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Time-resolved Fluorescence Quenching in Ultrathin Coronene Films on Silicon Substrates:

Coverage Dependence

The fluorescence decay from thin coronene films deposited on Si(100) and Si/SiO, substrates are
measured as a function of coronene coverage at helium temperature. As the film thickness is

decreased (1000 A

—10 A) the decays are shortened and increasingly deviate from monoexponential.

Excellent fits to the experimental curves are achieved by superimposing the monoexponential decay
by an empirical function of the Kohlrausch type. Possible quenching processes are modeled in terms
of energy transport through the layer followed by trapping in surface states and direct energy transfer

from the excited molecules to the substrate.

1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit schlieBt an eine Veroffent-
lichung zu Coronen-Aufdampfschichten an, die unter
Variation von Schichtdicke und Substrat mit Hilfe der
cw-Fluoreszenzspektroskopie untersucht wurden [1].
Dort wurde eine substratspezifische vibronisch struk-
turierte Fluoreszenz diinner Coronen-Schichten auf
reaktiven Si(100)- und Si(111)-Substraten bei He-
Temperatur gefunden, die auf substratinduzierte
Fallenzustdnde in der Aufdampfschicht zuriickgefiihrt
wird. Diese Fluoreszenz unterscheidet sich deutlich
von der breitbandigen Fluoreszenz eines Coronen-
Kristalls. Schichtdickenabhidngige Messungen der
Schichten auf Si(100)-Substraten zeigten, daB bei
Schichtdicken kleiner als ca. 50 A die schmalbandige
monomerische Fluoreszenz auftrat, wihrend bei
Schichtdicken groBer als ca. 500 A die breitbandige
kristallartige Floureszenz iiberwog. Auf den weniger
reaktiven Oberflichen von Si/SiO,, Graphit(0001)
und MoS,(0001) wurde dagegen unabhingig von
der Schichtdicke eine breitbandige kristallihnliche
Fluoreszenz beobachtet.

In der vorliegenden Arbeit werden an denselben
Proben wie in [1] gemessene Fluoreszenzzerfallskurven
von Coronen-Schichten auf dem reaktiven Si(100)-
und dem chemisch nicht reaktiven Si/SiO,-Substrat
unter Variation der Schichtdicke vorgestellt und dis-
kutiert.
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Zwei konkurrierende Prozesse konnen EinfluB3 auf
die beobachtete Fluoreszenzlebensdauer einer organi-
schen Schicht auf einem Substrat haben:

(I) der Energietransport innerhalb der organischen
Schicht und ein eventueller Falleneinfang,

(IT) der direkte Energietransfer vom organischen
Molekiil zum Substrat.

Im Fall (I) ist die Fluoreszenzlebensdauer stark ab-
héngig von der strukturellen Qualitdt der organischen
Schicht. Wéhrend in einer perfekten einkristallinen
Schicht der Energietransport effektiv iiber Excitonen
erfolgt, wird er in ungeordneten Systemen durch inko-
hirentes Hiipfen in Einzelschritten von Molekiil zu
Molekiil erfolgen. Ein direkter Einfang in Fallenzu-
stidnde fiihrt nach Forster [2] zu einer Verkiirzung der
Fluoreszenzlebensdauer und zu folgendem Zeitver-
halten fiir den Fluoreszenzzerfall:

t t 2
I(t)=Ioexp|:—-T—~c(T—> ] (1)
0 0

Der Parameter c ist hierbei der Fallenkonzentration
proportional, 7, ist die Fluoreszenzlebensdauer des
isolierten Molekiils. Von dieser fiir einen dreidimen-
sionalen Transport in Fallenzustinde hergeleiteten
Beziehung wurden in der Literatur fiir zweidimen-
sionale oder fraktale Systeme auch abweichende Be-
ziehungen verwendet [3, 4] bzw. [5].

Theoretische Untersuchungen zum Fall (II) eines
direkten Energietransfers zwischen angeregtem Mole-
kil und Substrat wurden fiir Metall-Substrate [6] und
fiir Halbleiter-Substrate [7] durchgefiihrt. Das oszillie-
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rende Dipolfeld eines angeregten Molekiils im Ab-
stand r liber der Substrat-Oberfliche kann im Metall-
Substrat Ladungsdichte-Oszillationen und Plasmonen,
im Halbleiter-Substrat auch Elektron-Loch-Paare an-
regen. Fiir die Energietransferrate vom Molekiil zum
Metall- bzw. einem indirekten Halbleiter-Substrat
wurde eine 1/r>-Abhingigkeit abgeleitet. Entsprechend
der Energietransferrate ergibt sich eine abstandsab-
hangige Verkiirzung der strahlenden Lebensdauer des
Molekiils gegeniiber 7, zu

