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1. Einleitung

Vor einem Jahrhundert führte das Experiment von Stern und Gerlach wohl zu ei-

ner der wichtigsten, aufregendsten und unvorhergesehensten Entdeckungen der Phy-

sik1. Bei dem Versuch, das magnetische Moment von Atomen in Verbindung mit dem

Bahndrehimpuls von Elektronen zu messen, wurde versehentlich das intrinsische ma-

gnetische Moment des Elektrons entdeckt - der Spin des Elektrons, eine Eigenschaft,

von der Dirac später bewies, dass sie eine direkte Folge der relativistischen Formu-

lierung der Schrödingergleichung ist. Die Manipulation des Elektronenspins durch ein

Magnetfeld ist in der Spintronik2, in der Magnetresonanztomographie3 und in der

Quanteninformationswissenschaft4 längst gang und gäbe; sie wird sogar in der Hoch-

energiephysik bei der Untersuchung spinabhängiger Streuprozesse5 eingesetzt. Aber

auch für die Funktionsweise scheinbar unterschiedlicher Prozesse ist der Spin eines

Elektrons von zentraler Bedeutung: In einer organischen Leuchtdiode (OLED) bei-

spielsweise rekombinieren Elektronen und Löcher auf spinabhängige Weise, um Licht

zu erzeugen. Da in der Regel nur angeregte Moleküle im Singulett-Zustand strahlend

zefallen können, was als Fluoreszenz bezeichnet wird, bestimmt die statistische Ver-

teilung der Singulett- und Triplett-Anregungen die Gesammteffizienz eines Bauteils6.

Daher spielen die Manipulation eines Spins und die Wechselwirkung der verschiedenen

molekularen Anregungen miteinander eine entscheidende Rolle, um eine hohe interne

Quanteneffizienz (IQE) in einer OLED zu erreichen.

Das Hauptproblem in einer OLED ist die Spinstatistik: Singulett- und Triplett-Zustän-

de werden in einem Verhältnis von 1:3 gebildet7. Da im Allgemeinem nur Singulett-

Exzitonen strahlend zerfallen können, gehen die Triplett-Exzitonen, die 75 % der ge-

samten Exzitonen ausmachen, verloren. Daher haben sich viele Studien darauf konzen-

triert, diese Triplett-Exzitonen nutzbar zu machen. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden

mit großem Erfolg phosphoreszierende Materialien entwickelt. Unter Ausnutzung der

Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin-orbit coupling, SOC) wird der strahlende Zerfall von

Triplett-Exzitonen, auch bekannt unter Phosphoreszenz, ermöglicht und die Singulett-

Mannigfaltigkeit wird teilweise in die Triplett-Mannigfaltigkeit umgewandelt, wodurch

theoretisch ein interner Quantenwirkungsgrad von 100 % erreicht werden kann8–10.
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Praktisch brauchbare phosphoreszierende Materialien beschränken sich jedoch auf die

teuren Iridium- und Platin-Komplexe und zufriedenstellende tiefblaue phosphoreszie-

rende OLEDs sind kaum erhältlich11. Daher werden für tiefblaue OLEDs in der Re-

gel fluoreszierende Emitter verwendet. Für die Verwendung der Triplett-Exzitonen

in einer fluoreszierenden OLED ist die Ausnutzung der Triplett-Triplett-Annihilation

(TTA) eine praktikable Methode. Hierbei werden Singulett-Exzitonen durch die Ver-

nichtung von zwei Triplett-Exzitonen erzeugt, was zu einer IQE von bis zu 62,5 %

führen kann12–14.

Eine andere Strategie zur Nutzung der Energie von Triplett-Exzitonen ist die Umwand-

lung von Triplett- in Singulett-Exzitonen durch Reverse Intersystem Crossing (RISC)

unter Nutzung der thermischen Energie der Umgebung, die zur thermisch aktivierten

verzögerten Fluoreszenz (TADF) führt15. Um eine wirksame TADF zu erreichen, ist ei-

ne kleine Energielücke zwischen Singulett- und Triplett-Zuständen (∆ES,T < 0.5 eV)

erforderlich, was ein äußerst sorgfältiges Design der Molekularstrukturen erfordert.

Trotz dieser Schwierigkeiten wurden TADF-Emittern entwickelt, die hervorragende

Leistungen erzielen und eine IQE von bis zu 100 % erreichen16.

Allerdings werden alle diese Prozesse, bei denen Triplett-Exzitonen in Singulett-Ex-

zitonen umgewandelt werden, durch den so genannten Efficiency-Roll-Off -Effekt17–20

beeinträchtigt. Bei hohen Strömen werden die Triplett-Exzitonen durch Polaronen ver-

nichtet, was auch als Triplett-Polaron Annihilation (engl. triplet-polaron interaction,

TPI) bekannt ist, wodurch die IQE drastisch sinkt. Kürzlich wurde in π- konjugier-

ten Polymeren gezeigt, dass TPI auch angeregte Singulett-Exzitonen erzeugen kann,

wodurch das spinstatistische Limit in fluoreszierenden Emittern überschritten werden

kann21–23. Obolda et al.22 erklärten diese polaroninduzierte Aufwärtskonversion damit,

dass das beteiligte Triplett-Exziton durch die Kollision aufgebrochen wird, wodurch ein

Elektron-Transfer zwischen dem Exziton und Polaron stattfinden kann und ein neues

Exziton gebildet wird. Aufgrund der möglichen unterschiedlichen Spinorientierung der

beteiligten Teilchen kann nun auch ein Singulett-Zustand entstehen. Die zum Aufbre-

chen der Bindung erforderliche Energie wird dabei durch das elektrische Feld in Form

von Phononen bereitgestellt. Im Gegensatz dazu formulierten Keevers et al.24 einen

Mechanismus der TPI-Aufwärtskonversion, der auf einem Spin-Flip beruht. Aufgrund

der entgegengesetzten Polarität der Ladungsträger, die das Exziton bilden, wird eine

kleine Asymmetrie in den Kopplungsstärken zwischen ihnen und dem zusätzlichen Po-

laron erwartet.

Eine andere, aber elegante Methode zur Beeinflussung der Population von Singulett-

und Triplett-Exzitonen besteht darin, die Spinstatistik des rekombinierenden Elektron-
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Loch-Paares durch thermische Spinpolarisationseffekte (TSP) zu verändern25, d. h.

den Spin mit einem externen Magnetfeld zu kontrollieren. Bei niedrigen Temperatu-

ren und hohen Magnetfeldern richten sich die Spins der injizierten Ladungsträger aus

und es werden bevorzugt Triplett-Exzitonen gebildet. Infolgedessen nimmt die Po-

pulation der Singulett-Zustände ab und die Population der Triplett-Zustände nimmt

mit zunehmendem Magnetfeld zu. Der überzeugendste Nachweis der TSP-induzierten

Spinpolarisation in einer OLED zeigte eine Unterdrückung der Fluoreszenz um fast 50

%25. Damit könnte auch die Frage beantwortet werden, ob es möglich ist, einen spin-

polarisierten elektrischen Strom in einer OLED zu erzeugen. Obwohl OLED-ähnliche

Bauelemente mit ferromagnetischen Elektroden eine Vielzahl von faszinierenden Ma-

gnetfeldeffekten aufweisen26,27, war es bisher nicht möglich, die Injektion von spin-

polarisierten Ladungsträgern zweifelsfrei nachzuweisen. Das Hauptproblem besteht

darin, dass herkömmliche Spinspektroskopietechniken wie die Kerr-Rotation und die

Faraday-Rotation keine eindeutigen Ergebnisse lieferten28,29. Zwar beobachteten Wang

et al.25 eine Unterdrückung der Fluoreszenz bei tiefen Temperaturen und hohen Ma-

gnetfeldern, aber dies allein ist jedoch kein Beweis dafür, dass sich in der OLED eine

Spinpolarisation gebildet hat. Beispielsweise kann der ∆g-Effekt eine Unterdrückung

der Fluoreszenz bei hohen Magnetfeldern bewirken30,31. Der ∆g-Effekt beruht auf

der Tatsache, dass aufgrund der schwachen, aber nicht vernachlässigbaren SOC eine

Verteilung effektiver g-Faktoren (also der Verhältnisse von induziertem magnetischem

Moment und dem induzierendem Magnetfeld) von Elektronen und Löchern existiert32.

Dies führt dazu, dass negative und positive Ladungen mit unterschiedlichen Larmor-

Frequenzen im Magnetfeld präzedieren, was zu einer Mischung der Singulett- und

Triplett-Zuständen führt33. Um eine eindeutige Aussage treffen zu können, ob sich ein

spinpolarisiertes Ensemble gebildet hat, muss eine Antikorrelation zwischen Singulett-

und Triplett-Dichten nachgewiesen werden, d.h. es werden Moleküle benötigt, die

gleichzeitig fluoreszieren und phosphoreszieren.

Ziel dieser Arbeit ist es, die oben erwähnten Singulett-Triplett-Umwandlungsprozesse

bei niedrigen Temperaturen und hohen Magnetfeldern zu untersuchen. Dies geschieht

mit Hilfe einer speziellen Klasse von Molekülen, die gleichzeitig fluoreszieren und

phosphoreszieren, d.h. eine duale Emission aufweisen34. Die simultane Emission von

angeregten Triplett- und Singulett-Exzitonen ermöglicht einen direkten Zugang zu

den entsprechenden Exzitonendichten und erlaubt die Visualisierung der unterschied-

lichen Spinmischprozesse. Die Experimente werden bei niedrigen Temperaturen durch-

geführt, um den Einfluss sowohl der thermischen Spinpolarisation als auch der Triplett-

Annihilationsprozesse auf die MEL zu beobachten.
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Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 2 wird der notwendige

theoretische Hintergrund vermittelt, um ein besseres Verständnis der verschiedenen

Spinmischprozesse und Eigenschaften organischer Halbleiter zu erlangen. Der ers-

te Teil konzentriert sich auf die Injektion und den Transport von Ladungen in ei-

nem organischen Halbleiter, die für den Betrieb einer OLED unerlässlich sind. Der

zweite Teil befasst sich mit den Magnetfeldeffekten in einer OLED, d. h. damit,

wie sich der Widerstand und die Elektrolumineszenz ändern, wenn ein Magnetfeld

angelegt wird. Zunächst werden die magnetfeldabhängigen Prozesse betrachtet, die

im Rahmen des Polaronpaar(PP)-Modells beschrieben werden können, wie die Hy-

perfeinwechselwirkung, die ∆g-Mischung und die TSP. Anschließend treten Triplett-

Annihilationsprozesse in den Vordergrund, die strahlende Singulett-Exzitonen erzeu-

gen können, was zu Abweichungen vom spinstatistischen Limit führt.

Zwar gibt es in der Literatur viele mathematische Modelle, welche die Magnetfeld-

effekte in organischen Materialien erfolgreich beschreiben30,35–37, doch wurden diese

hauptsächlich für Messungen bei Raumtemperatur und kleinen Magnetfeldern entwi-

ckelt, so dass thermische Polarisationseffekte vernachlässigt werden konnten. Ein wei-

teres Problem ist, dass die Modelle nicht explizit auf die Magnetfeldabhängigkeit der

Elektrolumineszenz (EL) einer OLED angewandt werden können, da sie in erster Linie

auf den elektrischen Widerstand beschränkt sind oder für die verzögerte Fluoreszenz

von organischen Kristallen entwickelt wurden38,39. Deswegen wird im Kapitel 3 eine

Theorie vorgestellt, um die Magnetfeldabhängigkeit der EL einer OLED, die Magne-

toelektrolumineszenz (MEL), zu beschreiben, die durch die in Kapitel 2 beschriebenen

Spin-Mischprozesse verursacht wird. Dafür wird ein stochastischer Liouville-Ansatz

verwendet.

In Kapitel 4 werden die experimentellen Methoden zur erfolgreichen Durchführung

von Tieftemperaturmessungen an OLEDs vorgestellt. Das Kapitel befasst sich mit

den Besonderheiten der Herstellung von OLEDs für kryogene Anwendungen und da-

mit, wie die MEL gleichzeitig wellenlängenselektiv gemessen werden kann. Darüber

hinaus wird die Messmethodik der transienten EL-Messung erläutert. Anschließend

werden die verwendeten Probenstrukturen charakterisiert, um einen tieferen Einblick

in deren Transporteigenschaften zu erhalten.

Kapitel 5 befasst sich mit der Frage, ob es möglich ist, einen spinpolarisierten elek-

trischen Strom in einer OLED zu erzeugen. Es wird die vollständige Unterdrückung

der EL durch starke Magnetfelder bei niedrigen Temperaturen in einer fluoreszieren-

den OLED demonstriert. Die MEL-Funktionalität hängt von der Temperatur, aber

auch von der Stromstärke ab: Je höher die Stromstärke und die Temperatur, desto
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schwächer ist der Effekt der Spinpolarisation. Darüber hinaus wird unter Verwendung

eines dualen Emitters eine direkte Antikorrelation zwischen der Unterdrückung der

Fluoreszenz und dem Anstieg der Phosphoreszenz aufgrund der Bildung eines spin-

polarisierten Ensembles von Elektron-Loch-Paaren gezeigt. Dieser Ansatz ermöglicht

die direkte Visualisierung der Singulett-Triplett-Umwandlung und zeigt andere Spin-

mischprozesse auf, die die MEL-Funktionalität der TSP verzerren.

Kapitel 6 thematisiert die Triplett-Polaron Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen

und vor allem den Einfluss der polaron-induzierten Aufwärtskonversion auf die MEL.

Während es zahlreiche experimentelle17,18,40–46 und theoretische Arbeiten21,24,30,39,47

über den Effekt der TPI auf den Ladungstransport gibt, gibt es kaum welche, die

sich mit dem Einfluss der TPI auf die EL beschäftigen21,22,48, insbesondere solche,

die die Magnetfeldabhängigkeit der resultierenden Fluoreszenz beschreiben22,42. Mit

Hilfe von MEL und transienten EL-Messungen wird gezeigt, dass die hier verwendeten

OLED-Strukturen eine hohe Ladungsträgerakkumulation an internen Energiebarrie-

ren aufweisen, wodurch Triplett-Exzitonen effektiv vernichtet werden. Die gemessenen

MEL-Linienformen lassen sich mit der entwickelten Theorie aus Kapitel 3 qualita-

tiv beschreiben. Darüber hinaus werden auch wieder dual-emittierende Emitter ver-

wendet, die direkt die Singulett-Triplett Umwandlung durch die polaron-induzierte

Aufwärtskonversion visualisieren.

Abschließend werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick

auf zukünftige Experimente gegeben.
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2. Theorie

2.1. Organische Halbleiter

2.1.1. Der Unterschied zwischen organischen und anorganischen

Halbleitern

Organische Halbleiter bestehen oft aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen und wei-

sen typische Eigenschaften eines Halbleitermaterials auf. Diese Verbindungen können

wie normale anorganische Halbleiter Licht absorbieren oder emittieren. Obwohl beide

Arten als Halbleiter bezeichnet werden, unterscheidet sich der Ursprung ihrer halblei-

tenden Eigenschaften drastisch voneinander.

Anorganische Halbleiter, wie Germanium oder Silizium, haben eine kristalline Struk-

tur und die einzelnen Atome sind über kovalente bzw. ionische Bindungen miteinander

verbunden. Aufgrund der Periodizität des Kristalls und ihrer starken interatomaren

Bindungen bilden sich Energiebänder aus, die dafür sorgen, dass sich beispielswei-

se Elektronen im Leitungsband
”
frei“ durch den anorganischen Halbleiter bewegen

können49. Aufgrund ihrer kleinen Bandlücke (0.6 - 1.4 eV) können freie Ladungsträger

durch thermische Anregung aus dem Valenzband in das Leitungsband transferiert wer-

den, was zu einer intrinsischen Leitfähigkeit (10−8 bis 10−2 Ω−1cm−1) führt. Zudem

haben typische anorganische Halbleiter eine große Dielektrizitätskonstante ϵr ∼ 11,

so dass Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Löchern vernachlässigt

werden können49.

Organische Halbleiter hingegen besitzen nur eine extrinsische Leitfähigkeit50–52, so dass

Ladungen entweder optisch oder durch elektrische Injektion erzeugt werden müssen.

Dies liegt daran, dass halbleitende Moleküle eine große Bandlücke haben (2-3 eV), was

bedeutet, dass durch thermische Anregung keine Ladungen erzeugt werden können.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zu seinem anorganischen Pendant ist die schwa-

che dielektrische Abschirmung, die die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den La-

dungsträgern bedeutend macht50. Wird beispielsweise ein Elektron-Loch-Paar durch

optische Anregung erzeugt, sind diese durch die Coulomb-Wechselwirkung mit einer
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Energie von 0.5 - 1 eV stark gebunden. Der signifikanteste Unterschied zu anorgani-

schen Halbleitern ist jedoch, dass die Wechselwirkung zwischen den Molekülen deutlich

schwächer ist als die Wechselwirkung der Atome anorganischer Halbleiter. Es bilden

sich keine kovalenten Bindungen aus, sondern die Moleküle werden durch die Van-der-

Waals Wechselwirkung zusammengehalten. Diese entsteht dadurch, dass die Moleküle

ein zeitlich fluktuierendes Dipolmoment besitzen, das die benachbarten Moleküle po-

larisiert und so zu einer anziehende Kraft führt50–52.

Darüber hinaus werden organische Halbleiter in drei Klassen unterteilt50,51: Amorphe

Halbleiter, kristalline Halbleiter und Polymere. Amorphe Schichten bilden sich, wenn

kleine organische Moleküle verwendet werden. Phenylringe und Fünf- oder Sechsring-

Heteroaromaten, die mit Kohlenstoffseitenketten modifiziert sein können, dienen dabei

als Grundbausteine. Beispiele hierfür sind in Abbildung 2.1a) dargestellt.

Kristalline Halbleiter sind durch eine kristalline Struktur gekennzeichnet. Wie bei ei-

nem anorganischen Kristall liegt hier ein Punktgitter vor, aber statt einzelner Atome

werden Moleküle als Grundbausteine verwendet. Typische Moleküle sind flache, große

aromatische Verbindungen wie Naphthalin oder Anthracen, welche in Abbildung 2.1b

dargestellt sind.

Polymere sind sehr große Moleküle, die aus sich wiederholenden, gleichen oder un-

terschiedlichen Struktureinheiten bestehen und eine hohe Molekülmasse haben. Die

Grundbausteine sind in der Regel Gruppen von Atomen, können aber auch einzelne

Atome sein. Generell werden Polymere in Lösung verarbeitet und per Rotationsbe-

schichtung in dünne Schichten aufgetragen. Aufgrund ihrer Größe sind diese Makro-

moleküle schwer löslich, was durch das Anhängen von geeigneten Seitenketten behoben

werden kann (siehe Abbildung 2.1c).

