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Kapitel 1

Einleitung

Besondere Beachtung haben m—konjugierte Polymere innerhalb der letzten De-
kade erfahren, nachdem die Elektrolumineszenz dieser Materialien von Friend
und Mitarbeitern in Cambridge, GB, entdeckt worden war [2]. Allerdings gab es
bereits in den 60er Jahren Veroffentlichungen iiber das Phanomen der Elektrolu-
mineszenz organischer Substanzen, als Pope und Mitarbeiter [3] und Helfrich und
Schneider [4] von elektrisch induzierter Lumineszenz in Anthrazenkristallen be-
richteten. Weitere Arbeiten von Tang und van Slyke zeigten 1987 [5], daf die Elek-
trolumineszenz sich in Form organischer Leuchtdioden nutzen 148t. Erst die Idee
einer industriellen Vermarktung dieses Effektes rief eine rege Forschungstétigkeit
an Forschungseinrichtungen und in der Industrie ins Leben, was auch zu vielen
Firmengriindungen, wie CDT, Covion, Uniax, Novaled und Platic Logics, fiihrte.
Heute denkt man nicht nur an den Bau von Leuchtdioden und davon abgeleitete
Produkte bestehend aus organischen Molekiilen und Polymeren, sondern auch
an weitere Halbleiterbauelemente wie Feldeffekttransistoren [6, [7], Solarzellen [8],

optisch [9] und elektrisch gepumpte Laser [10, [11].

Obwohl man heute schon als Konsument Produkte mit organischen Bauteilen
kaufen kann, sind noch nicht alle photophysikalischen Prozesse, in diesen Mate-

rialien restlos verstanden.



In organischen Molekiilen sind Prozesse, an denen Triplettzustdnde beteiligt
sind, genau untersucht und gut charakterisiert [12]. In m—konjugierten Polyme-
ren dagegen blieben die Triplettzustdnde und ihr strahlender Zerfall, die Phos-
phoreszenz, lange unentdeckt, obwohl zahlreiche Hinweise fiir Triplettzusténde
existierten. Erst vor Kurzem wurde die Phosphoreszenz m—konjugierter Polymere
entdeckt [13] und wurde Gegenstand intensiver Untersuchungen. Dabei sind die
Triplettzustdnde von besonderem Interesse, wenn man bei einfachen statistischen
Uberlegungen feststellt, daB in einer organischen Leuchtdiode dreimal so viele Tri-
plettzustinde wie Singulettzustéinde bevolkert werden. Neuere theoretischen und
experimentelle Arbeiten haben allerdings gezeigt, dafl viele Faktoren die Bildung
von Zustédnden mit Singulett- oder Triplettcharakter beeinflussen [14L [15] 16]. Al-
len Arbeiten ist gemeinsam, dafl eher ein Singulett zu Triplett Bildungsverhaltnis
von ca. 1:1 als 1:3 vorgeschlagen wird. Da keinerlei strahlender Zerfall von Tri-
plettzustdnden mkonjugierter Polymere in der Elektrolumineszenz beobachtet
wurde, wird versucht die Triplettzustinde der Polymere mit Hilfe niedermoleku-
larer Triplettemittern zu nutzen [17, [I8], was, wie erwartet, zu einer Steigerung
der Effizienz organischer Leuchtdioden fiihrt.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit lag auf dem
Gebiet der verzogerten Lumineszenz, Phosphoreszenz und verzogerte Fluoreszenz,
an m—konjugierten Polymeren. Dabei wurden zwei Polymere unterschiedlicher che-
mischer Struktur untersucht: zum einen ein phenyl-substituiertes Copolymer aus
der Gruppe der Poly—(para—phenylen vinylene) (Ph-PPV) und zum anderen ein
sogenanntes Spiropolymer, ein Co-Polymer, aufgebaut aus zwei unterschiedlichen
Spiro-9,9-difluoren—Einheiten, das zur Gruppe der Poly—(para—phenylene) (PPP)
gehort.

Verzogerte Emissionen sind in der Gruppe der PPPs bekannt und griindlich
untersucht worden [19, 20], wohingegen die Phosphoreszenz und die verzogerte
Fluoreszenz in PPVs kaum untersucht worden ist [21].

Bei den Untersuchungen des Ph-PPVs steht die Frage nach dem Ursprung



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

der verzogerten Fluoreszenz im Vordergrund. Dieser Fragestellung wird mit Hil-
fe von Photolumineszenzuntersuchungen und Experimenten in einem externen
elektrischen Feld nachgegangen. Dagegen werden beim Spiropolymer detaillierte
Experimente vorgestellt, die den Einflufl der Umgebung auf die Phosphoreszen-

zeigenschaften des Polymers untersuchen.



Kapitel 2

Grundlagen

Polymere sind Makromolekiile, die aus einer Vielzahl (griech. poly) von Grund-
bausteinen (griech. meros) aufgebaut sind. Diese Polymere enthalten mindestens
eine Kette, entlang der die Verkniipfung stattgefunden hat. Liegen zwei verschie-
dene Grundbausteine vor, die sich entweder regelméflig wiederholen oder die in
zufilliger Reihenfolge vorliegen, spricht man von Co-Polymeren. Am weitesten
verbreitet sind Polymere, die iiber Kohlenstoffeinfachbindungen verkniipft sind,

wie z.B. Polyethylen oder Polystyrol.

In der vorliegenden Arbeit wurden sogenannte m—konjugierte Polymere un-
tersucht. Darunter versteht man Polymere, bei denen eine Verkniipfung von
Kohlenstoffatomen iiber alternierende Einfach- und Doppelbindungen entlang
des Grundgeriistes erfolgt ist. Die entsprechenden Kohlenstoffatome sind sp?-
hybridisiert und bilden c—Bindungen mit benachbarten Atomen aus, wahrend
die verbleibenden p,-Orbitale eine zusitzliche 7 Bindung ausbilden. Die Uber-
lappung benachbarter m—Bindungen fiihrt zu einer elektronischen Konjugation,
die sich dann idealerweise iiber das gesamte Grundgeriist erstreckt und zur Delo-
kalisierung der 7—Elektronen fiihrt. In realen Polymerketten treten jedoch Knicke,
Biegungen, Verzerrungen oder auch chemische Defekte auf, die die Delokalisation

der m—Elektronen unterbrechen. Dadurch wird die Konjugationsldnge, unter der

5



6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

man die Lénge einer Polymerkette versteht, in denen die Delokalisierung nicht
unterbrochen ist, verkiirzt. Diese Unterbrechungen der Konjugation unterliegen
bei den in dieser Arbeit betrachteten Polymeren einer statistischen Verteilung,
die als gaufiférmig angenommen wird. Man spricht daher auch bei 7—konjugierten
Polymeren von einer effektiven Konjugationslénge. Diese und die Breite der Ver-

teilung beeinflussen die optischen und elektrischen Eigenschaften der Polymere.

2.1 Optische Anregungen m—konjugierter Poly-

mere

Die elektronischen Wechselwirkungen innerhalb einer Polymerkette dominieren
die elektrooptischen Eigenschaften der Polymere, die daher einen quasi—eindimen-
sionalen Charakter aufweisen. Allerdings sind die Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Ketten nicht vernachléssigbar, da sie ganz entscheidend die Lu-
mineszenzeigenschaften der Polymere, wie z.B. die Spektrenform in verdiinnter
Losung und in Filmen, beeinflussen koénnen.

Optische Anregungen m—konjugierter Polymere konnen {iber ein molekula-
res Modell beschrieben werden. Die Absorption von Photonen findet nach dem
Franck-Condon Prinzip [22, 23] statt. Die Ubergéinge zwischen den verschiedenen
Zusténden sind in Abbildung schematisch dargestellt. Es werden Photonen
absorbiert, die das Molekiil aus dem Singulett—Grundzustand Sp— in den S;—
Zustand, dem ersten elektronisch angeregten Singulettzustand, anregen. Dabei
wird haufig ein vibronisch angeregter S;—Zustand besetzt. Durch sogenannte in-
terne Konversion (internal conversion, 1C) erfolgt ein strahlungsloser Ubergang
in den vibronischen Grundzustand des elektronisch angeregten Zustandes. Durch
die Emission von Photonen (Fluoreszenz) kann das Molekiil entweder strahlend
oder durch Abgabe von Wérme wieder in seinen vibronisch angeregten, elektroni-

schen Grundzustand zuriickkehren. Die Lebensdauer der Fluoreszenz liegt meist
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Abbildung 2.1: Veranschaulichung der verschiedenen Zusténde, die an optischen An-

regungen beteiligt sind, und ihre Ubergéinge. Abkiirzungen siehe Text.

im Nanosekundenbereich. Die Ubergéinge in vibronisch angeregte Zustinde bei
der Absorption bzw. Emission von Photonen fithren zu vibronischen Progressio-
nen zusétzlich zu den jeweiligen Hauptiibergéngen. Die Spektren der Absorption
und Fluoreszenz sind um den S; <+ Sy 0 — 0 Ubergang (das ist der Ubergang
zwischen den Schwingungsgrundzustdnden) symmetrisch angeordnet. Dabei be-
obachtet man, dafl die Energie der maximalen Absorption meist grofler ist als
die Energie der intensivsten Fluoreszenz. Diese Verschiebung nennt man auch
Stokes—Verschiebung, die aus der energetischen Relaxation der Umgebung bei
der elektronischen Anregung resultiert, wie es in Abb. dargestellt ist. Die Ra-
tengleichung fiir die Population und den Zerfall des Singulettzustandes 148t sich

durch folgende Formel ausdriicken:

d[5]
dt

= Gs — ao[S1] — vss4[S1]%, (2.1)

mit der Generationsrate der Singulettzustinde Gg, o ist die Zerfallskonstante

fiir den Singulettzustand und vygs4 die Konstante der bimolekularen Singulett—
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Abbildung 2.2: Die aus dem Franck—Condon Prinzip resultierenden Spektren der Ab-

sorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz.

Singulett—Annihilation (SSA), wie es auch in [12] 24] beschrieben wurde.

Einem elektronisch angeregten Zustand steht noch ein weiterer Weg zur Ener-
gieabgabe offen, die Phosphoreszenz. Die Phosphoreszenz ergibt sich aus dem so-
genannten Intersystem Crossing (ISC) vom S;—Zustand durch Spinumkehr eines
Elektrons in den T;—Zustand, einem Triplettzustand, und dessen strahlendem
Zerfall. Dieser Ubergang ist nach den Auswahlregeln verboten, was sich in der
sehr langen Lebensdauer der Phosphoreszenz, die Minuten bis Stunden betragen
kann, duBert. Eine kinetische Beschreibung der Triplettzustdnde kann wie folgt

formuliert werden:
d[T]
dt

= Gr — Bo[T1) — vrralT1)?, (2.2)

mit der Generationsrate der Tripletts G, 6y = k. + k,, ist die Summe der
strahlenden und der nicht—strahlenden Geschwindigkeitskonstanten fiir den Zer-
fall des Triplettzustandes und 774 ist die Konstante der bimolekularen Triplett—
Triplett—Annihilation (TTA).

In der Hartree-Fock—N&herung wird der Unterschied zwischen S;- und T;—

Zustand durch das sogenannte Austauschintegral beschrieben. Durch den hoher-
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en Spinzustand ist es den Elektronen moglich, ihre Coulomabstoffung zu mini-
mieren. Daraus folgt eine energetische Absenkung des Triplettzustandes relativ
zum S;—Zustand, was sich in einer bathochromen Verschiebung der Phosphores-
zenz relativ zur Fluoreszenz duflert. Diese Energiedifferenz wird auch Singulett—
Triplett—Liicke (AFEgr) genannt. Das Phénomen der Phosphoreszenz ist fiir or-
ganische Molekiile und Molekiilkristalle gut untersucht und verstanden [12], 24].
Hier betragt AFEgsr etwa 1 eV. Erst vor kurzem ist auch die Phosphoreszenz
m—konjugierter Polymere beobachtet worden [19] 25 26], wobei allerdings schon
seit langerem die Existenz von Triplettzustianden durch photoinduzierte Absorp-
tion [27, 28, 29] und optisch detektierte magnetische Resonanz [30] nachgewiesen
worden ist. Zuvor ist es auch durch Ausnutzung des Schweratomeffektes gelun-
gen, die Spinbahnkopplung zu erhéhen, indem ein Platinatom in die Hauptkette
eines Polyins eingebaut wurde [31) 32]. Damit konnte die Phosphoreszenzquanten-
ausbeute deutlich vergroflert werden. A Fgr liegt bei m—konjugierten Polymeren
zumeist bei ~ 0,8 eV.

Die geringe Intensitéit und daraus resultierend die spéte Entdeckung der Phos-
phoreszenz m—konjugierter Polymere kann mehrere Ursachen haben: (i) eine ge-
ringe ISC-Rate; (ii) die lange Lebensdauer der Phosphoreszenz, die einen nicht—
strahlenden Zerfall durch Einfangen in Fallenzustinden begiinstigt; und (iii)
die bimolekulare Fusion zweier Triplettanregungen durch Annihilation, die in
verzogerter Fluoreszenz (delayed fluorescence, DF) resultiert, wie sie auch schon
in der oben aufgefithrten Ratengleichung, Gl. [2.2] fiir den Triplettzustand ange-
deutet wurde.

Die verzogerte Fluoreszenz entsteht aus der verzogerten Population des Si—
Zustandes und dessen strahlendem Zerfall. Diese verzogerte Bevolkerung kann
zweierlei Ursachen haben, zum einen die schon erwihnte Triplett—Triplett—An-
nihilation, zum anderen die Rekombination Coulombisch gebundener Elektron—
Loch—Paare, auch Zwillingspaare (geminate pairs, GP) genannt.

Zunéchst soll die Triplett—Triplett—Annihilation beschrieben werden. Bei der
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TTA stoflen zwei Triplettzustdnde aufeinander und bilden einen angeregten Sin-
gulettzustand und ein Singulett im elektronischen Grundzustand. Dadurch wird
die Konzentration der Triplettzustéinde erniedrigt, und gleichzeitig werden elek-
tronisch angeregte Singulettzusténde (S;) gebildet. Diese Singulettzustinde kon-
nen in gewohnter Weise zerfallen. Die Emission der DF erfolgt nun auf einer der
Phosphoreszenz dhnlichen Zeitskala. Eine kinetische Beschreibung der DF lautet

d[DF]
dt

= Gs — aofS] + sl [T (2.3)

wobei Gg, ag und vs54 den obigen Definitionen entsprechen.

Bei der detailierten Untersuchung der verzogerten Fluoreszenz wurde festge-
stellt, da3 diese nicht immer aus der Triplettfusion resultiert, sondern daf} sie
eigene Charakteristiken hat, die nicht {iber die TTA beschrieben werden koénnen.
Pope und Mitarbeiter stellten 1963 fest, dal bei der optischen Anregung mit
einem gepulsten Laser, Elektronen aus einem Molekiilkristall emittiert werden,
deren Ausbeute quadratisch mit der eingestrahlten Lichtintensitdt skaliert [12].
Dies liefl auf einen Vorlauferzustand mit einem FElektron-Loch-Paar Charak-
ter schliefen. Pope nahm an, dafi diese Paare, GPs, durch Singulett—Singulett—
Annihilation aus einem hoher angeregten Singulettzustand S; gebildet werden
(vgl. Abb. [2.1)). Dieser Mechanismus konnte kiirzlich bestétigt werden [33]. In
organischen Materialien ist die Effizienz der Photoleitung verlustbehaftet, da ein
Teil der Coulombisch gebundenen Elektron—Loch—Paare nicht dem gegenseitigen
Potential entflichen kann. Diese Paare koénnen dann wieder strahlend rekombinie-
ren, indem sie den S;—Zustand bevélkern, was zur verzégerten Fluoreszenz fiihrt.
Die Bildung von GPs und von freien Ladungstriager, die zur Photoleitung fiithren,
kann man sich folgendermaflen vorstellen. Vereinfachend wird angenommen, dafl
GPs aus Singulettanregungen gebildet werden. Zunéchst wird durch die Absorp-
tion eines Photons ein lokalisiertes Loch und ein , heifles“ Elektron erzeugt, dies
entspricht dem zuvor als vibronisch angeregte Singulettanregung beschriebenen

Zustand [34], B5]. Das ,heie* Elektron kann dann mit einem bestimmten An-
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fangspaarabstand thermalisieren und in ein gebundenes GP iibergehen. Es wird
angenommen, dafl dieser Prozefl unabhéngig von einem externen elektrischem
Feld ist. Die Onsager—Theorie [36, 37] ist die am meisten verwendete Beschrei-
bung der Zwillingspaar-Rekombination, die urspriinglich entwickelt wurde, um
die Dissoziationswahrscheinlichkeit eines Ionenpaares im elektrischen Feld zu be-
schreiben. Das Modell beriicksichtigt hier einen mehrstufigen Prozef§ zur Bildung
von freien Ladungstriager. Die Vorstufe der freien Ladungstréiger, das gebundene
Elektron—Loch—Paar, besitzt einen Anfangspaarabstand, dessen Coulombenergie
vergleichbar mit seiner thermischen Energie bei Raumtemperatur ist. Fiir den

Coulomb-Einfangradius des Paares r¢ gilt

62

re= dreegkT

Die entsprechende Coulomb—Kraft zwischen Loch und Elektron kann bei Raum-
temperatur und darunter durch die geringe Dielektrizitdtskonstante € des Poly-
mers nur schwach abgeschirmt werden, was eine Paarbildung im Gegensatz zu
einer Dissoziation begiinstigt. Dieses GP kann entweder nichtstrahlend zerfal-
len, strahlend rekombinieren, was zur verzégerten Fluoreszenz fithrt, oder aber
auch mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit innerhalb eines thermisch- und feld-
unterstiitzten Diffusionsprozesses dissoziieren. Die Dissoziation des GPs fithrt zur
Photoleitung. Da das GP kein Zustand mit einer definierten Lebensdauer ist, kann
daher seine strahlende Rekombination nicht zu einer exponentielle Zeitabhéngig-
keit fithren. Der aussagekréftigste Hinweis auf den Ursprung der verzégerten Fluo-
reszenz kann der Abhéngigkeit der DF in einem externen elektrischen Feld ent-
nommen werden, da die gebundenen Elektron—Loch—Paare empfindlich auf ein
elektrisches Feld reagieren, wohingegen die TTA unabhéngig von einem externen

Feld sein sollte [3§].
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2.2 Optische Anregungen in ungeordneten Sy-

stemen

Die nichtkristalline Umgebung eines Molekiils unterliegt einer statistischen Ver-
teilung, die die Entropie des Systems erhéht. Daraus resultiert fiir jedes identische
Einzelmolekiil eine unterschiedliche Beeinflussung der elektronischen Zustédnde
iiber van der Waals—Wechselwirkungen. Bei Polymeren kommt als weiterer Un-
ordnungsparameter die effektive Konjugationsldnge der Chromophorsegmente hin-
zu. Beides fiihrt zur Uberlagerung der Absorptions- bzw. Emissionsspektren der
Einzelmolekiile, d. h. einer inhomogenen Bandenverbreiterung, wie es fiir amor-

phe Systeme charakteristisch ist [39].