To

O = e

3]
Der Parameter r, ist abhdngig von der Orientierung
des Molekiils zum Substrat, von der Dielektrizitéts-
konstante bzw. Bandstruktur des Substrates und der
Emissionsfrequenz des Molekiils. Experimentelle
Bestdtigungen fiir diese Abstandsabhingigkeit des
Lumineszenz-Loschens wurden in den letzten Jahren
bei Messungen an organischen Monoschichten mit
einem durch Spacermolekiile realisierten variablen
Abstand zum Substrat gefunden [8—11]. Nur fiir sehr
kleine Abstinde (r<25 A) werden fiir den indirekten
Halbleiter Abweichungen zu kleineren Transferraten
vorhergesagt [7].

Zur Beschreibung der in der vorliegenden Arbeit
beobachteten Fluoreszenzzerfallskurven der Coronen-
Schichten werden beide Modelle (I) und (II) diskutiert.

2. Experimentelles

Als Substrate fiir die Aufdampfschichten wurde ein
Si(100)-Einkristall und ein mit 1200 A SiO, belegter
Silizium-Kristall (im folgenden abgekiirzt als SiO,-
Substrat bezeichnet) verwendet [1]. Zur Reinigung der
Substrat-Oberflichen wurden die Substrate im Ultra-
hochvakuum (Basisdruck <10~ ° mbar) bei ca. 1000 °C
ausgeheizt. LEED-Aufnahmen zur Kontrolle der
Qualitdt der Substrat-Oberflichen zeigten im Falle
des Si(100)-Substrats eine 2 x 1-Rekonstruktion [12].

Die Herstellung der Coronen-Aufdampfschichten
erfolgte durch Bedampfen der Substrate mit synthe-
tischem Coronen im Ultrahochvakuum bei Zimmer-
temperatur [12]. Die Aufdampfrate betrug zwischen
1 A/min und 10 A/min in Abhéngigkeit von der einge-
stellten Temperatur des Aufdampfofens und wurde
iiber eine geeichte Schwingquarz-Waage kontrolliert.
Eine néhere Beschreibung zu experimentellen Details
und zur Qualitdt der Schichten findet sich in [1, 12].
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Die Fluoreszenzzerfallskurven wurden an einer
Picosekunden-Apparatur mit Einzelphotonen-Zih-
lung bei einer Temperatur von 5 K aufgenommen. Als
Anregungslichtquelle wurde ein aktiv modengekop-
pelter Ar-Ionenlaser verwendet, der einen Farbstoff-
laser (mit Cavity-Dumper) synchron pumpt. Das Licht
des Farbstofflasers wurde anschlieBend mit Hilfe eines
nichtlinearen Kristalls aus LiJO, frequenzverdoppelt.
Der Nachweis der Fluoreszenz erfolgte liber einen
Doppelmonochromator und einen schnellen Photo-
multiplier. Die optische Anregung bei der Messung
der Coronen-Schichten erfolgte bei 330 nm, der Nach-
weis selektiv auf einer Fluoreszenzbande bei 463 nm.

3. Experimentelle Ergebnisse

Die Schichtdickenabhingigkeit des Fluoreszenz-
zerfalls wurde an Coronen-Aufdampfschichten auf
Si(100)- und SiO,-Substraten bei einer Temperatur
von 5K gemessen. Abbildung 1 zeigt die Schicht-
dickenabhingigkeit der Fluoreszenz-Abklingkurven
auf SiO, und Si(100) mit mittleren Schichtdicken von
jeweils 1000 A, 100 A, 30 A und 10 A. Die auf gleiche
maximale Intensitdt normierten Abklingkurven sind
in einem Zeitbereich bis ca. 500 ns nach dem An-
regungspuls in einem linearen Malstab aufgetragen.
Fiir beide Substrate findet man einen mit abnehmen-
der Schichtdicke beschleunigten Fluoreszenzzerfall.

Die Abklingkurven sind nicht monoexponentiell,
was in der einfach logarithmischen Darstellung der
Abklingkurven in Abb. 2 deutlich wird. Es wurden
jeweils die gemessenen relativen Quantenstrome im
gesamten gemessenen Zeitbereich bis ca. 800 ns nach
dem Anregungspuls aufgetragen. Mit abnehmender
Schichtdicke (1000 A, 100 A, 30 A, 10 A) beobachtet
man in den stationdren Fluoreszenzmessungen eine
der Schichtdicke proportionale Abnahme des Fluores-
zenzsignals [1]. Die quantitative Bestimmung der rela-
tiven Fluoreszenz-Quantenausbeute in Abhingigkeit
von der Schichtdicke wurde in der Kurzzeit-Appara-
tur nicht vorgenommen.