All diese Typen von organischen Halbleitern weisen ein konjugiertes π-Elektronen-

system auf, die die optischen und elektrischen Eigenschaften des Materials bestim-

men52. Hier bedeutet der Begriff konjugiert, dass das Molekül eine alternierende Ab-

folge von Einfach- und Doppelbindungen aufweist.

2.1.2. Entstehung von Molekülorbitalen

Bei der Betrachtung organischer Verbindungen fällt auf, dass der Kohlenstoff eine

Vielzahl unterschiedlicher Bindungen eingehen kann: Es können lineare oder verzweig-

te Kohlenstoffketten gebildet werden, aber auch eine Ringformation, wie bei Benzol,

ist möglich. Häufig enthalten organischen Moleküle auch Stickstoff, Sauerstoff, Wasser-
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Abbildung 2.1.: Verschiedene Arten von organischen Halbleitern. a) Kleine aromatische
Systeme. b) Kristalline organische Halbleiter. c) Konjugierte Polymere.

stoff, Schwefel und Halogene. Diese Vielfalt an unterschiedlichen Bindungsstrukturen

lässt sich auf die besondere Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs zurückführen50–52.

In seiner elementaren Form befinden sich jeweils zwei Elektronen im 1s- und 2s-Orbital

und jeweils ein Elektron im 2px- und 2py- Orbital. Dementsprechend lautet seine Elek-

tronenkonfiguration 1s2 2s2 2p1x 2p
1
y 2p

0
z und der Kohlenstoff hat somit theoretisch 4 Va-

lenzelektronen, die zur Bildung chemischer Bindungen zur Verfügung stehen. Damit

jedoch eine chemische Bindung, beispielsweise mit einem anderen Kohlenstoff, gebil-

det werden kann, müssen die 2s- und 2p- Atomorbitale miteinander verschmelzen, was

auch als Hybridisierung bezeichnet wird und zu sogenannten Hybridorbitalen führt. Je

nachdem, wie viele p-Orbitale bei der Vermischung mit dem 2s-Orbital beteiligt sind,

unterscheidet sich die Anzahl der möglichen Bindungen, die der Kohlenstoff eingehen

kann (siehe Abbildung 2.2 a), b) und c)).

Wenn alle vier Orbitale beteiligt sind, werden vier energetisch äquivalente sp3-Hybrid-

orbitale gebildet, die jeweils auf die Ecken eines Tetraeders ausgerichtet sind. Überlap-

pen diese sp3-Hybridorbitale mit sp3-Hybridorbitalen eines anderen Atoms, entsteht
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Abbildung 2.2.: Bildung von Molekülorbitalen und chemischen Bindungen. a) sp1-, b)
sp2- und c) sp3-Hybridisierung. d) Entstehung der Doppelbindung in Ethen aus der
Überlagerung von zwei sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Hybidisierte Orbitale sind
in blau und das nicht-hybridisierte p-Orbital in rot dargestellt. Wasserstoffatome sind nicht
gezeigt. e) Energiediagramm der Molekülorbitale in Ethen. Abbildung adaptiert nach50.

eine σ-Bindung, die einer klassischen kovalenten Bindung entspricht. So lässt sich bei-

spielsweise die Bindung in Ethan beschreiben. Bei der sp2-Hybridisierung verschmel-

zen nur zwei der drei 2p-Orbitale mit dem 2s-Orbital, so dass drei sp2-Hybridorbitale

entstehen, die in einer Ebene liegen und jeweils einen Winkel von 120° zueinander bil-

den. Das verbleibende, einfach besetzte 2p-Orbital steht senkrecht auf dieser Ebene.

Die Hybridorbitale bilden ihrerseits σ-Bindungen und der Überlapp benachbarter 2p-

Atomorbitale führt zu einer sogenannten π-Bindung. Die Besonderheit der π-Bindung

besteht darin, dass die Elektronendichte unterhalb bzw. oberhalb der Molekülachse

liegt. Der Prototyp für eine sp2-Hybridisierung ist das Molekül Ethen. Die Kombinati-

on aus einer σ- und π-Bindung führt zu einer Doppelbindung (siehe Abbildung 2.2 d).

Natürlich kann sich auch nur ein 2p-Orbital mit dem 2s-Orbital vermischen. Dies führt

zur Bildung von zwei sp1-Hybridorbitalen, die auf einer Geraden liegen. Die beiden

nicht-hybridisierten 2p-Orbitale stehen senkrecht zueinander und zu den sp1-Hybrid-

Orbitalen. Bringt man nun zwei sp1-hybridisierte Kohlenstoffatome zusammen, so kann

z. B. Ethin gebildet werden.

Die endgültigen Molekülorbitale ergeben sich dann aus der Überlagerung der Atomor-

bitale. Diese können konstruktiv oder destruktiv addiert werden, was zu bindenden

und antibindenden (werden mit ∗ gekennzeichnet) Molekülorbitalen führt50–52. Bei

den bindenden Orbitalen kommt es zu einer erhöhten Elektronendichte zwischen den

Atomkernen, wodurch die Abstoßung der Kerne abgeschwächt wird und sich chemi-

sche Bindungen ausbilden können. Bei den antibindenden Orbitalen hingegen ist die

Elektronendichte zwischen den Atomkernen verringert und die positiv geladenen Kerne

stoßen sich gegenseitig ab, so dass keine chemische Bindung zustande kommen kann.
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Wie in Abbildung 2.2 e) dargestellt, sind diese Orbitale durch eine Energielücke ge-

trennt, wobei das bindende Orbital eine niedrigere Energie hat als das antibindende

Orbital. Dabei ist die Energieaufspaltung zwischen π und π∗- Orbitalen kleiner als

zwischen σ und σ∗-Orbitalen50.

Darüber hinaus spielt die Besetzung der Molekülzustände eine wichtige Rolle für die

elektrischen und optischen Eigenschaften50–52. Wird zum Beispiel ein Elektron inji-

ziert, besetzt dieses das energetisch niedrigste unbesetzte Orbital (engl. lowest un-

occupied molecular orbital, LUMO), während bei der Injektion von einem Loch ein

Elektron aus dem höchsten besetzten Orbital (engl. highest occupied molecular orbi-

tal, HOMO) entfernt wird. Die Energielücke zwischen HOMO und LUMO bestimmt

schließlich die Wellenlänge der Absorption/Emission von Licht. Bei den meisten orga-

nischen Halbleitern haben diese Grenzorbitale einen π-Charakter52, deren Energielücke

im Bereich des sichtbaren Lichtes liegt. Zum Vergleich: Bei einem σ-σ∗ Übergang wird

UV-Licht benötigt.

Um schließlich ein ausgedehntes π-Elektronensystem zu erhalten, müssen größere Koh-

lenstoffstrukturen abwechselnd Einfach- und Doppelbindungen aufweisen, damit die

nicht-hybridisierten pz-Orbitale π-Bindungen bilden können, was zu einer delokalisier-

ten Elektronenwolke oberhalb und unterhalb der Molekülebene führt52 (siehe Abbil-

dung 2.3).

Abbildung 2.3.: Bildung eines delokalisierten π-Elektronensystems am Beispiel von Ben-
zol. Benachbarte nicht-hybridisierte pz-Orbitale bilden eine delokalisierte Elektronenwolke
oberhalb und unterhalb der Molekülebene. Abbildung adaptiert nach52.

2.1.3. Ladungsinjektion in organischen Halbleitern

Im Allgemeinen haben organische Halbleiter eine verschwindend geringe intrinsische

Ladungsträgerdichte und eine geringe Ladungsträgerbeweglichkeit, was sie eher zu

einem Material mit isolierenden Eigenschaften macht. Damit sie elektrisch leitfähig
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werden, müssen Ladungsträger in den organischen Halbleiter injiziert werden50–52. Im

Falle der elektrischen Injektion wird der organische Halbleiter mit einer Metallelektro-

de verbunden. Aufgrund der unterschiedlichen Lage zwischen dem HOMO-/LUMO-

Niveau und der Austrittsarbeit Φ der Elektrode entsteht eine Energiebarriere52–54, die

überwunden werden muss. Dies kann durch Tunneln55 oder thermische Anregung50,56

geschehen und wird im Folgenden näher erläutert.

Wenn ein Metall und ein Halbleiter in Kontakt gebracht werden, gleichen sich die

Fermi-Energien der isolierten Materialien an, so dass Ladungen von einem Material

zum Anderen fließen. Wie Abbildung 2.4 zeigt, entsteht dadurch eine Raumladungs-

zone zwischen Halbleiter und Metall, die zusätzlich überwunden werden muss, um

eine Ladung in die organische Schicht zu injizieren. Dieses Phänomen ist auch als

Mott–Schottky Kontakt50 bekannt und führt dazu, dass sich die HOMO- und LUMO-

Energiebänder verbiegen52,53,57,58 (siehe Abbildung 2.4) in Analogie zu seinem an-

organischem Pendant. Da organische Halbleiter jedoch im Allgemeinen eine geringe

Anzahl frei beweglicher Ladungen aufweisen, ist die Krümmung der Energieniveaus

eher schwach und kann in der Regel vernachlässigt werden. Dies führt zu einer Poten-

tialbarriere ∆, die für Elektronen durch die Differenz der Austrittsarbeit des Metalls

und des LUMO-Niveaus und für Löcher durch die Differenz der Austrittsarbeit des

Metalls und des HOMO-Niveaus gegeben ist50 (siehe Abbildung 2.4).

Wird nun ein äußeres elektrisches Feld an die Metallelektrode angelegt, verschiebt

sich die Fermi-Energie, und die Dicke der Potenzialbarriere wird zu einer Funktion des

elektrischen Feldes, was eine Injektion ermöglicht53,59. Berücksichtigt man, dass die

injizierte Ladung eine Spiegelladung in der Elektrode erzeugt, die den Ladungsträger

zurück in die Grenzschicht zieht, so lässt sich die effektive Potenzialbarriere U , die

eine Ladung in einem Abstand x von der Kontaktfläche überwinden muss, ausdrücken

durch54,59

U(x) = ∆− e2

16πϵ0ϵx
− eEx (2.1)

mit der Elementarladung e, der Dielektrizitätskonstante ϵ und der dielektrischen Per-

mittivität ϵ0. Wie man sieht, setzt sich die effektive Barriere U aus drei Beiträgen

zusammen: Aus der Potenzialbarriere ∆, dem Potential der Spiegelladung und dem

Potential des angelegten elektrischen Feldes E.

Bei Anlegen einer positiven Spannung nimmt die Dicke der Barriere ab und die re-

sultierende Form ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Zur Überwindung solcher Barrieren

wird in der Literatur immer wieder auf die Fowler-Nordheim-Tunnelinjektion und die

thermionische Injektion nach Richardson-Schottky verwiesen, die in Abbildung 2.5a
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Abbildung 2.4.: Bandverbiegung an einer Metall-Organik Grenzfläche. a) Isolierte Mate-
rialien. Φ und EF sind die Austrittsarbeit und die Fermi-Energie der jeweiligen isolierten
Materialien. b) Beim Kontakt gleichen sich die Fermi-Energien beider Materialien an. Es
findet ein Ladungsaustausch statt und es bildet sich eine Raumladungszone der Breite
W, die zu einer Bandverbiegung führt. c) Die Bildung einer Grenzflächendipolbarriere
beeinflusst die Ladungsträgerinjektion.

schematisch dargestellt sind.

Die Fowler-Nordheim-Tunnelinjektion55 basiert auf der Vorstellung, dass Ladungen

von der Elektrode direkt durch die Barriere tunneln, wohingegen die thermionische In-

jektion50,52 von einer Ladung ausgeht, die genügend thermische Energie erworben hat,

um die Potenzialbarriere zu überwinden. Leider sind diese Mechanismen nicht ausrei-

chend, um die Injektion in eine organische Schicht zu beschreiben. Das große Problem

ist, dass die Modelle nur für Materialien entwickelt wurden, die einen bandartigen

Transport aufweisen. Da eine organische Schicht (meist) ein armorpher Festkörper ist

und aus Van-der-Waals gebundenen Molekülen besteht, sind die Ladungsträger auf ein-

zelnen Molekülen bzw. Polymersegmenten stark lokalisiert, was zu einem hüpfartigen

Transport führt50,59.

Berücksichtigt man, dass eine typische Sprungdistanz etwa 0.6 nm beträgt59, kann ein

Ladungsträger die Potenzialbarriere nicht durch einen einzigen thermisch unterstützten
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Sprung oder Tunnelsprung überwinden. Mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen wur-

de gezeigt, dass die Überwindung der Potenzialbarriere ein Multi-Hüpf-Prozess durch

ein energetisch und räumlich ungeordnetes System ist53,54,59,60. Aufgrund der amor-

phen Struktur der organischen Schicht existiert eine gaußförmige Verteilung der Trans-

portzustände entlang des Potentials U, wodurch die Potenzialbarriere effektiv gesenkt

wird. Dabei wird die Injektion durch thermisches Tunneln in einen lokalisierten Trans-

portzustand in der Nähe der Metall/Halbleiter-Kontaktfläche eingeleitet, und der La-

dungstransport durch die Barriere erfolgt durch zufälliges Hüpfen zwischen einzelnen

Molekülen (siehe Abbildung 2.5). Eine wichtige Konsequenz dieses Mechanismus ist,

dass die Injektionseffizienz bei tiefen Temperaturen drastisch abnimmt. Dies liegt dar-

an, dass der intermolekulare Hüpftransport der Ladungen thermisch aktiviert ist52.

Darüber hinaus wurde gezeigt, dass das Injektionsverhalten in bestimmten Grenzfällen

tatsächlich der Fowler-Nordheim- oder der thermionischen Injektion ähnelt59, weshalb

beide Mechanismen zum Teil erfolgreich die Experimente beschreiben konnten.

Wie aus den obigen Überlegungen ersichtlich ist, erfordert eine effektive Ladungs-

trägerinjektion eine sorgfältige Abstimmung der Halbleiter- und Metallmaterialien auf-

einander, um eine möglichst niedrige Potenzialbarriere zu schaffen. In realen Systemen

gibt es jedoch in der Regel eine Abweichung vom idealen Schottky-Mott-Bild, da sich an

den Grenzflächen zwischen Metall und Halbleiter Dipolbarrieren bilden, die die Injek-

tionseffizienz positiv oder negativ beeinflussen können61 (siehe Abbildung 2.5c). Einfa-

cher Ladungsaustausch, Fermi-Niveau
”
Pinning“ durch chemisch induzierte Zustände

bis hin zur Modifikation der Metalloberfläche durch adsorbierte Moleküle können dafür

verantwortlich sein51,61–64. Aufgrund dieser vielfältigen physikalischen und chemischen

Prozesse der Grenzflächenbildung ist es kaum möglich vorherzusagen, wie sich die Ma-

terialien bei Kontakt verhalten werden. Daher reicht es nicht aus, sich nur auf die

Austrittsarbeit oder die HOMO- und LUMO-Niveaus der Materialien zu verlassen.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass es Gemeinsamkeiten gibt, wenn ein Metall

mit einem organischen oder anorganischen Halbleiter in Kontakt gebracht wird, wie z.

B. die Vakuum-Bandverbiegungen durch das Angleichen beider Fermi-Energien oder

die Bildung von Dipolbarrieren. Der größte Unterschied liegt aber tatsächlich darin,

dass anorganische Halbleiter zumeist eine kristalline Struktur aufweisen, wodurch ein

reiner Bandtransport entsteht. Im Gegensatz dazu weist sein organisches Pendant eine

komplexere Physik der Ladungsinjektion als auch des Ladungstransports auf. Letzte-

res und seine Funktionsweise werden im nächstem Kapitel ausführlicher behandelt.
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Abbildung 2.5.: Unterschiedliche Mechanismen der Ladungsträgerinjektion in das LUMO-
Niveau. a) Fowler-Nordheim-Tunnel-Injektion (grau) und Richardson-Schottky Thermio-
nische Injektion (orange). b) Injektion in einen organischen Halbleiter. Die Injektion wird
durch thermisch unterstütztes Tunneln in einen lokalisierten Transportzustand in der Nähe
der Metall/Halbleiter Kontaktfläche eingeleitet. Entlang der Potentialbarriere U existiert
eine Verteilung von Transportzuständen, die für den Multi-Hüpf-Prozess zur Verfügung
stehen.

2.1.4. Ladungstransport in organischen Halbleitern

Im vorigen Kapitel wurde beschrieben, wie freie elektrische Ladungen in einem orga-

nischen Halbleiter erzeugt werden. Aber was bedeutet dies eigentlich auf molekularer

Ebene, wenn Physiker:innen davon spricht, ein Elektron bzw. ein Loch in eine organi-

schen Schicht injiziert zu haben? Oder was bedeutet es, wenn Ladungen hüpfen?

Wird eine zusätzliche Ladung auf ein neutrales Halbleitermolekül gebracht, so bil-

det sich ein geladenes Radikal (siehe Abbildung 2.6). Dabei besetzt ein zusätzlich

hinzugefügtes Elektron das LUMO-Niveau, während ein Loch das HOMO-Niveau be-

setzen wird. Genauer gesagt, ein Elektron wird aus dem HOMO-Niveau entfernt und

das Molekül trägt eine positive Ladung. Die zusätzliche Ladung führt auch zu einer

energetischen Umstrukturierung50–52, die es schwieriger macht, eine weitere Ladung

hinzuzufügen, wodurch sich das HOMO- und LUMO-Niveau im Vergleich zum neu-

tralen Molekül verschiebt. Solche Radikale sind sehr reaktionsfreudig und versuchen

die überschüssigen Ladungen loszuwerden. Befindet sich ein neutral geladenes Mo-

lekül in der Nähe, so kann eine Redoxreaktion stattfinden, bei der die überschüssige

Ladung auf das neutral geladene Molekül übertragen wird. So entsteht wieder ein Ra-

dikal und es können weitere Redox-Reaktionen ablaufen. Dadurch hüpft die Ladung

sozusagen von Molekül zu Molekül, was zu einem hüpfartigen Transport führt65,66.

Umgeben mehrere Moleküle ein Radikal, kommt es zusätzlich zu Polarisationseffekten

und Molekülverschiebungen, die die Van-der-Waals-Energie zwischen den Molekülen

verändern67. Berücksichtigt man diese Verzerrung der Umgebung, so bezeichnet man
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das Radikal als Polaron50,51. Der Leser wird an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass

das negativ bzw. positiv geladene Polaron im Folgenden vereinfacht als Elektron bzw.

