im Farbstoff durch diesen
Effekt ebenfalls denkbar.

Abschliefiend wurde Antibunchingauswertung auf ein Donator-Akzeptor-Paar
angewendet, wobei als Datenkanile ein Donatorkanal und ein Akzeptorkanal
gewdhlt wurden. Wie in Abbildung 6.18e zu sehen, betragt das Antibunching-
verhdltnis dieser Korrelation zwischen Donator und Akzeptor hier 11 %. Zur
Interpretation dieses Ergebnisses soll zundchst der Fall zweier voneinander un-
abhangiger, direkt angeregter Molekiile im Laserfokus betrachtet werden, wobei
die Emission des ersten Molekiils immer auf APD; und die Emission des zweiten
Molekiils stets auf APD; trifft. In diesem Fall vollkommen unabhingiger Emission
und Detektion kann kein Unterschied zwischen den Zahlen N und N}, bestehen,
das Histogramm ist also — unabhéngig von der relativen PL-Intensitédt beider Emit-
ter — flach [176]. So ist das Antibunchingverhiltnis von 11 % in dieser Auswertung
ein weiterer eindeutiger Beweis, dass die Anregung des Farbstoffmolekiils {iber
Energietransfer vom Donator stattfindet und nicht durch verstarkte, direkte Ab-
sorption.

Alle in diesem Kapitel gezeigten Messungen im Zusammenhang mit EET
wurden mit Cy3 als Akzeptorfarbstoff durchgefiihrt. Dieser Farbstoff wurde, wie
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CAnregung NN\/» Emission Af\; Energietransfer J;Relaxation

ABBILDUNG 6.21: Zwei Mechanismen zur Reduktion des Antibunchingwertes
durch Energietransfer. (a) Nach der Anregung (1) eines Biexzitons (XX) zerfallt
(2) dieses zunéchst strahlend oder nichtstrahlend in ein Exziton (X). Die Anre-
gungsenergie des Exzitons wird auf den Farbstoff {ibertragen (3) (Anregung in
Singulett-Zustand S;). 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 {ibertragen und dieser
somit in einen hoheren Singulett-Zustand angeregt. Das Farbstoffmolekiil dissi-
piert die in (3) iibertragene Energie nichtstrahlend und gelangt in den S;-Zustand
(4). Von dort kann der Farbstoff strahlend in den Grundzustand tibergehen (5).
In beiden Fallen wird hochstens ein Photon vom Cy3-Molekiil emittiert.

einleitend erwdhnt, wegen des betrdchtlichen spektralen Uberlapps seiner Ab-
sorption mit der Emission des verwendeten Perowskits ausgewdhlt. Die Familie
der Cyanin-Farbstoffe iiberspannt einen grofien Wellenldngenbereich (vgl. Ab-
schnitt 3.5.4). So lasst sich die Bedeutung dieses spektralen Uberlappes fiir 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 dufSerst gering, deshalb wurde eine EET-Probe mit Cy5
anstelle von Cy3 hergestellt. Abbildung 6.22 zeigt Spektren von fiinf beispielhaften
Punkten dieser Probe, wobei die Spektren auf verbleibende NC-Emission normiert
wurden. Zweifelsfrei ist Energietransfer moglich. In einigen Féllen tibersteigt die
Cy5-Emission sogar deutlich die verbleibende NC-Emission. Dieses Ergebnis wirft
die Frage auf, ob spektraler Uberlapp — wie ihn die FRET-Theorie fordert — not-
wendige Voraussetzung fiir den zu Grunde liegenden Energietransferprozess ist.

Auf diese Fragestellung wird im nédchsten 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 enthilt. Trotz des sehr kleinen spek-

tralen Uberlappes zwischen NC-Emission und Cy5-Absorption ist offensichtlich
Energietransfer moglich.






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. Wiinschenswert
ist es, eine Messung, die den Energietransfer abhingig vom spektralen Uberlapp
bestimmt, nicht nur anhand nur eines Akzeptormolekiils, sondern sogar an der
gleichen Probe vorzunehmen. Dieser Ansatz wird im folgenden Kapitel verfolgt.
Als Parameter zur Manipulation des spektralen Uberlappes wird die Temperatur
gewdhlt. Absorptions- und Emissionsmessungen an einzelnen Molekiilen bei He-
liumtemperatur werden schon seit 30 Jahren eingesetzt [31, 200, 201]. Im Idealfall
kann bei einzelnen Molekiilen in kristallinen Matrizen durch Einfrieren aller Vibra-
tionen die Linienbreite nahezu auf die natiirliche Linienbreite reduziert werden
[202]. Auch bei Verwendung von Polymeren als Matrix ldsst sich die Linienbreite
drastisch reduzieren, hier wurde jedoch das vermehrte Auftreten von spektra-
ler Diffusion beobachtet [203]. Spektrale Diffusion beschreibt die geringfiigige
Anderung der Emissionswellenlidnge iiber die Zeit. Sie wird sichtbar, wenn die
Breite der entsprechenden Linie hinreichend niedrig ist und wird durch kleine
Verdanderungen in der das Molekiil umgebenden Matrix verursacht. Die Reduk-
tion der Linienbreite soll im Folgenden verwendet werden, um den spektralen
Uberlapp zwischen Donator und Akzeptor zu reduzieren [204]. Die Fluoreszenz-
quantenausbeute von Cy3 in Losung tibersteigt diejenige von Cy5 um 50 %. Des
Weiteren zeigen die verwendeten Saphirsubstrate eine schmale PL-Linie bei etwa
690 nm, was im Emissionsbereich von Cy?5 liegt. Deswegen werden diese Versuche
wieder mit Cy3 als Akzeptormolekiil durchgefiihrt. Die nachfolgenden Ergebnisse
wurden in [62] publiziert.
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7.1 Spektren von NCs und Cy3 bei 5K