Fiir beide Substrate zeigen die Abklingkurven eine
zunehmende Abweichung vom monoexponentiellen
Zerfall mit abnehmender Schichtdicke. Diese Abwei-
chung tritt besonders in der ersten Hélfte des darge-
stellten Zeitausschnitts hervor. Fiir groBere Zeiten
ndhern sich die Kurven einem monoexponentiellen
Zerfall an, mit einer von der Schichtdicke und dem
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Abb. 1. Schichtdicken-Abhéngigkeit der Fluoreszenz-Abkling-
kurven von Coronen-Abklingkurven auf SiO, (oben) und auf
Si(111) (unten) bei T=5K (auf gleiche Maxima normiert
aufgetragen). Die Schichtdicken betragen jeweils 1000 A,
100 A, 30 A und 10 A. Es zeigt sich eine Verkiirzung der
Zerfallszeit mit abnehmender Schichtdicke.

Substrat im Rahmen der Fehlergrenzen unabhin-
gigen Zerfallszeit von ca. 230 ns. Dieser Wert ent-
spricht der Tieftemperatur-Lebensdauer eines als Re-
ferenz gemessenen Coronen-Kristalls, wo ein mono-
exponentielles Fluoreszenz-Abklingen bei 5 K gefun-
den wurde (Abbildung 3). Der Ubergang vom schnel-
len Anfangszerfall zum monoexponentiellen Verlauf
erfolgt bei den Schichten auf Si(111) spater als bei den
Schichten auf SiO,. Ansonsten zeigen sich keine
qualitativen Unterschiede in der Schichtdickenabhin-
gigkeit der Abklingkurven zwischen den Aufdampf-
schichten auf SiO, und Si(100). Dies 146t vermuten,
daB vor allem ein Schichtdickeneffekt und weniger der
SubstrateinfluB fiir die beobachtete Abweichung vom
monoexponentiellen Zerfall maBgeblich ist.
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Abb. 2. Schichtdicken-Abhéngigkeit der Fluoreszenz-Abkling-
kurven von Coronen-Aufdampfschichten auf SiO, (oben)
und auf Si(100) (unten) bei T =5 K, halblogarithmische Auf-
tragung der MeBdaten aus Abbildung 1. Die Schichtdicken
betragen (jeweils von oben nach unten) 1000 A, 1004, 30 A
und 10 A. Die Kurven zeigen eine zunehmende Abweichung
vom monoexponentiellen Zerfall mit abnehmender Schicht-
dicke. Zusatzlich zu den MeBkurven ist jeweils eine Anpas-
sung gemal (3) eingezeichnet.
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Abb. 3. Fluoreszenz-Abklingkurve des Coronen-Kristalls bei
T =5 K in halblogarithmischer Auftragung. Das Abklingen

erfolgt monoexponentiell mit einer Lebensdauer von 230 ns.
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4. Diskussion

Die beobachtete Verkiirzung des Fluoreszenzzer-
falls soll im folgenden in einem ersten Schritt nach
einem empirischen Zerfallsgesetz, sodann anhand der
in der Einleitung beschriebenen Modelle eines ab-
standsabhdngigen direkten Energietransfers vom orga-
nischen Molekiil zum Substrat, bzw. eines Forster-
transfers in Fallenzustinde, diskutiert werden.

4.1. Empirische Kurvenanpassung

Um das Abweichen vom monoexponentiellen Zer-
fall ndher, aber noch modellunspezifisch zu quantifi-
zieren, wurde ein Abklingverhalten der Form

I(t)=1, exp |:—- <L_> i|+I2 exp [— i], =0} s251
T T

©)
an die beobachteten Fluoreszenzzerfallskurven ange-
paBt (Abbildung 2). Der erste Term in (3) ist eine soge-
nannte Kohlrauschfunktion [13], die in der Literatur
haufig zur Beschreibung nichtexponentiellen Verhal-
tens verwendet wird. Der zweite Term beschreibt
einen iiberlagerten, rein monoexponentiellen Anteil.
Fiir den letzteren wurde die gefundene schichtdicken-
unabhingige Langzeitkomponente 7, = 230 ns einge-
setzt.