Loch bezeichnet wird. Im Falle von Polymeren ist zu beachten, dass der Sprungtrans-

port auch innerhalb eines Polymers stattfinden kann. Das π-Elektronensystem kann

durch räumliche Verdrehungen oder Defektstellen unterbrochen werden52. Dadurch

entstehen konjugierte molekulare Teilbereiche und es findet ein intramolekularer Trans-

port statt, der analog zur obigen Betrachtung erfolgt. Im Allgemeinen werden Mo-

lekülsysteme oder Molekülsegmente mit einem stark konjugierten π-Elektronensystem

auch als Chromophor bezeichnet.

Damit sich die Ladungen gezielt in eine bestimmte Richtung bewegen, muss ein äußeres

Elektron Loch

••
•

LOMO

HOMO

••
•

LUMO

a)
Elektronentransport

LUMO

HOMO
-M1 M2

LUMO

HOMO
+M1M2

Lochtransport

b)

Abbildung 2.6.: Ladungsträger und elektrischer Transport in organischen Halbleitern. a)
Die Aufnahme eines Elektrons führt zu einem negativ geladenen Polaron (links), während
die Aufnahme eines Lochs zu einem positiv geladenen Polaron (rechts) führt. Im Folgen-
den wird das negativ bzw. positiv geladene Polaron vereinfacht als Elektron bzw. Loch
bezeichnet. b) Beim Elektronentransport werden Elektronen vom einfach besetzten LU-
MO eines Radikalanions M−

1 zum unbesetzten LUMO eines neutralen Nachbarmoleküls
M2 übertragen. Beim Lochtransport werden Elektronen vom HOMO des neutralen Mo-
leküls M2 zum einfach besetzten HOMO des radikalen Kations M+

1 übertragen. Hierbei
bewegt sich das Loch in entgegengesetzter Richtung.

elektrisches Feld angelegt werden, das die Ladungen entlang der elektrischen Feldlinien

driften lässt. Dabei erlangen die Teilchen eine Driftgeschwindigkeit68

vD = µE, (2.2)

die proportional zu dem elektrischen Feld E ist. Die Proportionalitätskonstante µ be-

zeichnet dabei die Ladungsträgerbeweglichkeit und korrigiert die Geschwindigkeit um

Prozesse, die den Stromfluss behindern, wie z.B Streuung an molekularen Defektstel-
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len oder Wechselwirkungen mit Phononen. Ohne diese resistiven Prozesse würden die

Ladungsträger aufgrund der permanenten Beschleunigung durch das E-Feld eine un-

endlich hohe Geschwindigkeit erreichen.

µ liefert daher Informationen darüber, wie gut sich Ladungen durch ein Material

bewegen können, und spiegelt im Falle eines organischen Halbleiters wider, wie gut

die Ladungen durch die Schicht hüpfen können. Damit ein effektives Hüpfen stattfin-

den kann, muss eine starke elektronische Kopplung zwischen den benachbarten Mo-

lekülsegmenten vorhanden sein.52 Dies wird jedoch durch molekulare Unordnung und

inter- bzw. intramolekulare Phononenwechselwirkungen erschwert50. Je nach moleku-

larem Ordnungsgrad kann der Ladungsträgertransport in organischen Halbleitern zwi-

schen zwei Extremfällen liegen: Band69,70- oder Hüpftransport71 (siehe Abbildung 2.7)

Ein Bandtransport kann sich primär in hochreinen organischen Kristallen bei tiefen

Temperaturen ausbilden. Durch die Bildung von Leitungs- und Valenzband können

sich die Ladungen frei durch den Halbleiter bewegen und die Temperaturabhängigkeit

der Beweglichkeit folgt einem Potenzgesetz50,51:

µ ∝ T−n, n = 1, .., 3. (2.3)

In amorphen Strukturen hingegen entsteht aufgrund der molekularen Unordnung und

den damit einhergehenden lokal variierenden Polarisationseffekten eine Gaußsche Ver-

teilung von Transportzuständen50,52, wodurch der Hüpftransport zum dominanten

Prozess wird (siehe Abbildung 2.6b). Solche Halbleiter weisen eine sehr geringe Be-

weglichkeit auf und die Temperaturabhängigkeit von µ lässt sich nicht mehr durch

ein Potenzgesetz beschreiben, sondern folgt einer Poole–Frenkel-ähnlichen Funktiona-

lität50,51,68,72–78:

µ(E, T ) ∝ exp

(

− ∆0

kBT

)

· exp
(

β
√
E

kBT

)

. (2.4)

Dabei ist ∆0 die thermische Aktivierungsenergie des Transportprozesses, die den Ein-

fluss interner Energiebarrieren auf den Ladungstransport berücksichtigt. E ist das an-

gelegte elektrische Feld und β ist eine Konstante, die experimentell bestimmt werden

muss74. Die Tatsache, dass µ nun vom elektrischen Feld E abhängt, ist eine weitere

Folge des Hüpftransports: Das elektrische Feld verringert die Aktivierungsenergie für

einen Sprung entlang der Feldrichtung50,51.
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Abbildung 2.7.: Transportzustände in organischen Halbleitern. In einem kristallinem Halb-
leiter bilden sich Leitungs- und Valenzband aus. Aufgrund der Polarisationsenergien der
Elektronen Pe und der Löcher Ph werden die geladenen Zustände im Kristall stabilisiert
und liegen energetisch niedriger als bei einem isolierten Molekül51. In einem molekular
ungeordneten System sind die Transportzustände jedoch aufgrund der zufälligen, lokal
variierenden Polarisationseffekte gaußverteilt. Abbildung adaptiert nach51.

2.1.5. Funktionsweise organischer Leuchtdioden

Die einfachste Struktur einer organischen Leuchtdiode (OLED) besteht aus einem or-

ganischen Halbleiter zwischen einer Metallanode mit hoher Austrittsarbeit und einer

Metallkathode mit niedriger Austrittsarbeit50. Aufgrund der isolierenden Eigenschaf-

ten des organischen Halbleiters, entspricht diese Konfiguration eher einem Platten-

kondensator, der mit einem Dielektrikum gefüllt ist und man kann in guter Näherung,

dass klassische Metall-Isolator-Metall Bild verwenden50,79, welches in Abbildung 2.8

dargestellt ist.

Verbindet man nun die Anode mit der Kathode z.B durch einen Draht, so fließen

aufgrund der Differenz der Fermi-Energien die Elektronen von der Anode zu der

Kathode.51 Dadurch entsteht ein Kontaktpotential ΦK, welches kontinuierlich über

der organischen Schicht abfällt und durch die Differenz der Anoden- und Kathoden-

austrittsarbeit

ΦK = ΦAnode − ΦKathode (2.5)

gegeben ist52. Dieses eingebaute Potential führt nun zu einer gleichmäßigen Verkip-

pung der HOMO- und LUMO-Niveaus entlang des Films, ohne dass sich die Ener-

gielücke zwischen HOMO und LUMO sowie die Austrittsarbeiten ändern50 (siehe Ab-

bildung 2.8a).
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Diese zusätzliche Verkippung stellt nun eine weitere Barriere für die Injektion dar:

Würde es einem Elektron aus der Anode gelingen, die Energiebarriere zu überwinden,

würde es aufgrund des eingebauten Potentials sofort wieder in die Anode zurück gezo-

gen werden. Damit Ladungen nun durch die organische Schicht transportiert werden

können, muss eine positive Spannung angelegt werden, die das eingebaute Potential

kompensiert und die Verkippung invertiert (siehe Abbildung 2.8b,c). Die Invertierung

der Verkippung ermöglicht es den Ladungen nun, die Barriere zu überwinden, wie

im Unterabschnitt 2.1.3 beschrieben, und aufgrund der Gradienten der Energienive-

aus bewegen sich die injizierten Elektronen und Löcher durch die organische Schicht.

Begegnen sich nun Elektron und Loch, so ziehen sie sich aufgrund der Coulomb-

Wechselwirkung an und bewegen sich aufeinander zu. Wenn die Ladungen nun auf

einem gemeinsamen Chromophor landen, so spricht man von einer molekularen Anre-

gung und das stark gebundene Elektron-Loch Paar wird als Exziton bezeichnet50–52.

Dieser Vorgang wird auch Rekombination genannt.

Da es sich bei den Polaronen um Spin- 1
2
-Teilchen handelt, entstehen Singulett bzw.

V=VK
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HOMO

b)V = 0

-
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+
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Abbildung 2.8.: Funktionsweise einer OLED. a) Sperrichtung. Durch das Kontaktpoten-
tial ΦK werden Ladungen aus der organischen Schicht in die Elektroden zurückgezogen,
wodurch der Ladungstransport unterbunden wird. b) Flach-Band Zustand. Das Anlegen
einer externen Spannung von VK = eΦK entspricht der Mindestspannung für eine Ladungs-
trägerinjektion. c) Durchlassrichtung. Ladungsträger werden in die Organik injiziert und
bewegen sich zu der gegenüberliegenden Elektrode. Wird ein Elektron-Loch Paar gebildet,
kann dieses strahlend zerfallen. Abbildung adaptiert nach79

Triplett-Exzitonen, die unterschiedliche Energien und Zerfallsdynamiken besitzen50–52

(siehe Abbildung 2.9a). Da der Grundzustand des Moleküls in der Regel einen Singulett-

Charakter besitzt, findet ein strahlender Zerfall der Singulett-Zustände innerhalb weni-

ger Nanosekunden statt, der als Fluoreszenz bezeichnet wird. Triplett-Exzitonen hinge-

gen weisen eine sehr lange Lebenszeit auf. Ihr strahlender Zerfall wird als Phosphores-

zenz bezeichnet und ist im Allgemeinen dipolverboten, da das Pauliprinzip einen Spin-

Flip verlangen würde. Sie zerfallen daher bevorzugt nichtstrahlend in den Grundzu-
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stand, indem die Anregungsenergie auf Molekülschwingungen übertragen wird. Aller-

dings kann der strahlende Übergang durch Ausnutzung der Spin-Bahn-Wechselwirkung

(engl. spin-orbit coupling, SOC) aktiviert werden80. Häufig werden dafür Organo-

Schwermetall-Komplexe verwendet81. Eine Übersicht dieser strahlenden und nicht-

strahlenden Übergänge in einem Molekül liefert Abbildung 2.9b).

Die eben erwähnte OLED-Struktur ist die einfachste denkbare Form und weist des-
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Abbildung 2.9.: Exzitonen in organischen Halbleitern und ihre Zerfallsdynamik. a) Elek-
tronischer Grundzustand S0, Singulett- S1 und Triplett-Exziton T1. b) Vereinfach-
tes Jablonski-Diagramm. Die durchgezogenen Pfeile beschreiben strahlende Übergänge,
während die gestrichelten Pfeile nichtstrahlende Prozesse darstellen. Nach der Kasha-
Regel82 können nur S1 und T1 mit der 0. Schwingungsmode strahlend zerfallen, was zur
sogenannten Elektrolumineszenz (EL) führt. Da Übergänge in den Grundzustand mit ver-
schiedenen Moden (schwarzen dünnen Linien) möglich sind, gibt es keine scharfe Linie in
der EL. Die zusätzlichen Moden erzeugen eine Vielzahl an Photonen mit unterschiedlichen
Energien, wodurch durch ein breites EL Spektrum entsteht50. Darüber hinaus kann eine
nicht-strahlende Deaktivierung der Exzitonen auch durch Phononenwechselwirkungen er-
folgen. Übergänge zwischen S1 und T1 werden durch die sogenannte Interkombination52

(engl. intersystem crossing, ISC) ermöglicht und erfolgen strahlungslos. ISC wird vor allem
durch SOC begünstigt79, wodurch die Exzitonen keine eindeutige Spin-Erwartungswert
haben und jeweils eine signifikante Menge an S1- und T1-Amplitude aufweisen.

wegen auch einige Problematiken auf. Das größte Problem der Struktur ist, dass die

meisten Ladungsträger das Bauteil passieren ohne zu rekombinieren und somit nur

zur Joulschen Erwärmung der OLED beitragen51. Um dies zu verhindern, werden

zwischen den Elektroden und der emittierenden Schicht sogenannte Barriereschich-

ten eingefügt50,83. Für eine Elektronen-Blockade werden Materialien mit einem ho-

hen LUMO-Niveau verwendet und zwischen Anode und Halbleiter platziert. Für eine

Lochblockade werden Materialien mit einem niedrigen HOMO-Niveau verwendet, die

zwischen der Kathode und der organischen Schicht eingefügt werden. Dadurch werden

die Ladungen innerhalb der emittierenden Schicht eingesperrt und die Rekombination
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stark erhöht. Darüber hinaus werden in effizienten OLED-Strukturen auch zusätzliche

Injektionsschichten eingesetzt50,83, die die Injektionsbarriere weiter senken und einen

effizienten Transport zu der Emitterschicht ermöglichen.

2.2. Magnetfeldabhängige Spinmischprozesse in OLEDs

Wie gerade gezeigt, hängt die Effizienz einer OLED nicht nur vom Design, sondern auch

von der Spin-Konfiguration der angeregten Zustände ab. Aufgrund der Spinstatistik

werden Singulett- und Triplett-Exzitonen in einem Verhältnis von 1:3 gebildet, und das

ist der springende Punkt: Im Allgemeinen können nur Singulett-Exzitonen strahlend

zerfallen, und die Triplett-Zustände, die 75 % der Anzahl der gesamten Exzitonen aus-

machen, gehen verloren. Daher ist es wichtig, die Mechanismen zu verstehen, die dazu

führen, dass Ladungsträgerpaare ihre Spin-Konfiguration ändern, damit das spinstatis-

tische Limit überwunden werden kann. In einer OLED können nun verschiedene Pro-

zesse ablaufen, die eine Singulett-Triplett-Umwandlung bewirken können. Dies kann

durch einfache Dephasierung einzelner Spins oder durch Annihilation von Triplett-

Exzitonen geschehen. Doch bevor auf diese Prozesse im Detail eingegangen wird,

müssen die Kopplung zweier Spin- 1
2
-Teilchen und das Polaronenpaar-Modell näher

untersucht werden.

2.2.1. Hochfeld- und Nullfeldspinzustände

Betrachtet man nun einen Zustand bestehend aus zwei Spin- 1
2
-Teilchen, so lässt sich

normalerweise das Verhalten der Spins durch Operatoren mit den Produktzuständen

|↑↑⟩ , |↑↓⟩ , |↓↑⟩ , |↓↓⟩ (2.6)

als Basis beschreiben. Im Fall einer starken Wechselwirkung können diese Zustände

nicht mehr einzeln betrachtet werden, sondern die einzelnen Spins s1 und s2 addieren

sich zu einem Gesamtspinoperator S = s1 + s2 mit der Quantenzahl S. Nun ist es

von Vorteil, eine neue Basis zu wählen. Es hat sich etabliert, die Eigenzustände von

S
2 und Sz als neue Basis zu wählen. An dieser Stelle sei betont, dass die Eigenwerte

von S
2 und Sz gegeben sind durch

S
2 |χ⟩ = S (S + 1) h̄2 |χ⟩ Sz |χ⟩ = msh̄ |χ⟩ (2.7)
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So ergeben sich für zwei Spin- 1
2
Teilchen vier Paarzustände: Ein Singulett-Zustand

|S⟩ = 1√
2
(|↑↓⟩ − |↓↑⟩) S = 0,ms = 0 (2.8)

mit einem Gesamtspin S = 0 und der sogenannten magnetischen Quantenzahl ms = 0

und drei Triplett-Zustände

|T+1⟩ = |↑↑⟩ S = 1,ms = 1

|T0⟩ =
1√
2
(|↑↓⟩+ |↓↑⟩) S = 1,ms = 0

|T−1⟩ = |↓↓⟩ S = 1,ms = −1, (2.9)

die einen Gesamtspin von 1 und magnetische Quantenzahlenms = −1, 0, 1 tragen. Wie

man sieht, entstehen aus zwei Spin- 1
2
-Teilchen insgesamt 4 Zustände. Im Allgemeinem

kann man zeigen, dass S die Werte s1 + s2, s1 + s2 − 1, ..., |s1 − s2| annimmt. Für die

dazugehörige magnetische Quantenzahl ms gilt −S,−S + 1, ..., S − 1, S, wodurch sich

2S + 1 Zustände pro S ergeben84.

Zeeman-Wechselwirkung

Nun stellt sich die Frage, wie sich diese neuen Zustände verhalten, wenn ein äußeres

Magnetfeld angelegt wird. Wie man sieht, kann der Zeeman-Hamiltonian durch den

Gesamtspin S ausgedrückt werden

HZeeman =
gµb

h̄
(B · s1 +B · s2) =

gµb

h̄
B · S (2.10)

und für ein B-Feld in z-Richtung erkennt man sofort, dass die Singulett- und Triplett-

Zustände Eigenvektoren von HZeeman sind. Deswegen werden die Zustände auch als

Hochfeld-Spin-Zustände bezeichnet, da für starke Magnetfelder der Zeeman-Term über

allen anderen Wechselwirkungen dominieren wird (siehe Abbildung 2.10). Mit anderen

Worten: Bei hohen Magnetfeldern sind die Spins entlang des äußeren Magnetfeldes

quantisiert und können daher nur parallel oder antiparallel zum Feld ausgerichtet

werden. Für beliebige Magnetfeldrichtungen gilt dies ebenfalls. Es lässt sich immer eine

Achsentransformation finden, in der das Magnetfeld dann in eine effektive z-Richtung

transformiert werden kann84.
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Abbildung 2.10.: Semiklassisches Vektormodell der Hochfeldzustände. Die Spins (orange
und grün) präzedieren um das von außen angelegte Magnetfeld B.

Spin-Austauschwechselwirkung

Bei verschwindendem Magnetfeld B (
”
Nullfeld “) werden die Singulett- und Triplett-

Zustände durch die Austauschwechselwirkung (engl. exchange interaction) Hex aufge-

spalten, und der zugehörige Spin-Hamiltonoperator ist gegeben durch

Hex =
1

h̄2

∑

ij

Jijs1is2j =
1

2h̄2
(

s
T
1 · J · s2 + s

T
2 · J · s1

)

. (2.11)

Dabei sind s1 und s2 die Spinoperatoren für Teilchen 1 und Teilchen 2 und die Indi-

zes i und j beschreiben die Raumkoordinaten x, y, z. J berücksichtigt die Coulomb-

Wechselwirkung zwischen den beiden ungekoppelten Teilchen und ist eine 3×3-Matrix

für zwei Spin- 1
2
-Teilchen84.