Wie einleitend erwihnt, soll zundchst die Abhédngigkeit des Energietransfers vom
spektralen Uberlapp zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorption cha-
rakterisiert werden. Deshalb wurden zunédchst 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 betrdgt durch-
schnittlich 0,7 nm. Am niederenergetischen Ende der Spektren finden sich mehr
oder weniger ausgepragte 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.

a NC b Cy3
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ABBILDUNG 7.1: PL-Spektren bei 5K. (a) 15 beispielhafte PL-Spektren isolier-
ter Nanokristalle bei 5K. 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 tiber Energietransfer angeregten Cy3-Molekiilen bei 5 K. Die
Null-Phononen-Linien besitzen eine Breite von deutlich unter einem Nanometer.

Neben einer reinen NC-Probe wurde aufSerdem 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 unvollstindigen Energietransfer ver-
bleibende PL der zugehorigen 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 Auflésungsgrenze des Spektrometers. AufSerdem ist

teilweise eine breitere Progression hin zu niedrigeren Energien sichtbar.

Sowohl die Nanokristalle als auch die Cy3-Molekiile zeigen bei tiefen Tem-

peraturen eine Streuung der spektralen Position der Emission, die viel grofier
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ist, als die Breite eines einzelnen Ubergangs. 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 gewahlt: Zunédchst wird die durchschnittliche spektrale Positi-
on der Null-Phononen-Linie der NCs beziehungsweise der Farbstoffe bestimmt.
Diese ergibt sich bei 20 individuellen Nanokristallen zu /\ﬁi’t(éll\lc = 538nm. 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 griine Linie gezeigt. Die obere x-Achse fungiert als absolute
Wellenldngenachse, hier kann der Mittelwert abgelesen werden. Da individuelle
Null-Phononen-Linien ANC zu ihrem gemeinsamen Mittelwert Aﬁi’t‘élNc verscho-
ben wurden, ist die untere x-Achse als Differenz zwischen der Wellenldnge und

der individuellen Null-Phononen-Linie )\I\N,ng

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 fiir Spektren von
20 Cy3-Molekiilen ergibt die rote Kurve. Hier gilt fiir die mittlere Position der
Null-Phononen-Linie /\xi);elc ¥ — 575nm.

Dieselbe Messung wurde bei 200K fiir 25 Nanokristalle und 18 Cy3-Molekiile
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 fiir
Raumtemperatur. Bei 200K sind die Spektren gegeniiber 5K bereits deutlich
verbreitert.

Die Messung individueller Spektren, aber auch der Vergleich der gemittelten
Spektren von NC und Cy3 zeigt, dass der spektrale Uberlapp zwischen Donator
und Akzeptor erheblich von der Temperatur abhédngen muss. Es stellt sich daher
die Frage, ob das Auftreten von Energietransfer durch die Temperatur manipuliert
werden kann. Dieser Frage wird im ndchsten Abschnitt durch Betrachtung der

Anzahl an EET-Punkten in Weitfeldmessungen nachgegangen.
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ABBILDUNG 7.2: Gemittelte Spektren von Nanokristallen und Cy3-Molekiilen.
(a) Energietransferprobe bei 5 K. 20 NCs werden anhand ihrer Null-Phononen-
Linien zum Mittelwert ihrer spektralen Position Ay, ' = 538 nm verschoben
und gemittelt (griine Kurve). Die absolute Wellenldngenskala befindet sich oben,
wihrend die Abweichung von den individuellen Null-Phononen-Linien an der

unteren Skala ablesbar ist. Rot gezeigt ist der methodisch dquivalent bestimmte

Mittelwert von 20 Cy3 Molekiilen (Axlat:elc ¥ _ 575 nm). (b) Selbes Vorgehen wie

in (a) bei 200K, fiir 18 Cy3-Molekiile und 25 Nanokristalle.
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7.2 Temperaturabhingige Punktdichte und -intensitat

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

die Temperatur variiert.
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ABBILDUNG 7.3: Weitfeldaufnahmen bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
Intensitdtsskala rechts bezieht sich auf alle drei Bilder. (a) Intensitdt im Cy3-Kanal
einer EET-Probe bei 200K (b) Intensitédt im Cy3-Kanal derselben Probe wie in (a)
bei 5K. Es ist kein Unterschied zwischen beiden Bildern offensichtlich. (c) Eine
Kontrollprobe mit lediglich Cy3-Molekiilen 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 Intensitidtsskala 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. AufSerdem stellt ein 650 nm Bandpass mit einer
Breite von 200 nm sicher, dass nur Emission tiber 550 nm detektiert wird. In der
Messung wird also lediglich iiber Energietransfer erzeugte Cy3-Emission, nicht
aber Nanokristallemission detektiert. Fiir das PL-Bild in Abbildung 7.3b wurde
dieselbe Probe nun auf 5K abgekiihlt. Es fillt auf, dass kein qualitativer Unter-
schied zwischen der Messung bei 200 K und der Messung bei 5K 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-Molekiile statt.