Als Fitverfahren wurde die Levenberg-Marquardt-
Methode [14] verwendet. Fitparameter sind 7, o und
das Amplitudenverhiltnis I,/I, . Die nach der Anpas-
sung erhaltenen Werte fiir die Fitparameter sind in
Tabelle 1 zusammengefaf3t.

e Der Parameter o beschreibt die Abweichung des
Kohlrausch-Terms vom monoexponentiellen Zer-
fall und ist bei allen Schichten deutlich kleiner als
der Wert 1. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt
die Abweichung von 1 unabhdngig vom Substrat
zu.

e Die beobachtete charakteristische Lebensdauer 7 ist
als Funktion der Schichtdicke d in Abb. 4 graphisch
aufgetragen. Sie nimmt mit abnehmender Schicht-
dicke deutlich ab. Bei gleicher Schichtdicke ist
die Lebensdauer 7 der Coronen-Schicht auf dem
Si(100)-Substrat jeweils kiirzer als auf dem SiO,-
Substrat.

e Die Notwendigkeit eines monoexponentiellen Zer-
fallsterms in (3) mit der Lebensdauer 7, des Coro-
nen-Kristalls gibt einen Hinweis auf teilweise vor-
liegende ungestorte Coronen-Mikrokristallite in
den Schichten. Das Verhiltnis I,/I, in Tab. 1 driickt
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Abb. 4. Schichtdicken-Abhéngigkeit der Fluoreszenz-Lebens-
dauer 7 von Coronen-Aufdampfschichten auf Si(100) und auf
SiO, bei T =5 K. Der Wert von 7 ergibt sich aus einer An-
passung der Abklingkurven gemal (3).

Tab. 1. Fitwerte fur die Lebensdauer 7, den Parameter o und
das Amplitudenverhdltnis I,/I, der Fluoreszenz-Abkling-
kurven von Coronen-Schichten auf den Substraten SiO, und
Si(100) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d gemﬁli 3).

Substrat d [A] 7 [ns] o LI
SiO, 1000 129.9 0,678 0,67
100 84,0 0,573 0,49

30 432 0,478 0,22

10 15,6 0,459 0,15

Si(100) 1000 77,3 0,601 0,33
100 57,6 0,574 0,28

30 34,8 0,549 0,22

10 10,0 0,530 0,17

dabei eine systematische Abnahme des relativen
Anteils dieser ungestorten Mikrokristallite zur Ge
samtschicht mit abnehmender Schichtdicke aus.

Abbildung 5 zeigt die Schichtdickenabhidngigkeit
der Fluoreszenz-Abklingkurven in halblogarithmischer
Darstellung jeweils abziiglich des gemalB der Anpas-
sung gefundenen rein monoexponentiellen Anteils. In
dieser Darstellung wird die Abweichung vom mono-
exponentiellen Zerfall und die mit abnehmender
Schichtdicke zunehmende Verkiirzung des Zerfalls be-
sonders deutlich. Die eingezeichnete Anpassung der
Kohlrauschfunktion (erster Term in (3)) stimmt unab-
hingig vom Substrat und fiir alle Schichtdicken gut
mit der jeweiligen Zerfallskurve iiberein.

4.2. Modell eines direkten Energietransfers
zum Substrat

Ein isoliertes Molekiul in einem Abstand r tber
einer Substratoberfliche hat, gemdlB der fir Metall-
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Abb. 5. Modifizierte Auftragung zum Fluoreszenz-Abklin-
gen fiir Coronen-Aufdampfschichten auf SiO, (oben) und
Si(100) (unten) bei T =5 K. MeBdaten aus Abb. 1, jeweils
abziiglich des rein monoexponentiellen Anteils. Die Schicht-
dicken betragen (von oben nach unten) 1000 A, 100 A, 30A
und 10 A. Zusitzlich zu den MeBdaten sind Anpassungen
gemdB (3) (1. Term) eingezeichnet. Alle Kurven wurden auf
gleiche maximale Intensitdt normiert aufgetragen.

substrate [6] hergeleiteten Beziehung (2), eine ver-
kiirzte Lebensdauer (r) mit der die Anregung mono-
exponentiell zerfallt. Bei den hier betrachteten Coronen-
Schichten handelt es sich nicht um Monoschichten,
sondern um Multilagenschichten. In einer Schicht der
Schichtdicke d liegt eine Verteilung von Molekiilen
vor, mit einem von r ~ 0 bis r = d variierenden Mole-
kil-Substrat-Abstand. Nimmt man vereinfachend an,
daB einerseits die Schicht gleichméBig homogen ist,
und daB andererseits jedes Molekiil im Abstand r zum
Substrat monoexponentiell mit der Lebensdauer 7 (r)
zerfillt, erhdlt man bei einer Summation iiber die ge-
samte Schichtdicke ndherungsweise ein Abklingver-
halten der Form
d
IO)=1,[e " dr. 4)
0
Damit ergibt sich qualitativ ein vom monoexponen-
tiellen Verhalten abweichender Zerfall. Eine quantita-
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Abb. 6a. Numerisch berechnete Schichtdicken-Abhéingigkeit
der Zerfallskurven im Modell eines direkten Energietransfers
zum Substrat nach (4). Der Wert fiir die Schichtdicke d ist
1000 A, 100 A, 30 A und 10 A (von oben nach unten).
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Abb. 6b. Numerisch berechnete Zerfallskurven im Modell
eines Forster-Einfangs nach (1). Variiert wurde der zur
Fallenkonzentration proportionale Parameter c¢=0,5, 1,0,
2,2, 3,8 (von oben nach unten).