In den meisten Fällen genügt es, sich auf den isotropen Teil der Austauschwechselwir-

kung

Hex =
J0

h̄2
s1 · s2. (2.12)

zu beschränken, da die anisotrope Austauschwechselwirkung nur geringe (vernachlässig-

bare) Energiekorrekturen hervorruft85. Hier ist J0 = tr (J) /3 die isotrope Austausch-

kopplungskonstante. Wenn ϕa und ϕb unterschiedliche normalisierte räumliche Mo-

lekülorbitale sind, lässt sich J0 in erster Näherung durch

J0 = −2 ⟨ϕa(1)ϕb(2)|
e2

4πϵ0r
|ϕa(2)ϕb(1)⟩ (2.13)
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ausdrücken, wobei ϵ0 die Dielektrizitätskonstante des Vakuums und r der Abstand

zwischen den beiden Teilchen ist. Je nach Vorzeichen bestimmt J0, ob der Singulett-

oder der Triplett-Zustand energetisch niedriger liegt. Für J0 < 0 besitzt der Triplett-

Zustand die niedrigere Energie84.

Dipolare Spin-Spin Wechselwirkung

Neben der Austauschwechselwirkung, welche die energetische Entartung der Singulett-

und Triplett-Zustände aufhebt, gibt es eine weitere wichtige Wechselwirkung, die eben-

falls quadratisch mit dem Spin ist, nämlich die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung,

Hss(r) =
µ0

4πh̄2
g2µ2

b

[

s1 · s2
r3

− 3 (s1 · r) (s2 · r)
r5

]

(2.14)

mit r als Verbindungsvektor beider Spins und r = |r|. Diese Wechselwirkung hebt die

Entartung der Triplett-Mannigfaltigkeit bei Nullfeld auf und wird deswegen auch als

Nullfeldaufspaltung (engl. zero field splitting, ZFS) bezeichnet84.

Bei Gleichung 2.14 handelt es sich jedoch noch um keinen reinen Spin-Hamiltonoperator.

Um dies zu erreichen, muss eine räumliche Integration durchgeführt werden. Dazu

wird Hss zunächst durch den Gesamtspinoperator S ausgedrückt, der es erlaubt, Spin-

und Raumanteil zu trennen. Durch eine geeignete räumliche Integration kann Glei-

chung 2.14 nun in einen reinen Spin-Hamiltonoperator umgewandelt werden und man

erhält den folgenden Ausdruck

Hss = S
T ·D · S (2.15)

für die Nullfeldaufspaltung. D wird als Nullfeld-Tensor bezeichnet, dessen Komponen-

ten sich durch

Dαβ =
1

2

µ0

4πh̄2
g2µ2

b

〈r2δαβ − 3αβ

r5

〉

(2.16)

berechnen lassen86.

Da D symmetrisch und (meistens) spurlos ist86, kann diese Matrix immer durch ein

geeignetes Koordinatensystem diagonalisiert werden. Durch die Transformation in das

Hauptachsensystem mit den Koordinaten X, Y und Z lässt sich D nun schreiben als

Hss =
1

h̄2
[

DXXS
2
X +DY Y S

2
Y +DZZS

2
Z

]

. (2.17)
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Abschließend definiert man noch folgende Parameter

D =
3

2
DZZ und E =

1

2
(DXX −DY Y ) (2.18)

und man erhält den häufig in der Literatur verwendeten Ausdruck des ZFS-Spin-

Hamiltonoperators

Hss =
1

h̄2

[

D

(

S2
Z − 1

3
S

2

)

+ E
(

S2
X − S2

Y

)

]

(2.19)

mit den ZFS-Parametern D und E86. Standardmäßig sind D und E so definiert, dass

|D| ≥ 3|E| gilt, so dass die Z-Achse des Nullfeldtensors immer der Richtung mit der

maximalen dipolaren Kopplung entspricht87. Alle Matrixelemente, die die Singulett-

und Triplett-Zustände verbinden, sind gleich null, so dass man mit den Singulett- und

Triplett-Anteilen von D jeweils getrennt arbeiten kann. Darüber hinaus ist die Dipol-

kopplungsenergie für Spinsysteme mit Gesamtspin S = 0 gleich null84.

Für Spin-1-Systeme sorgt der magnetische Spin-Spin-Kopplungsterm jedoch dafür,

dass die Energieentartung der Triplett-Mannigfaltigkeit aufgehoben wird. Unter der

Benutzung der Hochfeld-Spinzustände findet man folgende, so genannte Nullfeldzustände84

|TX⟩ = 1√
2
(|T+1⟩ − |T−1⟩)

|TY ⟩ =
1√
2
(|T+1⟩+ |T−1⟩)

|TZ⟩ = |T0⟩ (2.20)

mit den zugehörigen Eigenwerten

ETX
=

1

3
D − E

ETY
=

1

3
D + E

ETZ
=

2

3
D. (2.21)

Wie man erkennen kann, hängt nun die energetische Anordnung der Nullfeldzustände

von den Vorzeichen der ZFS-Parameter ab.
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Interpretation der ZFS-Parameter und der Triplett-Nullfeldzustände

Die Parameter D und E sind ein Maß für den räumlichen Überlapp der Spins. D

beschreibt die Verzerrung der Spindichte in Z-Richtung und wird daher als axialer

ZFS-Parameter bezeichnet, während E die räumliche Verzerrung in der X-Y-Ebene

beschreibt und daher als rhombische Komponente bezeichnet wird. Für Systeme mit

axialer Symmetrie ist E = 0, während E ̸= 0 für Systeme mit geringerer Symme-

trie gilt. Das Verhältnis |ED | wird oft angegeben und ist ein Maß für die Axialität des

ZFS-Tensors, wobei größere |E|-Werte auf eine starke Nicht-Axialität der Elektronen-

spindichte hinweisen88.

Das Vorzeichen von D hängt von der räumlichen Ausdehnung der Spindichte ab und

man kann zwischen zwei Extremfällen unterscheiden, die in Abbildung 2.11a darge-

stellt sind: Bei einer oblaten Spindichte ist D positiv und die Z-Achse der maximalen

dipolaren Kopplung steht senkrecht auf der Ebene der Spinverteilung89. Ein Beispiel

hierfür sind kleine planare aromatische Moleküle. Bei einer prolaten Spinverteilung ist

D negativ und die Achse der maximalen dipolaren Kopplung Z verläuft parallel zur

Längsachse der Spinverteilung, wie z. B. bei langkettigen konjugierten Polymeren90.

Das Vorzeichen von E hängt dagegen von der Zuordnung von X und Y ab und wird

gemäß der Konvention zur Definition der ZFS-Parameter (−1 ≤ 3E
D ≤ 0) entgegenge-

setzt zum Vorzeichen von D gewählt87.

Nun soll die räumliche Interpretation der Nullfeldzustände am Beispiel planarer Mo-

leküle erläutert werden. Planare Moleküle haben hauptsächlich oblate Spindichten,

was bedeutet, dass die Achse der maximalen dipolaren Kopplung Z senkrecht zur

aromatischen Ebene liegt. Abbildung 2.11b) zeigt, dass für axialsymmetrische Mo-

leküle (D ̸= 0, E = 0) die Spins der Triplett-Zustände entlang der Z-Achse quanti-

siert sind, was nun zu zwei entarteten Zuständen und einem nicht-entarteten Zustand

führt. In diesem Fall können die Nullfeldzustände wie die Hochfeldzustände interpre-

tiert werden: Die Triplett-Zustände sind entlang der Z-Achse polarisiert und tragen

die magnetischen Quantenzahlen ms = −1, 0, 1. Für Systeme mit niedriger Symme-

trie (D ̸= 0, E ̸= 0), die in Abbildung 2.11 c) dargestellt sind, ist die Entartung der

Triplettzustände vollständig aufgehoben und die Spins sind entlang einer der Haupt-

achsen des ZFS-Tensors quantisiert. Da alle Zustände ms = 0 haben, präzediert der

Spin jeweils in der Ebene senkrecht zur Quantisierungsachse91.

Abschließend sei angemerkt, dass in diesem Abschnitt die Nullfeldwechselwirkung im

Wesentlichen aus der klassischen Punkt-Dipol-Näherung abgeleitet wurde, die es theo-

retisch erlaubt, die effektive räumliche Ausdehnung r zwischen den beiden wechselwir-
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kenden Teilchen aus dem ZFS-Tensor D zu erhalten92. Leider ist das Problem, dass

die Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht die einzige Wechselwirkung ist, die zu einem

Spinoperator der Form der Gleichung 2.15 führt. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung, die

verallgemeinerte anisotrope Austauschwechselwirkung sowie Kristallfelder führen alle

zu ähnlichen Termen, die die Punkt-Dipol-Näherung zusammenbrechen lassen und zu

falschen Abstandsvektoren führen86. Insbesondere in Systemen mit großer Delokali-

sierung (z. B. in konjugierten Polymeren) schwächt die Delokalisierung der Spins die

Punkt-Dipol-Näherung und führt zu einer Unterschätzung der berechneten Teilchen-

abstände93.
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Abbildung 2.11.: Interpretation der ZFS-Parameter und Visualisierung der Triplett-
Nullfeldzustände. a) Schematische Darstellung der jeweiligen Spindichten fürD > 0 (links)
und D < 0 (rechts) und das entsprechende ZFS-Koordinatensystem. Eigenzustände und
zugehörige Energien für b), ein rotationssymmetrisches Molekül, und c), ein Molekül mit
geringerer Symmetrie. Die roten Pfeile stellen den Gesamtspinvektor der Triplett-Zustände
dar. Der Spin präzediert jeweils in der Ebene senkrecht zur Quantisierungsachse. Abbil-
dungen adaptiert nach88,91
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Übergang von Nullfeld- zu den Hochfeld-Spinzuständen

Abschließend soll nun untersucht werden, wie sich die einzelnen Triplett-Zustände

mit zunehmendem Magnetfeld entwickeln. Dazu wird folgender Spin-Hamiltonoperator

H = HZeeman + Hss betrachtet, wobei die Austauschwechselwirkung vernachlässigt

wird, weil sie nur als Konstante zur Energie beiträgt84. H lautet in der Basis der

Nullfeldzustände

|S⟩ |TX⟩ |TY ⟩ |TZ⟩

⟨S| 0 0 0 0

⟨TX | 0 1
3
D − E gµbBz −igµbBy

⟨TY | 0 gµbBz
1
3
D + E gµbBx

⟨TZ | 0 gµbBy gµbBx − 2
3
D





































(2.22)

und lässt sich nicht für eine allgemeine Richtung diagonalisieren. Deswegen werden im

Folgenden nur Feldrichtungen betrachtet, die entlang der Hauptachsen von D liegen.

Für B = B0eZ lassen sich die Eigenwerte leicht berechnen und man erhält86

E0 = −2

3
D

E± =
1

3
D ±

[

E2 + (gµbB0)
]

1
2 (2.23)

und mit den dazugehörigen Eigenzuständen

|E0⟩ = |TZ⟩

|E+⟩ =
[

1 +
(E +Rz)

2

B2

]− 1
2

|TX⟩+
[

1 +
B2

(E +Rz)2

]− 1
2

|TY ⟩

|E−⟩ =
[

1 +
B2

(E +RZ)2

]− 1
2

|TX⟩ −
[

1 +
(E +Rz)

2

B2

]− 1
2

|TY ⟩ , (2.24)

wobei

RZ =
[

E2 + (gµbB0)
2
]

1
2

und B = gµbB0. (2.25)
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Für B0 → 0 erhält man trivialerweise wieder die Nullfeldzustände

|E0⟩ → |TZ⟩
|E−⟩ → |TX⟩
|E+⟩ → |TY ⟩ (2.26)

Von großem Interesse ist nun das Verhalten der Zustände bei hohen Magnetfeldern.

Für B → ∞ transformieren sich die Zustände wie folgt,

|E0⟩ B≫0−−−→ |TZ⟩ = |T0⟩

|E−⟩ B≫0−−−→ 1√
2
(|TX⟩ − |TY ⟩) = |T−1⟩

|E+⟩ B≫0−−−→ 1√
2
(|TX⟩+ |TY ⟩) = |T+1⟩ (2.27)

und lassen sich durch die Hochfeldzustände ausdrücken. Die Spins sind also entlang

des äußeren Feldes quantisiert. Was passiert aber nun, wenn das Feld entlang einer

anderen Richtung zeigt? Sind die Spins dann immer noch entlang des äußeren Feldes

polarisiert? Dies soll nun exemplarisch für ein Feld in x-Richtung gezeigt werden. Die

Eigenzustände lassen sich in diesem Fall auch wieder leicht berechnen und man erhält

wieder Linearkombinationen von TX , TY und TZ
86

|E1⟩ = |TX⟩

|E2⟩ =
[

1 +
(1/2 (D + E)−RX)

2

B2

]− 1
2

|TY ⟩+
[

1 +
B2

(1/2 (D + E)−RX)
2

]− 1
2

|TZ⟩

|E3⟩ =
[

1 +
B2

(1/2 (D + E)−RX)
2

]− 1
2

|TY ⟩ −
[

1 +
(1/2 (D + E)−RX)

2

B2

]− 1
2

|TZ⟩

(2.28)

mit

RX =

[

1

4
(D + E)2 + (gµbB0)

2

]
1
2

und B = gµbB0 (2.29)
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Für den Grenzfall B0 → ∞ bekommt man nun

|E1⟩ B≫0−−−→ |TX⟩ = 1√
2
(|T+⟩+ |T−⟩)

|E2⟩ B≫0−−−→ 1√
2
(|TY ⟩+ |TZ⟩) =

1

2
( |T+1⟩+ |T−1⟩) +

1√
2
|T0⟩

|E3⟩ B≫0−−−→ 1√
2
(|TY ⟩ − |TZ⟩) =

1

2
( |T+1⟩+ |T−1⟩)−

1√
2
|T0⟩ (2.30)

und man erhält eine Linearkombination von den Hochfeldzuständen. Berücksichtigt

man aber, dass die Basiszustände entlang der Z-Achse quantisiert sind, stimmen in

diesem Fall Feldrichtung und Quantisierungsachse nicht überein. Um nun zu beurtei-

len, ob der Spin entlang des Feldes quantisiert ist, muss der Erwartungswert von SX

berechnet werden.

SX |E1⟩ = 0 |E1⟩ SX |E2⟩ = h̄ |E2⟩ SX |E3⟩ = −h̄ |E3⟩ (2.31)

Wie man nun sehen kann, sind die Zustände |E1⟩,|E2⟩ und |E3⟩ Eigenzustände von

SX und entsprechen einer Projektion von −1, 0 und 1 auf die X-Achse. Somit ist

gezeigt, dass bei sehr hohen Feldern die Spins tatsächlich entlang des äußeren Feldes

ausgerichtet sind86.

2.2.2. Das Polaronenpaar-Modell

In dieser Arbeit soll der Einfluss eines Magnetfeldes auf die physikalischen Observa-

blen elektrischer Widerstand und Elektrolumineszenz (EL) einer OLED untersucht

werden. Um deren Magnetfeldabhängigkeit zu verstehen, muss zunächst geklärt wer-

den, wie diese Observablen überhaupt zustande kommen. Dies wird im Rahmen des

Polaronenpaar-Modells dargestellt33.

Im Mittelpunkt dieses Modells steht das sogenannte Polaronenpaar (PP), ein Zwi-

schenzustand, der durchlaufen wird, bevor stark gebundene Exzitonen entstehen36.

Die Besonderheit dieses Zustands besteht darin, dass die beiden Ladungen so nahe

beieinander liegen, dass sie durch Coulomb-Wechselwirkungen gebunden sind, aber

der Abstand zwischen ihren Spins groß genug ist, um Spin-Spin-Wechselwirkungen zu

vernachlässigen. Dieser Zwischenzustand wiederum besitzt auch einen Singulett- (|S⟩)
oder Triplett-Charakter (|T ⟩), aber wegen der fehlenden Spin-Spin-Wechselwirkung

können die einzelnen Spins dennoch durch äußere Einflüsse (z. B. durch ein Magnet-

feld) beeinflusst werden, was nun eine Mischung von |S⟩- und |T ⟩-Zuständen ermöglicht
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oder verhindert.

Im Rahmen des Polaronpaar-Modells wird die |S⟩-|T ⟩-Mischung durch die Hyperfein-

feldwechselwirkung verursacht, die die Wechselwirkung zwischen Polaronpaaren und

Wasserstoffatomen beschreibt. Einige Moleküle besitzen Hyperfeinfelder Bhf in der

Größenordnung von einigen mT, die hauptsächlich auf das magnetische Moment der

Wasserstoffkerne zurückzuführen ist. Schulten und Wolynes haben gezeigt, dass die

Wechselwirkung eines einzelnen Polarons mit einer ausreichend großen Anzahl von

Wasserstoffprotonen durch ein statistisches Zufallsmagnetfeld approximiert werden

kann94. Diese sind beliebig ausgerichtet und bewirken, dass die Spins der Elektronen

und Löcher um diese zufällig ausgerichteten Felder präzedieren, was auch als Larmor-

präzession bezeichnet wird. Die zugehörige Larmorfrequenz der Elektronen ωe und

Löcher ωh ist gegeben durch

ωe/h =
gµbBhf

h̄
. (2.32)

Die Hyperfeinfeldrichtung variiert zufällig von Ort zu Ort und verursacht dadurch eine

Dephasierung der Spins und folglich eine Mischung zwischen |S⟩ und |T ⟩94.
Dieses Polaronpaar kann nun zwei Wege einschlagen: Es rekombiniert oder dissozi-

iert, und zwar spinselektiv30. Mit anderen Worten: |S⟩- und |T ⟩-Ladungsträgerpaare
dissoziieren oder rekombinieren mit unterschiedlichen Raten, und das ist der Knack-

punkt: Je nachdem, ob Dissoziation oder Rekombination der dominierende Prozess

ist, hat dies Auswirkungen auf die Elektrolumineszenz und den Widerstand. Sind z. B.

die Dissoziationsraten größer als die Rekombinationsraten, werden bevorzugt freie La-

dungsträger gebildet, die dann für den elektrischen Transport zur Verfügung stehen,

was wiederum die elektrische Leitfähigkeit erhöht. Darüber hinaus wird die Bildung

von Exzitonen unterdrückt und die Lichtausbeute, die proportional dazu ist, ist folg-

lich geringer. Im umgekehrten Fall werden bevorzugt Exzitonen gebildet und damit

freie Ladungsträger aus dem System entfernt. Somit weist ein solches System einen

erhöhten Widerstand auf, der jedoch mit einer erhöhten Lichtausbeute einhergeht.

Das vollständige Reaktionsschema des PP-Modells ist in Abbildung 2.12 dargestellt.

Freie Elektronen und Löcher, die durch elektrische Injektion erzeugt werden, bilden

mit einer Rate k1 Polaronenpaare. Diese Paare rekombinieren entweder mit den Raten

kS und kT zu stark gebundenen Singulett- bzw. Triplett-Exzitonen oder sie zerfallen

wieder in freie Ladungsträger mit den Raten k−1,S und k−1,T. Solange das Polaron-

paar vorliegt, kann eine |S⟩-|T ⟩-Mischung durch eine geeignete Wechselwirkung erfol-

gen30,36.