Um diesen qualitativen Eindruck quantitativ zu untermauern, wurde dieselbe
Messung fiir jeweils 50 Bilder bei 200K und bei 5K wiederholt. Anschliefiend
wurde fiir jedes Bild mittels eines automatisierten Algorithmus die Anzahl an
lumineszierenden Punkten bestimmt. Hier wurden fiir beide Temperaturen diesel-
ben Parameter zur Erkennung von lumineszierenden Punkten verwendet. Diese
Punktzahlen werden in Abbildung 7.4a fiir 200 K und in 7.4b fiir 5K dargestellt.
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Fiir die Messung bei 200K ergibt sich die durchschnittliche Zahl an Punkten
pro Bild zu 28 4= 5, bei 5K zu 26 &= 5 (jeweils Standardabweichung). Als weiterer
Parameter wurde die PL-Intensitdt der Punkte betrachtet. In Abbildung 7.4c ist
die PL-Intensitét aller Probenpunkte der 50 Bilder bei 200 K histogrammiert, in
Abbildung 7.4d entsprechend fiir 5K. Die beiden Verteilungen dhneln sich, sowohl
bei 200K als auch bei 5K treten PL-Werte bis 2,5 w. E. auf, wobei das Maximum
jeweils bei etwa 0,1 w. E. liegt.
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ABBILDUNG 7.4: Vergleich der Punktdichten und -intensitdten bei verschiedenen
Temperaturen. (a) Histogramm {iber die Anzahl an Lumineszenzpunkten pro
Bild einer EET-Probe fiir 50 Bilder bei 200 K. Es wurde nur die Cy3-Emission
betrachtet. Der Durchschnitt betrdgt 285 Punkte. (b) Aquivalente Messung an
derselben Probe bei 5 K. Hier wurden durchschnittlich 265 Punkte pro Bild
gezahlt. Die Verteilungen fiir beide Temperaturen sind sich also sehr dhnlich. (c)
Histogramm {iiber die Intensitdt der Cy3-Emission der in (a) gezdhlten Punkte.
(d) Histogramm {iber die Intensitdt der Cy3-Emission der in (b) gezdhlten Punkte.
Auch hier zeigen die Verteilungen fiir 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 {iber die
Gestalt eines solchen Punktes zu wissen. Insbesondere ist von Interesse, ob ein EET-
Punkt — dhnlich zu Raumtemperaturmessungen — aus jeweils einem Nanokristall
und einem Cy3-Molekiil besteht, oder ob der Energietransfer eines NCs bei tiefen
Temperaturen abwechselnd zu verschiedenen Akzeptormolekiilen stattfindet.

Hierzu wurde wiederum die Emissionspolarisation gemessen.

a b
1] NC Cy3
E -
8 0
> 4
- R
2 5
g ®©
5 T
0 i
0O 180 360 540 720 0 90
Winkel des A/2-Plattchens a Phasenwinkel a, (°)
c
5K
o NC
2
5
Ho
T
0 0,5

Modulationstiefe in Emission

ABBILDUNG 7.5: Modulationstiefe der Emissionspolarisation. (a) PL-Intensitat
des horizontalen Polarisationskanals geteilt durch die Gesamtintensitit in Ab-
héangigkeit vom Winkel des %—Pléttchens, in rot fiir einen tiber EET angeregten
Farbstoff, in griin fiir ein NC. Diese Grofse zeigt beim Cy3-Molekiil starke Modu-
lation, wihrend im NC keine Winkelabhdngigkeit vorherrscht. (b) Histogramm
der Phasenwinkel a fiir 316 EET-angeregte Cy3-Molekiile. (c) Histogramme der
Mem-Werte von 128 isolierten NCs und 316 tiber EET angeregte Cy3-Molekiile.
Der Mittelwert fiir NCs betréagt 0,06, fiir Cy3-Molekiile 0,87.

Die hohere Stabilitdt der Probe bei tiefen Temperaturen macht es moglich,
anstatt des linearen Dichroismus die volle Modulationstiefe in Emission aufzu-
zeichnen. Hierzu wurde, wie in Abschnitt 3.4.3 ndher beschrieben, ein %-Pléittchen
vor einem polarisierenden Prisma gedreht. Abbildung 7.5a zeigt die PL-Intensitét
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des horizontalen Polarisationskanals geteilt durch die Gesamtintensitdt abhiangig
vom Drehwinkel des %—Pléttchens. Die griine Kurve zeigt diese Grofse fiir einen
isolierten Nanokristall. Hier ist keine ausgepragte Modulation sichtbar. In rot ist
der Verlauf fiir 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 tiber 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 fiir 316 Probenpunkte im Cy3-Kanal. Alle Phasenwinkel zwischen 0°
und 90° treten etwa gleich hdufig auf, es gibt also keine die Messung storenden
Verzerrungen der Polarisation durch Komponenten des Aufbaus [133].

Neben der Phase wird die Modulationstiefe M¢rn der Schwingung aus 7.5a
betrachtet. Abbildung 7.5c zeigt in griin ein Histogramm der Modulationstiefe
fiir 128 isolierte NCs. Hier dominieren niedrige Werte mit einem Mittelwert von
0,06. In rot ist die Verteilung fiir 316 EET-Punkte im Cy3-Kanal gezeigt. Hier tre-
ten hohe Werte mit einem Mittelwert von 0,87 auf. Einige der Werte liegen tiber
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 unterschétzt, resultieren zu niedrige Mem-
Werte. Wird der Hintergrund {iberschitzt, resultieren zu hohe Werte, die im Falle
von ohnehin starker Polarisation {iber eins reichen kénnen.