Die energetische Verteilung der Anregungszustéinde bzw. der Transportzu-
stdnde der Molekiile und Polymere wird als Zustandsdichte (density of states,
DOS) bezeichnet. Die Energie eines Molekiils oder Polymers entspricht dabei ei-
nem Zustand innerhalb dieser DOS und wird als site bezeichnet. Alle Beitrége zur
statistischen Verteilung werden durch eine einzige gauflformige Zustandsdichte
der Breite o beschrieben [40] wobei o meist zwischen 100 und 200 meV liegt [41].
Diese Annahme wurde durch Tieftemperaturabsorptionsspektren von amorphem
Tetrazen und Pentazen bestétigt [42]. Ebenso lassen sich Fluoreszenzspektren
dieser Materialien in einem MTHF-Glas durch Gauflkurven anpassen [43]. Eine

schematische Darstellung der DOS findet sich in Abb. [2.3]

Durch die energetische Verteilung der Zustdnde eroffnet sich allen oben er-
wahnten optischen Anregungen und Zusténden ein weiterer Relaxationsmecha-
nismus. Bei Anregung eines sites im oberen Teil der DOS relaxiert diese in-
nerhalb ihrer Lebensdauer zu energetisch tieferliegenden sites. Die Relaxation
von optisch neutralen Anregungen, wie Singulett- und Triplettzustéinden [44) [45],
wird durch den Forster— und Dexter—Energietransfer beschrieben. Ladungstréiger

und GPs bewegen sich durch Phononen—assistiertes Tunneln (hopping) durch die



2.2. OPTISCHE ANREGUNGEN IN UNGEORDNETEN SYSTEMEN 13
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Abbildung 2.3: Schematische Darstel-
lung der Zustandsdichte (DOS). Die unte-
re GauBkurve (ODOS) stellt die besetzte
Zustandsdichte nach der Relaxation von
Ladungstréigern oder optischen Anregun-
gen mit Zentrum —o?/kT (Epy) unter-
halb der DOS dar. A kennzeichnet die
optische Anregung, spektrale Relaxation
und anschliefende Emission. B zeigt ei-
ne energieselektive Anregung unter Aus-

schluf3 der Relaxation.

Probe. Eine mogliche Emission erfolgt damit in der Regel nicht von einem ur-

spriinglich angeregten site, sondern von einer energetisch tieferliegenden Positi-

on, die nach der Relaxation erreicht wurde. Dadurch wird eine grofie Stokes—

Verschiebung vorgetéduscht. Im niederenergetischen Auslaufer der DOS unterhalb

einer gewissen Energie wird die Dichte der Zustédnden so gering, dafl innerhalb

der Lebensdauer keine energetisch giinstigeren Zustdnde mehr erreicht werden

kénnen. Diese Lokalisationsenergie Ej,; liegt um den Betrag o?/kT unterhalb

des Zentrums der DOS [0} wobei o ein MaB fiir die energetische Unordnung

!Dies gilt nur fiir wr > 4...5, da ansonsten der Gleichgewichtszustand innerhalb der Le-

bensdauer nicht erreicht werden kann, und somit eine Frustration des Transportes stattfindet.
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der Zusténde ist. Bei optischer Anregung oberhalb der Lokalisationsenergie kann
eine zeitabhéngige Diffusion der Emissionsspektren zu niedrigeren Energien be-
obachtet werden [46], 47, [48], [49]. Dies konnte auch in Monte Carlo-Simulationen
reproduziert werden [50]. Aus der bathochromen Verschiebung der Emission er-
gibt sich auch je nach Detektionsenergie eine unterschiedliche Lebensdauer, die
im roten Energiebereich des Spektrums maximal wird.

Die energieselektive Fluoreszenzspektroskopie (site selektive fluorescence, SSF)
nutzt den obigen Sachverhalt, um die spektrale Diffusion zu eliminieren. Hier
wird mit einem spektral schmalbandigen Laser unterhalb der Lokalisationsener-
gie angeregt und die Emission erfolgt aus den resonant angeregten Zusténden.
Dabei konnte an konjugierten Oligomeren und Polymeren gezeigt werden, daf
die tatséichliche Stokes—Verschiebung bei etwa 10-20 meV liegt und damit eine

GroBenordnung kleiner ist als die entsprechende energetische Unordnung [41].



Kapitel 3
Experimenteller Teil

In diesem Abschnitt soll zunéchst auf die verwendeten Materialien, insbesondere
auf die verwendeten m—konjugierten Polymere, ihre Darstellungen und Eigenschaf-
ten eingegangen werden. Im zweiten Teil wird die Probenpréaparation besprochen.
Anschlieflend werden im dritten Teil die verwendeten Mefimethoden und MeBauf-

bauten vorgestellt.

3.1 Verwendete Materialien

Hinsichtlich ihrer verzégerten Lumineszenzeigenschaften wurde Ph—-PPV ein phe-
nyl-substituiertes Poly—(para—phenylen vinylen), und ein Spiropolymer aus der

Gruppe der Poly—(para—phenylene) untersucht.

3.1.1 Ph-PPV, ein l6sliches PPV

Ph-PPV ist ein phenyl-substituiertes Co—Polymer aus der Gruppe der Poly—
(para—phenylen vinylene), die seit langem in OLEDs erfolgreich eingesetzt wer-
den [51]. Die chemische Struktur des Polymers kann Abb. entnommen wer-
den. Das Polymer wurde iiber die Gilch-Polymerisation dargestellt [52]. Es han-

delt sich dabei um eine Dehydrohalogenierung, die die einzelnen substituierten

15
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Abbildung 3.1: Strukturformel des Copoly-  Abbildung 3.2: Strukturformel des
mers Ph—PPV Spiropolymers

Phenylgruppen iiber die vinylischen Doppelbindungen verkniipft [53]. Ph—PPV
wurde von Covion Organic Semiconductors GmbH zur Verfiigung gestellt. Es ist
in giangigen Losungsmitteln wie Toluol, Chloroform und MTHF 16slich und bil-
det Filme guter Qualitéit, was auf seinen hohen Polymerisationsgrad, mit einem
Zahlenmittel von M, = 78 300 und einem Gewichtsmittel von M,, = 40 500,

zuriickgefiihrt werden kann.

3.1.2 Spiropolymer

Das untersuchte Spiropolymer ist ebenso ein Co-Polymer, das aus zwei unter-
schiedlichen Spiro-9,9-difluoren—Einheiten aufgebaut ist [54]. Es gehort zur Grup-
pe der Poly—(para—phenylene). Die einzelnen Spiroeinheiten des Co—Polymers un-
terscheiden sich in den Substituenten R. Seine Struktur ist sterisch anspruchs-
voll, wie man Abbildung entnehmen kann. Spiropolymere konnen iiber eine
Yamamoto- oder Suzuki-Kupplung synthetisiert werden [55]. Dabei ist der Po-
lymerisationsgrad geringer als der des Ph-PPV, das entsprechende Zahlenmittel
M, betrédgt ca 13 500. Das Spiropolymer wurde von Covion Organic Semiconduc-
tors GmbH zur Verfiigung gestellt. Es ist in géngigen Losungsmitteln wie Toluol,

Chloroform und MTHF 16slich und bildet beim Aufschleudern gute Filme.
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3.2 Probenpriparation

Die Polymere wurden in verdiinnten Losungen und diinnen Filmen untersucht.
Desweiteren wurden diinne Filme der Polymere hergestellt, um den Einflufl eines
duBeren elektrischen Feldes auf die Lumineszenzeigenschaften des Polymers zu

untersuchen.

Zur Herstellung verdiinnter Losungen wurden die Polymere in einem Losungs-
mittel verdiinnt, um die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Polymerket-
ten so gering wie moglich zu halten und eine einzelne Polymerkette ohne Ein-
fluB ihrer Nachbarn zu untersuchen. Dafiir wurde das entsprechende Polymer
entweder in 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) oder in einem Gemisch aus To-
luol:Methylcyclohexan (1:1) (TMC) in einer Konzentration von 107°-107% g/L
gelost. Diese beiden Losungsmittel bilden bei tiefen Temperaturen (T < 80 K)
Glaser. Dabei wurde vor allem darauf geachtet, dal die optische Dichte der
Losung im Bereich von 0,1 bis 1 lag, um Reabsorptionseffekte zu minimieren.
Toluol und Methylcyclohexan (beide Aldrich, p. a.) wurden ohne weitere Aufrei-
nigung eingesetzt. MTHF (Aldrich, wasserfrei) wurde iber KOH vorgetrocknet,
bevor es durch mehrtégiges Sieden iiber Kalium/Natrium von Wasser befreit
wurde. AnschlieBend wurde die Losung unter Schutzgas destilliert, um den im
sichtbaren Bereich absorbierenden Stabilisator zu entfernen. Das MTHF wurde
dann sofort zur Losung des Polymers eingesetzt. Da sich Ph—PPV nur langsam in
MTHEF loste, war ein mehrstiindiges Riihren der Losung bei leichtem Erwérmen
erforderlich. Die Losungen der Polymere wurden anschliefend sofort in eine va-

kuumdichte Kiivette mit Glasfenstern transferiert.

Diinne Polymerfilme wurden durch Aufschleudern (spincoating) hergestellt.
Das entsprechende Polymer wurde dafiir in Toluol oder Chloroform gelost. Im
Falle von Ph-PPV wurden Losungen mit 0,6 Gew.-% und vom Spiropolymer von
1-3 Gew.-% hergestellt. Die Losungen wurden durch PTFE-Filter (Porendurch-
messer 0,2 um) filtriert, anschlieBend auf Spectrosil-B-Substrate aufgetropft und
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sofort 30 s in Rotation (1000-3000 U/min) versetzt. Damit konnten Filmdicken
von 100-1000 nm erhalten werden. Die Proben wurden unter Lichtausschlufl auf-
bewahrt.

Fiir die elektrischen Feldexperimente wurde die in Abb. dargestellte Pro-
bengeometrie gewéhlt. Die entsprechende Polymerlosung wurde dafiir auf ein
zuvor gereinigtes, mit Indium-Zinn-Oxid (indium tin oxide, ITO) beschichte-
tes Glassubstrat aufgeschleudert. Die Proben wurden zunéchst bei reduziertem
Druck von ~ 107% mbar iiber 12 h aufbewahrt, um restliches Losungsmittel zu
entfernen. Anschliefend wurde Aluminium als Elektrode bei einem Druck von
ca. 107% mbar aufgedampft. Kupferdrihte wurden an der ITO- und der Alumi-
niumelektrode mit einem Graphitkleber (Plannet GmbH) befestigt. Bei einigen
Experimenten wurde, um die Ladungstrigerinjektion aus der Elektrode zu un-
terdriicken, Siliziumoxid (SiOy) in einer Schichtdicke von 10-20 nm auf das ITO
aufgedampft.

Die typische Diodenstruktur kann damit wie folgt zusammengefafit werden:
ITO/SiO/Polymer/Al. Die aktive Diodenfliche betrug 0,07 cm? und die Kapa-

zitdten dieser Dioden lagen typischerweise bei 1-3 nF.

A
¢
"-*'/ Aluminium
\_/_\—/
w

Polymer

SiOX-:i—»

@==— 70 ——=
Glas

[

Lid

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der untersuchten Leuchtdiodenstruktur in Auf-

sicht und Seitenansicht.



3.3. EXPERIMENTELLE AUFBAUTEN 19

3.3 Experimentelle Aufbauten

3.3.1 Absorptionsspektroskopie

Die verdiinnten Losungen und Polymerfilme wurden zunéchst mit Hilfe eines UV—
VIS Gerites (Perkin Elmer, Lambda 9 UV /VIS/NIR Spectrophotometer) auf ihre
optische Dichte (OD) untersucht. Das Gerét erlaubte auch die Aufnahme von Ab-
sorptionsspektren bei tiefen Temperaturen mit Hilfe eines Stickstoff-Durchfluf3-

kryostaten (Oxford Instruments) und eines entsprechenden Temperaturreglers.

3.3.2 Schichtdickenmessung

Die Schichtdicke der Polymerfilme wurde mit einem Schichtdickenmefgerit (Slo-
an Technology, Dektak 3 ST, Surface Profile Measuring System) ermittelt. Dabei

wurden typische Filmdicken von ca. 100 nm gemessen.

3.3.3 Aufbau zur Detektion verzogerter Lumineszenz

Der Aufbau zur spektral aufgelosten Detektion verzogerter Lumineszenz ist in
Abb. abgebildet. Die Anregung der Probe erfolgte entweder iiber einen fre-
quenzverdreifachten Nd:YAG-Laser (Spectra Physics, Quanta Ray GCR 100,
Wellenléinge A = 355 nm), auf den ein optischer, parametrischer Oszillator (OPO;
Spectra Physics, MOPO 710) zur Frequenzverinderung folgte, oder sie erfolg-
te durch einen Farbstofflaser (Lambda Physik, FL.2002), der durch einen XeCl-
Exzimerlaser gepumpt wurde. Auf diese Weise standen Wellenlédngen im Bereich
von rmA = 308 nm bis rmA = 500 nm zur Verfiigung. Beide Laser lieferten
Lichtpulse der Dauer 5-10 ns und hatten eine Repetitionsrate von 10 Hz. Die La-
ser selbst stellten ein elektrisches Triggersignal bis zu 1 ps vor dem Lichtpuls zur
Synchronisation der Detektion zu Verfiigung. Das Laserlicht beleuchtete durch
eine Blende und einen Strahlteiler die Probe. Der abgeteilte Strahl wurde als Re-

ferenz auf ein Leistungsmefigerit gegeben, um die Anregungsdichte der Lichtpulse
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Abbildung 3.4: Versuchsaufbau zur Detektion der verzogerten Fluoreszenz mit dem
anregenden Lasersystem, der Probe im Kryostaten und verschiedenen Detektionssyste-

men. Weitere Informationen sind dem Text zu entnehmen. (Abb. ist [56] entnommen.)

zu verfolgen.

Die Probe befand sich in einem evakuierten Kryostaten (p ~ 107° mbar)
an einem Kiihlfinger aus Kupfer, an dem ein Reservoir fiir Fliissigstickstoff ange-
bracht war. Die Polymerfilme wurden mit Hilfe zweier Klemmen auf den Kiihlfin-
ger geklemmt oder mit Silberleitkleber fiir einen besseren thermischen Kontakt
aufgeklebt. Die Kiivetten mit den Losungen wurden an das Stickstoffreservoir

geschraubt.

Verzogerte Lumineszenzen, wie Fluoreszenz und Phosphoreszenz, konnten mit

Hilfe zweier Aufbauten gemessen werden. Der eine Aufbau lieferte spektralauf-
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geloste Informationen mit Hilfe eines gate-baren Vielkanal-Analysators (Optical
Multichannel Analyzer, OMA), der andere lieferte genauere zeitliche Informa-
tionen der Lumineszenzintensitit mit einer sehr hohen Lichtempfindlichkeit mit
Hilfe der Einzelphotonen—Zahltechnik (Single Photon Counting, SPC), siehe auch
Abb. B.4

Zunichst soll auf die spektral aufgeloste Messung mit dem OMA-System
eingegangen werden. Das emittierte Licht wurde mit einer Sammellinse auf den
Spalt des Monochromators (300 Linien, 500 nm Blaze) fokussiert. In diesem wird
das Licht spektral durch ein Gitter zerlegt und iiber ein OMA—System (EG&G,
OMA III EG&G PARC 1460) detektiert. Dieses besteht aus einer Photokatho-
de mit zuschaltbarer Versorgungsspannung, einem Multichannel Plate und ei-
nem Zeilendetektor—Array (charge coupled device, CCD). Das Multichannel Pla-
te stellt ein den Dynoden im Photomultiplier dhnliches, ortsauflosendes System
zur Vervielfachung der von der Photokathode emittierten Elektronen dar. Fiir
die zeitaufgelosten Messungen wurde ein vom Laser kommendes Triggersignal
zur Synchronisation verwendet. Im Gate—Betriebsmodus des OMA—Systems, der
schematisch in Abb. [3.5] dargestellt ist, konnte somit die Photokathode nach einer
definierten Verzogerungszeit aktiviert werden. So war es moglich, die empfindli-
che Detektoreinheit erst nach einer bestimmten Zeitspanne zu aktivieren, was
die Detektion der intensitdtsschwachen verzogerten Fluoreszenz nach der inten-
siven Fluoreszenz erlaubte. Zeitaufgeloste Emissionspektren konnten durch Ver-
schieben (bis zu 13 ms) und Wahl der zeitlichen Lénge (100 ns bis 10 ms) des
Detektionsfensters aufgenommen werden. Fiir Messungen, die grofiere Verzoge-
rungszeiten benotigten, konnte die Repetitionsrate des Anregungslichtes mit Hilfe
eines mechanischen Photoverschlusses von 10 Hz auf 0,1 Hz herabgesetzt werden.
Dies erméglichte die Aufnahme einer Serie von Spektren im zeitlichen Abstand
von 100 ms iiber einen Zeitraum von max. 10 s nach einem einzelnen Laserpuls.
Die Steuerung des OMA—-Systems sowie der Datenaustausch erfolgten iiber einen

Personal Computer (IBM, PS II) und ein von R. Richert erstelltes Auslesepro-
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Abbildung 3.5: Ilustration der zeitlichen Abfolge der zeitaufgelésten Messung mit
elektrischem Feldpuls.

gramm. Das System hat eine spektrale Auflésung von 2 nm und wurde mit einer

Quecksilberdampf—Niederdrucklampe spektral kalibriert.