Ein externes Magnetfeld kann sowohl die |S⟩-|T ⟩-Mischung als auch die Dissoziations-
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Abbildung 2.12.: Das Polaronenpaar-Modell. Freie Ladungen bilden Polaronpaare mit der
Rate k1. Je nach Spin-Konfiguration rekombinieren die Paare mit den Raten kS und kT zu
stark gebundenen Exzitonen oder sie dissoziieren mit den Raten k−1,S und k−1,T zurück in
freie Ladungen. Während das PP-Paar vorliegt, kann eine |S⟩-|T ⟩-Mischung stattfinden.

und Rekombinationsraten beeinflussen, wodurch die Anzahl der freien Ladungsträger

bzw. Exzitonen moduliert wird und sich schlussendlich die Messgrößen mit dem Ma-

gnetfeld verändern.

Ein wichtiges Kriterium für Bobachtbarkeit der Mischprozesse im PP-Modell ist, dass

k−1,S + kS ̸= k−1,T + kT (2.33)

gelten muss. Dies liegt daran, dass es eine Populationsdifferenz zwischen den Singulett-

und Triplett-Paaren geben muss95. Die Spinmischung strebt dann immer eine Gleich-

besetzung aller Zustände an, wobei der Zustand mit der niedrigeren Dichte (hohe Ab-

flussraten) durch den Zustand mit der höheren Dichte (kleine Abflussraten) bevölkert

wird. Weisen beide Spin-Mannigfaltigkeiten identische Raten auf, dann ist kein Ma-

gnetfeldeffekt in den Beobachtungsgrößen messbar.

Quantenmechanische Beschreibung eines Polaronpaars

Quantenmechanisch lässt sich der Spin-Hamiltonoperator eines PPs durch die Aus-

tauschwechselwirkung und die Zeeman-Wechselwirkung darstellen33

HPP(r) =
g1µb

h̄
B · s1 +

g2µb

h̄
B · s2 +

J(r)

h̄2
s1 · s2 (2.34)

Hier beschreibt J(r) den Wert des Austauschintegrals, der im Allgemeinem vom Ab-

stand r zwischen den beiden Elektronenspins abhängt und g1 bzw. g2 sind die je-
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weiligen g-Faktoren der Polaronen. Da die einzelnen Polaronen einen Spin von 1
2
tra-

gen, werden Singulett- und Triplett-Zustände gebildet, die durch Gleichung 2.8 und

Gleichung 2.9 gegeben sind, und man erhält die folgenden Energien für die einzelnen

Eigenzustände

ES = J

ET0
= −J

ET+1
= −J +

(g1 + g2)

2
µbB

ET
−1

= −J − (g1 + g2)

2
µbB. (2.35)

In guter Näherung kann die Ortsabhängigkeit der Austauschwechselwirkung durch eine

Exponentialfunktion ausgedrückt werden33,84:

J(r) = J0exp (−ξr) . (2.36)

In Abbildung 2.13a) ist die Abhängigkeit der PP-Energie für B = 0 vom Abstand r

zwischen den beiden Polaronen schematisch für ein positives J0 dargestellt. Die Ab-

bildung zeigt, dass für sehr große Abstände alle vier Eigenzustände entartet sind.

Bewegen sich die Ladungsträger aufeinander zu, wird die Austauschwechselwirkung

immer größer und spaltet die |S⟩ und |T ⟩-Zustände um die Energiedifferenz 2|J(r)|
auf. Da J0 positiv gewählt wurde, liegen die Singulett-Exzitonen energetisch höher als

die Triplett-Exzitonen84. Folglich hat die |S⟩-|T ⟩-Umwandlung ihre maximale Effizienz

für sehr weit entfernte Ladungsträger, da alle vier Eigenzustände theoretisch mitein-

ander mischen können.

Die Energielandschaft der Exzitonen ändert sich nun drastisch, wenn ein äußeres Ma-

gnetfeld angelegt wird, da einige Exzitonen ein magnetisches Moment tragen und an-

dere nicht. Abbildung 2.13b) zeigt, dass für große r nur noch |T0⟩ und |S⟩ entartet

sind und die Zustände |T−1⟩ und |T+1⟩ um ∓gµbB modifiziert werden. Somit können

nur noch |T0⟩ und |S⟩ effektiv miteinander mischen. Für r → 0 werden die Energien

nochmals durch die Austauschwechselwirkung verschoben, aber es kommt zusätzlich

zu einem Level-Crossing zwischen |T+1⟩ und |S⟩, wodurch ein Mischen zwischen den

beiden Zuständen durch eine geeignete Wechselwirkung möglich wäre33.

Aus den vorangegangenen Überlegungen ist ersichtlich, dass eine effiziente |S⟩-|T ⟩-
Umwandlung nur erfolgen kann, wenn die Ladungsträger weit voneinander entfernt

sind und nur kleine magnetische Störungen vorliegen. Auf diese Weise sind alle Ei-
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Abbildung 2.13.: Abhängigkeit der PP-Energie vom Paarabstand r für a) B = 0 T und b)
B > 0 T. Solange eine Energieentartung der Zustände vorliegt, kann eine effektive |S⟩-
|T ⟩-Mischung stattfinden. Abbildung adaptiert nach33

genzustände entartet und können miteinander mischen. Obwohl unterschiedliche phy-

sikalische Effekte für das Mischen der Spins verantwortlich sein können, beruhen sie

auf der Tatsache, dass aufgrund der fehlenden Spin-Spin-Wechselwirkung die einzelnen

Spins des PPs weiterhin in einem lokalen oder globalen Magnetfeld frei präzedieren

und zueinander dephasiert werden können96.

2.2.3. Hyperfeinwechselwirkung

Beim Anlegen eines externen Magnetfeldes B0 ist das lokale resultierende Feld B nun

eine Superposition von B = Bhf +B0. Je größer B0, desto mehr werden die Hyper-

feinfelder unterdrückt und die Präzessionsachse und -frequenz der Spins werden immer

mehr durch das äußere Feld bestimmt, wodurch eine Dephasierung der Spins unter-

bunden wird (siehe Abbildung 2.14).

Doch welche Zustände können mischen? Um die |S⟩-|T ⟩- Mischung durch die Hyper-

fein(HF)-Wechselwirkung (engl. hyperfine interaction, HFI) zu beschreiben, dient die

Zeeman-Wechselwirkung als Grundlage und als wechselwirkendes magnetisches Feld

wird für jeden Ladungsträger ein zufällig ausgerichtetes Bhf,i = (Bx,i, By,i, Bz,i) ange-

nommen30. Dadurch ergibt sich folgender Hamiltonoperator

Hhf =
gµb

h̄
Bhf,1 · s1 +

gµb

h̄
Bhf,2 · s2 (2.37)

Die Spin-Umwandlung wird dann durch die nicht-diagonalen Matrixelemente33 von

Gleichung 2.37 beschrieben. Für die Mischung zwischen Singulett- und Triplettzuständen
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Abbildung 2.14.: Unterdrückung der Hyperfein-Wechselwirkung. a) Die Spinpräzession
wird durch die HF-Felder Bhf bestimmt, was zu einer Dephasierung der Elektronenspins
führt. b) Bei hohen Magnetfeldern werden die HF-Felder unterdrückt und die Larmor-
präzession wird mehr und mehr durch das externe Feld B0 bestimmt. Hierbei beschreiben
µi die magnetischen Momente von Spinteilchen 1 und 2.

ergeben sich folgende Elemente

⟨S|Hhf |T+1⟩ =
gµb

2
√
2
(∆Bhf,x + i∆Bhf,y)

⟨S|Hhf |T0⟩ = −gµb

2
∆Bhf,z

⟨S|Hhf |T−1⟩ =
gµb

2
√
2
(−∆Bhf,x + i∆Bhf,y) (2.38)

wobei ∆Bhf,j = Bj,2 − Bj,1 für j = x, y, z gilt. Da alle Einträge ungleich null sind,

kann ein |S⟩-Polaronpaar in alle möglichen |T ⟩-Konfigurationen und umgekehrt um-

gewandelt werden. Dafür ist es aber notwendig, dass es transversale Komponenten zu

der Quantisierungsachse der Spin-Eigenzustände gibt, da sonst nur |T0⟩ und |S⟩ mi-

schen können. Analog zur obigen Betrachtung, lässt sich auch das Mischverhalten der

Triplett-Zustände untereinander beschreiben und man erhält

⟨T0|Hhf |T+1⟩ =
gµb

2
√
2
(ΣBhf,x + iΣBhf,y)

⟨T0|Hhf |T−1⟩ =
gµb

2
√
2
(ΣBhf,x − iΣBhf,y)

⟨T−1|Hhf |T+1⟩ = 0 (2.39)

mit ΣBhf,j = Bj,2+Bj,1 für j = x, y, z. Erstaunlicherweise kann kein direkter Übergang

zwischen |T+1⟩ und |T−1⟩ stattfinden, obwohl nur Übergänge in einer Triplett-Mannig-

faltigkeit betrachtet werden und die Spin-Erhaltung automatisch erfüllt wäre. Beide

Spins können also nicht gleichzeitig geflippt werden. Folglich muss entweder |T0⟩ durch-
laufen oder ein Umweg über die Singulett-Mannigfaltigkeit eingeschlagen werden, da-
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mit eine |T+1⟩-|T−1⟩-Umwandlung stattfinden kann.

Darüber hinaus wird bei der Hyperfeinwechselwirkung noch zwischen zwei Regimen

unterschieden: Dem schnell hüpfenden (fast-hopping) und dem langsam hüpfenden

(slow-hopping) Regime97. Damit die Ladungsträger-Spins von den lokalen Magnetfel-

dern beeinflusst werden können, müssen diese lange genug auf den einzelnen Molekülen

sitzen, so dass der Spin überhaupt dephasieren kann. Bewegen sich die Ladungsträger

zu schnell durch eine organische Schicht (fast-hopping Regime), so ist die Dephasie-

rung pro durchlaufenem Bhf extrem klein und die |S⟩-|T ⟩-Mischung wird unterdrückt.

Im slow-hopping Regime erfolgt die Präzessionsbewegung der Spins schneller als der

Hüpftransport der Ladung, so dass aufgrund der räumlichen Inhomogenität der Hy-

perfeinfelder eine kohärente Dephasierung stattfindet.

Doch wie genau werden die Messgrößen beeinflusst? Wie gezeigt, hat die HF-Mischung

ihr Maximum bei B = 0. Folglich nimmt die Mischrate ab, wenn ein externes magne-

tisches Feld angelegt wird. Im Kontext des PP-Modells bedeutet dies, dass die Popu-

lation des Zustandes mit den höheren Abflussraten mit zunehmenden Magnetfeld ab-

nehmen muss. Somit wird dieser Zustand entvölkert und die Spin-Mannigfaltigkeit mit

den langsameren Raten bevölkert. Wenn zum Beispiel die Rekombination stärker ist

als die Dissoziation und kS > kT, zeigt die Fluoreszenz eine negative Magnetfeldeffekt-

Amplitude und die Phosphoreszenz eine positive Magnetfeldeffekt-Amplitude auf, weil

immer weniger Triplett-Polaronenpaare ihre Spin-Konfiguration ändern. Andererseits

erhöht sich auch die Leitfähigkeit, da effektiv mehr freie Ladungsträger zur Verfügung

stehen30,36,98. Im Falle einer starken Dissoziation sorgt die HF-Mischung dafür, dass

mehr freie Ladungen erzeugt werden. Die Unterdrückung der Spinmischung führt da-

her zu einer Erhöhung des Widerstands und zu einer Abnahme der EL des schneller

rekombinierenden Zustands.

2.2.4. ∆g-Effekt

Wie gerade gezeigt wurde, kann eine Änderung der Spin-Konfiguration eines PPs durch

eine Dephasierung der einzelnen Spins verursacht werden. Eine weitere Möglichkeit,

unterschiedliche Präzessionsfrequenzen zu erzeugen, ist der so genannte ∆g-Effekt,

der darauf beruht, dass das Elektron und das Loch leicht unterschiedliche g-Faktoren

haben können33 und daher mit unterschiedlichen Larmorfrequenzen um ein von außen

angelegtes Magnetfeld B präzedieren,

∆ω = ωe − ωh = (ge − gh)
µbB

h̄
(2.40)
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mit dem Elektronen g-Faktor ge und dem Loch g-Faktor gh. Da die Unterschiede der

g-Faktoren im Promillebereich liegen99, sind sehr hohe Magnetfelder notwendig, um

diesen Effekt zu beobachten100–103.

Anschaulich lässt dich der Effekt durch ein Vektormodell darstellen96. Man betrach-

tet dazu das Loch und das Elektron als klassische Teilchen mit einem magnetischen

Moment, die um eine feste Magnetfeldachse präzedieren. Wie man aus Abbildung 2.15

entnehmen kann, unterscheiden sich |S⟩ und |T0⟩ nur um einen Phasenunterschied

von π und können somit durch Dephasierung ineinander umgewandelt werden. Da es

bei hohen Feldern nur eine Präzessionsachse gibt und aufgrund der Zeemanaufspal-

tung die Zustände (siehe Abbildung 2.15b) von |T+⟩ und |T−⟩ energetisch geschützt

sind, können folglich nur |S⟩ und |T0⟩ miteinander mischen33. Im Gegensatz zur HFI,

kann der ∆g-Effekt keinen Spin-Flip verursachen. Dies wird bei der Betrachtung des

dazugehörigen Spin-Hamiltonoperator ersichtlich. Die ∆g-Mischung lässt sich im ein-

fachsten Fall durch die Zeeman-Wechselwirkung mit einem externen Magnetfeld in

z-Richtung darstellen33

H∆g =
geµb

h̄
Bz · s1,z +

ghµb

h̄
Bz · s2,z, (2.41)

wobei nun Elektron und Loch unterschiedliche g-Faktoren besitzen. Betrachtet man

H∆g nun in der Hochfeld-Singulett-Triplett Basis

|S⟩ |T+1⟩ |T0⟩ |T−1⟩

⟨S| 0 0 ∆gµbBz 0

⟨T+1| 0 ΣgµbBz 0 0

⟨T0| ∆gµbBz 0 0 0

⟨T−1| 0 0 0 −ΣgµbBz





































(2.42)

mit ∆g = ge−gh
2

und Σg = ge+gh
2

sind die einzigen Mischterme ungleich null, die eine

Mischung zwischen |S⟩ und |T0⟩ beschreiben. Zusätzlich wird die Energieaufspaltung

der Zustände |T−1⟩ und |T+1⟩ bei hohen Magnetfeldern ersichtlich, wodurch diese nicht

mehr für weitere Mischprozesse (z.B. Hyperfeinwechselwirkung) zugänglich sind.

Da die Mischrate ∆ω linear mit dem Magnetfeld zunimmt, könnte man meinen,

dass der ∆g-Effekt im Allgemeinem auch eine lineare Magnetfeld-Abhängigkeit be-

sitzt, was aber nicht der Fall ist. Es wurde gezeigt, dass die ∆g-Mischung bei hohen

Feldern in Sättigung übergeht31,100,101,104. Das PP-Modell liefert dafür eine Erklärung:
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Abbildung 2.15.: Spindephasierung durch den ∆g-Effekt. a) Elektron und Löcher
präzedieren mit unterschiedlichen Frequenzen und es findet eine Dephasierung der Spins
statt, wodurch |S⟩-|T0⟩ ineinander umgewandelt werden können. Man beachte, dass |S⟩
und |T0⟩ nur um π phasenverschoben sind. b) Durch die Zeemanaufspaltung bei hohen
Feldern sind die Zustände |T+1⟩ und |T−1⟩ energetisch geschützt und für die Mischung
nicht mehr zugänglich.

Bei Nullfeld findet keine Spinmischung statt, so dass aufgrund der unterschiedlichen

Dissoziations- und Rekombinationsraten eine Populationsdifferenz zwischen |S⟩ und

|T0⟩ entsteht. Erhöht man nun langsam das Magnetfeld, nimmt die ∆g-Mischung zu

und der weniger besetzte Zustand wird bevölkert, wodurch der Populationsunterschied

immer kleiner wird, bis er bei einem kritischen Feld komplett verschwindet. Zwar

nimmt ∆ω ab diesem Punkt immer noch weiter zu, aber da die Abflussraten keinen

Bevölkerungsunterschied mehr erzeugen können, sättigt der ∆g-Effekt. Durch expe-

rimentelle Beobachtungen101,105,106 und mathematische Modelle30,31 konnte gezeigt

werden, dass sich die Magnetfeldabhängigkeit der ∆g-Mischung in einem organischem

Halbleiter durch eine Lorentz-Funktionalität der Form99

∝

(

∆gµbB
h̄

)2

c2 +
(

∆gµbB
h̄

)2
(2.43)

mit einer Konstanten c ausdrücken lässt, deren Breite durch die Differenz der g-

Faktoren gegeben ist.

Um nun den Magnetfeldeffekt einer Beobachtungsgröße vorherzusagen, muss wieder ei-

ne genaue Analyse der Dissoziations- und Rekombinationsraten durchgeführt werden,

da diese letztlich bestimmen, ob freie Ladungen oder Exzitonen bevorzugt gebildet

werden oder ob die |T ⟩- bzw. |S⟩-Mannigfaltigkeit bevölkert oder entvölkert wird.

Wenn beispielsweise die Rekombinationsraten größer als die Dissoziationsraten sind

und kS > kT, bilden sich bevorzugt Singulett-Exzitonen. Die ∆g-Mischung sorgt dann
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dafür, dass |T ⟩-PP in |S⟩-PP umgewandelt werden, um die Populationsdifferenz zu

beseitigen. Infolgedessen nimmt mit steigendem Magnetfeld die Zahl der Singulett-

Exzitonen zu und die Zahl der Triplett-Exzitonen ab, was zu einer Zunahme der Fluo-

reszenz und einer Abnahme der Phosphoreszenz führt. Außerdem wird aufgrund der

vorherrschenden Rekombination die Dissoziation der Paare unterdrückt, wodurch ef-

fektiv weniger freie Ladungsträger entstehen, was zu einem Anstieg des elektrischen

Widerstands führt30. Betrachtet man nun kS < kT, so nimmt der Widerstand auch

wieder mit steigendem Magnetfeld ab. Da aber nun die Triplett-Bildung dominiert,

vertauschen die Fluoreszenz und Phosphoreszenz ihr Magnetfeldverhalten. Dies be-

deutet: Je nach Verhältnis der Raten können, wie bei der HFI, entsprechend positive

oder negative Magnetfeldeffekt-Amplituden erzeugt werden. Allerdings haben die ∆g-

und die HF-Mischung bei identischen Raten immer entgegengesetzte Effektamplituden,

da beim ∆g-Effekt die |S⟩-|T ⟩-Mischung durch das äußere Magnetfeld angetrieben und

bei der Hyperfeinmischung unterdrückt wird.