7.3.2 Zeitliche Fluktuationen der spektralen Position

Bei Raumtemperaturmessungen bleiben kleine spektrale Verschiebungen und
feine Strukturen im PL-Spektrum h&ufig 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-
vollstandigen 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 {iber eine Zeitspanne von 60 Sekunden auflerordentliche
Stabilitdt in der spektralen Position. Derart stabiles Verhalten ist bei etwa 80 % der
Nanokristalle zu beobachten. Bei 575 nm, gegeniiber dem Nanokristall um etwa
120 meV verschoben, tritt Emission des Cy3-Molekiils 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 tiber EET
angeregte Farbstoffemission sichtbar.
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ABBILDUNG 7.6: Drei Beispiele der zeitlichen Verdnderlichkeit der spektralen
Positionen von NC und Cy3 in EET-Paaren bei tiefen Temperaturen. Die Inten-
sitdtsskala steigt von Weifs nach Schwarz, das die hochste gemessene Intensitét
reprasentiert. (a) Ein in seiner spektralen Position stabiler Nanokristall regt einen
Farbstoff an, dessen Spektrum tiiber die Zeit um einige Nanometer fluktuiert.
Der stidrkste Sprung im Cy3-Spektrum ist durch einen gelben Stern markiert.
(b) Durch eine reversible Unterbrechung des Energietransfers steigt die NC-
Emission, wéihrend die Intensitdt der Cy3-Emission im gleichen Zeitraum ab-
nimmt. Auch hier wird der relevante Bereich durch einen gelben Stern markiert.
Um die PL tiber den gesamten Zeitverlauf erkennbar zu machen, wurde die
Intensititsskala so gewahlt, dass die sie im Bereich des Perowskits um 20's séttigt.
(c) Eine Rotverschiebung der NC-Emission um etwa 5nm (gelber Stern) fiihrt zu
keiner Beeintrachtigung der Cy3-Emission.

Qualitativ zeigt sich auch in Abbildung 7.6b ein dhnliches Bild. Hier betragt
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 dreifsig
EET-Paaren zu Tage tritt: 20 s nach Beginn der Messung wird der Energietransfer
unterbrochen, was zur temporédren Deaktivierung der Cy3-Emission und zum
gleichzeitigen Anstieg der NC-Emission fiihrt (Bereich markiert durch einen gel-
ben Stern). Nach etwa 5s kehrt das System wieder in einen Zustand, der EET
erlaubt, zurtick.

Schliefilich zeigt Abbildung 7.6¢ das Beispiel eines EET-Paares, das durch Dyna-
mik in der spektralen Position des NCs ausgezeichnet ist. Zunéchst, bis knapp 10s
nach Beginn der Messung, findet Emission des NCs bei etwa 540 nm statt. Dann
springt die Emission innerhalb einer Sekunde um 5nm zu hoheren Wellenldngen
(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
ausgepradgte Null-Phononen-Linie besitzt. Trotzdem zeigt sich keine korrelierte
Anderung der Intensitit der Cy3-PL.
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7.4 Diskussion

Zunidchst 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 tiblicherweise 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 ausgelost wird [207-209]. Dieser Beitrag wurde fiir FAPbBr3-Nanokristalle
bestimmt und betragt 2,6 meV [205], was sich in guter Ubereinstimmung 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 konnen verschiedenen Phononen im Perowskitkristall zugeordnet
werden [205]. Neben der Reduktion der Linienbreite verursachen tiefe Temperatu-
ren aulerdem eine Rotverschiebung der Spektren um etwa 10 nm. Diese Anderung
der Bandliicke wurde mit einem Phaseniibergang im Kristallgitter in Verbindung
gebracht. Dieser Phaseniibergang entspricht der Anderung des Kristallsystems
von der orthorombischen in die tetragonale Phase zwischen 100 K und 160 K [205].

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

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

Um den Einfluss dieses verminderten Uberlapps zu quantifizieren, wurde die
Anzahl an Punkten mit EET-angeregter Cy3-Emission pro Flache gezihlt (siehe
Abbildung 7.4). Es zeigt sich, dass die Verringerung des spektralen Uberlapps
jedoch keinerlei Einfluss auf die Anzahl an Punkten hat. Auch die Verteilung
der PL-Intensitdt der Cy3-Molekiile zeigt mit Verringerung der Temperatur keine
Anderung 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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zundchst sichergestellt, dass pro Probenpunkt nur ein Cy3-Molekiil iiber Energie-
transfer angeregt wird. Dies geschah, dhnlich wie bei Raumtemperaturmessung,
iiber die Bestimmung der Emissionspolarisation. Wahrend Nanokristalle nahe-
zu unpolarisiert emittieren, ist die PL des Cy3-Akzeptors stark polarisiert — ein
deutlicher Hinweis darauf, dass einzelne Molekiile adressiert werden.
Abbildung 7.6 schliefilich zeigt die zeitlich und spektral aufgeloste PL von
drei reprasentativen Molekiilen. Wie bereits diskutiert, treten zwei Linien auf, die
dem NC bzw. dem Farbstoffakzeptor zuzuordnen sind. Zunichst fillt auf, dass
im Emissionsbereich von Cy3 jeweils nur eine Linie auftritt. Am Beispiel in Ab-
bildung 7.6b ist der Energietransfer zu diesem Molekiil kurzzeitig unterbrochen,
und die Farbstoffemission verschwindet vollstandig. Dies ist als weiterer Hinweis
zu werten, dass lediglich ein einzelnes Molekiil tiber EET zur Emission angeregt
wird. AufSerdem ist zu bemerken, dass sowohl Farbstoff als auch NC spektrale
Diffusion zeigen konnen, die grofser ist als die beobachtete Linienbreite. Beriick-
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 Uberlapp gegeben sein kann. Trotzdem
scheint die Intensitdt der Emission nicht von ihrer spektralen Position abzuhdngen.