Mit diesem Aufbau wurden auch zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt, bei
denen ein elektrisches Feld an der Probe anlag. Das elektrische Feld wurde zum
einen zeitlich konstant, zum anderen gepulst in Abstimmung auf den Laser an-
gelegt. In beiden Fillen wurde das externe Feld an die Diode in Sperrichtung
angelegt. Fiir die Messungen mit zeitlich konstantem Feld wurde eine Strom-—
Spannungsversorgung (Keithley, Source Measure Unit 236) verwendet, die es er-
laubte, gleichzeitig den Probenstrom zu verfolgen. Die gepulsten Messungen er-
folgten mit einem Pulsgenerator (Hewlett Packard, 214 B), der ebenfalls iiber den
Lasertrigger synchronisiert wurde. Spannungspulse mit einer maximalen Ampli-
tude von 50 V, einer Verzogerungszeit bis zu 1 ms und einer Breite von 10 ns bis
10 ms standen damit fiir die zu untersuchende Probe zur Verfiigung. In Abb.
ist der zeitliche Ablauf der Messung illustriert.

Im Falle der Einzelphotonen-Zahltechnik wurde die Lumineszenz der Probe

in eine Glasfaser eingekoppelt und auf einen speziellen Photomultiplier gegeben,
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der einzelne Photonen detektieren konnte und pro Photon ein Spannungspuls aus-
sandte. Der Spannungspuls wurde iiber einen Vorverstéirker (Stanford Research,
300 MHz, SRS 445) an eine Ausleseeinheit (Stanford Research, SRS 430) weiter-
geben. Dies ergab eine zeitlich Auflésung von 80 ns bis zu 2,56 ps mit einer De-
tektionsdauer bis zu 42 ms. Auch hier erfolgte die zeitliche Synchronisation iiber
den elektrischen Trigger des Lasers. Die detektierte Lumineszenz konnte durch

die Wahl entsprechender Bandpafifilter (Interferenzfilter) eingeschrankt werden.

3.3.4 Aufbau zur Detektion stationadrer Lumineszenz

Der Aufbau zur Detektion stationérer, d. h. zeitlich nicht aufgeloster Lumines-
zenz, unterschied sich nur gering vom Aufbau zur Messung zeitaufgeloster Lumi-
neszenz. Es wurde hierfiir der oben schon erwidhnte Farbstofflaser zur optischen
Anregung verwendet. Die Detektion der Lumineszenz erfolgte jedoch durch ein
anderes OMA—-System (Jobin Yvon), dessen Monochromator mit 2 verschiedenen
Gittern ausgestattet war und eine maximale Auflésung von 0,2 nm zur Verfiigung
stellte. Da hierfiir kein Lasertriggersignal zur Synchronisation verwendet wurde,

erfolgte die Detektion somit vollig unsynchronisiert iiber ein Zeilendetektor—Array

(CCD).

3.3.5 Aufbau zur Detektion von Photolumineszenzanre-

gungsspektren (PLE)

Der in Abb. schematisch dargestellte Aufbau wurde zur Messung von Photo-
lumineszenzanregungsspektren verwendet. Als Anregungslicht diente eine 150 W
Xenon—-Hochdrucklampe (XBO; Elektronik—Optik Miiller GmbH), aus deren Lam-
penspektrum mit Hilfe eines Monochromators (Acton Research Corporation, Spec-
tra Pro-275) ein schmaler Wellenldngenbereich mit einer spektralen Auflésung von
ca. 4 nm ausgewahlt werden konnte. Der Monochromator konnte mit Hilfe eines

Schrittmotors kontinuierlich durchgefahren werden. Ein im Strahlengang befind-
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Abbildung 3.6: Aufbau zur Messung von Photolumineszenzspektren. XBO: Xenon-
hochdrucklampe, Mono: Monochromator, PMT: Photomultiplier und Lock—In: Lock—In

Verstérker.

licher Chopper (Stanford Research, SR 541) mit einstellbarer Frequenz erlaubte
die phasensensitive Detektion der Lumineszenz der Probe iiber einen Photomul-
tiplier mit Hilfe eines Lock—In Verstérkers (Stanford Research, SR 830 DSP). Die
Lumineszenz der Probe wurde in Reflektion detektiert. Das Lampenspektrum
sowie die Absorption der Proben wurden in Transmission durch ein Suprasil-B—

Plattchen bzw. durch die entsprechende Probe bestimmt.
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Verzogerte Fluoreszenz in
Ph—PPV: GP-Rekombination
gegeniiber TTA

4.1 Einleitung zur verzogerten Fluoreszenz

Die verzogerte Fluoreszenz in organischen Molekiilkristallen resultiert aus der
Fusion zweier langlebiger Triplettanregungen (T;), wobei der Fusionsprozefl dar-
aufhin einen angeregten Singulettzustand (S;) und einen Singulett—Grundzustand
(So) liefert [12] 24]. Dafiir kann die folgende Gleichung aufgestellt werden: T) +
Ty — S1 + Sp. Diesen Prozefi nennt man Triplett—Triplett—Annihilation (TTA).
Man geht davon aus, dafl der Triplettzustand selbst durch sogenanntes inter-
system crossing (ISC) aus einem angeregten Singulettzustand bevolkert wird.
Zerfallt der Triplettzustand strahlend, kann man eine langlebige Phosphoreszenz
beobachten, die einem monomolekularen Zerfallsgesetz folgt. Ist nun aber TTA
am Zerfall des T;—Zustandes aktiv beteiligt, werden angeregte Singulettzustinde
iiber einen bimolekularen Prozef3 gebildet, deren Lebensdauer nun durch den Tri-

plettzustand bestimmt ist.

25
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Es gibt jedoch noch einen zweiten Weg, iiber den Singulettzustinde mit Zeit-
verzogerung gegeniiber der Anregung gebildet werden konnen. Dies ist die mono-
molekulare Rekombination von coulombisch gebundenen, metastabilen Elektron—
Loch—Paaren, auch geminate pairs (GP) genannt. Sie konnen durch die Dissoziati-
on von vibronisch , heifflen “ Singulettanregungen aus der Fusion zweier Singulett-
zustande unter hohen optischen Anregungsdichten [12], B3] erzeugt werden. Da-
nach kann das GP das gegenseitigen Coulombpotential {iber einen thermisch akti-
vierten, diffusiven Prozef iiberwinden. Ein externes elektrisches Feld unterstiitzt
dabei die vollstindige Dissoziation der GPs. In Photoleitungsexperimenten de-
tektiert man nur den Anteil der Ladungstréger, die vollstindig dissoziiert worden
sind. Eine betrédchtliche Anzahl der Primaranregungen kann jedoch das gegensei-
tige Coulombpotential nicht iiberwinden und bildet gebundene Elektron—Loch—
Paare, die ihrerseits rekombinieren kénnen, und dabei Singulett— oder Triplett-
zustinde bilden, oder auch nicht-strahlend zerfallen kénnen [57].

Es ist bekannt, dal die verzogerte Fluoreszenz in m—konjugierten Polymeren
sowohl aus der Rekombination von gebundenen Elektron-Loch—Paaren als auch
aus der Triplett—Triplett—Annihilation stammen kann. Es wurde durch detailierte
Untersuchungen an Filmen des konjugierten Leiterpolymers MeLPPP festgestellt,
dafl die Rekombination von Elektron—Loch—Paaren die Ursache der verzogerten
Fluoreszenz ist [38] 58]. Hingegen ist in verdiinnten Losungen dieses Polymers die
Triplett—Triplett—Annihilation verantwortlich fir die verzogerte Fluoreszenz [25).
Betrachtet man nun aber Polyfluoren, ein dem MeLPPP verwandtes Polymer,
so stellt man fest, daf3 die verzogerte Fluoreszenz ausschliellich aus TTA resul-
tiert, unabhéngig davon, ob man Filme oder verdiinnte Losungen untersucht [26].
Frithere Arbeiten haben gezeigt, dafl sowohl die Rekombination von GPs als auch
TTA zur verzigerten Fluoreszenz in Polyvinylkarbazol beitragt [59].

Die Unterscheidung, was nun genau die Ursache der verzogerten Fluores-
zenz ist, kann schwierig sein, da insbesondere in ungeordneten Systemen die

Zeitabhangigkeiten der DF-Intensitéten resultierend aus TTA und GP—Rekombi-
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nation in der Regel sehr dhnlich sind. Da einem dispersiven Anregungstransport
nicht nur gebundene Elektron—Loch—Paare sondern auch Triplettanregungen un-
terliegen konnen. Das Anlegen eines elektrischen Feldes an die Probe ist eine
Méoglichkeit herauszufinden, welche Vorlduferspezie (T oder GP) fiir die DF ver-
antwortlich ist, da man ein sich stark unterscheidendes Verhalten der beiden
Spezies im elektrischen Feld erwartet. Abgesehen von einem Loschverhalten der
Singulettzusténde [60] [61] sollte ein Triplettzustand nicht auf ein externes elek-
trisches Feld reagieren, wohingegen ein coulombisch gebundenes Elektron—Loch—
Paar sehr wohl auf ein elektrisches Feld reagieren sollte [38, 62, 63], da es sich
bei ihnen um elektrisch geladene Teilchen handelt. Am Beispiel eines phenyl—
substituierten Poly—para—Phenylenvinylen—Copolymers soll die verzogerte Fluo-

reszenz auf ihre Ursache hin untersucht werden.

4.2 Photolumineszenz von Ph—PPYV in verdiinn-

ter Losung

In Abb. sind das Absorptions-, Fluoreszenz- und verzogerte Fluoreszenzspek-
trum von Ph-PPV verdiinnt in MTHF bei einer Temperatur von 80 K dargestellt.
Bei einer Anregungsenergie von 2,6 eV erhélt man eine vibronisch gut aufgeloste
Fluoreszenz mit einem 0-0 Ubergang bei 2,43 eV und einer Bandenaufspaltung
von 180 meV. Diese Energiedifferenz kann der C=C-Streckschwingung des Phe-
nylringes zugeordnet werden [64]. Das im Vergleich zur Fluoreszenz stérker ver-
rauschte Spektrum, das der verzogerten Fluoreszenz (delayed fluorescence, DF)
zugeordnet werden kann, wurde mit einer Verzogerungszeit von 1 us aufgenom-
men. Die verzogerte Fluoreszenz kann bis zu 10 ms nach der optischen Anregung
detektiert werden (vgl. Abb. [1.2).

Innerhalb der ersten Millisekunde nach der Anregung kann ein rasches Ab-

klingen der DF-Intensitdt beobachtet werden. Bei ldngeren Verzogerungszeiten
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Abbildung 4.1: Ph-PPV Lésungsspektren: Absorption (o), Fluoreszenz (O) und

verzogerte Fluoreszenz (—) in MTHF bei 80 K. Das Signal im prompten Fluoreszenz-

spektrum bei 2.6 eV ist auf Laserstreulicht zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.2: Links: Zeitabhéingigkeit der verzogerten Fluoreszenz in MTHF bei 80 K
in halblogarithmischer Darstellung. Rechts: Ableitung der integralen Zeitabhédngigkeit
(dI/dt) der verzdgerten Fluoreszenz bis zu 1 ms in doppeltlogarithmischer Auftragung.
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Abbildung 4.3: Fluoreszenz— (PF) und verzogerte Fluoreszenzintensitéit (DF) von Ph—
PPV in MTHF bei 80 K in Abhéngigkeit von der Anregungsdichte des Lasers. Fiir die
verzogerte Fluoreszenz wurde eine Verzdgerungszeit von 1 us und eine Integrationszeit

von 10 ms gewéahlt.

geht das Abklingen in ein exponentielles Verhalten mit einer Lebensdauer 7 = 1/k
von 2,8 ms iiber. Diese Zeitabhéngigkeit der DF-Intensitéit wurde zeitlich integral
mit einer Integrationszeit von 10 ms gemessen. Die wahre Zeitabhéngigkeit der
DF-Intensitit (I(¢)) innerhalb der ersten Millisekunde kann durch Ableitung der
gemessenen Daten nach der Zeit erhalten werden. Tragt man nun diese Ableitung
doppeltlogarithmisch auf (vgl. rechte Hélfte der Abb. , erhélt man ein nicht-
exponentielles Abklingverhalten, das einem Potenzgesetz mit einem Exponenten

von -1,1 folgt.

In Abb. ist die Intensitdtsabhingigkeit der Fluoreszenz- und der DF-
Signalintensitidt in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung I.,. des Lasers in
doppeltlogarithmischer Auftragung dargestellt. Die Fluoreszenzintensitit wéchst

linear mit der Anregungsleistung an, wohingegen die DF superlinear, fast qua-
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Abbildung 4.4: Spektrum von Ph—-PPV in einer MTHF-Lésung bei 10 K, gemessen

mit einem Kantenfilter und zeitlich nicht getriggert.

dratisch mit der Anregungsleistung der Lasers (Ipp ~ IL7

) zunimmt.

Mit dem OMA-Aufbau, der fiir die zeitaufgelosten Messungen verwendet wur-
de, konnte keinerlei Phosphoreszenz beobachtet werden, weil die spektrale Emp-
findlichkeit des OMA—-Systems auf Photonenenergien > 1,4 eV begrenzt ist. Auch
mit einem weiteren OMA—Aufbau konnte bei einer Temperatur von 10 K keiner-
lei stationdre Phosphoreszenz beobachtet werden[l] Der Aufbau zur Detektion
stationdrer Lumineszenz erlaubte keine zeitliche Auflosung der Detektion und
stellt immer eine zeitliche Integration des aufgenommenen Spektrums dar. Dabei
wurde die Detektion auf den spektralen Bereich eingestellt, in dem die Phospho-

reszenz vermutet wurde. Zusétzlich wurde ein Kantenfilter verwendet, um die

starke Fluoreszenz zu unterdriicken und somit eine hohere Empfindlichkeit zu ge-

!Die beiden hier erwiihnten OMA-Systeme wurden in den Abschnitten und

erlautert.
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winnen. In Abb. ist die Intensitit der Lumineszenz dargestellt. Man erkennt
eine strukturlose Flanke der Fluoreszenz, die durch die Charakteristik des Filters

verzerrt ist.

4.3 Diskussion der Ph—PPV-Lo6sung

Bevor die einzelnen Ergebnisse der Ph-PPV Losung diskutiert werden, sollen
noch einmal die kinetischen Aspekte der verzogerten Fluoreszenz, die aus einer
Triplett—Triplett—Annihilation resultieren, vertieft werden. Triplettzustande, die
durch sogenanntes intersystem crossing populiert werden, kénnen entweder mo-
nomolekular oder bimolekular zerfallen, wie es schon in Gleichung [2.2] auf Seite

erwahnt wurde:

dIT] )
7 = Gr = (olT] = yrralT]

Daraus ergibt sich die Zeitabhéingigkeit der Phosphoreszenzintensitit Ipy(t),

bei geringen Anregungsdichten zu

IPh(t) == kJT[To]G_BOt fiir ’)/TTA[Tl]Q < ﬁg [Tﬂ (41)
und zu

bei hohen Anregungsdichten, mit [Ty] = [T1](t = 0). Nach Ende des Laserpulses

sollte nun Ipp(t) gemif

Ioe(t) = 3 Frrral T, (4.3

abklingen, wobei f der Anteil der Stofe ist, der zur Bildung eines Singulett-
zustandes fithrt. Wenn man diese Zeitabhéngigkeit mit der der Phosphoreszenz

kombiniert, erhélt man

Ipp(t) = %f’YTTA[To]QG_QﬁOt fiir  yrra[T1)? < BolT4] (4.4)
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und

1

Tt rrrafme o yrralB > A0 (45)

Ipp(t) = %f’YTTA[TOP

Zusammenfassend lassen sich aus diesen Gleichungen iiber die verzogerte
Fluoreszenz folgende Aussagen treffen: Stammt die verzogerte Fluoreszenz aus
Triplett—Triplett—Annihilation, zerfillt sie entweder exponentiell mit der halben
Phosphoreszenzlebensdauer (Gl. , oder sie folgt einem algebraischem Gesetz
(t72) wenn die bimolekulare Annihilation den Zerfall der Triplettzustéinde domi-
niert (Gl [4.5).

Die Beobachtungen an Ph-PPV isoliert in MTHF sind (i) eine fast quadrati-
sche Intensitdtsabhangigkeit der DF von der Anregungsintensitét (Abb. und
(ii) ein exponentielles Abklingverhalten Ipg(t) bei langen Verzogerungszeiten ¢
(Abb. [£.2] links.) Das 148t den SchluB zu, daB der metastabile Vorlduferzustand
der DF eine wohldefinierte Lebensdauer besitzt und vorrangig iiber einen Zer-
fallsprozess erster Ordnung zerfillt. Die Lebensdauer von 2,8 ms des matrixiso-
lierten Ph—PPV deutet auf eine intrinsische Lebensdauer eines Triplettzustandes
von 5,6 ms nach Gleichung [4.4] also der doppelten Lebensdauer der DF. Diese
Triplettlebensdauer von Ph—-PPV ist deutlich kiirzer als die von MeLPPP und
verwandter Polymere, wo Lebensdauern von ~ 1 s beobachtet wurden [19, 25].
Bedenkt man, dafl diese Lebensdauer die Summe der strahlenden und nicht—
strahlenden Zerfallskonstanten ist, dann ist tatsédchlich eine relativ kurze Lebens-
dauer zu erwarten, da die abgeschétzte Lage des Triplettenergieniveaus eines
dhnlichen PPV—Derivates, Me—-HPPV | indirekt zu 1,29 eV bestimmt wurde [21].
Das sind ca 0,8 eV unterhalb der Position in MeLPPP (Er = 2,1 eV). Dieses
Ergebnis 148t sich leicht mit Hilfe des energy gap law verstehen [31], [32) 65]. Dieses
Gesetz besagt, dal mit abnehmender Energie des Triplettzustandes relativ zum
So—Grundzustand (i.e. energy gap) der nichtstrahlende Zerfall exponentiell zu-
nimmt. Aufgrund des verstarkten nichtstrahlenden Zerfallskanals wird allerdings

nicht nur die Lebensdauer des Triplettzustandes verkiirzt, sondern es wird auch
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die Intensitét der Phosphoreszenz selbst stark verringert. Dies ist eine plausible
Erkldrung, warum selbst bei tiefen Temperaturen (10 K) keine Phosphoreszenz
beobachtet wurde.