Abschließend sei angemerkt, dass in der Literatur auch häufig von einer
√

|B|-Abhängig-

keit berichtet wird33,100,107. Dies ist jedoch nur für freie Radikale in Lösung gültig, die

durch optische Anregung erzeugt werden. Diese Diskrepanz ist darauf zurückzuführen,

dass nach der Kaptein-Theorie108 angenommen wird, dass die einzelnen Spin- 1
2
-Teilchen

eines Radikalpaars unabhängig voneinander diffundieren, sich mehrmals trennen und

wieder treffen können bevor sie schließlich dissoziieren oder rekombinieren. Dies trifft

nur für optisch erzeugte Radikale in Lösung zu, da kein äußeres elektrisches Feld exis-

tiert und die Begegnung der Radikale rein diffusionsgetrieben ist. In einer OLED ist es

hingegen eher unwahrscheinlich, dass eine unabhängige Diffusion der Polaronen statt-

findet. Aufgrund des externen elektrischen Feldes in einer OLED gibt es eine feste

Bewegungsrichtung, die bewirkt, dass die injizierten Ladungen aufeinander zu drif-

ten und dass ungebundene oder dissoziierende Ladungen sofort zu den Elektroden

transportiert werden. Darüber hinaus weisen organische Halbleiter eine schwache di-

elektrische Abschirmung auf50, so dass sich Coulomb-gebundene Ladungsträgerpaare

stetig aufeinander zu bewegen, bis sie auf einem Molekül rekombinieren.

2.2.5. Thermische Spinpolarisation

Ein weiteres Phänomen, dass das Mischverhalten der PP beeinflusst, ist die sogenannte

Thermische Spinpolarisation (TSP)25, die sich bei tiefen Temperaturen und starken

Magnetfeldern ausbilden kann. Werden Ladungsträger bei einem angelegten Magnet-

feld in einen organischen Halbleiter injiziert, beginnen ihre zunächst zufällig ausge-
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richteten Spins zu präzedieren und versuchen, den durch die Boltzmann-Verteilung

definierten thermischen Gleichgewichtszustand von Spin-up- und Spin-down-Teilchen

zu erreichen:

P eq
↑ =

1

1 + exp( gµbB
kBT )

und P eq
↓ = 1− P eq

↑ (2.44)

mit g dem g-Faktor des Ladungsträgers, µb dem Bohr-Magneton und kB der Boltzmann-

Konstante.

Die unpolarisierten Spins gleichen sich aufgrund der Spin-Gitter-Relaxation innerhalb

einer Zeit τs einer Verteilung an, die durch obige Gleichung gegeben ist. Allerdings ist

die Lebensdauer der freien Spins im organischen Halbleiter durch die Bildung von stark

gebundenen Exzitonen begrenzt33. Aufgrund der nicht mehr zu vernachlässigenden

Spin-Spin-Wechselwirkungen kann die Spin-Konfiguration nicht mehr verändert wer-

den, so dass die resultierende Spin-Statistik eine Zusammensetzung aus unpolarisierten

und polarisierten Spins ist. Unter Berücksichtigung einer Spin-Relaxationszeit τs und

einer effektiven Verweilzeit der freien Ladungsträger τc ist der Anteil der spinpolari-

sierten Ladungsträger bei der Rekombination gegeben durch25

P↑ = (0.5− P eq
↑ )exp

(

−τc
τs

)

+ P eq
↑ . (2.45)

Mit diesen Überlegungen erhält man die folgenden Bildungswahrscheinlichkeiten von

Singulett- und Triplett-Zuständen25:

PS = P↑ · P↓ = P↑ − P 2
↑ (2.46)

und

PT = 1− PS . (2.47)

Solange man sich bei hohen Temperaturen und kleinen Feldern befindet (kBT ≫ gµbB)

bleiben die Spins der Ladungsträger unpolarisiert und Singulett- bzw. Triplettzustände

werden in einem Verhältnis von 1:3 gebildet. Geht man jedoch zu tiefen Temperaturen

und hohen Magnetfeldern (kBT ≤ gµbB) beginnen sich die Spins entlang des äußeren

Magnetfeldes auszurichten und es bilden sich bevorzugt Triplett-Zustände25 (siehe Ab-

bildung 2.16).

Mit Gleichung 2.46 und Gleichung 2.47 lassen sich nun die magnetfeldabhängigen Be-
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Abbildung 2.16.: Thermische Spinpolarisation. Bei hohen Temperaturen und schwachen
Feldern sind die Elektronenspins zufällig ausgerichtet und die Bildungswahrscheinlichkeit
für alle Zustände beträgt 25 %. Bei niedrigen Temperaturen und hohen Feldern sind die
Ladungsträgerspins polarisiert und je nach Feldorientierung werden nur |T+1⟩- oder |T−1⟩-
Zustände gebildet.

setzungswahrscheinlichkeiten der Exzitonen bei verschiedenen Temperaturen berech-

nen. Abb. 2.17a zeigt, dass Temperaturen unter 50 K notwendig sind, um den Effekt der

TSP zu beobachten. Die Boltzmann-Verteilung sorgt dann dafür, dass bei steigendem

Magnetfeld die Besetzungswahrscheinlichkeit von |S⟩ abnimmt und die Besetzungs-

wahrscheinlichkeit von |T ⟩ zunimmt. Beide Populationen sind folglich antikorreliert.

Im Falle einer kompletten thermischen Spinpolarisation werden alle |S⟩-Zustände in

|T ⟩-Zustände umgewandelt, was zu einer Verringerung der Singulettausbeute um 100 %

und zu einer Zunahme der Triplettausbeute um höchstens 1/3 führt.

Nicht nur die Temperatur spielt eine wichtige Rolle für die Entstehung der TSP,

sondern auch die freie Ladungsträgerlebenszeit τc (siehe Abbildung 2.17b). Damit die

Spins polarisiert werden können, müssen die Ladungsträger lange genug im Bauteil ver-
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Abbildung 2.17.: Magnetfeldabhängige Besetzungswahrscheinlichkeiten von Singulett- und
Triplett-Zuständen. Im Allgemeinen werden mit zunehmendem Magnetfeld bevorzugt
Triplett-Zustände durch die TSP gebildet, wodurch die Singulett-Population abnimmt
und die Triplett-Population zunimmt. Dabei bestimmt die Temperatur die Breite der
Kurven und τc/τs den Sättigungswert der TSP. Es gilt ∆PS/T = PS/T (B) − PS/T (0). a)
Temperaturabhängigkeit der TSP. Es sind Temperaturen unter 50 K notwendig, um die
Wirkung der TSP zu beobachten. Je niedriger die Temperatur, desto stärker ist die Spin-
polarisation. b) Stromabhängigkeit der TSP. Bei Erhöhung des Stroms bewegen sich die
Ladungsträger schneller durch das Bauteil oder können miteinander kollidieren, wodurch
die Spins nicht mehr vollständig polarisiert werden. Das τc/τs-Verhältnis wird also kleiner
und der Sättigungswert der TSP sinkt.

weilen, um durch die Spin-Gitter-Relaxation zu equilibrieren7. Je schneller nun stark

gebundene Exzitonen gebildet werden (z.B bei sehr hohen Spannungen), desto weni-

ger können sich die Spins im Magnetfeld ausrichten. Dies führt zu einer Abschwächung

der TSP. Eine annähernd hundertprozentige Polarisation wird erst ab einer ungefähr

fünfmal größeren Ladungsträgerlebensdauer als Relaxationszeit (τc/τs ≈ 5 ) erreicht.

Bei kleineren Verhältnissen nimmt der Grad der TSP ab, aber die Breite der Kurve

verändert sich nicht, da diese durch die Temperatur bestimmt wird.

Berücksichtigt man schließlich, dass die Fluoreszenz proportional zur Dichte der Sin-

gulett-Exzitonen und die Phosphoreszenz proportional zur Dichte der Triplett-Exzitonen

ist, können ihre Magnetfeldabhängigkeiten durch Gleichung 2.46 und Gleichung 2.47

beschrieben werden. Diese Annahme trifft jedoch nur zu, wenn keine Singulett- oder
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Triplett-Annihilationsprozesse vorhanden sind.

Neben diesen soeben beschriebenen Mischprozessen, die alle auf Spindephasierung

beruhen, gibt es in einer OLED auch Prozesse, bei denen Triplett-Exzitonen anni-

hiliert werden und so strahlende Singulett-Exzitonen entstehen22,39,109. Diese Anni-

hilationsprozesse treten vor allem bei hohen Stromdichten auf und sind auch magnet-

feldabhängig, was ebenfalls zu einer magnetfeldabhängigen EL führt. Diese Prozesse

können jedoch nicht im Rahmen des PP-Modells erklärt werden.

2.2.6. Triplett-Polaron Annihilation

Das ultimative Ziel der OLED-Herstellung ist es, einen Quantenwirkungsgrad von

100 % zu erreichen, was bisher kaum erreicht wurde. Zum einen muss man die Spin-

Statistik umgehen und zum anderen gibt es in einer OLED zahlreiche Verlustprozesse,

die als Antagonisten wirken. Einer davon ist die sogenannte Triplett-Polaron Wechsel-

wirkung (engl. triplet-polaron interaction, TPI)110. In diesem Prozess kann ein Polaron

P mit einem Triplett(T )-Zustand wechselwirken und das Exziton vernichten:

T + P ↔ (T · · ·P ) → S0 + P ∗ / S + P (2.48)

Dabei wird das Triplett-Exziton in den Grundzustand S0 gelöscht und überträgt seine

komplette Energie auf das Polaron P ∗, was z.B. zu einem Detrapping führen kann39,

oder das |T ⟩-Exziton wird in ein angeregtes |S⟩-Exziton umgewandelt22.

Obwohl auf molekularer Ebene unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen22,50,111,

dargestellt in Abbildung 2.18, beträgt der Gesamtspin nach der Annihilation 1
2
. Nun

stellt sich die Frage, wie aus einem Triplett und einem Polaron, die einen Gesamtspin

von 3
2
tragen, ein Dublett-Produkt entstehen soll. Die Lösung dazu liefert Merrifield110,

der dieses Phänomen schon 1968 untersuchte. Er nahm an, dass das Triplett-Exziton

und das Polaron einen gebundenen Zwischenzustand bilden. Dadurch entstehen sechs

neue Paarzustände, die sowohl einen Quartett |Q⟩- als auch einen Dublett |D⟩-Spin-
Charakter besitzen können. Von diesen können nur Paarzustände vernichtet werden,

die eine |D⟩-Komponente besitzen, womit das Problem der Spinerhaltung umgangen

wird.

Für die quantenmechanische Beschreibung hat Merrifield auch gezeigt, dass es aus-

47



reicht, sich nur auf die Spin-Wechselwirkungen zu beschränken110

HTPI =
gµb

h̄
B · Spolaron +

gµb

h̄
B · Sex +

D

h̄2
S2
z,ex +

E

h̄2
(

S2
y,ex − S2

x,ex

)

. (2.49)

Dabei sind D und E die ZFS-Parameter des Exzitons und µb ist das Bohrsche Ma-

gneton. Durch die Kombination eines Polarons mit einem Triplett können insgesamt

sechs Paarzustände gebildet werden. Bei B = 0 haben die Zustände folgende Form

ψ1,2 = |Tx,±
1

2
⟩ ψ3,4 = |Ty,±

1

2
⟩ ψ5,6 = |Tz,±

1

2
⟩ (2.50)

und der |D⟩-Zustand kann ausgedrückt werden durch

|D± 1
2
⟩ = 1√

3

(

|Tx,±
1

2
⟩+ |Ty,∓

1

2
⟩+ |Tz,∓

1

2
⟩
)

. (2.51)

Man sieht sofort, dass der Dublett-Charakter auf alle sechs Zustände verteilt ist110.

Im Hochfeldregime, dominiert der Zeeman-Term und die Spinzustände sind entlang des

angelegten Feldes quantisiert. Nun kann |D± 1
2
⟩ in guter Näherung durch die Hochfeld-

zustände

ψ1,2 = |T0,±
1

2
⟩ ψ3,4 = |T−1,±

1

2
⟩ ψ5,6 = |T+1,±

1

2
⟩ (2.52)

ausgedrückt werden:

|D± 1
2
⟩ = 1√

3

(

|T0,±
1

2
⟩+

√
2 |T±1,∓

1

2
⟩
)

. (2.53)

Betrachtet man nun wieder die Anzahl der Paarzustände mit einer nicht-verschwin-

denden Dublett-Amplitude, besitzen nur noch vier Zustände diese Eigenschaft. Bei

steigendem Magnetfeld reduziert sich nun die Dublett-Gesamtamplitude, was zu einer

Reduktion der Annihilationsraten führt110.

Mit den obigen Überlegungen konnten erfolgreich Magnetfeldeffekte aufgrund von TPI

an molekularen Einkristallen wie Anthracen erklärt werden und es wurde gezeigt, dass

die Effizienz der TPI mit steigendem Feld monoton unterdrückt wird110,112. Das lag

primär an zwei Gründen: Erstens weisen organische Kristalle wie Anthracen eine hohe

molekulare Ordnung auf, was dazu führt, dass man einen effektiven D- und E-Wert

annehmen kann, ohne eine Mittelung über verschiedene Molekülorientierungen zu ma-

chen113,114. Zweitens mitteln sich aufgrund der schnellen Bewegung der Exzitonen in
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Anthracen die Wechselwirkungen zwischen Ladungsträgern und Kernen zu null52. Das

sind sehr spezielle Voraussetzungen, die nicht jeder organische Halbleiter automatisch

erfüllt. Bei der Herstellung von OLEDs werden die Moleküle per Lackschleuder oder

thermischem Verdampfen in dünnen Schichten auf ein Substrat aufgetragen, wodurch

die Moleküle einen amorphen Film bilden50,115,116. Infolgedessen können sich auch die

Exzitonen nicht mehr frei bewegen und es findet ein Hüpftransport der Exzitonen

statt, ähnlich dem Ladungstransport50,117. Dieses Hüpfen wird wiederum thermisch

unterstützt und führt dazu, dass die Exzitonenbeweglichkeit bei niedrigen Tempera-

turen abnimmt und zur Bildung von lokalisierten Zuständen führt113,118.

Eine detailliertere mikroskopische Analyse des TPI-Prozesses wurde von Schellekens

et al. durchgeführt30. Mit Hilfe eines Dichtematrix-Ansatzes konnten sie zeigen, dass

die HF-Wechselwirkung und insbesondere der Ordnungsgrad der Moleküle einen nicht

zu unterschätzenden Einfluss auf die Magnetfeldabhängigkeit des TPI-Prozesses haben

und dass sich daraus eine große Anzahl möglicher Funktionalitäten ergeben kann.

2.2.7. Triplett-Triplett Annihilation

Im Jahre 1970 haben Johnson et.119 al bei der Untersuchung des Nachleuchtens an

einem Anthracenkristall festgestellt, das dieses von einem externen Magnetfeld modu-

liert werden kann, was die Entdeckung der Triplett-Triplett Annihilation (engl. triplet-

triplet annihilation, TTA) war. Bei einer Kollision von zwei Triplett-Exzitonen kann

ein strahlender Singulett-Zustand erzeugt werden. Die erste theoretische Betrachtung

dieses Prozesses lieferte wiederum Merrifield39. Er nahm an, dass es einen gebundenen

Zwischenzustand gibt, der aufgrund der Spinaddition von zwei Spin-1-Teilchen entwe-

der eine Singulett-, Triplett- oder Quintett-Spinkonfiguration besitzen kann. Wegen

der Spinerhaltung können nur die Paarzustände mit einem |S⟩-Charakter strahlend

zerfallen:

T + T ↔ (T · · ·T ) → S + S0 (2.54)

Bei dem Zwischenzustand handelt es sich nicht wirklich um einen gebundenen Zu-

stand. Es gibt in dem Sinne keine bindende Wechselwirkung zwischen den zwei |T ⟩-
Zuständen. Es wird angenommen, das die Reaktanten so nahe beieinander sind, dass

sie mehrfach miteinander kollidieren können39. Beispielsweise treffen die Paare in An-

thracen fünfmal in einem Zeitfenster von 5 · 10−12 s aufeinander, bevor sie dissoziieren

oder sich gegenseitig vernichten52. Je länger also die effektive Lebenszeit des Paarzu-

standes ist, desto größer sind die Effekte des Magnetfeldes auf die Vernichtungsraten.
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Abbildung 2.18.: Verschiedene Mechanismen der Triplett-Polaron Wechselwirkung. a) Klas-
sische TPI. Das Elektron-Polaron P− transferiert seine zusätzliche Ladung auf das moleku-
lare Exziton und es entsteht ein angeregtes Polaron P−∗ und der Singulett-Grundzustand.
Die überschüssige Energie von P−∗ wird strahlungslos durch Phonon-Wechselwirkungen
an die Umgebung abgegeben50. b) TPI-induzierte Aufwärtskonversion durch Ladungs-
austausch. Das Triplett-Exziton wird aufgebrochen und überträgt sein Elektron auf das
positiv geladene Polaron. Wenn die transferierte Ladung den entgegengesetzten Spin zum
Polaron hat, kann ein Singulett-Exziton entstehen, das anschließend strahlend zerfallen
kann22. c) TPI-induzierte Aufwärtskonversion ohne Ladungsaustausch. Durch eine leichte
Asymmetrie in der Spin-Spin Wechselwirkung zwischen dem Polaron und den Ladungen,
die das Exziton bilden, kann ein Spin-Flip verursacht werden, wodurch T zu einem S
umgewandelt wird und strahlend zerfallen kann111. Man beachte, dass bei c) kein La-
dungstransfer zwischen den beteiligten Molekülen stattfindet.

Der Spin-Hamiltonoperator des Zwischenzustandes kann einfach durch die Summe

der Nullfeldaufspaltung und der Zeeman-Wechselwirkung beider Exzitonen angenähert

werden und lautet39

HTTA =
∑

i=1,2

gµb

h̄
B · Si +

D

h̄2
S2
z,i +

E

h̄2
(

S2
y,i − S2

x,i

)

(2.55)

mit dem gyromagnetischen Faktor der Ladungsträger g, dem Bohrschen Magneton µb

und dem Gesamtspinoperator Si zweier gekoppelter Spin- 1
2
-Teilchen. Da der Paar-

Hamiltonoperator nicht mit dem Gesamtspin-Operator des T-T-Paarzustandes kom-

mutiert, haben die resultierenden Spin-Eigenzustände keine definierte Spinmultiplizi-

tät. Zudem ist der hier dargestellte HTTA nur für kristalline Halbleiter gültig, da in
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Gleichung 2.55 die beiden |T ⟩-Exzitonen identische ZFS-Achsen besitzen. Dies wieder-

um bedeutet, dass die angeregten Moleküle die gleiche räumliche Orientierung haben39.