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

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass in die FRET-Theorie
neben der Forderung nach spektralem Uberlapp und giinstiger 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
fiir kleine Abstédnde nicht mehr erfiillt. Dies gilt insbesondere, wenn Molekiile auf
der Oberflache 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 ausgefiihrt, tritt Dexter-Transfer nur {iber Distan-

zen deutlich unter einem Nanometer auf. Da im vorliegenden Experiment nicht
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ABBILDUNG 7.7: (a) Beispielspektren eines NCs (griine Kurve) und eines Cy3-
Molekiils (rote Kurve), die zur jeweils in Abbildung 7.2a bestimmten mittleren
spektralen Position verschoben wurden. Das Absorptionsspektrum des Cy?3-
Molekiils wird als Spiegelbild der Emission angenommen und als orange gestri-

chelte Linie dargestellt. Um Energietransfer zu ermoglichen, muss ein Phonon
erzeugt werden. Dies ist in (b) durch ein Energieniveauschema veranschaulicht.

ausgeschlossen werden kann, dass sich das iiber Energietransfer angeregte Farb-
stoffmolekiil direkt auf der Oberfliche des Nanokristalls befindet, konnte diese
Bedingung erfiillt sein. Wie auflerdem ausgefiihrt wird erfordert jedoch auch
Dexter-Transfer den Uberlapp 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 erkldren.

Zur Erklarung des nichtresonanten Energietransfers werden Phononen im Na-
nokristall vorgeschlagen. Die Kopplung zwischen Ladungstragern und Phononen
kann in Perowskit-Nanokristallen iiberaus stark sein [212]. In polaren Kristallgit-
tern ist die Frohlich-Kopplung zwischen Ladungstragern und dem Gitter fiir die
Erzeugung von Phononen verantwortlich [212]. Ublicherweise 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 fiir den Energietransfer erforderlichen Ener-
giebereich sichtbar. Das Auftreten eines Phonons im Photolumineszenzspektrum
ist jedoch nicht zwingend. Als Beispiel hierfiir sind mit Seltenerdmetallen dotier-
te Kristalle zu nennen [213-216]. Hier kann nichtresonanter Energietransfer bei
schmalen Absorptions- und Emissionslinien stattfinden, wobei das Kristallgitter
die tiberschiissige 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 pm dicken Schicht
auf ein Substrat aufgebracht. Anschlieflend wurde die Probe bei 780 nm beleuchtet.

IDas Raman-Spektrum wurde von Dr. Dimitry N. Dirin in der Gruppe von Prof. Kovalenko an
der ETH Ziirich aufgenommen.
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ABBILDUNG 7.8: Ramanspektrum einer Probe der verwendeten FAPbBrs-
Nanokristalle. Das Spektrum wurde an einem etwa 200 pm 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
gegeniiber der Anregungswellenldnge 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 dhnliche Spektren wurden bereits in der Literatur
beschrieben [218]. Diese Ramansignale sind wahrscheinlich auf Schwingungen des
Formamidinium-Bestandteils des Perowskits zuriickzufiihren. Fiir Perowskitmate-
rialien ist aufserdem bekannt, dass mehrere Phononen effizient zu Multiphononen
mischen kénnen [212, 219]. Die Aufnahme der Energiedifferenz zwischen Donator
und Akzeptor durch das Kristallgitter des Perowskits scheint also realistisch.

Diese Abschwichung der Resonanzbedingung fiir den Energietransfer lasst
sich auch im Hinblick auf die in dieser Arbeit gewonnenen Raumtemperatur-
daten interpretieren. In Abschnitt 6.3 wurde das Verschwinden eines dem Cy3-
Molekiil eigenen Triplett-Dunkelzustandes beobachtet. Als Erklarung wird die
effiziente Riickkehr des Molekiils in den lumineszenten Singulett-Zustand nach
Anregung in einen hoheren Triplett-Zustand diskutiert. Die Absorptionsbande
des T1-Zustandes liegt jedoch zwischen 550 nm und 600 nm und damit im Bereich
von 100meV bis zu einigen hundert meV iiber der zentralen Wellenldnge der
Nanokristalle von 520 nm [192]. Auch wenn bei Raumtemperatur durch die Breite
der Spektren ohnehin ein spektraler Uberlapp der Donatoremission mit dieser
Absorptionsbande besteht, hilft die Beobachtung, dass der Energietransfer die
auftretende Energiedifferenz tiberbriicken kann, die Effizienz dieser Anregung
von T7 nach T, 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 iibertragen werden, ist dies —
um spektralen Uberlapp in jedem Einzelschritt zu gewéhrleisten — haufig mittels

einer Kaskade an resonanten Energietransferprozessen realisiert [220]. Dies wird
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als Exziton-Trichter bezeichnet. Ein Beispiel aus der Natur fiir 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 Abhédngigkeit der photophysikalischen Eigenschaften
unterschiedlicher Systeme von verschiedenen Parametern gezeigt werden. Durch
Beobachtung der Photolumineszenz unter Veranderung dieser Parameter lassen
sich wertvolle Aussagen tiiber die betreffenden Systeme treffen, wobei die Inter-
pretation der Ergebnisse moglich wird durch die Tatsache, dass die betrachteten
Systeme Quantenemitter sind. Die experimentelle Grundlage dieser Arbeit war
die Einzelpartikelspektroskopie.