Allerdings kann im Rahmen des erwdhnten Mechanismus der TTA das sehr
schnelle, nicht—exponentielle Abklingverhalten der DF innerhalb der ersten Mil-
lisekunde nicht erklirt werden (s. Abb. [1.2] rechts). Diese einfache Beschreibung
der TTA ist aus der Beschreibung der Phianomene organischer Molekiilkristalle
entstanden [12]. Die Situation ist fiir die Untersuchung m—konjugierter Polyme-
re jedoch komplizierter und komplexer. Die Beschreibung beriicksichtigt weder
die inhomgogene Verbreiterung der optisch aktiven Zustédnde noch die spektra-
le Diffusion, die sich in der Rotverschiebung der Emissionspektren mit zuneh-
mender Zeit und einem dispersiven Anregungstransport [46] duflert. Ein typi-
sches Anzeichen fiir einen dispersiven Transport ist eine Zeitabhéingigkeit, die
einem Potenzgesetz der Form R(t) o ¢t mit m ~ 1 folgt. Monte Carlo-
Simulationen haben gezeigt, dal in einem ungeordneten System die Geschwin-
digkeitskonstante yrra keine Konstante mehr ist, sondern zeitabhéngig wird und
sich durch yrra(t) oc 7" mit n ~ 1 beschreiben a8t [50, 66]. Damit 148t sich er-
kldren, warum bei geringern Anregungsdichten (GI. und bei Zeiten t < 37,
wenn die Konzentration der Tripletts immer noch nahezu konstant ist, der Zerfall
von Ipp(t) einem Potenzgesetz folgt. Es ist also eher ein Anzeichen dafiir, dafi die
Yyrra zeitabhéingig ist, als dafiir, dafl die Triplettkonzentration abnimmt. Bei lan-
gen Verzogerungszeiten geht Ipp(t) in ein exponentielles Abklingverhalten iiber,
wenn der intrinsische Zerfall der Triplettzustinde geschwindigkeitsbestimmend

wird.
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4.4 Diinne Filme von Ph—PPV

4.4.1 Lumineszenzeigenschaften ohne Einfluf3 eines elek-

trischen Feldes

Ph-PPV wurde in Form diinner Filme untersucht, in denen das Polymer in kon-
densierter Form vorliegt und in denen Wechselwirkungen die Lumineszenzeigen-
schaften beeinflussen konnen. In Abb. sind das Absorptions-, Fluoreszenz-
und verzogerte Fluoreszenzspektrum, aufgenommen bei 80 K, dargestellt. Im
Vergleich mit den entsprechenden Spektren der verdiinnten Losung zeigen die
Spektren des Filmes nahezu keinerlei Struktur. Die Emissionsspektren sind um
ca. 100 meV bathochrom verschoben. Dies ist ein typisches Phinomen, wenn man

Spektren verdiinnter Losungen mit denen diinner Filme vergleicht [67]. Auch im

Wellenlange (nm)
700 600 500 400

0.7
1.0

0.8
0.6

0.4

norm. Intensitat
Optische Dichte

0.2

8 20 22 24 26 28 3.0 3.2 34 36
Energie (eV)

— 0.0
16 1

Abbildung 4.5: Spektren eines diinnen Ph—PPV-Filmes: Absorption (o), Fluoreszenz
(=) und verzogerte Fluoreszenz (—) bei 80 K. Die Anregung des Filmes erfolgte bei
2,75 eV.
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Abbildung 4.6: Zeitabhéingigkeit der verzigerten Fluoreszenzintensitéit eines diinnen

Filmes, aufgenommen mit der Einzelphotonen—Zéihltechnik bei Raumtemperatur.

Falle des diinnen Filmes wurde keine Phosphoreszenz beobachtet.

Die Zeitabhéngigkeit der verzogerten Fluoreszenz im Film bei RT wurde mit
Hilfe der Einzelphotonen—Z#hltechnik gemessen (vgl. Abb. . Die DF im Film
klingt schneller ab als in der verdiinnten Losung und folgt einem algebraischen
Potenzgesetz mit einem Exponenten von -1,2. Qualitativ dndert sich die Kinetik

nicht signifikant bei Absenkung der Temperatur.

Im Vergleich mit der verdiinnten Losung ist die Intensitdtsabhéngigkeit des
diinnen Filmes (Abb. jedoch komplexer. Bis zu einer Anregungsdichte von
~ 10 pJ/(Puls x cm?) folgt die Intensitit der prompten Fluoreszenz linear der
Anregungsdichte des Lasers, wohingegen bei hcheren Anregungsdichten die In-

tensitéitsabhédngigkeit der prompten Fluoreszenz durch ein Gesetz der Form Ipp ~

10.5

oo beschrieben werden kann. Im Gegensatz dazu folgt die verzogerte Fluores-

zenz einer quadratischen Abhéngigkeit fiir Ipp < 10 pJ/(Puls x cm?), wihrend

sie oberhalb der genannten Anregungsdichte ein lineares Verhalten zeigt. Die
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Abbildung 4.7: Intensitéitsabhéingigkeit der Fluoreszenz- und verzogerten Fluores-
zenzintensitédt von Ph—PPV im Film bei 80 K in Abhéngigkeit von der Anregungsdichte
des Lasers. Fiir die verzdgerte Fluoreszenz wurde eine Verzégerungszeit von 1 ps und

eine Integrationszeit von 10 ms gewahlt.

durchgezogenen Linien in der Abbildung sind keine Ausgleichsgeraden durch die

Datenpunkte, sondern stellen Fiihrungslinien dar.

4.4.2 Lumineszenzeigenschaften unter Einflufl eines elek-

trischen Feldes

Um zu klaren, ob TTA oder Zwillingspaar—-Rekombination der Ursprung der
verzogerten Fluoreszenz ist, wurde die verzogerte Fluoreszenz unter Einflufl ei-
nes elektrischen Feldes untersucht. Abb. zeigt die Fluoreszenz und verzogerte
Fluoreszenz in Abhéngigkeit der Stérke eines zeitlich konstanten elektrischen Fel-
des in einer Diodenstruktur. Das elektrische Feld wurde in Sperrichtung angelegt.
In dieser Abbildung ist die normierte Intensitatsdnderung Al der entsprechen-

den Emissionsintensitiat mit (/(£)) und ohne (I = I(E = 0)) Anliegen eines
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Abbildung 4.8: Feldabhéngigkeiten der Fluoreszenz- (PF) und der verzégerten Fluo-
reszenzintensitéten (DF) von Ph—PPV in einer Diodenstruktur bei 295 K. Aufgetragen
wurde Al = I(El)ioflo. Fiir die verzdgerte Fluoreszenz wurde eine Verzégerungszeit von

200 ns und eine Integrationszeit von 1 us gewdéhlt.

I(E)—Iy

i ist. In Ubereinstimmung mit

elektrischen Feldes aufgetragen, wobei Al =
fritheren Ergebnissen [62] kann man eine Loschung der prompten Fluoreszenz
beobachten. Bei einer Feldstirke von etwa 2 MV /cm wird die prompte Fluores-
zenzintensitat um etwa 15 % verringert. Die verzogerte Fluoreszenz, aufgenom-
men mit einer Verzogerungszeit von etwa 200 ns, wird bei derselben Feldstérke
um 20 % verstarkt. Es wurde mehrfach iiberpriift, dafl diese Intensitéitszunahme

nicht aus einer Elektrolumineszenz stammt.

In den folgenden Abbildungen sind verschiedene Zeitabhéngigkeiten der ver-
zogerten Fluoreszenz bei Raumtemperatur bei einem an eine Diodenstruktur an-
gelegten Feld aufgefiihrt. In allen Féllen betrug das elektrische Feld eine Stérke
von etwa 2 MV /cm. Sie unterscheiden sich ausschliefilich darin, wann und wie

lange das elektrische Feld anlag.
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Vorab sollte folgendes erwéihnt werden: (i) In allen Abbildungen stellt o den
feldfreien Fall dar, wenn kein elektrisches Feld an die Diode angelegt wurde. Die-
se Darstellung geschieht als Referenz, um die Daten mit den Feld—Messungen
direkt vergleichen zu konnen. Ebenso stellt B die Datenpunkte unter Einflufl
eines elektrischen Feldes dar. Die Messungen ohne und mit Anlegen eines elek-
trischen Feldes, die im Vergleich zueinander dargestellt sind, wurden direkt auf-
einanderfolgend aufgenommen. (ii) Es wurde in allen Féllen eine Integrationszeit
von 500 ns gewéhlt. Gewohnlich werden bei kinetischen Messungen Integrati-
onszeiten gewihlt, die gegeniiber dem abgedeckten Zeitrahmen vernachlassigbar
kurz sind, in dem die Zeitabhéngigkeit des Signals aufgenommen wurde. Damit
erhdlt man direkt das wahre Zeitverhalten, wie es in der Einzelphotonen—-Z&hl-
technik genutzt wird. Alternativ dazu kann man die gesamte Emission fiir Zeiten
bis t — oo integrieren. Dies erfordert eine anschliefende Ableitung der gemes-
senen Daten, um die Zeitabhéngigkeit zu ermitteln. Diese Methode wurde bei
der Messung der Zeitabhéngigkeit der verzogerten Fluoreszenz von Ph—PPV in
verdiinnter Losung angewandt. Beide Methoden waren aber im vorliegenden Fall
nicht anwendbar, da einerseits das Signal zu schwach war, um eine vernachléssig-
bar kurze Integrationszeit zu wihlen, und andererseits, bei Integrationszeiten von
10 ps und mehr, eine langlebige Emission bei 1,77 eV mit aufgenommen wurde,
die spektral das verzogerte Fluoreszenzspektrum von Ph—PPV iiberlagerte. Diese
langlebige Emission stammt vermutlich vom ITO.

In Abb. ist in doppelt—logarithmischer Auftragung die Zeitabhéangigkeit
der verzogerten Fluoreszenz ohne (o) und mit (M) Anliegen eines kontinuierli-
chen elektrischen Feldes von 2 MV /cm dargestellt. Ohne elektrisches Feld beob-
achtet man ein Abklingen der verzogerten Fluoreszenz, das einem Potenzgesetz
mit einem Exponenten von ~ —1 folgt. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
Zeitabhangigkeit im Film (s. Abb. fiir Zeiten > 1075 s. Wird nun ein zeitlich
konstantes elektrisches Feld an die Probe angelegt, dndert sich das Verhalten der

verzogerten Fluoreszenz. Innerhalb der ersten 200 ns Verzégerungszeit nimmt die
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Abbildung 4.9: Zeitabhéingigkeit der verzégerten Fluoreszenz bei Raumtemperatur.
Eine Integrationszeit von 500 ns wurde gewahlt. Mit o sind die Messpunkte ohne und

mit B mit einem zeitlich kontinuierlichen elektrischen Feld von 2 MV /cm markiert.

Intensitdat der DF leicht zu. AnschlieBend beobachtet man eine Beschleunigung
der Kinetik und ein Kreuzen der feldfreien Intensitdten. Fiir t > 200 ns néhert
sich Ipp einem empirischen ¢t~"—Gesetz an, mit n > 2. Das Signal geht fiir Zei-
ten t > 1 us in das Untergrundrauschen iiber und ist nicht ldnger beobachtbar.
Eine signifikante Intensitdtsabhingigkeit der Kinetik in Abhéngigkeit von der
Anregungsdichte des Lasers unter Einflufl eines elektrischen Feldes konnte nicht

beobachtet werden.

Schaltet man ein elektrisches Feld mit einer Verzogerung relativ zur optischen
Anregung ein, reagiert die DF sofort auf das anliegende Feld, und man beob-
achtet ein Loschverhalten der DF, bzw. ihre Kinetik beschleunigt sich, wie in
Abb. gezeigt. Hier wurde das elektrische Feld mit einer Verzégerung von
200 ns, 400 ns und 600 ns eingeschaltet. Dieses Verhalten ist dem Fall des konti-
nuierlich eingeschalteten Feldes (Abb. bei dhnlich langen Verzogerungszeiten
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Abbildung 4.10: Zeitabhéngigkeit der verzogerten Fluoreszenz bei Raumtemperatur
bei Einschalten eines elektrischen Feldes (2 MV /cm) mit Verzégerungszeiten von 200 ns,

400 ns und 600 ns. Die Integrationszeit war stets 500 ns.
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Abbildung 4.11: Zeitabhéngigkeit der verzégerten Fluoreszenz bei Raumtempera-
tur bei Ausschalten eines elektrischen Feldes (2 MV /cm) mit Verzégerungszeiten von
200 ns, 300 ns, 400 ns, 500 ns, 600 ns und 700 ns (links) und 1 us (rechts). Eine

Integrationszeit von 500 ns wurde gewéahlt.
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sehr dhnlich.

In Abb. war das Feld wihrend der optischen Anregung eingeschaltet und
wurde dann mit verschiedenen Verzogerungszeiten ausgeschaltet. In der linken
Halfte der Abbildung wurde das Feld nach relativ kurzen Zeiten ausgeschaltet
(200 ns—700 ns). In diesen Fillen war die DF-Intensitdt noch nicht vollsténdig
durch das Feld geloscht worden, bevor es ausgeschaltet wurde. Man erkennt dhn-
lich wie in Abb. eine Erhohung der DF-Intensitat bei kurzen Verzogerungs-
zeiten. Nach Abschalten des elektrischen Feldes steigt die DF-Intensitéat wieder
an. Dieser Effekt ist um so stérker, je langer man mit dem Abschalten wartet.
Aus diesen Griinden wurde in der rechten Hélfte der Abbildung mit dem Abschal-
ten gewartet, bis die DF-Intensitdt durch das Feld nahezu vollstdndig geloscht
worden war. Hier erkennt man nun einen Anstieg der DF um fast eine Groflen-
ordnung nach Abschalten des Feldes. Die DF-Intensitét steigt wieder auf fast
den gleichen Wert wie im feldfreien Fall an, wohingegen beim Abschalten nach
kiirzeren Verzogerungen die Intensitét der verzégerten Fluoreszenz fast gar nicht
unter die Intensitédt im feldfreien Fall fallt.

Dieselben Feldexperimente wurden unter gleichen Bedingungen (Feldstérke
und Integrationszeit) auch bei 80 K durchgefiihrt und zeigen andere Ergebnisse
als die bei Raumtemperatur.

Bei diesen Experimenten wurde auch wieder als Referenz der feldfreie Fall
gemessen. Abbildung (links) kann man entnehmen, daf§ die Steigung der
Zeitabhéngigkeit bei 80 K in doppeltlogarithmischer Auftragung ohne Anliegen
eines elektrischen Feldes mit einer etwas geringeren Steigung von -0,8 abfllt als
bei Raumtemperatur (/= —1). Kommt nun das elektrische Feld hinzu, beobachtet
man eine Beschleunigung der Kinetik bei langeren Zeiten auf einen Exponenten
von -1,2. Dies ist allerdings eine geringere Beschleunigung als bei Raumtempera-
tur. Fiir kurze Verzogerungszeiten steigt die verzogerte Fluoreszenz ebenso wie
bei Raumtemperatur im Gegensatz zum feldfreien Fall an und kreuzt die feld-

freie Kinetik bei langeren Verzogerungszeiten. Wird nun ein elektrisches Feld mit
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Abbildung 4.12: Links: Zeitabhéingigkeit der verzégerten Fluoreszenz bei 80 K. Mit
o sind die Messpunkte ohne und mit B, mit einem elektrischen Feld von 2 MV /cm
markiert. Rechts: Zeitabhédngigkeit der verzogerten Fluoreszenz bei Einschalten eines

Feldes mit Verzogerungszeiten von 200 ns, 400 ns und 600 ns bei 80 K.

einer Verzogerungszeit eingeschaltet (s. Abb. rechts), wird die DF sofort
bei Einschalten des Feldes geloscht, d&hnlich wie bei Raumtemperatur. Allerdings
ist auffillig, dafl bei kurzen Verzégerungszeiten eine Zunahme der DF-Intensitét
zu beobachten ist, obwohl zu diesen Zeiten noch kein elektrisches Feld angelegt
wurde. Dieser Effekt ist nicht so ausgeprégt, wenn das Feld erst nach 600 ns ein-
geschaltet wurde, hier ist die Zunahme der Intensitét zu Beginn am schwéchsten.
Daraufhin sinkt die DF-Intensitdt und nédhert sich der feldfreien Kinetik an, bis
sie kurz vor Einschalten des Feldes wieder ansteigt, durch das sie dann schlieSlich

geldscht wird.

Wird das elektrische Feld mit einer Verzogerungszeit von 600 ns entfernt (s.
Abb. kann nur eine schwache Modulation der Kinetik bei 80 K beobachtet
werden. Die DF-Intensitéit ist in allen Féllen deutlich gegeniiber dem feldfreien
Fall erhoht und steigt leicht an, wenn das elektrische Feld entfernt wird. Ein

Kreuzen unter die Kinetik des feldfreien Falles konnte nicht beobachtet werden.
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Abbildung 4.13: Zeitabhéingigkeit der verzégerten Fluoreszenz bei 80 K bei Ausschal-
ten eines elektrischen Feldes (2 MV /cm) mit Verzégerungszeiten von 600 ns. Eine In-

tegrationszeit von 500 ns wurde gew&hlt.

4.5 Diskussion der DF in Ph—PPV Filmen

Die Beobachtungen zeigen, daf sich die verzogerte Fluoreszenz in diinnen Filmen
deutlich von der in verdiinnten Lésungen unterscheidet. Aufler einer geringfiigigen
Loschung der Singulettzusténde sollte daher die verzogerte Fluoreszenz, die aus
einer Triplett—Triplett—Annihilation stammt, durch ein elektrisches Feld nahezu
unbeeinfluflt bleiben. Wenn man also eine Modulation der DF-Intensitéit von
Ph-PPV von einer GroBlenordnung bei Anlegen oder Entfernen eines elektrischen
Feldes beobachtet, ist dies ein zwingender Beweis dafiir, daf geladene Spezies, z.B.
coulombisch gebundene Elektron-Loch—Paare, eine tragende Rolle dabei spielen.

Ein &hnliches Verhalten wurde auch in Filmen von MeLPPP beobachtet [3§].