Mit Hilfe der TTA-Theorie von Merrifield kann auch die Magnetfeldabhängigkeit der

TTA qualitativ erklärt werden39. Damit ein strahlender Singulett-Zustand erzeugt

werden kann, müssen die Paarzustände einen Singulett-Charakter besitzen. Je mehr

Zustände einen Singulett-Charakter besitzen, desto effektiver die Annihilation bzw.

die Fluoreszenz. Ohne angelegtes Feld lässt sich der |S⟩-Zustand durch die Nullfeld-

Triplett-Zustände |Tx⟩, |Ty⟩ und |Tz⟩ ausdrücken39,110,

|S⟩ = 1√
3
(|TxTx⟩+ |TyTy⟩+ |TzTz⟩) , (2.56)

wobei |TiTj⟩ einen Paarzustand bestehend aus den Triplett-Nullfeldzuständen be-

schreibt. Von den neun möglichen Nullfeldzuständen besitzen nur drei Zustände einen

|S⟩-Charakter. Legt man nun ein externes Magnetfeld an, sorgt der Zeeman-Term

dafür, dass die Nullfeld-Paar-Zustände miteinander mischen, mit dem Resultat, dass

zusätzliche Zustände einen |S⟩-Charakter bekommen. Im Hochfeldregime, dominiert

der Zeeman-Term und die Spinzustände sind entlang des anglegten Feldes quantisiert.

Nun kann |S⟩ in guter Näherung durch die Hochfeldzustände |T+1⟩ , |T0⟩ und |T−1⟩
ausgedrückt werden39,110:

|S⟩ = 1√
3
(|T0T0⟩ − |T−1T+1⟩ − |T+1T−1⟩) . (2.57)

Es macht wieder den Anschein, dass es drei Zustände mit einem Singulett-Charakter

gibt. Da aber |T+1T−1⟩ und |T−1T+1⟩ energetisch entartet sind, muss eine Linear-

kombination beider Zustände gebildet werden. Die symmetrische Kombination ergibt

den wahren |S⟩-Zustand, wobei die antisymmetrische Kombination von reiner Triplett-

Natur ist. Somit gibt es nur zwei Hochfeldzustände die eine |S⟩-Komponente besitzen,

nämlich |T0T0⟩ und 1√
2
(|T−1T+1⟩+ |T+1T−1⟩). Im Hochfeldbereich gibt es also weniger

Zustände mit einem Singulett-Charakter als bei Nullfeld110. Basierend auf den obigen

Überlegungen lässt sich nun die allgemeine Form der erwarteten Feldabhängigkeit der

verzögerten Fluoreszenz vorhersagen: Bei niedrigen Feldern ist zunächst mit einem

Anstieg der Fluoreszenz mit größer werdendem Magnetfeld zu rechnen, gefolgt von

einer Abnahme bei höheren Feldern bis ein Sättigungswert unterhalb des Nullfeldwer-

tes erreicht wird. Dies steht im Einklang mit experimentellen Beobachtungen, die an

unterschiedlichen Molekülsystemen durchgeführt wurden39,120–123.

Zwar lassen sich mit der Merrifield-Theorie die Experimente qualitativ gut beschrei-
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ben, aber man gewinnt kaum Einblicke in die beteiligen mikroskopischen Einzelheiten.

Die kinematische Theorie von Suna124 bietet hingegen ein sehr viel klareres und tieferes

Verständnis der physikalischen Bedingungen, die außer den energetischen Anforderun-

gen für die Annihilation notwendig sind.

Darüber hinaus wird in der Literatur immer noch der Einfluss der molekularen Un-

ordnung diskutiert30,125. Aufgrund dieser haben die Hauptachsen der Nullfeldaufspal-

tungstensoren der wechselwirkenden Moleküle unterschiedliche Orientierungen und

die Austauschsymmetrie des Spin-Hamilton-Operators ist gebrochen52. So sollte jeder

Spinzustand nun eine Singulett-Triplett-Quintett-Mischung sein, wodurch TTA nun ei-

ne rein monoton abnehmende Funktion des Magnetfelds sein sollte. Auch in der OLED

Forschung spielt TTA noch eine sehr wichtige Rolle, da sie ein da sie ein effizienzbe-

stimmender Faktor ist. In phosphoreszierenden OLEDs ist TTA ein Verlustprozess,

da strahlende |T ⟩-Zustände zerstört werden126. In fluoreszierenden OLEDs hingegen,

benutzt man diesen Prozess um zusätzliche fluoreszierende Zustände zu erzeugen, die

die interne Quanteneffizienz erhöhen12,13.
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3. Modellierung der Mischprozesse

mittels eines stochastischen

Liouville-Ansatzes

Das Ziel ist es, die Magnetfeldabhängigkeit der EL, auch Magnetoelektrolumineszenz

(MEL) genannt, von Fluoreszenz und Phosphoreszenz einer OLED zu beschreiben:

Angefangen von der Injektion freier Ladungsträger bis hin zur Erzeugung von Ex-

zitonen und deren Wechselwirkungen. Zwar gibt es in der Literatur viele mathema-

tische Modelle, welche die Magnetfeldeffekte in organischen Materialien erfolgreich

beschreiben30,35–37, doch wurden diese hauptsächlich für Messungen bei Raumtempe-

ratur und kleinen Magnetfeldern entwickelt, so dass thermische Polarisationseffekte

vernachlässigt werden konnten. Ein weiteres Problem ist, dass die Modelle nicht ex-

plizit auf die MEL einer OLED angewandt werden können, da sie in erster Linie auf

den elektrischen Widerstand beschränkt sind oder für die verzögerte Fluoreszenz von

organischen Kristallen entwickelt wurden38,39. Im Fall der TPI wird dies durch die

Tatsache erschwert, dass die
”
strahlende“ TPI erst vor kurzem entdeckt wurde und

noch keine Studien über ihre Magnetfeldabhängigkeit vorliegen22. Außerdem ist noch

unklar, welchen Einfluss die Filmmorphologie auf die MEL hat30. Aus den soeben ge-

nannten Gründen wird in diesem Kapitel ein Modell entwickelt, um die MEL einer

OLED zu beschreiben, die durch die in Kapitel 2 beschriebenen Spin-Mischprozesse

verursacht wird.

Die mathematische Beschreibung dieser spinabhängigen Prozesse erweist sich jedoch

als etwas problematisch: In der Realität besteht eine OLED aus vielen Teilchen (Elek-

tronen, Exzitonen, Atomkerne usw.), die miteinander wechselwirken, so dass es unmög-

lich ist, den Zustand dieses Systems vollständig zu beschreiben, was einen statistischen

Ansatz erfordert. Darüber hinaus impliziert die Quantenmechanik selbst auch einen

statistischen Aspekt, da die Verwendung von Wellenfunktionen selbst Wahrscheinlich-

keitsvorhersagen einführt127: Der Wert einer physikalischen Größe ist im Allgemeinen

für ein physikalisches System in einem bestimmten Zustand nicht genau definiert, son-
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dern unterliegt einer Wahrscheinlichkeitsverteilung, selbst wenn die Wellenfunktionen

bekannt sind.

Für die Beschreibung solcher physikalischer Systeme wurde der Dichtematrix-Forma-

lismus mit großem Erfolg in verschiedenen Forschungsbereichen eingesetzt128–130, dar-

unter auch in der organischen Spintronik24,99,102,131. So wurde er beispielsweise erfolg-

reich zur Beschreibung der Magnetfeldabhängigkeit des Photostroms einer organischen

Solarzelle bei niedrigen Temperaturen und hohen Magnetfeldern eingesetzt31. Darüber

hinaus haben Schellekens et al. gezeigt30, dass dieser Formalismus auch für Triplett-

Annihilationsprozesse in einem organischen Halbleiter verwendet werden kann.

Basierend auf einem Dichtematrix-Ansatz wird nun untersucht, wie der ∆g-Effekt, die

TPI und die TTA die Elektrolumineszenz unter der Wirkung eines externen Magnet-

feldes beeinflussen.

3.1. Der Dichtematrix-Formalismus

Die Dynamik eines Spinensembles kann mit Hilfe eines Dichtematrix-Formalismus be-

schrieben werden30,127. Dafür wird ein Ensemble von unabhängigen Spinpaaren ange-

nommen und der Dichteoperator wird definiert als

ρ =
∑

j

pj |Ψj⟩ ⟨Ψj | (3.1)

mit
∑

j pj = 1. Dabei beschreibt pj die Wahrscheinlichkeit, das Spinpaar im Spinzu-

stand |Ψj⟩ zu finden. In der Matrixdarstellung

ρij = ⟨ϕi| ρ |ϕj⟩ , (i, j = 1, ....N) (3.2)

beschreiben die Diagonalelemente ρii die Wahrscheinlichkeit, das System in dem zu-

gehörigen Basiszustand |ϕ⟩ zu finden und die Außerdiagonalelemente ρij die quanten-

mechanische Kohärenz zwischen den Zuständen. Die Dichtematrix beschreibt demnach

den Zustand des Ensembles vollständig und der Erwartungswert einer Observablen O

kann durch Spurbildung gewonnen werden127:

⟨O⟩ = tr
(

ρÔ
)

(3.3)

mit dem zur Observablen gehörenden quantenmechanischen Operator Ô. Um beispiels-

weise die Population eines Basiszustandes |Ψn⟩ zu bekommen, muss für den Operator
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Ô der zugehörige Projektionsoperator Πn = |Ψn⟩ ⟨Ψn| eingesetzt werden.
Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix lässt sich mit Hilfe der Schrödingergleichung

berechnen und man erhält daraus die Liouville-von Neumann-Gleichung

∂ρ

∂t
= − i

h̄
[H, ρ] , (3.4)

wobei H der Spinhamiltonoperator ist und die eckigen Klammern für den Kommutator

stehen.

Für die spinabhängigen Reaktionen in organischen Halbleitern, die modelliert werden

sollen, treten in der Regel zwei Arten von Wechselwirkungen30 im Hamiltonoperator

auf:

(1) Nicht-dissipative Wechselwirkungen, die eine kohärente Entwicklung des Spinen-

sembles in der Zeit ermöglichen und die Anzahl der Spinpaare erhalten, wie z.

B. Zeeman- und Austauschwechselwirkungen.

(2) Dissipative Wechselwirkungen, die unter dem Einfluss von Wechselwirkungen

mit der Umgebung inkohärent Spinpaare erzeugen oder zerstören, wodurch die

Anzahl der Paare im Ensemble nicht erhalten bleibt. Ein Beispiel hierfür ist das

Entfernen von Polaronpaaren z. B. durch Rekombination aus einem Ensemble

von Polaronpaaren.

Die Wechselwirkungen von Typ (1) werden durch Gleichung 3.4 korrekt beschrieben.

Für die dissipativen Wechselwirkungen muss Gleichung 3.4 jedoch um die Terme30

Γ− 1

2
{Π, ρ} (3.5)

erweitert werden. Dabei beschreibt Γ einen Quellterm, der Spinpaare erzeugt, während

der zweite Term spinselektiv Spinpaare aus dem Spinensemble entfernt132. Π ist hierbei

ein Projektionsoperator, der auf einen Spin-Unterraum projiziert, aus dem Spinpaare

zerstört werden können. Die geschweiften Klammern stehen für den Antikommutator.

Die daraus resultierende Gleichung

∂ρ

∂t
= − i

h̄
[H, ρ]− 1

2

∑

j

{Πj , ρ}+ Γ (3.6)

wird als stochastische Liouville-Gleichnung bezeichnet und beschreibt die vollständige

zeitliche Dynamik des Spinensembles128. Existieren zusätzlich keine spinabhängigen

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Paaren, führt die stationäre Lösung von
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Gleichung 3.6 zu den gleichen Ergebnissen wie die zeitabhängigen Lösungen des Sys-

tems133 und man kann die linke Seite der Mastergleichung

∂ρ

∂t
= 0 (3.7)

setzen. Um nun verschiedene Spin-Mischungsprozesse in einem organischen Halbleiter

zu simulieren, muss nur der richtige Hamiltonian verwendet und die stochastische

Liouville-Gleichung für die jeweiligen dissipativen Prozesse modifiziert werden.

Abschließend sei noch angemerkt, dass es sich hier um eine angepasste Interpretation

der Dichtematrix handelt, weil tr(ρ) ̸= 1 ist. ρ ist in diesem Fall lediglich ein Maß für

die Anzahl der Spinpaare im untersuchtem System30.

3.2. ∆g-Effekt

3.2.1. Quantenmechanische Formulierung

Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung des ∆g-Effekts im Rahmen des

PP-Modells. Nach der Injektion von freien Ladungsträgern werden sowohl Triplett

|T ⟩- als auch Singulett |S⟩-Polaronpaare mit der Rate k1 gebildet, die anschließend

entweder mit den Raten k−1,S und k−1,T dissoziieren oder mit den Raten kS und

kT zu Exitonen rekombinieren können. Dieser Prozess wird durch folgende Liouville-

Gleichung beschrieben30:

0 = − i

h̄
[H, ρ]− 1

2
(kS + k−1,S) {ΠS, ρ} −

1

2
(kT + k−1,T) {ΠT, ρ}+ k1Γ (3.8)

wobei Γ in diesem Fall eine Einheitsmatrix und ΠS/T der jeweilige Spin-Projektions-

operator in den Singulett- bzw. Triplett-Unterraum ist. Der erste Term beschreibt die

kohärente Entwicklung der PP. Die Ausdrücke mit den Antikommutatoren entfernen

Polaronpaare mit den entsprechenden Raten aus dem PP-Ensemble, wohingegen Γ

Polaronpaare erzeugt.

Wird nun ein PP in einer OLED gebildet, so präzedieren die einzelnen Spins um ihre

lokalen Magnetfelder. Dieses lokale Magnetfeld ist eine Summe aus dem angelegten

Magnetfeld und den lokalen zufälligen Hyperfeinfeldern und man erhält den folgenden
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Hamiltonoperator30:

H = HZ,1 +Hhf,1 +HZ,2 +Hhf,2 +Hex

HZ,i =
giµb

h̄
B · si

Hhf,i =
giµb

h̄
Bhf ,i · si

Hex =
J

h̄
s1 · s2. (3.9)

Durch numerisches Lösen von Gleichung 3.8 kann nun die Fluoreszenz und Phospho-

reszenz für ein bestimmtes angelegtes magnetisches Feld berechnet werden. Dafür wird

angenommen, dass die Strahlungsprozesse proportional zur Dichte der Singulett- bzw.

Triplett-Zustände des Systems sind. Mit Hilfe der Projektionsoperatoren ΠS bzw. ΠT

können die |S⟩-Dichte ρS und die |T ⟩-Dichte ρT aus der Dichtematrix extrahiert wer-

den:

Fluoreszenz ∝ ρS = tr (ΠSρ) (3.10)

Phosphoreszenz ∝ ρT = tr (ΠTρ) (3.11)

So ergibt sich für die magnetfeldabhängige Elektrolumineszenz folgender Ausdruck

MELS/T ∝ ρS/T(B)− ρS/T(0)

ρS/T(0)
=

∆ρS/T

ρS/T(0)
. (3.12)

Da in einem realen System die Hyperfeinfelder zufällig ausgerichtet sind, ist es not-

wendig, über zufällige Konfigurationen der Hyperfeinfelder zu mitteln. Dafür werden

die x-, y- bzw. z- Komponenten von Bhf mit einer Standardabweichung σhf , die der

mittleren Hyperfeinfeldstärke entspricht, um Null normalverteilt30. Für die nachfol-

genden Simulationen wurde über 10000 Feldkonfigurationen gemittelt.

3.2.2. MEL und Linienformen

Für die Simulation wird angenommen, dass Triplett- und Singulett-Paare mit den

gleichen Raten dissoziieren (k−1,S = k−1,T = k−1), und dass bevorzugt |T ⟩-PP gebil-

det werden (kT > kS > k−1). Die durchschnittliche HF-Stärke beträgt σhf = 1 mT

und g ist gleich dem g-Faktor eines Elektrons im Vakuum (g ≈ 2). Abbildung 3.2

zeigt resultierende Linienformen für unterschiedliche Differenzen der Elektron- und
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Abbildung 3.1.: Das Polaronpaar-Modell II. Freie Ladungen bilden Polaronpaare in allen
vier möglichen Spin-Konfigurationen, die anschließend zu Exzitonen rekombinieren oder
wieder in freie Ladungen dissoziieren. Unter Emission eines Photons können Exzitonen in
den Grundzustand zerfallen, was zu Fluoreszenz und Phosphoreszenz führt.

Loch-g-Faktoren ∆g = |g1 − g2|. Es ist zu erkennen, dass die Fluoreszenz eine ne-

gative MEL hat, während die Phosphoreszenz eine positive MEL aufweist. Folglich

sind sie antikorreliert. Das schmale Feature im mT-Bereich (siehe Abbildung 3.2c,d)

ist auf die Unterdrückung der Hyperfeinmischung der Zustände |T−1⟩ und |T+1⟩ mit

den Zuständen |S⟩ und |T0⟩ zurückzuführen, da dieses Feature nicht von der Differenz

der g-Faktoren abhängt. Bei Erhöhung des Magnetfeldes nimmt das Mischen durch

den ∆g-Effekt zu, bis |S⟩ und |T0⟩ bei sehr hohen Feldern vollständig gemischt sind.

Dies führt zu einer Sättigung des ∆g-Effektes. Wie in Unterabschnitt 2.2.4 gezeigt,

liegt dies daran, dass bei hohen Mischraten keine Populationsdifferenz zwischen den

beteiligten Zuständen mehr erreicht werden kann. Die Linienbreite wird hauptsächlich

durch den Unterschied der g-Faktoren und die Stärke der Austauschwechselwirkung

bestimmt. Darüber hinaus liefern die Simulationen ein Indiz dafür, dass Magnetfeldef-

fekte mit Linienbreiten von 100 mT nicht durch eine Verteilung effektiver g-Faktoren

zwischen Loch und Elektron erklärt werden können. Damit der ∆g-Effekt bei klei-

nen Feldern experimentell signifikant wäre, müsste die Differenz der g-Faktoren in der

Größenordnung von 1 % sein. Normalerweise liegt ∆g
g im Promillebereich.30,99

Solange kT > kS ist (dargestellt in Abbildung 3.3a), beobachtet man eine positive

MEL-Amplitude im Triplett-Kanal und eine negative Effektamplitude im Singulett-
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Abbildung 3.2.: Resultierende MEL-Linienformen aufgrund unterschiedlicher g-Faktoren
von Löchern und Elektronen. a) und b) zeigen den Effekt der ∆g-Mischung bei hohen
Feldern. Die in der Legende angegebenen Werte sind gegeben durch ∆g

g
. Je größer der

Unterschied in den g-Faktoren ist, desto effizienter ist die |S⟩-|T0⟩-Mischung, so dass diese
bereits bei kleineren Magnetfeldern in die Sättigung geht. c) und d) zeigen dagegen, dass
bei kleinen Magnetfeldern der ∆g-Effekt trotz hohem ∆g

g
von ca. 1 % keinen beobacht-

baren Einfluss auf die HF-Mischung bzw. auf die MEL hat. Für die Simulationen wurden
J = µbσHF und kT = 10kS bzw. k−1 = kT gewählt.