Zunichst konnte gezeigt werden, dass die Photolumineszenz von ringférmigen
Molekiilen es zuldsst, Aussagen iiber deren Orientierung und deren Position in
einer umgebenden Gastmatrix zu treffen. Nach der Probenvorbereitung durch Ro-
tationsbeschichtung neigen die betrachteten Molekiile dazu, flach in der Matrix zu
liegen. Diese Beobachtung ist relevant fiir die Herstellung von Bauteilen wie orga-
nischen Leuchtdioden, deren Effizienz eng verkniipft ist mit der Orientierung des
Ubergangsdipolmoments der emittierenden Molekiile. Die Vorzugsorientierung
der Molekiile ldsst sich durch verschiedene Prozesse noch verstdrken: einerseits
durch Verringern der Schichtdicke der Gastmatrix, andererseits durch die Losungs-
mitteldampfbehandlung. Die Ursache fiir diese Planarisierung der Molekiile liegt
in der Tatsache, dass sich die Ringmolekiile in beiden Fallen bevorzugt an der
Oberfldache anlagern und so deren flache Vorzugsorientierung annehmen. Dies
konnte aufgrund der Tatsache nachgewiesen werden, dass Molekiile nahe der
Oberflache durch Reaktion mit Sauerstoff hohere PL-Intensitdt zeigen.

Am zweiten betrachteten System, einzelnen Ketten des Polymers MEH-PPYV,
wurde die Photolumineszenz iiber die Injektion von Lochern manipuliert. Locher
sind in Bauteilen aus derartigen Polymeren — beispielsweise bei der Erzeugung
von Elektrolumineszenz — naturgemaf allgegenwartig. Die Antibunchingwerte
des Polymers im geladenen und im ungeladenen Zustand lassen sich im Hin-
blick auf die Struktur der Polymerkette interpretieren: Sie besteht aus Domé&nen
unterschiedlicher Grofie, innerhalb derer effizienter Energietransfer stattfindet
und die daher Einzelphotonenemission zeigen. Durch Injektion einer Ladung
erfolgt die Deaktivierung der grofiten Doméne, was zum erwarteten Riickgang
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der PL-Intensitét fiihrt. Da die PL nun von einer grofleren Zahl kleinerer Doménen
dominiert wird, resultiert diese Reduktion der PL aber entgegen der Intuition
gleichzeitig in der Erh6hung des Antibunchingwertes. Des Weiteren zeigten Mes-
sungen der Emissionsspektren, dass das injizierte Loch bevorzugt eine Doméne
mit niedriger Energie bevolkert und dass die Injektion eines Loches fiir die gesam-
te Polymerkette einen Riickgang der Fluoreszenzlebensdauer zur Folge hat.

Schliefdlich wurden einzelne Perowskit-Nanokristalle sowie Hybridstrukturen,
bestehend aus einem Perowskit-Nanokristall und einem organischen Farbstoff-
molekiil, betrachtet. Es konnte gezeigt werden, dass ein Energietransfer zwischen
diesen Nanokristallen und Farbstoffmolekiilen effizient moglich ist. So kann durch
diese indirekte Anregung des Farbstoffes Cy3 im Vergleich zu direkter Laseran-
regung eine deutlich hohere PL-Intensitit erreicht werden. Diese ldsst sich bei
niedriger Anregungsleistung durch die hohere Absorption des Nanokristalls er-
klaren und im Grenzfall hoher Anregungsleistung durch die Photophysik des
kombinierten Donator-Akzeptor-Systems. Wahrend isoliertes Cy3 einen Triplett-
Dunkelzustand zeigt, verliert das Molekiil diesen Dunkelzustand bei Anregung
uiber den Nanokristall, was die maximal erreichbare Fluoreszenzintensitit erhdht.
Als Mechanismus fiir die Loschung des Dunkelzustandes wird ein Prozess vor-
geschlagen, bei dem der Farbstoff iiber hohere Anregungszustiande des Tripletts
effizient in den Singulett-Zustand zurtickkehren kann.

Antibunchingexperimente erlauben es, Aussagen iiber 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 Farbstoffmolekiil an den Nanokristall gekoppelt, besitzt die
resultierende, indirekt angeregte Farbstoff-PL ein niedrigeres Antibunchingver-
héltnis als das Perowskit, hier wird also die Reinheit der Einzelphotonenemission
durch den Energietransferprozess erhoht. Als Erklarung fiir diese Verbesserung
des Antibunchings werden zwei Moglichkeiten angefiihrt: Entweder das Biexziton
nimmt nicht am Energietransfer zum Farbstoff teil, oder Exziton und Biexziton
werden iibertragen und eine Anregung wird im Farbstoff {iber hohere Singulett-
Zustande dissipiert. Bei zukiinftigen Tieftemperaturmessungen konnte das Biex-
ziton bei ausreichender Anregungsleistung im Spektrum isoliert und durch die
Antibunchingmessung direkt als Biexziton identifiziert werden. So liefSe sich ein-
grenzen, ob die entsprechende Linie am Energietransfer teilnimmt oder nicht.