Ein weiterer Hinweis in Bezug auf den Generationsmechanismus der DF kann
der Intensitédtsabhéngigkeit (s. Abb. entnommen werden. Die Intensitéts-

abhéngigkeit der Fluoreszenz im diinnen Film zeigt bei hohen Anregungsdichten
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die typischen Anzeichen der Singulett—Singulett Annihilation. SSA ist ein analo-
ger Fusionsproze3 zur TTA bei hohen Singulettkonzentrationen. Bei hohen An-
regungsdichten konnen zwei Singulettanregungen fusionieren und sowohl einen
hochangeregten Singulettzustand S* bilden, der geniigend Uberschufienergie hat,
um zu ionisieren, als auch einen weiteren Singulettzustand im Grundzustand Sp.
Es ist bekannt, dafl dieser bimolekulare Annihilationsprozefl zur Bildung coulom-
bisch gebundene Elektron-Loch Paare (GPs) fithren kann [12] [33].

Die diesem Prozef entsprechende Geschwindigkeitsgleichung lautet

d[5]
dt

= G5 — a[S1] — Ys54[91)7,

wie sich auch schon in Gleichung auf Seite [7] erwédhnt wurde. Nimmt man
nun eine Photonenenergie von 2,75 eV, eine optische Dichte von 0,6 und eine
Lebensdauer von 350 ps [68] an, kann man vgg4 zu 1,7 X 10~ %cm? /s abschétzen.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten an einem PPV-Derivat
und MeLPPP [69] [70].

Nimmt man nun an, dafl die verzogerte Fluoreszenz aus der Rekombinati-
on von Elektron-Loch—Paaren stammt, deren Generationsrate proportional zu
Yss A[SﬂQ ist, dann sollte die Intensitédtsabhéngigkeit der verzégerten Fluoreszenz
proportional zum Quadrat der Intensitdtsabhéngigkeit der prompten Fluoreszenz
sein. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Experiment. Abbildung zeigt,
dafB8 ab einer Schwellintensitit von 10 pJ/(Pulscm?) die Intensitiitsabhingigkeit
der prompten Fluoreszenz von einem linearen Verhalten in eine wurzelférmi-
ge Abhéngigkeit iibergeht. Gleichzeitig ist die Intensitidtsabhéngigkeit iiber den
gesamten Meflbereich quadratisch in Bezug auf die Intensitdtsabhéngigkeit der
prompten Fluoreszenz. Obwohl bei niedrigen Anregungsdichten der monomole-
kulare Zerfall der Singulettanregungen dominant ist, ist dennoch SSA der Haupt-
kanal fiir die Bildung der gebundenen Elektron-Loch Paare (GP).

Das Anlegen eines elektrischen Feldes kann mehrere Auswirkungen auf optisch

generierte Anregungen haben:
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1. Die Wahrscheinlichkeit, dal ein extrem hoch angeregter S’—Zustand, der
durch SSA erzeugt wurde, in ein GP dissoziiert, nimmt relativ zur Relaxa-

tion in einen S;—Zustand und seinen strahlenden Zerfall zu;
2. relaxierte S;—Zustédnde kénnen dissoziieren;

3. die rdumliche Verteilung der GPs wird durch die Verzerrung des Coulomb—

Topfes entlang der Feldrichtung verdndert; und
4. die Wahrscheinlichkeit, daf§ ein GP vollstandig dissoziiert, nimmt zu.

Die Intensitdt der prompten Fluoreszenz mufi demnach mit zunehmender
Feldstérke abnehmen, da ein wachsender Anteil der urspriinglichen S;—Anregung-
en in GPs iibergeht. Andererseits muf die verzogerte Fluoreszenz aus der Rekom-
bination von GPs zunehmen, genauso wie sich ihre Zeitabhéngigkeit verdndern
mufl, da der Elektron-Loch—Abstand durch das Feld umverteilt wird. Tatséchlich
sind die Abnahme der prompten Fluoreszenz und die Zunahme der verzogerten
Fluoreszenz spiegelbildlich zur Abszisse ausgerichtet, und es sind sogar die ab-
soluten GréBen vergleichbar (s. Abb. [4.8). Auf den ersten Eindruck scheint es
so, als ob alle Singulettzustdnde, die durch das Feld geloscht werden, in der DF
wieder hergestellt werden, unter der Annahme, dafl keinerlei Spinrandomisierung
wahrend der Lebensdauer des GPs stattfindet. Diese Schluflfolgerung ist jedoch
ungerechtfertigt, da die DF im elektrischen Feld zwei Urspriinge hat: die SSA
und die feld-induzierte Singulettdissoziation. Dagegen wird das Loschverhalten
der prompten Fluoreszenz nur aus der iibriggebliebenen S;—Konzentration be-
stimmt.

Die aus TTA stammend DF sollte nicht unter Einfluf§ eines elektrischen Feldes
ansteigen. Sie sollte sogar geloscht werden, da jetzt weniger Singulettzustdnde
fiir ein intersystem crossing zur Verfiigung stehen, die einen Triplettzustand

bevolkern konnten.
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Schliefflich sollte noch die Kinetik der verzogerten Fluoreszenz betrachtet wer-
den, wenn man ein zeitlich konstantes (Abb. , ein verzogert eingeschalte-
tes (Abb. oder ein verzogert entferntes (Abb. elektrisches Feld an eine
Probe anlegt. Es ist einleuchtend, dafl die DF nach Anlegen eines elektrischen
Feldes abnimmt, da das externe elektrische Feld die GPs gegen ihre Coulomban-
ziehung auseinanderzieht und so eine Rekombination der GPs verhindert. Dies ist
die Ursache fiir die Loschung der DF in Abb. Es ist jedoch auffillig, dafl die
DF bei Anliegen eines kontinuierlichen Feldes erst nach einer Verzogerungszeit
von mehr als 200 ns geloscht wird (Abb. . Der Grund dafiir liegt vermutlich
in der Tatsache, dafl in kurzen Verzogerungszeiten die DF aus GPs in der Néahe
des Zentrums des Coulomb—Topfes stammt, die kaum von einem &ufleren Feld
beeinflufit werden. Ein dhnliches Loschverhalten wurde an MeLPPP beobachtet,
allerdings war die Reaktion der DF auf das externe Feld schneller [63]. Dies ist
vermutlich auf die um zwei Groflenordnungen geringere Ladungstrigerbeweglich-
keit in Ph—PPV im Gegensatz zum MeLPPP zuriickzufithren [71l [72]. Sobald das
elektrische Feld ausgeschaltet ist (Abb. [£.11]), werden die GPs durch die sich ver-
ringernde Feldstarke befreit und man beobachtet eine verstéirkte Rekombination.
Nach einiger Zeit sind alle Paare befreit und die GPs konnen, wie auch zuvor
ohne Feld beobachtet wurde, wieder strahlend zerfallen. Dabei fillt auf, daf§ die
DF Intensitidt nach Ausschalten des stabilisierenden elektrischen Feldes nahezu
gleich der ohne elektrisches Feld ist. Das deutet an, daf§ der Anteil der GPs, die
dem Coulomb-Topf entkommen, klein ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
geringen Effizienz der Photoleitung in Ph—PPV [73].

In einem ungeordneten System ist die Bildung von GPs iiber einen mono-
oder bimolekularen Zerfall von Singulettanregungen ein zufélliger Prozefl und
liefert eine breite Verteilung von Intra—Paar—Absténden. Daraufthin schlieit sich
ein diffusiver random walk im gegenseitigen Coulomb—Potential der GPs an. Diese
Bewegung kann durch einen diffusiven Hiipfprozef3 innerhalb einer Zufallsvertei-

lung von Energie und Ort der Zusténde (sites) eines ungeordneten Festkorpers
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beschrieben werden, der letztlich dispersive Eigenschaften annehmen muf. Monte
Carlo—Simulationen [66, [74, [75] haben gezeigt, dal dies in einem algebraischen
Zerfallsgesetz der Form R(t) oc =" mit n = 1...1,3 miindet. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der gemessenen Zeitabhingigkeit des Ph-PPV-Filmes, die einem
Potenzgesetz mit einem Exponenten von -1,2 folgt.

Bei tiefen Temperaturen kommt ein weiterer Effekt zum Tragen: Die La-
dungstriager besitzen eine geringere thermische Aktivierung und somit ist ihre
Beweglichkeit stidrker durch das Tunneln dominiert. Dies d&uflert sich in den Ki-
netiken unter Einflul der elektrischen Felder bei 80 K (s. Abb. und [4.13). Bei
Anlegen des konstanten Feldes ist eine Beschleunigung durch das Feld weniger
ausgepragt, da fiir die Ladungstrager die Aktivierungsenergie fiir einen Sprung
zur Rekombination schon im feldfreien Fall gering ist, und nur wenige Ladungs-
trager zur Verfiigung stehen, die durch das Feld effektiv getrennt werden kénnen.
Die kumulative Meimethode, das mehrmalige Anlegen des Feldes und die eben-
so héaufige optische Anregung wéhrend einer Mefreihe, fiihrt zu einer Ladungs-
trager—Akkumulation beim verzogerten Einschalten des Feldes. Diese erzeugten
Ladungstréager werden immer wieder durch das Feld auseinander gezogen, wobei
die Depopulation durch eine nichtstrahlende Rekombination so gering ist, dafl
mehr GPs fiir eine strahlende Rekombination zur Verfiigung stehen. Dieser Pro-
zef3 ist wiederum durch das Tunneln dominiert, da die thermische Aktivierung

nicht ausreicht.

4.6 Zusammenfassung der Ph—PPV—-Ergebnisse

Im vorliegenden Kapitel wurde die verzogerte Fluoreszenz von Ph-PPV in ver-
diinnten Losungen, diinnen Filmen und in einer Diodenstruktur untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dafi die verzdgerte Fluoreszenz unterschiedliche Urspriinge
hat je nach untersuchtem Probentyp. In verdiinnten Losungen des Polymers, in

denen die Polymerketten isoliert vorliegen und die Wechselwirkungen mit Nach-
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barketten vernachléssigbar klein sind, resultiert die verzogerte Fluoreszenz aus
der Triplett—Triplett—Annihilation. Dies konnte anhand der Zeitabhéngigkeit der
Intensitdten und der Intensitatsabhéngigkeiten von der Anregungsintensitit des
Lasers abgeleitet werden. Die Lebensdauer der verzogerten Fluoreszenz wurde zu
2,8 ms bestimmt. Die Phosphoreszenzlebensdauer miifite demnach bei 5,6 ms lie-
gen. Die Phosphoreszenz konnte dagegen nicht direkt beobachtet werden, was ver-
mutlich dem geringen Singulett—Triplett—Abstand AFEsr und dem starken nicht-
strahlenden Zerfall zuzuschreiben ist.

In diinnen Filmen des Ph-PPV stammt dagegen die verzogerte Fluoreszenz
aus der strahlenden Rekombination gebundener Elektron—Loch—Paare, was durch
Feldlosch-Experimente an einer Diodenstruktur bestétigt werden konnte. Die
unterschiedliche Ursache der verzogerten Fluoreszenz kann auf die strukturelle
Unordnung der Probe zuriickgefithrt werden. In verdiinnten Losungen, bei de-
nen Wechselwirkungen benachbarter Ketten kaum eine Rolle spielen, héngt die
verzogerte Fluoreszenz von der Diffusivitat der Triplettzustéinde ab, was wieder-
um durch die Gréfle der Unordnung beeinfluit werden kann. Im Gegensatz dazu
bietet ein Film mehr Konfigurationen innerhalb einer Kette, die giinstig fiir die
Bildung von langlebigen Elektron-Loch—Paaren sind. Diese miissen schliellich
monomolekular rekombinieren und den Singulettzustand bevolkern, wobei die

Unordnung der Probe keinen Einflufl auf die Rekombination hat.



Kapitel 5

Phosphoreszenz des
Spiropolymers: Chromophore

und ihre Umgebungen

5.1 Einleitung

Im vorherigen Kapitel wurde die Photolumineszenz des Ph-PPVs untersucht.
Es ergaben sich Unterschiede zwischen den Ergebnissen eines Matrix-isolierten
Molekiils zu den Ergebnissen des Ph-PPVs in einem diinnen Film, was auf die

Einfliisse der Umgebung auf das einzelne Chromophor zuriickzufiihren ist.

Betrachtet man ein Polymer, so kann es mit seinen Nachbarn und seiner Um-
gebung wechselwirken. Dabei kénnen Dimere, die dann als ein gemeinsames Chro-
mophor fungieren, gebildet werden. Es konnen wohldefinierte Zustdnde enstehen,
die auch im Grundzustand als eine Chromophoreinheit existieren, wie z. B. J—
und H-Aggregate [24]. Bilden die einzelnen Chromophore nur im angeregten Zu-
stand eine Einheit, werden Exzimere und Exziplexe beobachtet [76]. Desweiteren
werden in verdiinnten Losungen und Filmen Aggregate gebildet [12]. Die Aggre-

gatbildung ist ein schlecht definierter Begriff, der vielfach unterschiedlich verwen-

49
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det wird. Zumeist wird darunter bei Molekiilen und Polymeren die Anlagerung
zweier verschiedener Chromophore, die bei Polymeren aus einer oder zwei Ketten
bestehen konnen, verstanden [77, [78]. Aggregate duflern sich meist in der Emis-
sion als eine relative Intensitdtszunahmen der Emission im niederenergetischen
Bereich des Spektrums im Vergleich zu den héherenergetischen Anteilen. Die-
se Aggregatbildung ist auch in Absorptionsspektren zu beobachten, was auf die
Existenz von Aggregaten im Grundzustand schlieflen 1&8t. In 7—konjugierten Po-
lymeren wird die Bildung von Aggregaten durch intermolekulare Wechselwirkung
hervorgerufen [79].

Ein der Polymerstruktur zugeordnetes Bild von Aggregaten hat L. Rothberg
entworfen [80]. Er versteht unter der Bildung von Aggregaten die Anlagerung
von Polymerketten, die durch Einschrankung der Schwingungsfreiheitsgrade, wie
z. B. der Ringtorsion, zur Verlangerung der Konjugationslénge fithrt. Dies &uflert
sich wie oben schon erwéhnt in einer Intensitdtszunahme der niederenergetischen
Anteile im Emissionsspektrum. Diese Aggregatbildung kann nicht direkt in Ab-
sorptionsspektren beobachtet werden.

Diesen beiden Begriffen der Aggregatbildung, die in den vorhergehenden Ab-
schnitten angesprochen wurden, werden desweiteren folgende Beobachtungen zu-
geschrieben: (i) Eine mit der Aggregatbildung einhergehende Abnahme der Quan-
tenausbeute [81], [82], (ii) die Beeinflussung der Aggregatbildung durch die Her-
stellungsbedingungen des Filmes, und (iii) das Auftreten der Aggregatbildung
schon bei wenigen Wiederholungseinheiten eines Oligomers, was somit nicht aus-
schlieBlich eine Eigenschaft der langen Polymerketten ist [83].

Um eine Aggregatbildung in Polymeren zu vermindern und die Quantenaus-
beute zu Erhohen wurden mehrere Mafinahmen ergriffen, deren gemeinsames Ziel
die Unterdriickung der Wechselwirkung zwischen verschiedenen Chromophoren
ist. Es wurden volumindse Substituenten und cis-Bindungen in PPV-Derivaten
eingefiihrt [84], desweiteren wurden Block—Copolymere synthetisiert [52], 85].

Die Aggregatbildung ist meist ein negativer Aspekt intermolekularer Wech-
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selwirkungen. Haufig sind diese aber auch erwiinscht, wie sie z. B. in Molekiilkri-
stallen auftreten. Dabei werden in geordneten Strukturen beispielsweise erhchte
Ladungstragerbeweglichkeiten [12, [86] oder auch polarisierte Emissionen [87] be-
obachtet.

In diesem Kapitel werden die Lumineszenzeigenschaften eines Spiropolymers
untersucht. Das Spiropolymer besteht aus einer Spiro-9,9-difluoren—FEinheit, die
sterisch anspruchsvoll ist. Die Lumineszenzeigenschaften sollen mit der Morpho-
logie der Polymerkette im Film und in verdiinnten Losungen in Verbindung ge-
bracht werden. Zunéchst werden die Lumineszenzergebnisse der verschiedenen
Spiroproben vorgestellt und anschlieBend in weiteren Abschnitten Strukturunter-
suchungen wie Rasterkraft- und Rontgenbeugungsmessungen an diesen Polyme-

ren kurz diskutiert.

5.2 Photolumineszenzergebnisse des Spiropoly-

mers

Das Spiropolymer wurde in mehrerer Proben untersucht, dabei wurden das Po-
lymer in zwei verschiedenen Losungensmittel verdiinnt und es wurden verschie-
dene Filme des Polymers hergestellt. In den néchsten beiden Abschnitten werden
zunéchst die Photolumineszenzergebnisse der verdiinnten Losungen vorgestellt

und diskutiert, bevor auf die Filme eingegangen wird.

5.2.1 Verdiinnte Losungen des Spiropolymers

In Abbildung sind das Absorptions-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspek-
trum bei 80 K des in einem MTHF-Glas verdiinnten Spiropolymers dargestellt,
sowie ein weiteres Fluoreszenzspektrum, das bei Raumtemperatur aufgenommen
wurde. Bei 80 K erhélt man bei einer Anregungsenergie von 3,49 eV eine im

Vergleich zu Ph—PPV weniger gut vibronisch aufgeloste prompte Fluoreszenz mit
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Abbildung 5.1: Spiropolymer—Lisungsspektren in MTHF: Fluoreszenz (o) bei Raum-
temperatur), Fluoreszenz (), verzogerte Emission (=) und Absorption (-) bei 80 K.
Das Signal in den prompten Fluoreszenzspektren bei 1,76 eV ist auf Laserstreulicht

zuriickzufiihren.

einem 0-0-Ubergang bei 2,90 eV. Bei Raumtemperatur beobachtet man ein Fluo-
reszenzspektrum, das bei 2,91 eV einen Ubergang mit geringer Intensitét aufweist,
auf den zwei weitere Schwingungsbanden mit einem Abstand von etwa 180 meV
folgen. Diese Bandenstruktur kann nicht in Einklang mit dem Tieftemperatur-
spektrum gebracht werden. In beiden Fluoreszenzspektren ist Laserstreulicht bei
1,76 eV zu erkennen. Mit einer Verzdgerungszeit von 1 pus und einer Integrations-
zeit von 10 ms kann bei 80 K eine verzégerte Emission beobachtet werden, die aus
zwei Komponenten besteht. Die erste Komponente ist nahezu deckungsgleich mit
der Fluoreszenz bei 80 K und wird der verzogerten Fluoreszenz zugeordnet. Etwa
0,7 eV dazu bathochrom verschoben beobachtet man bei einer Energie von 2,2 eV
die zweite Komponente, die eine ausgeprigte vibronische Progression mit einer

Bandenaufspaltung von 180 meV zeigt. Diese Komponente kann der Phospho-
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Abbildung 5.2: Zeitabhéingigkeit der Phosphoreszenz- (B) und verzégerten Fluo-
reszenz—Intensitéiten (A) in MTHF. Links: Zeitabhéngigkeit bis zu 9 s in semiloga-
rithmischer Auftragung. Rechts: Zeitabhédngigkeit innerhalb der ersten 10 ms in dop-
peltlogarithmischer Auftragung nach Ableitung der Messwerte nach der Zeit (dI/dt).

reszenz zugeordnet werden. Die Bandenaufspaltung von 180 meV resultiert, wie

auch schon beim Ph-PPV | aus der C=C-Streckschwingung des Phenylringes [64].