0 100 500

tive Abschdtzung erhilt man durch eine numerische
Integration der Gleichung mit der Wahl von sinn-
vollen Werten fiir die Parameter 7, und r. Fiir groBe
Abstande r muB sich 7(r) der Lebensdauer des freien
Coronen-Kristalls anndhern, d.h. 7, =230 ns. Fiir den
materialabhiangigen Parameter r, wurde ein Wert von
20A gewdhlt, was bedeutet, daB die Lebensdauer
eines Molekiils im Abstand von 20 A zur Substrat-
oberfliche auf die Hilfte des Wertes von 7, abgenom-
men hat.

Die so berechneten Zerfallskurven fiir die Schicht-
dicken d=1000 A, 100 A, 30 A und 10 A sind, auf
gleiche Maxima normiert, in Abb. 6a aufgetragen.
Fiir groBe Schichtdicken (1000 A) erhilt man einen
nahezu monoexponentiellen Zerfall mit der Kristall-
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Lebensdauer 7,. Mit abnehmender Schichtdicke er-
gibt sich sowohl eine zunehmende Abweichung vom
monoexponentiellen Zerfall, als auch eine Abnahme
der mittleren Lebensdauer. Die berechneten Zerfalls-
kurven entsprechen qualitativ dem Verlauf der ge-
messenen Fluoreszenzabklingkurven fiir Si(100) in
Abbildung 5. Insbesondere die Abweichung vom rein
monoexponentiellen Zerfall ist jedoch bei den gemes-
senen Zerfillen viel starker ausgeprédgt als bei den
berechneten Zerféllen. Vernachldssigt wird in dieser
vereinfachten Betrachtung ein Energietransport inner-
halb der organischen Schicht.

4.3. Modell eines Falleneinfangs

Wie einleitend dargestellt wurde, kann ein Forster-
Einfang in nicht-strahlende, fluoreszenz-16schende
Fallenzustinde zu einem nicht-monoexponentiellen
Zerfall der Wirtszustdnde fithren. Dimensionsabhangig
ergeben sich verschiedene Zerfallsgesetze. Fiir den
dreidimensionalen Fall (1) sind in Abb. 6b die Zer-
fallskurven in Abhéngigkeit von dem zur Fallenkon-
zentration proportionalen dimensionslosen Parame-
ter ¢ dargestellt. Die Werte fiir ¢ variieren zwischen 0,5
und 3,8 und entsprechen einer groben Anpassung an
die MeBkurven. Der Wert fiir die Lebensdauer t,
wurde wiederum entsprechend der beobachteten Lang-
zeit-Komponente zu 230 ns gewahlt.
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Die so erhaltenen Zerfallskurven entsprechen quali-
tativ den gemessenen Fluoreszenzabklingkurven der
Coronen-Schichten in Abbildung 5. Eine kleine Fallen-
konzentration wird dabei einer groBen Schichtdicke,
eine groBe Fallenkonzentration einer kleinen Schicht-
dicke zugeordnet. Dal3 die Anzahl durch das Substrat
induzierter Loschzustinde bezogen auf die Zahl ange-
regter Donoren bei diinnen Aufdampfschichten groBer
ist als bei dicken Schichten, erscheint sinnvoll. Der bei
gleicher Schichtdicke jeweils stéirker verkiirzte Fluores-
zenzzerfall der Schicht auf Si(100) gegeniiber der
Schicht auf SiO,, 148t sich auf eine erhohte Fallen-
konzentration auf der reaktiveren Si(100)-Oberfldche
bzw. einen effektiveren LoschprozeB zuriickfiihren.

Zusammenfassend betrachtet erweisen sich die dy-
namischen Prozesse in den Coronen-Aufdampfschich-
ten als sehr komplex. Eine eindeutige quantitative Zu-
ordnung im Rahmen der vorgestellten Modelle ist
bisher nicht moglich.
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