Als weitere Messgrofle, die sich durch den Energietransfer andert, wurde die
Emissionspolarisation identifiziert. Wahrend der Nanokristall unabhéngig von der
Polarisation des anregenden Lasers isotrope Polarisation der Photolumineszenz
aufweist, ist die tiber Energietransfer erzeugte Farbstofffluoreszenz linear polari-
siert. Diese Anderung in der Polarisation bestitigt, 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.

Schliefslich wurde der dem Energietransfer zu Grunde liegende Mechanismus
genauerer Betrachtung unterzogen. Spektrale Messungen bei einer Temperatur
von 5K bestidtigen, dass die Emissionsspektren sowohl des Nanokristalls als auch
des Farbstoffes gegentiber hoheren Temperaturen erheblich an Breite verlieren.
Der daraus resultierende, reduzierte Uberlapp zwischen dem Emissionsspektrum
des Donators und dem Absorptionsspektrum des Akzeptors hat jedoch keinen
Einfluss auf das Auftreten von Energietransfer. Als Moglichkeit zur Erklarung
dieser Inkonsistenz mit der fiir FRET geforderten Resonanzbedingung wird die ef-
fiziente Erzeugung von Multiphononen im Kristallgitter des Perowskits angefiihrt.
Die durch eine Raman-Messung bestétigten Schwingungsmoden des Materials im
relevanten Energiebereich werden hauptsdchlich dem A-Kation des Kristallgitters,
also Formamidinium, zugeordnet. Fiir zukiinftige Messungen wire 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 zukiinf-
tig auch ein Aufbau zur Messung der PL einzelner Partikel bei hohen Magnetfel-
dern zur Verfiigung. Kiirzlich zeigten Tamarat et al., dass die starke Photolumines-
zenz von FAPbBrs-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 ldsst, dhnlich wie es bei CdSe-Nanopartikeln als Donatormaterial
durch Anlegen elektrischer Felder mdoglich 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 fiir den Donator und den Akzeptor verwendet wird, folgt einer
Exponentialfunktion:

1 t
P(t) = —exp(~2) (A1)
Hier entspricht T 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 fp mit 0 < tg < t und der Akzeptor
zum Zeitpunkt ¢, also t — ty Zeiteinheiten nach dem Ubergang des Donators in

den Grundzustand, zerféllt, integriert {iber alle moglichen ty:

t—to

P = [Cew(-12) exp(-

- - )dto. (A.2)

Hier entspricht 7; der Lebensdauer des Donators unter Akzeptoreinfluss und T,
der intrinsischen Lebensdauer des Akzeptors. Es ergibt sich

P(t) = - [exp(—t‘)—t+t°>}t: L (en(Ch e D).

T4Ta T4 Ta Ta'lg T~ Ta Ta
(A.3)

Bis auf eine multiplikative Konstante ldsst sich eine gemessene Zerfallskurve also
durch Gleichung A.3 angepasst werden. Ist 7; aus separater Messung bekannt,
lasst sich also 7, bestimmen.






Anhang B

Automatisierte Zahlung von

Fluoreszenzpunkten in
Weitfeldbildern

Der Algorithmus zur Identifizierung und Zahlung 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 reprasentiert. 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 hoher
dargestellt als in den Randbereichen. Qualitative Zeichnungen veranschaulichen

das weitere Vorgehen zur Hintergrundbestimmung und Punkterkennung.

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

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

3. Nun wird dieses verschmierte Bild vom urspriinglichen 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. Intensitdtswerte iiber dieser Grenze entsprechen 1,
Intensitdtswerte unterhalb dieser Grenze 0. In einem weiteren Schritt werden
die hellen Bereiche erweitert, indem um jeden hellen Pixel eine Matrix von

IKapur, 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 Zahlung von Lumineszenzpunkten aus Weitfeld-
bildern.
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3x3 Pixeln ebenfalls den hellen Pixeln zugeordnet wird (markiert durch rote
Késten 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 dhneln. Dies geschieht durch einen Inpainting-
Algorithmus (siehe Abbildung B.1d).

6. Das so entstandene Bild wird abermals mit einer Gauf3funktion gefaltet, um
den finalen Signalhintergrund zu bestimmen. Das Ergebnis ist in Abbildung
B.1le 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 hoher ist als die Summe aus dem mittleren Hintergrund

und dem fiinffachen von dessen Standardabweichung.

8. Um die Intensitat eines gefundenen Photolumineszenzpunktes zu berechnen,
werden alle Pixelwerte innerhalb eines Quadrates definierter Grofie um den
Punkt addiert (rote Markierung in Abbildung B.1f). In der Ndhe 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 Intensitdt des Lumineszenzpunktes abgezogen,
um dessen hintergrundbereinigte PL zu berechnen.



158 Publikationsliste

Publikationsliste

1. Hofmann, F.]., Vogelsang, J. & Lupton, ]. M. Impact of charge carrier injection
on single-chain photophysics of conjugated polymers. Appl. Phys. Lett. 108,
263301 (2016).