Die verzogerten Emissionen kénnen bis zu einer Verzégerungszeit von 9 s ver-
folgt werden, wobei sich die Phosphoreszenz als deutlich intensitétsstiarker erweist
(Abb. [5.2] links). Diese Messung wurde mit einem Photoverschlufl durchgefiihrt,
der die Frequenz des Anregungslasers auf 0,1 Hz herabsetzte. Die verzogerte Fluo-
reszenz geht langsam nach etwa 3 s in das Rauschen iiber, wobei die DF sich nach
9 s als gerade noch detektierbar zeigt. In semilogarithmischer Auftragung der
Intensitdten 148t sich eine Phosphoreszenzlebensdauer 7 = 1/k von etwa 1,4 s
bestimmen. Die verzogerte Fluoreszenz klingt hier wesentlich schneller als mit
der halben Lebensdauer der Phosphoreszenz ab. Sie nimmt kein exponentielles
Abklingverhalten an. Eine Lebensdauer 1a3t sich fiir die DF daher nicht bestim-
men. Es kann auch kein ¢~2-Gesetz angenommen werden. Bei kurzen Verzoge-
rungszeiten unter 10 ms (Abb. rechts) konnte mit der zeitlich integrativen
Mefimethode fiir beide Komponenten der verzégerten Emission eine Potenzgesetz

mit einem Exponenten von ca. -1 beobachtet werden.
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Abbildung 5.3: Fluoreszenz-, Phosphoreszenz- und DF-Intensitéten bei 80 K in MTHF

in Abhéngigkeit von der Anregungsdichte des Lasers.

Die Intensitédt der drei Emissionen in MTHF in Abhéngigkeit von der Anre-
gungsintensitit des Lasers bei 80 K sind in doppeltlogarithmischer Auftragung in
Abbildung[5.3]dargestellt. Die Fluoreszenz wéchst linear mit der Anregungsinten-
sitdt des Lasers an. Man erkennt leicht, dafl die Phosphoreszenzintensitét dabei
etwas langsamer als die Fluoreszenz ansteigt mit einer Steigung von m = 0,75,
wohingegen die DF deutlich stérker ansteigt mit einer Steigung von m ~ 1,2.
Dies ist eine nahezu quadratische Abhéngigkeit der DF-Intensitéiten von den
Phosphoreszenzintensitédten. Die Intensitédtsabhéngigkeiten der verzogerten Emis-
sionen wurden mit einer Verzogerungszeit von 1 ps aufgenommen.

Das Spiropolymer wurde in einer weiteren glasbildenden Losungsmittelma-
trix untersucht, da die Emissionsspektren des Spiropolymers im MTHF-Glas nur
schwach vibronisch aufgelost waren und auch das Raumtemperaturfluoreszenz-
spektrum auf eine Aggregation schliefen liefl. Als Losungsmittelmatrix wurde
Toluol:Me-Cyclohexan (TMC) in einem Verhéltnis von 1:1 gewahlt.

In Abbildung sind die entsprechenden Emissionsspektren des Spiropoly-
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Abbildung 5.4: Spiropolymer—Liésungsspektren in TMC: Fluoreszenz (o) bei Raum-
temperatur, Fluoreszenz (OJ), verzégerte Emission (=) und Absorption (—) bei 80 K.
Das Signal in den prompten Fluoreszenzspektren bei 1,76 eV ist auf Laserstreulicht

zurtickzufiihren.

mers in TMC-Matrix dargestellt. Man beobachtet eine gute Ubereinstimmung
des Fluoreszenzspektrums bei Raumtemperatur und 80 K, abgesehen von einer
Reabsorption des 0-0-Ubergangs bei 80 K. Dies ist auf die hohe Konzentration
der Losung zuriickzufithren. Der 0-0-Ubergang liegt bei 2,95 eV und ist damit
um 0,05 eV zu hoheren Energien gegeniiber dem des MTHF-Glases verschoben.
Alle Emissionen zeigen eine deutliche vibronische Schwingungsstruktur. Wie auch
schon in der MTHF-Matrix kann mit einer Verzogerungszeit von 1 s eine inten-
sive verzogerte Fluoreszenz und Phosphoreszenz beobachtet werden. Die Phos-
phoreszenz befindet sich bei einer Energie von 2,3 eV.

Die Zeitabhéngigkeiten der Phosphoreszenz- und verzogerten Fluoreszenzin-

tensitaten verhalten sich in der TMC—-Matrix sehr dhnlich wie in der MTHF-
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Abbildung 5.5: Zeitabhéngigkeit der Phosphoreszenz- und verzdgerten Fluoreszenz—

Intensitéten in TMC bis zu 9 s nach Anregung in semilogarithmischer Auftragung.

Matrix (vgl. Abb. . Die Phosphoreszenz klingt exponentiell mit einer Lebens-
dauver 7 = 1/k von 1,86 s ab, die um ca. 1/3 ldnger ist als in MTHF. Die DF
klingt auch hier nicht exponentiell ab und geht langsam nach etwa 4 s in das

Rauschen iiber.

5.2.2 Filme des Spiropolymers

Neben den schon erwédhnten verdiinnten Lésungen wurde das Spiropolymer auch
in Form diinner Filme untersucht. Die Filme wurden aus einer Chloroform- oder
einer Toluollosung aufgeschleudert, wobei hier nur die Ergebnisse der Filme aus
der Chloroformlésung exemplarisch vorgestellt werden sollen. Zu den Ergebnissen
der Filme, die aus einer Toluollosung hergestellt wurden, ergaben sich keinerlei
signifikante Unterschiede.

In Abbildung sind die Absorptions- und Emissionsspektren des diinnen

Filmes bei 80 K aufgetragen. Man beobachtet bei einer Anregungsenergie von
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Abbildung 5.6: Spiropolymer-Filmspektren: Fluoreszenz (O), verzégerte Fluoreszenz
(=) und Absorption () bei 80 K.

3,49 €V eine vibronisch gut aufgeloste Fluoreszenz mit einem 0-0-Ubergang bei
2,9 eV, der isoenergetisch zum 0-0-Ubergang der Fluoreszenz in MTHF ist. Aller-
dings ist auffillig, dafl die Fluoreszenz des Filmes eine besser aufgeloste Schwin-
gungsstruktur zeigt als die Fluoreszenz der MTHF-L6sung und gleichzeitig nicht
ganz so gut aufgelost ist, wie die der TMC-Losung. Das DF-Spektrum, aufgenom-
men mit einer Verzégerungszeit von 1 us, folgt dem der Emission. Im Gegensatz

zu den Losungsspektren ist hier keine Phosphoreszenz des Filmes zu beobachten.

Die Zeitabhéangigkeit der DF-Intensitédt bis zu 1 ms nach der Anregung bei
80 K des entsprechenden Filmes ist in Abbildung dargestellt. Die Medaten
wurden vor der Darstellung abgeleitet, da auch sie integral, bei einer Anregungs-
intensitat von ca. 20 pJ aufgenommen wurden. Die Abnahme der DF-Intensitét
folgt einem Potenzgesetz, das seinen Exponenten von -1 nach etwa 100 ps auf -2

andert. Bei langen Verzogerungszeiten ist also eine deutliche Beschleunigung des
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Abbildung 5.7: Zeitabhéingigkeit der verzogerten Fluoreszenzintensitit eines diinnen
Spirofilmes bei 80 K bis zu 1 ms nach der Anregung in doppeltlogarithmischer Auftra-
gung nach Ableitung der Mefidaten nach der Zeit (dI/dt).
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Abbildung 5.8: Fluoreszenz- und DF-Intensitéit eines diinnen Spirofilmes bei 80 K in

Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit des Lasers.
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Abklingverhaltens zu beobachten.

Die Fluoreszenzintensitat in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung des La-
sers zeigt einen linearen Zusammenhang (vgl. Abb. . Erst bei hoheren An-
regungsdichten verlangsamt sich der Anstieg der Fluoreszenzintensititen und
nahert sich einer wurzelformigen Abhéngigkeit. Die DF-Intensitéit folgt direkt
der Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitdt von der Anregungsleistung des La-
Sers.

Da es verwunderlich erschien, dafl keine Phosphoreszenz eines Spirofilmes be-
obachtet werden konnte, wurden weitere Filme aus dem Spiropolymer hergestellt.
Dabei wurde versucht, Filme mit einer grofleren Dicke und somit auch optischen
Dichte herzustellen. Dafiir stehen zwei Methoden zu Verfiigung, einerseits das
Auftropfen einer Losung des Spiropolymers und andererseits das Aufschleudern
einer Losung mit einer grofleren Konzentration des Spiropolymers.

In den folgenden Abschnitten soll zundchst auf die Eigenschaften des dicken,
aufgetropften Filmes eingegangen werden, bevor der dicke, aufgeschleuderte Film
charakterisiert wird.

In Abbildung sind die Emissionsspektren des aufgetropften Filmes dar-
gestellt. Ein Absorptionsspektrum konnte nicht aufgenommen werden, da kein
transparenter glasartiger Film vorlag. Man mufl in diesem Fall von einer mikro-
kristallinen Polymerschicht sprechen. Das Fluoreszenzspektrum weist die Ziige
eines leicht aggregierten Spektrums auf, dem eine stark ausgeprigte Schwin-
gungsstruktur fehlt. Der 0-0-Ubergang findet sich auch hier bei etwa 2,9 eV. Das
Spektrum, das mit einer Verzogerungszeit von 1 us aufgenommen wurde, zeigt ein
DF-Spektrum, das dem Fluoreszenzspektrum folgt, mit einer starken, vibronisch
sehr gut aufgelosten Phosphoreszenz, die bei 2,15 eV liegt. Diese Phosphoreszenz
kann iiber mehrere Sekunden hinweg verfolgt werden (vgl. Abb. [5.10). In dieser
Abbildung sind in semilogarithmischer Auftragung die Zeitabhéingigkeiten der
Phosphoreszenz- und der DF-Intensitit bei 80 K und einer Anregungsintensitét

von ca. 30 uJ dargestellt. Man erkennt, dafl die Phosphoreszenz exponentiell mit
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Abbildung 5.9: Emissionspektren eines aufgetropften Spirofilmes: Fluoreszenz (OJ) und

verzogerte Emission (=) bei 80 K. Das Signal in dem prompten Fluoreszenzspektrum

bei 1,76 eV ist auf Laserstreulicht zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.10: Zeitabhéingigkeit der Phosphoreszenz- und verzégerten Fluoreszenzin-

tensitdten des aufgetropften Spirofilmes bei 80 K in semilogarithmischer Auftragung.
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Abbildung 5.11: Intensitét der Fluoreszenz-, Phosphoreszenz- und DF—Emissionen des
aufgetropften Spirofilmes bei 80 K in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitéit des

Lasers.

einer Lebensdauer von 0,55 s abklingt. Diese Lebensdauer entspricht etwa ei-
nem Drittel bzw. einem Sechstel der Phosphoreszenzlebensdauer der verdiinnten
Losungen in MTHF bzw. in TMC. Die DF zeigt in diesem aufgetropften Film ein
nicht—exponentielles Abklingverhalten, wie es auch in den Losungen beobachtet

wurde.

Die Abhéngigkeit der Emissionsintensititen von der Anregungsintensitit des
Lasers sind im getropften Film komplex (vgl. Abb. . Die Intensitét der Fluo-
reszenz wichst mit einer etwas geringeren Steigung als 1 mit der Anregungsdichte
des Lasers an. Die Phosphoreszenz scheint diesem Verhalten zu folgen, wobei sie
bei geringen Anregungsintensititen nahezu linear zunimmt. Bei hcheren Anre-
gungsdichten verringern sich beide Intensitéitszunahmen geringfiigig. Als Schwel-

lenleistung kann eine Laserleistung von etwa 1 pJ /Puls angenommen werden. Die
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Abbildung 5.12: Emissionspektren eines aufgeschleuderten Spirofilmes: Fluoreszenz

(8), verzégerte Emission (=) und Absorption (—) bei 80 K.

verzogerte Fluoreszenz wéchst bei geringen Intensitédten quadratisch im Vergleich
zur Phosphoreszenzintensitéit an und verlangsamt sich zu einem linearen Anstieg

bei hohen Intensititen.

In den folgenden Abbildungen (Abb. sind die Charakteristiken des
dicken, aufgeschleuderten Spirofilmes dargestellt. Die optische Dichte dieses Fil-
mes ist so grof}, dafl im Maximum des Absorptionsspektrums nahezu das gesam-
te eingestrahlte Licht absorbiert wird. Das abgebildete Spektrum zeigt, daf§ das
Gerét die optische Dichte des Filmes nicht mehr korrekt auflosen kann, da es
an der Grenze der Empfindlichkeit betrieben wurde, wie man an den Zacken im
Spektrum bei einer Photonenenergie von etwa 2,5 eV erkennen kann. Bei einer
Anregungsenergie von 3,1 eV erhélt man ein vibronisch gut aufgelostes Fluo-
reszenzspektrum, dessen 0-0-Ubergang sich bei 2,9 eV befindet. Das verzogerte

Emissionsspektrum zeigt eine DF und eine schwache Phosphoreszenz, die sich bei
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Abbildung 5.13: Zeitabhingigkeit der verzogerten Fluoreszenzintensitéiten des aufge-
schleuderten Spirofilmes bis zu 10 ms nach der Anregung in doppeltlogarithmischer

Auftragung nach Ableitung der gemessenen Daten (dI/dt).
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Abbildung 5.14: Intensitéit der Fluoreszenz-, Phosphoreszenz- und DF-Emissionen
eines dicken aufgeschleuderten Filmes bei 80 K in Abhédngigkeit von der Anregungsin-

tensitdt des Lasers.
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Spiro—Probe Es, (eV) | E7, (€V) | Tppos (8) Exponent der I~
Abh. (DF /Phos)

MTHF Lsg. 2.90 2.20 1,4 1,6

TMC-Lsg. 2,95 2,30 1,86 -

Film, diinn 2,90 - 1 (DF/PF)

Film, aufgetr. 2,90 2,15 0,55 2

Film, aufgeschl. 2,90 2,13 - 2

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Photolumineszenzergebnisse der Spiroproben

2,13 eV befindet. Diese Phosphoreszenz ist so schwach, dafl keine Zeitabhédngig-
keit der Intensitdt aufgenommen werden konnte. Die Zeitabhéngigkeit der DF-
Intensitét ( vgl. Abb. die auch hier integral bis zu einer Verzogerungszeit
von 10 ms gemessen wurde, folgt einem Potenzgesetz mit einem Exponenten von

ca. -1, der sich ab Verzégerungszeiten von 1 ms vergroflert.

Die Intensitdatsabhéngigkeit der Emissionsintensitéten des dicken, aufgeschleu-
derten Filmes ist in Abbildung dargestellt. Die Fluoreszenz wichst wie er-
wartet linear mit der Anregungsintensitéit des Lasers bis etwa 10 pJ/Puls an.
Oberhalb dieser Laserleistung verlangsamt sich dieser Anstieg. Die Phosphores-
zenz folgt einem linearen Anstieg wie die prompte Fluoreszenz. Die verzogerte
Fluoreszenz wichst zunéchst quadratisch zur Abhangigkeit der Fluoreszenz und
der Phosphoreszenz von der Anregungsdichte des Lasers an. Auch hier ist eine

Verlangsamung des Anstieges mit zunehmender Intensitdt zu beobachten.

Die wichtigsten Ergebnisse der Spiroproben sind in Tabelle zusammen-
gefafit. Man kann ihr entnehmen, dal mit zunehmender Energie des Triplettzu-
standes, von 2,15 eV bei dem dicken, aufgetropften Film iiber 2,20 eV bei der
MTHF-Losung zu 2,30 eV bei der TMC-Losung, in gleicher Weise die Lebens-
dauer des Triplettzustandes von 0,55 s iiber 1,4 s zu 1,86 s zunimmt. In diesen

Fillen ist jeweils auch eine nahezu quadratische Abhéngigkeit der DF-Intensitét



5.3. DISKUSSION DER PHOTOLUMINESZENZERGEBNISSE 65

von der Anregungsintensitit des Lasers zu beobachten.

5.3 Diskussion der Photolumineszenzergebnisse

Auch beim Spiropolymer stellt sich die Frage, welchen Ursprung die DF im Film
und in Losung hat. Die Situation scheint eindeutiger als beim Ph—PPV zu sein,
wenn man die Ergebnisse zusammengefafit betrachtet. Zunéchst sollen die Ergeb-
nisse der beiden Losungen diskutiert werden, bevor auf die Ergebnisse der Filme
eingegangen wird.

In den beiden verdiinnten Losungen zeigt sich neben der DF auch eine star-
ke Phosphoreszenz, was darauf schliefen 148t, daf§ die DF aus einer Triplett—
Triplett—Annihilation stammen koénnte. Dies mufl noch durch eine genauere Be-
trachtung der entsprechenden Kinetiken und Intensitdtsabhéngigkeiten bestéatigt
werden. Die Intensitdtsabhéingigkeiten der Emissionsintensitéiten in Losung (s.
Abb.[5.3), die bei kurzen Verzogerungszeiten fiir die DF und Phosphoreszenz auf-
genommen wurden, bestitigen die Annahme einer TTA als Ursprung fiir die DF,
da die DF starker und mit fast der doppelten Steigung der Intensitatsabhéngigkeit
der Phosphoreszenz anwéchst. Die entsprechenden Phosphoreszenzintensitéiten
nehmen exponentiell mit Lebensdauern von 1,4 s im MTHF- bzw. 1,86 s im TMC—
Glas ab. Die unterschiedlichen Phosphoreszenzlebensdauern in Lésung kénnen
durch einen grofleren Singulett—Triplett—Abstand, hervorgerufen durch Solvato-
chromie, erkliart werden. Eine Vergroflerung von AFEgp fithrt zu einer exponen-
tiellen Abnahme des nichtstrahlenden Zerfalls und somit zu einer Vergrofierung
der Lebensdauer.

Fiir die Zeitabhangigkeiten der DF wiirde man ebenfalls entweder einen ex-
ponentiellen Zerfall mit der halben Lebensdauer der Phosphoreszenz oder einen
Zerfall, der einem Potenzgesetz mit einem Exponenten von -2 folgt, erwarten.
Diese beiden postulierten Zeitabhéngigkeiten konnten nicht beobachtet werden.

Sie sind Grenzfille der DF—Zerfallskinetik, wie sie in den Gleichungen (4.4 und
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auf Seite [32| beschrieben wurden. Erwahnt wurde auch bereits, daf die Geschwin-
digkeitskonstante in einem ungeordneten System, in dem die Relaxation der op-
tischen Anregungen noch nicht abgeschlossen ist, zeitabhéngig werden kann, was
zunédchst zu einem Potenzgesetz mit einem Exponenten von ~ —1 fiihrt. Dieses
Verhalten konnte im MTHF-Glas sowohl fiir die Zeitabhéngigkeit der DF als
auch der Phosphoreszenz bei kurzen Verzogerungszeiten beobachtet werden (vgl.
Abb. . Ahnlich wie schon bei Ph-PPV in Losung beobachtet, fallen die DF
und beim Spiropolymer auch die Phosphoreszenz nach einem algebraischen Ge-
setz mit einem Exponenten von -1 ab. Auch dies kann als Bestétigung der TTA
als Ursache fiir die DF in Losung angenommen werden.

Allerdings 148t sich damit nicht der lange Auslaufer der DF-Intensitéit bei
Verzogerungszeiten von mehreren Sekunden erkldren. Hier kommt vermutlich
noch eine Rekombination von gebundenen Elektron—Loch—Paaren hinzu, wie es
auch schon beim Polyfluoren [26] beobachtet werden konnte. Dieser Rekombina-
tionsprozeB dominiert die DF bei langen Verzogerungszeiten.

Es kann angenommen werden, dafl in den Filmen des Spiropolymers bei
80 K die DF aufgrund dhnlicher Argumente ebenfalls aus der Triplett—Triplett—
Annihilation resultiert, mit Ausnahme des diinnen Films, der separat diskutiert
werden mufl. In den dicken Filmen ist neben der DF auch eine Phosphoreszenz
in den verzogerten Emissionsspektren zu beobachten. Im Falle des dicken, auf-
getropften Filmes, der eher eine mikrokristalline Struktur hatte, war die Phos-
phoreszenz so stark, daf§ ihre Zeitabhéngigkeit iiber mehrere Sekunden hinweg
verfolgt werden konnte (vgl. Abb. . Uberraschend ist, daB sie exponentiell
abklingt. Der Zerfall ist demnach durch die intrinsische Lebensdauer und nicht
durch nichtstrahlende Zerfallskanile an Defekten bestimmt, wie es im MeLPPP
der Fall ist [I3]. Vielmehr &hnelt das Spiropolymer mehr dem Polyfluoren als
dem MeLPPP, mit dem es auch eine groflere Verwandschaft der chemischen

Struktur aufweistﬂ Die Phosphoreszenzlebensdauer im aufgetropften Film ist

!Ein detaillierter Vergleich der verzoégerten Emissionen von Polyfluoren und MeLPPP ist
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gegeniiber der Lebensdauer in den verdiinnten Losungen stark verkiirzt. Da-
bei klingt die DF-Intensitit im Film mit der Zeit, wie auch schon in Lésung,
nicht—exponentiell ab. Allerdings zeigt sie klare Charakteristiken von TTA, wie
den Ubergang von einem ¢~'~ zu einem t~2-Zerfallsgesetz in ihrer Zeitabhiingig-
keit. Die Intensitatsabhingigkeiten der Fluoreszenz, DF und Phosphoreszenz in
den Filmen vervollstdndigen das Bild der TTA als Ursache der DF, da die DF-
Intensitéit quadratisch im Vergleich zu den anderen Intensitdten anwéchst und
somit Riickschliisse auf ihren bimolekularen Ursprung méglich sind.

Wie schon erwahnt stellt der diinne Film eine Ausnahme unter den Filmen
dar. Eine Phosphoreszenz konnte nicht detektiert werden. Auch ist die Inten-
sitdtsabhédngigkeit der DF-Intensitét von der Anregungsintensitit des Lasers li-
near und nicht quadratisch und folgt damit direkt der Intensitdtsabhéingigkeit
der Fluoreszenz. Daher kann TTA als Ursache fiir die DF nicht bestétigt werden.
Ob GPs den Ursprung fiir die DF darstellen, miifite in einem Experiment mit
einem externen elektrischen Feld erst noch bestétigt werden.

Woher kénnen nun die Unterschiede in der Phosphoreszenz der verschiedenen
Filme stammen? Zusammenfassend kann man sagen, dafl die Phosphoreszenz am
schwéchsten, wenn iiberhaupt vorhanden, in einem diinnen Film des Spiropoly-
mers ist, und sie ist in dem Film am stérksten, der keine Glaseigenschaften mehr
aufweist. Eigentlich wiirde man einen gegenteiligen Effekt erwarten. In der Probe,
in der sich mit dem Auge sichtbar Mikrokristalle ausbilden, sollte die Lumines-
zenzintensitat durch die Bildung von Aggregaten oder auch Exzimeren verringert
werden. Dieser Effekt sollte sich auch auf die Phosphoreszenz auswirken. Da diese
Uberlegungen nicht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen sind, wurden
weitere Messungen durchgefiihrt, in denen die Lumineszenzeigenschaften der Pro-
ben sowie ihre Morphologie genauer untersucht wurden. Auf diese Ergebnisse soll

im folgenden Abschnitt eingegangen werden.

in [20] zu finden.
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5.4 PLE-Spektren des Spiropolymers

In diesem Abschnitt werden die Unterschiede zwischen dem diinnen Film und
dem dicken Film bzw. den Losungen mit Hilfe der Photolumineszenzanregungs-
spektroskopie vorgestellt.

Ein offensichtlicher Unterschied bei einer optischen Anregung zwischen einem
diinnen Film mit einer geringen optischen Dichte und einem dicken Film, bei
dem nahezu alles Licht absorbiert wird, ist das Anregungsprofil in der Probe. Bei
einem dicken Film wird aufgrund des Extinktionsverhaltens nach dem Lambert—
Beerschen—Gesetz ein exponentiell abklingendes Anregungsprofil im Film geschaf-
fen. Im Gegensatz dazu werden in einem diinnen Film Anregungen homogen in

der Probe verteilt generiert.

Neben Singulett- und Triplettanregungen kénnen auch Ladungstriager erzeugt
werden, die vor allem die langlebigen Triplettanregungen in einem diinnen Film
16schen konnen, da beide gleichméfig in der Probe verteilt sind, was darauf zur
Reduktion der Phosphoreszenzintensitét fiihrt. In einem dicken Film werden ins-
besondere im vorderen Teil des Filmes, nahe der belichteten Filmseite, Anregun-
gen erzeugt, die sich stark beeinflussen konnen. Aufgrund des Anregungsprofiles
konnten dann aber die ldngerlebigen Tripletts den Ladungstriagern in den Bereich
des Filmes entkommen, in dem die Konzentration der erzeugten Ladungstriger
gering ist. Dies konnte eine Ursache der Phosphoreszenzloschung in einem diinnen

Film im Gegensatz zu einem dicken Film sein.

Der soeben beschriebene Effekt miifite auch einem dicken Film beobachtbar
sein, wenn die Anregungsenergie iiber einen Bereich von geringer zu grofier Ab-
sorption verdndert wird, welches im Bereich zwischen der Absorptionskante und
dem -maximum der Fall ist. Im Bereich geringer Absorption erwartet man also ei-
ne Loschung der Phosphoreszenz und im Absorptionsmaximum eine im Vergleich
dazu stiarkere Phosphoreszenz. Von diesem Effekt sollte die Fluoreszenz nahezu

unbeeinfluflt bleiben, da ihre Lebensdauer deutlich geringer als die Generations-
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rate der Ladungstriager und deren Bewegung ist.

Bestimmt man die Emissionsintensitéit in Abhéngigkeit von der Anregungs-
energie entsteht ein Photolumineszenzanregungsspektrum (PLE-Spektrum). Fiir
jede Anregungsenergie wurde das jeweilige Spektrum der entsprechenden Emis-
sion zeitaufgelost mit Hilfe des gatebaren OMA-Systems gemessen, integriert
und dieses Integral als Emissionsintensitéit gegeniiber der Anregungsenergie auf-
getragen. Im Falle der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz erwartet man fiir die
Phosphoreszenzloschung durch Ladungstrager ein PLE-Spektrum, das im we-
sentlichen der Absorption folgt. Dies wird auch als ein symbatisches Verhalten

des PLE-Spektrums zur Absorption bezeichnet.
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Abbildung 5.15: PLE-Spektren unter gepulster Laseranregung des dicken, aufge-
schleuderten Filmes: o PLE der Fluoreszenz, A PLE der DF und U0 PLE der Phos-

phoreszenz. — markiert das zugehérige Absorptionsspektrum und —— das stationére

PLE-Spektrum.
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Eine derartiges PLE-Spektrum ist Abbildung fiir die Fluoreszenz-, DF-
und Phosphoreszenzintensitét des dicken Filmes bei 80 K und einer Anregungsin-
tensitédt von 5 pJ/Puls zu entnehmen. Desweiteren sind in dieser Abbildung auch
das dazugehorige Absorptionsspektrum und ein stationdres PLE-Spektrum, auf-
genommen bei Raumtemperatur mit dem in Abschnitt[3.3.5] vorgestellten Aufbau,
dargestellt.

Man beobachtet ein starkes Ansteigen aller drei Emissionsintensitéiten bei ca.
3,0 eV und ein Abnehmen dieser Intensitdten zum Absorptionsmaximum hin.
Dies entspricht einem antibatischen Verhalten der PLE zur Absorption. Es konn-
te somit kein symbatisches Verhalten des PLE-Spektrums fiir die drei Emissionen
beobachtet werden. Die Vermutung liegt nahe, dal bei hohen Anregungsdichten,
wie sie mit einem gepulsten Laser erzielt werden konnen, ein Loschverhalten al-
ler optisch generierten Anregungen auftritt. Dieser Effekt scheint unabhéngig
von der Position in der Probe zu sein, wie es oben in Erwdgung gezogen wurde,
sondern kénnte insgesamt bei hoher Absorption, d. h. hoher Konzentration op-
tisch generierter Anregungen, auftreten. Aus diesem Grunde und da sich die drei
Emissionsarten im Rahmen der Mefigenauigkeit gleich verhalten, wurden weite-
re PLE-Messungen mit einem stationdren PLE-Aufbau mit einer XBO-Lampe
als optischer Anregungsquelle mit geringer Anregungsdichte, bei dem die Fluores-
zenzintensitét in Abhéangigkeit von der Anregungsenergie kontinuierlich verandert
werden kann, durchgefiihrt. Bei dem dicken Film wurde mit diesem stationdren
Aufbau, ein vergleichbares antibatisches Verhalten beobachtet, wie es auch bei
optischer Anregung mit einem Laser auftrat (vgl. Abb. [5.15): Es wird ebenso
ein Maximun bei ca. 3,0 eV ausgebildet und dann sinkt die PLE-Intensitit zum
Absorptionsmaximum hin ab. Allerdings nimmt die PLE-Intensitét zwischen 3,1
und 3,3 eV nicht so stark ab, wie unter Laseranregung.

Da dieser stationdre Aufbau eine wesentlich hohere Mefigenauigkeit bietet,
wurden weitere PLE-Messungen an verschiedenen Proben des Spiropolymers

durchgefiihrt. Untersucht wurden der diinne Film, der dicke, aufgeschleuderte



5.4. PLE-SPEKTREN DES SPIROPOLYMERS 71

Wellenlange (nm)

450 400 350 300
3.0 - . : : ; !

2.5

2.0

15

1.0

Exktinktion

0.5

00 =4 . . |
3.0 35 4.0 45

Energie (eV)

Abbildung 5.16: Extinktionsspektren der 4 mit dem PLE-Aufbau gemessenen Proben:
B dicker Film, O diinner Film, — MTHF-Lésung und —— TMC-Ldsung.

Film, die MTHF- und die TMC-Lésungen. Der dicke, aufgetropfte Film wurde
nicht untersucht, da von ihm aufgrund seines mikrokristallinen Charakters kein
Absorptionsspektrum aufgenommen werden konnte. Die Ergebnisse sind in den

folgenden Abbildungen dargestellt.

In Abbildung sind die Extinktionsspektren der vier untersuchten Proben,
die mit dem stationdren PLE-Aufbau untersucht wurden, zusammengefafit. Die
Extinktionsspektren werden im weiteren Verlauf mit den entsprechenden PLE-
Spektren verglichen. Man erkennt auch hier, dafl im Falle des dicken Filmes im

Rahmen der Mefigenauigkeit des Systems das gesamte Licht absorbiert wird.

Die PLE-Spektren der beiden Filme bei 80 K sind in Abbildung ihren

Extinktionsspektren gegeniiber gestellt. Man beobachtet eine gute Ubereinstim-



72 KAPITEL 5. PHOSPHORESZENZ DES SPIROPOLYMERS

Wellenlange (nm)

450 400 350 300
3 T T T T j T 3

norm. PLE-Signal
Extinktion

Energie (eV)

Abbildung 5.17: PLE-Spektren der beiden Filme in Gegeniiberstellung mit ihren Ex-

tinktionsspektren: B dicker Film und O diinner Film.

mung des PLE-Signals des diinnen Filmes mit seinem Extinktionsspektrum. Im
Gegensatz dazu ist im Fall des dicken, aufgeschleuderten Filmes die Ubereinstim-
mung weniger gut, wie es zuvor auch unter Laseranregung beobachtet worden
war. Dort wurde als Vergleich ein PLE-Spektrum, das bei Raumtemperatur auf-
genommen wurde, dargestellt. Dieses Spektrum ist schmaler, und der zusétzliche
Peak in der Absorptionskante bei 3.0 eV ist stiarker ausgepragt.

Die beiden PLE-Spektren der Filme wurden auf ihre Intensitéitsabhéngigkeit
von der Anregungsdichte der XBO-Lampe untersucht (s. Abb. . Die Inten-
sitit der Lampe wurde dafiir mit Hilfe von Neutralglasdichtefiltern um bis zu 2
Groflenordnungen herabgesetzt. Die PLE-Spektren beider Filme zeigen keiner-
lei Intensitdatsabhéngigkeit von der Anregungsdichte der Lampe, die Form beider
PLE-Spektren bleibt selbst bei geringen Anregungsdichten erhalten.

Abbildung zeigt die PLE-Spektren der beiden Losungen zusammen mit
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Abbildung 5.18: Intensitéitsabhéingigkeit der PLE-Spektren der beiden Filme in

Abhéngigkeit von der Anregungsdichte der Lampe. Variation der Lichtintensitdt um

insgeamt 2 GréBenordnungen. Links: diinner Film; rechts: dicker Film.
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Abbildung 5.19: PLE-Spektren der beiden Losungen in Gegeniiberstellung mit ihren

Extinktionsspektren: B MTHF— und ¢ TMC-PLE; D MTHF— und o TMC-Extinktion.
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Abbildung 5.20: Quantenausbeute Q der vier Proben: B MTHF-Lésung, e TMC-

Lésung, A diinner Film und V¥ dicker Film.

ihren Extinktionsspektren. Sie stimmen im wesentlichen iiberein, wobei die PLE-
Spektren eine etwas ausgeprégtere Schwingungsstruktur als die Extinktionsspek-
tren zeigen.

Den bislang gezeigten Auftragungen kann man in dieser Form nur qualitati-
ve Aussagen entnehmen. Eine geschicktere Auftragung ist die Quantenausbeute

Q (Q = %S;gm), bei der das PLE—Signal auf die Anzahl der absorbierten
Photonen normiert wird. Die Anzahl der absorbierten Photonen ergibt sich aus
1 — T mit der Transmission 7. Man erwartet im allgemeinen, dafl die Emission
direkt proportional zur Anzahl der absorbierten Photonen ist, und daher sollte
@ an der Absorptionskante auf eins bzw. einen konstanten Wert ansteigen und
diesen Wert beibehalten. Dieses Verhalten folgt direkt aus einem zur Absorption

symbatischen PLE-Spektrum.
In Abbildung ist @ fiir die vier Proben aufgetragen. Fiir den diinnen
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Film (A) und die TMC-Losung (e) ist diese Annahme erfiillt: Fiir beide Proben
steigt () an der Absorptionskante bei Energien knapp unter 3,0 eV an und bleibt
dann nahezu konstant. () fillt fiir die TMC-Losung bei 4.25 eV ab, da hier vor-
wiegend das Losungsmittel Toluol absorbiert und damit die Emission bei grofier
Extinktion der Spirolosung abnimmt. Dieser Auftragung kann man somit entneh-
men, daf fiir diese beiden Proben die Emissionsintensitét direkt proportional zur
Absorption bei der entsprechenden Energie ist.

Sowohl fiir den dicken Film (V¥), dessen Extinktionsspektrum von Anfang an
aufféllig war, als auch fiir die MTHF-Losung (B) zeigt @) eine andere Abhéngig-
keit von der Anregungsenergie. An der Absorptionskante, die etwas niederener-
getischer ist als bei den anderen beiden Proben, steigt ) an, bildet bei knapp
unter 3,0 eV ein Maximum und fillt dann auf einen Wert, der etwa 75 % des Ma-
ximums betréagt, ab. ) bleibt dann fiir groflere Energien nahezu konstant. Mit
dieser Auftragung wird gezeigt, was auch schon beim PLE-Spektrum unter La-
seranregung qualitativ beobachtet worden war: Bei einer Anregungsenergie von
knapp unter 3,0 eV wird relativ zur entsprechenden Absorption bei dieser Energie

mehr emittiert als bei hoheren Anregungsenergien.