2. Wiirsch, D., Hofmann, E. J., Eder, T., Aggarwal, A. V., Idelson, A., Hoger,
S., Lupton, J. M. & Vogelsang, ]. Molecular Water Lilies: Orienting Single
Molecules in a Polymer Film by Solvent Vapor Annealing. J. Phys. Chem. Lett.
7, 4451-4457 (2016).

3. Puchert, R. P, Steiner, F.,, Plechinger, G., Hofmann, F. J., Caspers, 1., Kirschner,
J., Nagler, P, Chernikov, A., Schiiller, C., Korn, T., Vogelsang, J., Bange, S. &
Lupton, J. M. Spectral focusing of broadband silver electroluminescence in
nanoscopic FRET-LEDs. Nature Nanotechnology 12, 637-641 (2017).

4. Hofmann, F. J., Bodnarchuk, M. L, Protesescu, L., Kovalenko, M. V., Lupton,
J. M. & Vogelsang, ]. Exciton Gating and Triplet Deshelving in Single Dye
Molecules Excited by Perovskite Nanocrystal FRET Antennae. . Phys. Chem.
Lett. 10, 1055-1062 (2019).

THE JOURNAL OF

PHYSICAL CHEMISTRY
Letters

o iCuplications e

5. Hofmann, F. J., Bodnarchuk, M. L, Dirin, D. N., Vogelsang, J., Kovalenko,
M. V. & Lupton, J. M. Energy Transfer from Perovskite Nanocrystals to Dye
Molecules Does Not Occur by FRET. Nano Letters 19, 8896-8902 (2019).



Danksagung 159

Danksagung

Allem voran mochte ich mich bei Prof. Dr. John Lupton fiir die Moglichkeit be-
danken, meine Promotion in seiner Arbeitsgruppe anzufertigen. Er gewdihrte stets
die notige Freiheit, den eigenen Forschungsinteressen nachzugehen und stand
trotzdem immer mit Rat in allen wissenschaftlichen Belangen zur Seite. Auch fiir
die Gelegenheit, an Konferenzen teilzunehmen, mdchte ich mich herzlich bei ihm
bedanken. Nicht weniger mochte ich mich bei PD Dr. Jan Vogelsang bedanken.
Auch seine Betreuung und die vielen Diskussionen haben entscheidend zu dieser
Arbeit beigetragen.

Den weiteren Mitgliedern des Priifungsausschusses, Prof. Patrick Niirnberger,
PD Andrea Donarini und Prof. Josef Zweck, bin ich fiir ihre Bereitschaft, meine
Arbeit innerhalb recht kurzer Zeit zu begutachten, zu grofiem Dank verpflichtet.

Dr. Sebastian Bange danke ich fiir seine grofse Hilfsbereitschaft bei allen Be-
langen im Zusammenhang mit Messaufbauten und dem Programmieren von
Auswertesoftware sowie von Simulationen. Sein Bestreben, stets die optimale

Losung fiir ein Problem zu finden, hat mich immer wieder beeindruckt.

Fiir die Versorgung mit Perowskitproben mochte ich Prof. Maksym Kovalenko
und seinem Team an der ETH Ziirich danken. Des Weiteren gilt mein Dank Prof.
Sigurd Hoger sowie Dr. Vikas Aggarwal von der Universitdt Bonn fiir die Synthese
der Ringmolekiile.

Der vorangegangenen Doktorandengeneration, Dr. Thomas Stangl, Dominik
Wiirsch und Dr. Florian Steiner gilt mein Dank fiir ihre Hilfe vor allem in der
Anfangsphase meiner Zeit am Lehrstuhl. Sie vermittelten mir alles, was fiir die

Arbeit im Labor und fiir die Datenauswertungen notwendig war.

Ein sehr herzliches Dankeschon mochte ich meinen Biirokollegen aussprechen.
Den Gesprachen mit Philipp Wilhelm verdanke ich unzéhlige Einsichten iiber
alles, was mit unserem Forschungsfeld zu tun hat und dariiber hinaus. Auch
bei Hermann Kraus mochte ich mich fiir die angenehme Atmosphére im Biiro
bedanken.

Beim Team Einzelmolekiilspektroskopie, bestehend aus Jakob Schedlbauer,
Theresa Eder und Dr. Josef Haimerl mochte ich mich fiir die unkomplizierte und
kooperative Zusammenarbeit in den Labors bedanken.

Mein Dank fiir ein Arbeitsklima, das von gegenseitiger Riicksichtnahme ge-
pragt war, erstreckt sich auch auf alle anderen Mitglieder der Arbeitsgruppe. Hier



160 Danksagung

sind Dr. Wolfram Ratzke, Tobias Griinbaum, Tobias Scharff und Dr. Kai-Qiang Lin
zu nennen. Robin Puchert danke ich dariiber hinaus fiir gemeinsame Aktivitdten

auch fernab des Laboralltags.

Eva Weifs mochte ich sehr herzlich fiir ihre Hilfe im Zusammenhang mit allen
Angelegenheiten der Verwaltung danken. Unserem Techniker Sebastian Krug
mochte ich ebenfalls fiir die stets kurzfristige Hilfe bei allen Problemen, die hand-

werkliches Geschick erforderten, danken.

Mein grofiter Dank geht an meine Familie und meine Freunde. Fiirs Zuhoren,

Beraten, Ermutigen. Fiir die gemeinsame Zeit. Fiir eure Unterstiitzung, bei allem.