5.5 Diskussion

5.5.1 PLE-Spektren

Zunéchst sollen die PLE-Spektren unter stationdrer Anregung diskutiert werden,
bevor auf die Unterschiede zum PLE-Spektrum unter gepulster Laseranregung
eingegangen wird.

Dem PLE-Spektrum des dicken, aufgeschleuderten Filmes (s. Abb. kann
man entnehmen, dafl vor allem Chromophore, die im niederenergetischen Bereich
des Absorptionsspektrums bei etwa 3,0 eV liegen, iiberproportional zur Emissi-

onsintensitéit aller drei Emissionstypen beitragen. Diese Tatsache ist besonders
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deutlich in der Auftragung der Quantenausbeute @ in Abbildung[5.20] dargestellt.
Es fallt auf, dal das Spiropolymer in der MTHF-Matrix ein dhnliches Verhalten
zeigt, wohingegen der diinne Film und das Polymer in TMC-Matrix keinerlei
Auffalligkeiten in der Quantenausbeute zeigen. Die Konzentration der erzeugten
Anregungen spielt bei diesen Beobachtungen offenbar keine Rolle, da keinerlei
Intensitatsabhéngigkeit beobachtet werden konnte und die PLE-Spektren unter
Laser- und XBO-Lampenanregung sich qualitativ d&hneln, wie Abbildung
entnommen werden kann. Damit konnen konzentrationsabhéngige Loschprozesse
als Ursache fiir die Ausbildung des Maximimums in den PLE-Spektren bei 3,0 eV
ausgeschlossen werden. Die Unterschiede zwischen 3,1 und 3,3 eV des stationédren
PLE-Spektrums und des PLE-Spektrums unter Laseranregung miissen separat
diskutiert werden.

Im niederenergetischen Bereich des Absorptionsspektrums liegen vor allem
Absorptionen der grofien Konjugationslangen vor, die in den genannten Proben
vermutlich iiberproportional vorhanden sind. Grole Konjugationsldngen entste-
hen, wenn sich mehrere Ketten aneinander anlagern, wie es auch in Kristallen
vorkommt. Diese Anlagerungen fiihren zu einer Planarisierung der Ketten und
damit zur Verlangerung der Konjugation [80]. Diese Bereiche miissen sich nicht
iiber die gesamte Probe erstrecken, sondern es konnen sich auch Bereiche fin-
den, in denen die Polymerketten eine grofiere Unordnung und mehr Defekte und
Knicke in ihrer Struktur aufweisen.

Beim Aufschleudern eines diinnen Filmes werden diese Bereiche weniger hiufig
ausgebildet, da wihrend der kurzen Zeitspanne der Filmbildung kaum ordnende
Prozesse ablaufen. Mogliche Verunreinigungen und Defekte sind in der gesam-
ten Probe dispergiert. Beim Aufschleudern eines dicken Filmes kann zum einen
durch die hohere Konzentration der Losung schon eine Anlagerung von Ketten
in Losung stattfinden [88] und zum anderen dauert der Verdampfungsprozef des
Losungsmittels langer an, wahrend dessen die Ketten eine héhere Beweglichkeit

besitzen und sich gegenseitig ausrichten kénnen. An den Grenzen der geordne-
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ten Bereiche kann sich auflerdem die Konzentration von Verunreinigungen und
Defekten erhdhen, wie es bei jedem Kristallisationsvorgang stattfindet.

An diesen Verunreinigungen kénnen Anregungen aller Art geloscht werden.
Regt man eine derartige Probe innerhalb der geordneten Struktur mit ihren lan-
gen und planaren Ketten an, kénnen die Anregungen strahlend zerfallen. Findet
eine Anregung in der ungeordneten Phase statt, wandern die Anregungen in der
Probe solange, bis sie an einer Verunreinigung geldscht werden oder zu den langen
Ketten vordringen kénnen und dort strahlend zerfallen.

Die verschiedenen Zustiande dieser langen Ketten haben aufgrund ihrer grofien
Kettenldnge eine niedrigere Energie und kénnen somit als Senke, d.h. als Ziel von
Hiipfprozessen, fiir optische Anregungen fungieren. Die kurzen Ketten tragen
demnach zur Absorption von Photonen, aber nur gering zur Emission bei, da
Anregungen dort durch Defekte und Verunreinigungen effektiver geloscht werden
konnen und Anregungen von dort auf lange Ketten wandern kénnen. Diese beiden
Prozesse fithren zu einer Reduktion der Quantenausbeute. Die langen Ketten
tragen im Gegensatz dazu iiberproportional zur Emission bei, da Anregungen
auf diesen Ketten auch von diesen emittiert werden und wenig Loschprozesse
durch Defekte stattfinden. Hinzu kommen Anregungen von kiirzeren Ketten, die
auf die langen Ketten hiipfen und dort rekombinieren kénnen.ﬂ Vergleicht man
das PLE-Spektrum des dicken Filmes, das bei Raumtemperatur aufgenommen
wurde (vgl. Abb. mit dem, das bei 80 K aufgenommen wurde (vgl. Abb.
und , rechts), erkennt man, dafl das Raumtemperaturspektrum schmaler ist.
Hier haben die Anregungen eine erhohte thermische Aktivierung und kénnen
somit weitere Strecken wandern, was zur Verstirkung des Effektes fithrt und
daher auch zur Bandenverschmélerung im entsprechenden PLE-Spektrum. Bei
tiefen Temperaturen ist die Wanderung eingeschrinkt und der Effekt weniger

stark ausgeprégt.

2 Anregungen langer Ketten werden kaum auf kiirzere hiipfen, da hierfiir eine Aktivierung

notig ist.
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Mit diesem Bild allein 148t sich nicht der Unterschied im Bereich des Absorpti-
onsmaximums von 3,1 und 3,3 eV zwischen dem PLE-Spektrum unter gepulster
Laseranregung und stationédrer Anregung mit einer Lampe erkldren. Hier muf
noch ein weiterer Effekt zum Tragen kommen, warum die PLE-Intensitdt un-
ter gepulster Anregung wesentlich starker abnimmt als bei Anregung mit einer
Lampe. Das PLE-Spektrum wurde bei einer Anregungsintensitéit des Lasers von
5 pJ/Puls aufgenommen. Bei dieser Intensitét ist in der Intensitdtsabhéngigkeit
der Fluoreszenz (s. Abb. schon Singulett—Singulett—Annihilation zu beob-
achten. SSA kommt besonders stark zum Ausdruck, wenn die Konzentration der
Singulettanregungen besonders grof ist. Dieser Effekt wird durch eine hohe opti-
sche Dicht verstédrkt, da hier ein exponentielles Anregungsprofil in der Probe ge-
schaffen wird. Bei geringerer optischer Dichte ist bei gleicher Anregungsintensitét
die Konzentration der Anregungen geringer und eine mogliche SSA wird weni-
ger wahrscheinlich. Die verbleibende Singulettkonzentration bestimmt dann auch
die Konzentration der Triplettzustdnde und damit auch den Triplett—Triplett—
Annihilationsprozef. Aus diesem Grunde verhalten sich die PLE-Intensitdten der
DF und Phosphoreszenz analog zu der der Fluoreszenz. Bei Anregungsdichten,
wie sie bei einer XBO-Lampe auftreten, ist keine SSA zu erwarten und somit
mufl die PLE-Intensitdt im entsprechenden spektralen Bereich gréfler sein, wie
es in dem entsprechenden Spektrum auch zu beobachten war (s. Abb. .

Das Ausbilden des Maximums bei 3,0 eV wurde nicht nur fiir den dicken Film,
sondern auch fiir das Polymer verdiinnt im MTHF-Glas beobachtet. MTHF ist
in diesem Fall fiir das Spiropolymer ein schlechtes Losungsmittel, was zur Anla-
gerung der einzelnen Polymerketten untereinander fiithrt [88], wie man es auch
dem Fluoreszenzspektrum bei Raumtemperatur entnehmen kann (vgl. Abb. [5.1)).

Ahnliche Beobachtungen wurden auch von L. Rothberg gemacht [80, §9].
Rothberg untersuchte die Verdnderung der Konformation und ihren Einflufl auf
die Photophysik von MEH-PPV unter Zugabe eines Losungsmittels schlechter

Qualitat. Er entwickelte ein Zwei—Spezies—-Modell, mit dem er die optischen Ei-
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genschaften auf die Morphologie zuriickfithren konnte. Die eine Spezies ist die
isolierte Kette, wie sie in Losungsmitteln guter Qualitit gebildet wird. Sie be-
sitzt meistens eine im Mittel kurze Konjugationsldnge. Die zweite Spezies ist
aggregiert, das bedeutet nach seiner Definition, daf} sich Ketten aneinander anla-
gern und sich ihre Konjugationsldange durch die eingeschrinkte Bewegungsfreiheit
der Ketten bei ihren Schwingungen erhcht.

Desweiteren hat Rothberg entsprechende Untersuchungen an Spiro—verkniipf-
ten Oligofluorenen durchgefiihrt [90]. Hier ist nur eine Wiederholungseinheit Spiro—
verkniipft, die weiteren Einheiten bestehen aus einfachen Fluoreneinheiten. Er
konnte zeigen, daf§ die Substituenten an den Fluoreneinheiten die Aggregations-
eigenschaften stark beeinflussen kénnen. Seine Beobachtungen stimmen mit den

hier diskutierten Ergebnissen iiberein.

5.5.2 Begleitende Strukturuntersuchungen

Desweiteren wurde die Rontgenkleinwinkelstreu—Mikroskopie und Rasterkraftmi-
kroskopie an Polymerfilmen des Spiropolymers durchgefiihrt, um zu iiberpriifen,
ob auf molekularer Ebene Anhaltspunkte fiir die regelméflige Struktur der an-
gelagerten Polymerketten gefunden werden kann, wie sie aus den PLE-Spektren
abgeleitet wurden. Allgemein wére eine regelméaflige Anlagerung dieser Spiroket-
ten auszuschlieflen, da die Spiroeinheit selbst eine bedeutende sterische Hinderung
fiir die Anlagerung von Ketten darstellen sollte. Molekiile der Spiro-9,9-difluorene
haben sich in LED-Anwendungen als schwer kristallisationsfihig erwiesen, da ei-
ne m—m—Wechselwirkung benachbarter Spiromolekiile nahezu unméglich ist [91].

Bei Rontgenbeugungsmessungen unter streifendem Einfall an verschiedenen
Filmen des Spiropolymers wurde festgestellt, dal das Polymer selbst in dem
diinnen Film eine Vorzugsorientierung besitzt und sich parallel und planar zur
Substratoberfliche ausrichtet. Dabei betrédgt der mittlere Kettenabstand je nach

Substrat 4,7-5,4 A. Das Spiropolymer wurde auf Glassubstraten und Siliziumwa-
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fern untersucht.

Diese Messungen wurden in Kooperation mit O. Narwark, Arbeitsgruppe
Thorn—Csany, Universitdt Hamburg, am DESY durchgefiihrt.

Desweiteren wurden Rasterkraftmikroskopische Messungen (AFM) in Zusam-
menarbeit mit Herrn S. Nau, Arbeitsgruppe Stolz, WZMW, Universitdt Marburg,
durchgefiihrt. Hier ergab sich ergidnzend zu den obigen Roéntgenbeugungsmes-
sungen, dafl die Oberflache des dicken Filmes eine nadelige Struktur aufweist,
wéhrend sie im diinnen Film nur schwach strukturiert ist.

Diese Beobachtungen zeigen deutlich, daf§ das Spiropolymer in Filmen nicht
amorph vorliegt, sondern eine Vorzugsorientierung besitzt. Im allgemeinen nimmt
man jedoch an, dafl Filme, die durch Aufschleudern hergestellt wurden, amorph
sind. Damit konnten weitere Belege fiir eine Aggregatbildung durch Strukturun-
tersuchungen gefunden werden. In den diinnen Filmen ist die strukturelle Unord-
nung grofler als in den dicken Filmen, wo sie die Photolumineszenzeigenschaften
sogar schon beeinfluf3t, wie es sich in dem verstéarkten Auftreten der Phosphores-

zenz gezeigt hat.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Der Schwerpunkt der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit lag auf dem
Gebiet der verzogerten Lumineszenz an m—konjugierten Polymeren. Dabei wur-
den zwei Polymere unterschiedlicher chemischer Struktur untersucht: zum einen
ein phenyl-substituiertes Copolymer aus der Gruppe der Poly—(para—phenylen
vinylene) (Ph-PPV) und zum anderen ein sogenanntes Spiropolymer, ein Co—
Polymer, aufgebaut aus zwei unterschiedlichen Spiro-9,9-difluoren—Einheiten, das

zur Gruppe der Poly—(para—phenylene) (PPP) gehort.

In Kapitel 4] wurde die verzogerte Fluoreszenz von Ph-PPV in verdiinnten
Losungen, diinnen Filmen und in einer Diodenstruktur untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dafl die verzogerte Fluoreszenz unterschiedlichen Ursprungs je
nach untersuchtem Probentyp ist. In verdiinnten Lésungen des Polymers, in de-
nen die Polymerketten isoliert vorliegen und die Wechselwirkungen mit Nach-
barketten vernachléssigbar klein sind, resultiert die verzogerte Fluoreszenz aus
der Triplett—Triplett—Annihilation. Dies konnte anhand der Zeitabhéngigkeit der
Intensitéiten und der Intensitdtsabhéangigkeiten von der Anregungsintensitiat des
Lasers abgeleitet werden. Die Lebensdauer der verzogerten Fluoreszenz wurde
zu 2,8 ms bestimmt. Die Phosphoreszenzlebensdauer miifite demnach bei 5,6 ms

liegen. Die Phosphoreszenz selbst konnte dagegen nicht direkt beobachtet wer-
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den, was vermutlich dem geringen Singulett—Triplett—Abstand und dem starken
nichtstrahlenden Zerfall zuzuschreiben ist.

In diinnen Filmen des Ph-PPV stammt dagegen die verzogerte Fluoreszenz
aus der strahlenden Rekombination gebundener Elektron-Loch—-Paare, was durch
Feldlosch—Experimente an einer Diodenstruktur bestétigt werden konnte. Die
unterschiedliche Ursache der verzogerten Fluoreszenz kann auf die strukturelle
Unordnung der Probe zuriickgefithrt werden. In verdiinnten Losungen, bei de-
nen Wechselwirkungen benachbarter Ketten kaum eine Rolle spielen, héngt die
verzogerte Fluoreszenz von der Diffusivitéat der Triplettzustinde ab. Im Gegensatz
dazu bietet ein Film mehr Konfigurationen innerhalb einer Kette, die giinstig fiir
die Bildung von langlebigen Elektron—Loch—Paaren sind. Diese Konfigurationen
sind unabhéngig von der Gréfle der Unordnung der Probe.

In Kapitel 5| wurde die verzogerte Fluoreszenz und Phosphoreszenz verdiinn-
ter Losungen und mehrerer unterschiedlich hergestellter Filme des Spiropolymers
untersucht. Die Phosphoreszenzlebensdauer betrug in den verdiinnten Lésungen
ca. 1,4-1,8 s und in einem aufgetropften Film 0,5 s. In den Proben, in denen
auch Phosphoreszenz beobachtet worden war, konnte die verzégerte Fluoreszenz
auf die Triplett—Triplett-Annihilation zuriickgefiihrt werden. In einem diinnen,
aufgeschleuderten Film konnte selbst bei tiefen Temperaturen keine deutlich er-
kennbare Phosphoreszenz beobachtet werden. Daher wurden weitergehende Ex-
perimente mit Hilfe der Photolumineszenzanregungsspektroskopie durchgefiihrt.
Hier konnte gezeigt werden, dafl in den dicken Filmen und in der MTHF-Losung
ein grofler Anteil an Ketten mit einer groflen Konjugationsldnge vorliegt, die zur
Verstarkung der Phosphoreszenz beitragen, da dort weniger Defekte vorliegen,
an denen die Anregungen geloscht werden konnen. Diese langen Ketten bilden
wohl geordnete Bereiche aus, die niederenergetisch sind und somit als Ziel fiir die
Wanderung der Triplettanregungen fungieren, von denen die Emission der Phos-
phoreszenz stammen kann. In den diinnen Filmen, die eine grofere Unordnung

aufweisen, liegen mehr Defekte vor, an denen die Anregungen geloscht werden
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konnen.

In weiterfithrenden Strukturuntersuchungen wurden Belege fiir eine struk-
turelle Ausrichtung der Polymerketten gefunden. Das Spiropolymer besitzt die
Tendenz, auch schon in diinnen Filmen sich planar und parallel zur Substratober-
fliche auszurichten, wie in Rontgenstreuexperimenten und Rasterkraftmessungen

gezeigt werden konnte.



Anhang A

Abkiirzungsverzeichnis

Al Aluminium

DF verzogerte Fluoreszenz
DOS Zustandsdichte

E Extinktion

Eiox Lokalisationsenergie
eV Elektronenvolt

GP gebundenes Elektron-Loch-Paar
I Intensitéat

ISC Intersystem Crossing
ITO Indium—Zinnoxid

k Boltzmann-Konstante
K Kelvin

m Geradensteigung

MeLPPP  methyl-substituiertes leiterartiges Poly(p-phenylen)
MTHF 2-Methyltetrahydrofuran

M, Zahlenmittel

M,, Gewichtsmittel
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OD
OMA
PF

Phos
Ph-PPV

PLE

So
S1
Si0x
SPC
SSA

TMC
TTA
UV-VIS

XBO
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Optische Dichte

optischer Vielkanal-Analysator

(prompte) Fluoreszenz

Phosphoreszenz

phenyl-substituiertes Poly—(para—phenylen vinylene)—
Co—Polymer

Photolumineszenzanregung

Breite der DOS, Unordnungsparameter
Singulett—Grundzustand

erster elektronisch angeregter Singulettzustand
Siliziumoxid

Einzelphotonen—Zéahltechnik
Singulett—Singulett—Annihilation

Temperatur oder Transmission

niedrigster Triplettzustand
Toluol:Methylcyclohexan (1:1 V/V)
Triplett—Triplett—Annihilation
ultraviolett—sichtbar

Volt

Xenon—Hochdruck-Lampe
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