Kanal. Wählt man dagegen kS > kT, so invertieren sich die Effektamplituden (siehe

Abbildung 3.3c): Die |S⟩-Population nimmt mit steigendem Magnetfeld zu und die

|T ⟩-Bevölkerung nimmt ab. Diese Tatsache ist eine Manifestation des PP-Modells:

Der jeweilige Zustand mit den hohen Raten wird von dem anderen Zustand bevölkert.

Wenn beide Raten gleich (kS = kT) sind, ändern sich die Populationen von |S⟩ und

|T0⟩ nicht, so dass sowohl der ∆g-Effekt als auch die HF-Mischung nicht beobach-

tet werden können (siehe Abbildung 3.3b). Die Insets von Abbildung 3.3 zeigen, wie

die HF-Mischung durch die Rekombinationsraten beeinflusst wird. Auch hier sind die

Singulett- und Triplett-Dichten immer antikorreliert, aber jeweils mit der entgegenge-

setzten Amplitude zur ∆g-Mischung. Zur Erinnerung: Die ∆g-Mischung wird durch

das externe Magnetfeld angetrieben, während die HF-Mischung unterdrückt wird. Al-
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Abbildung 3.3.: Einfluss der Rekombinationsraten auf die MEL-Funktionalität. Im PP-
Modell wird der Zustand mit den schnellen Raten durch den Zustand mit den lang-
samen Raten bevölkert. Da das externe Magnetfeld die ∆g-Mischung antreibt und die
HF-Mischung unterdrückt, haben die MEL-Amplituden beider Effekte immer das ent-
gegengesetzte Vorzeichen. a) Es werden bevorzugt Triplett-Exzitonen gebildet, was bei
steigendem Magnetfeld zu einer Zunahme der Triplett-Dichte und zu einer Abnahme der
Singulett-Dichte führt. b) Wenn die Raten identisch sind, kann mit zunehmendem Ma-
gnetfeld kein Besetzungsunterschied erzeugt werden, so dass nach dem PP-Modell kein
Magnetfeldeffekt zu beobachten ist. c) Hier sind die Rollen von kS und kT im Vergleich
zu a) vertauscht und somit sind die Magnetfeldeffekt-Amplituden invertiert. Die Insets
zeigen jeweils den Einfluss auf die HF-Mischung. Hier wurden zusätzlich J = µbσhf und
∆g
g

= 0.5 % gesetzt.

lerdings tritt bei kS > kT immer ein kleines Plateau bei kleinen Magnetfeldern auf,

was auf die Spinstatistik der Elektron-Loch-Rekombination zurückzuführen ist. Dies

wird ersichtlich, wenn man die Magnetfeldabhängigkeit der einzelnen Triplettdichten

im Niederfeldbereich betrachtet (siehe Abbildung 3.4). Es zeigt sich, dass die Zustände

|T±1⟩ die Magnetfeldabhängigkeit von ρT im Niederfeldbereich maßgeblich bestimmen.

Im Fall kS > kT (siehe Abbildung 3.4 a)), sind die Effektamplituden von |T±1⟩ im Ver-

gleich zu |T0⟩ immer groß und dominieren somit die Linienform. Ist jedoch kT > kS,

so sind die Dichteänderungen aller Triplett-Zustände in der gleichen Größenordnung

und verhindern somit die Bildung eines Plateaus. Der Grund dafür ist, dass nach der

Spinstatistik 75 % Triplett-Exzitonen und nur 25 % Singulett-Exzitonen erzeugt wer-

den25. Im Fall kS > kT, werden bevorzugt Singulett-Exzitonen gebildet, d.h eine große

Anzahl an Triplett-Exzitonen wird in Singulett-Exzitonen umgewandelt, wodurch sich

große Effektamplituden ergeben. Im umgekehrten Fall (kT > kS) sind die Effektampli-
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tuden jedoch nur klein, da die vergleichsweise geringe Anzahl an Singulett-Exzitonen

die Triplett-Dichte nur geringfügig erhöhen kann7.

Wie von der thermischen Spinpolarisation bekannt ist, müssen Polaronen eine gewisse
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Abbildung 3.4.: Einfluss der Rekombinationsraten auf das Mischverhalten der Triplett-
Zustände bei kleinen Magnetfeldern a) für kS > kT und b) für kT > kS. Die Summe aller
Dichten ergibt die resultierende Funktionalität der Triplett-MEL. Nach Addition entsteht
in a) ein Plateau und in b) nicht. Es wurden dieselben Paramter wie in Abbildung 3.3
verwendet.

Zeit im Bauteil verweilen, damit sie durch das externe Magnetfeld polarisiert werden

können7,25. Dementsprechend sollte auch die Polaronpaar-Lebenszeit τpp einen Ein-

fluss auf den ∆g-Effekt haben, da die Ladungsträger eine bestimmte Zeit im Bauteil

verweilen müssen, damit der nötige Phasenunterschied von π zustande kommt. Dafür

werden die unterschiedlichen Ratenverhältnisse konstant gehalten und k−1 variiert30.

Abbildung 3.5 zeigt, wie sich die MEL-Effektamplituden bei 8 T ändern, wenn sich

τpp ändert. Wie zu erwarten, nimmt die Effektamplitude bei kleiner werdenden Paar-

Lebenszeiten (entspricht hohen Raten) ab, da die Rekombination zu Exzitonen zu

schnell erfolgt und somit eine Spindephasierung verhindert wird. Interessanterweise

gibt es einen Bereich, in dem sowohl die Fluoreszenz als auch die Phosphoreszenz

einen Extremwert annehmen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass das anfängliche

Mischen durch die HF unterdrückt wird und die Effekt-Amplituden nur durch die rei-

ne ∆g-Mischung erzeugt werden. τpp ist so kurz, dass eine Spin-Dephasierung nur noch

durch die ∆g-Mischung erfolgen kann und nicht mehr durch die Hyperfeinfelder.

Wie gerade gesehen, ist die Spinpräzession essenziell für den ∆g-Effekt. Ohne sie würde

kein Phasenunterschied zwischen Loch und Elektron zustande kommen und somit kein

Mischen stattfinden. Neben der Verweilzeit im Magnetfeld ist auch die Austausch-

wechselwirkung ein Gegenspieler der |S⟩-|T ⟩-Mischung. Sobald ein stark gebundenes

Exziton gebildet wird, kann die Spin-Mannigfaltigkeit des angeregten Zustands nicht
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Abbildung 3.5.: Einfluss der Polaronpaar-Lebenszeit auf die Magnetfeldeffekte a) der Fluo-
reszenz und b) der Phosphoreszenz bei 8 T. Hohe k−1-Werte entsprechen einer kurz-
en PP-Lebenszeit. Je länger das PP dem Magnetfeld ausgesetzt ist, desto größer sind
die Magnetfeldeffekte. Wenn τPP reduziert wird, verschwindet zuerst der Effekt der HF-
Kopplung, wodurch die Extrempunkte bei k−1 = 3 ·108 s−1 entstehen. Bei noch kleineren
Lebenszeiten verschwindet auch die Dephasierung der Spins durch den ∆g-Effekt. Infolge-
dessen kann keine |S⟩-|T ⟩-Umwandlung mehr stattfinden. Folgende zusätzliche Parameter
wurden verwendet: ∆g

g
= 0.5 %, J = 5µbσhf und σhf = 1 mT.

mehr geändert werden33. Eine starke Austauschwechselwirkung (J > µBσhf) unter-

drückt die Mischung der Zustände durch den ∆g-Effekt oder die HF-Kopplung und

bestimmt somit auch die Stärke des jeweiligen Mischprozesses.

Analytische Fitfunktion

Die resultierenden Linienformen lassen sich durch die Summe aus zwei Lorentzkurven

darstellen. Die Fluoreszenz lässt sich durch

PS(B) = α · P∆g
S + β · Phf

S = α · B2

∆B2
∆g +B2

+ β · ∆B2
hf

∆B2
hf +B2

(3.13)

und die Phosphoreszenz durch

PT(B) = 1− PS(B) = 1− α · B2

∆B2
∆g +B2

− β · ∆B2
hf

∆B2
hf +B2

(3.14)

beschreiben, wobei α und β die Stärke der HF- bzw. ∆g-Mischung angeben und indi-

rekt widerspiegeln, welche Rekombinationsrate größer ist. Solange α > 0 und β > 0,

gilt kS > kT. Sind beide Amplituden negativ, so ist kT > kS. Wichtig ist, dass bei-

de Amplituden immer das gleiche Vorzeichen haben. Nur in diesem Fall ist sicherge-

stellt, dass die HF-Mischung mit zunehmenden Feld unterdrückt und die ∆g-Mischung
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verstärkt wird. Die Variablen ∆Bhf und ∆B∆g bestimmen die Breite der jeweiligen

Lorentzkurve. ∆Bhf spiegelt die durchschnittliche Stärke der HF-Wechselwirkung36

und ∆B∆g den Unterschied in den Präzessionsfrequenzen des Elektrons und des Lochs

innerhalb des Paares wider102. Zu guter Letzt sei darauf hingewiesen, dass bei Ver-

nachlässigung der HF-Wechselwirkung die Liouville-Gleichung 3.8 analytisch lösbar

ist99 und man den Ausdruck in Unterabschnitt 2.2.4 erhält.

3.2.3. Implementierung der thermischen Spinpolarisation

In den obigen Überlegungen wurde angenommen, dass ein unpolarisiertes Spinensem-

ble in die organische Schicht injiziert wird, wodurch Singulett- und Triplett-Polaronpaare

im Verhältnis 1:3 gebildet werden. Diese Annahme gilt jedoch nur bei hohen Tempera-

turen und in Abwesenheit von Spinmisch- und Annihilationsprozessen. Da im Rahmen

dieser Arbeit Spinphänomene bei tiefen Temperaturen untersucht werden sollen, muss

berücksichtigt werden, dass das Spinensemble nun durch ein äußeres Magnetfeld pola-

risiert werden kann. Dies hat nun zur Folge, dass die Besetzungswahrscheinlichkeiten

von |S⟩ und |T0⟩ mit steigendem Magnetfeld abnehmen und somit die ∆g-Mischung

bei hohen Feldern abgeschwächt wird bzw. bei kompletter Spinpolarisation vollständig

unterdrückt wird25.

Um mögliche Effekte der TSP zu berücksichtigen, muss lediglich die Generations-

matrix Gleichung 3.8 mit den jeweiligen Boltzmann-Besetzungswahrscheinlichkeiten

modifiziert werden. In der Spin-Produkt-Basis (|↑↑⟩ , |↑↓⟩ |↓↑⟩ , |↓↓⟩) ist Γ eine Diago-

nalmatrix und lautet

Γ =













P↑P↑ 0 0 0

0 P↑P↓ 0 0

0 0 P↓P↑ 0

0 0 0 P↓P↓













(3.15)

wobei P↓ = 1 − P↑ und P↑ die durch Gleichung 2.45 gegebene Boltzmann-Verteilung

für ein Spin-up Teilchen ist. Durch die Modifikation wird die Generationsmatrix zu

einer Funktion der Temperatur und des Magnetfeldes, die nun auch thermische Po-

larisationseffekte berücksichtigt. Solange kBT > EZeeman ist, sind die Spins weiterhin

zufällig ausgerichtet und es entstehen 25% Singulett- und 75% Triplett-Polaronpaare,

während bei niedrigen Temperaturen und hohen Magnetfeldern nun |↑↑⟩ und |↓↓⟩ be-
vorzugt erzeugt werden. Dies führt dazu, dass das resultierende injizierte Spinensemble

eine Kombination aus polarisierten und nichtpolarisierten Spinteilchen ist. Innerhalb
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des polarisierten Teils können nur die Polaronpaar-Zustände |T+1⟩ oder |T−1⟩ auftre-
ten, so dass keine ∆g-Mischung möglich ist. Im nichtpolarisierten Teil des Ensembles

kann jedoch eine ∆g-Mischung stattfinden, da weiterhin alle vier Spinzustände gebil-

det werden können.

Abbildung 3.6 zeigt den Einfluss des Wechselspiels zwischen HF, TSP und ∆g-Effekt

auf die MEL. Für Felder kleiner als 100 mT wird nur der Effekt der HF-Mischung be-

obachtet, da das Magnetfeld zu schwach ist, um eine Spinpolarisation zu erzeugen und

die ∆g-Mischung noch nicht stattfinden kann. Damit verhält sich die MEL in diesem

Bereich wie im Unterabschnitt 3.2.2 beschrieben und wird in der weiteren Betrachtung

vernachlässigt.

Bei Feldern größer als 100 mT wird zuerst unabhängig von den Rekombinationsra-

ten eine thermische Spinpolarisation induziert. Infolgedessen werden nun vermehrt

Triplett-Exzitonen gebildet, was zu einer Abnahme der Fluoreszenz und einer Zu-

nahme der Phosphoreszenz führt. Geht nun die TSP langsam in Sättigung über, so

verändert sich die Zusammensetzung des Spinensembles vor der Bildung der Polaron-

paare nicht mehr und die |S⟩-|T ⟩-Umwandlung kann nur noch durch den ∆g-Effekt

angetrieben werden. Der weitere Verlauf der MEL wird nun durch den ∆g-Effekt und

damit durch die Raten kS und kT bestimmt. Je nachdem, welche Rekombinationsrate

größer ist, arbeiten ∆g und TSP miteinander oder gegeneinander.

Abbildung 3.6a zeigt, dass solange kT > kS gilt, der |S⟩-Zustand den |T0⟩-Zustand
bevölkern wird. Auf diese Weise wird die Fluoreszenz stärker unterdrückt und die

Phosphoreszenz stärker erhöht als von der TSP vorhergesagt. Beide Effekte arbeiten

sozusagen zusammen und bevölkern effizient die Triplett-Mannigfaltigkeit. Ist jedoch

die Rekombination zu Singulett-Exzitonen der dominierende Prozess (Abbildung 3.6b),

so lässt sich ein anderes Verhalten beobachten. Wie erwartet, induziert das Magnetfeld

zuerst wieder eine Spinpolarisation und wandelt die |S⟩-Zustände in |T ⟩-Zustände um.

Ab einem Magnetfeld von 3 T sieht man jedoch, dass die MEL-Kurve von der erwarte-

ten TSP abweicht. Es ist eine Inversion der Krümmung zu erkennen: Die Fluoreszenz

nimmt zu, während die Phosphoreszenz abnimmt. Der unpolarisierte Teil des Ensem-

bles bevölkert nun wieder die Singulett-Mannigfaltigkeit, was sich in der Zunahme der

Fluoreszenz und der Abnahme der Phosphoreszenz widerspiegelt. Unabhängig von den

Raten lässt sich feststellen, dass je schwächer die TSP ist, desto mehr entspricht die

resultierende Linienform derjenigen der reinen ∆g-Mischung. Bei vollständiger Pola-

risation der injizierten Ladungsträger wird die ∆g-Mischung vollständig unterdrückt

(siehe Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.6.: Zusammenspiel der TSP mit dem ∆g-Effekt. Die grauen Linien zeigen die
MEL-Funktionalitäten aufgrund der TSP. a) Solange die Rekombination zu |T ⟩-Exzitonen
der dominierende Prozess ist, wird die Fluoreszenz stärker unterdrückt und die Phospho-
reszenz stärker verstärkt als von der TSP vorhergesagt. b) Wenn |S⟩-Exzitonen bevor-
zugt gebildet werden, werden bei hohen Feldern (kurz bevor die TSP in die Sättigung
geht) wieder |S⟩-Exzitonen gebildet, was wiederum zu einer Erhöhung der Fluoreszenz
bzw. einer Abnahme der Phosphoreszenz führt. Die schwarzen Linien sind Fits der
phänomenologischen Gleichungen 3.16 und 3.17. Bei gegebener Temperatur lässt sich da-
mit erfolgreich τc

τs
aus den Messungen extrahieren. Für die Simulationen wurden die fol-

genden zusätzlichen Parameter verwendet: T = 1.5 K, τc
τs

= 1, ∆g
g

= 0.1 %, J = 10µbσhf

und σhf = 1 mT.

Analytische Fitfunktion

Um die Effekte der TSP zu berücksichtigen, werden Gleichung 3.13 und Gleichung 3.14

mit der dazugehörigen Boltzmann-Verteilung für Singulett- (Gleichung 2.46) bzw.

Triplett-Zustände (Gleichung 2.47) modifiziert und man erhält für die Fluoreszenz

den Ausdruck

PS(B) =
(

P↑ − P 2
↑
)

+ α · B2

∆B2
∆g +B2

+ β · ∆B2
hf

∆B2
hf +B2

(3.16)
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Abbildung 3.7.: TSP vs. ∆g-Effekt. a), b) und c) zeigen für unterschiedlich stark polarisierte
Spinensembles die jeweiligen magnetfeldabhängigen Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Exzitonen und wie stark diese von einer reinen Boltzmann-Aktivierung (graue Linien)
abweichen. Die |S⟩-|T0⟩-Umwandlung kann nur im nicht-polarisierten Teil des injizierten
Spinensembles stattfinden. Je stärker nun die Spins polarisiert sind, desto stärker wird
die ∆g-Mischung unterdrückt. Für die Simulationen wurden die folgenden zusätzlichen
Parameter verwendet: T = 1.5 K, ∆g

g
= 0.1 %, kT = 5kS, kT = k−1, J = 10µbσhf und

σhf = 1 mT.

und für die Phosphoreszenz den Ausdruck

PT(B) =
(

1− P↑ + P 2
↑
)

− α · B2

∆B2
∆g +B2

− β · ∆B2
hf

∆B2
hf +B2

. (3.17)

Diese beiden Gleichungen beschreiben die simulierten MEL-Funktionalitäten gut, aber

die extrahierten Parameter sind mit Vorsicht zu genießen, da die Gleichungen 3.16

und 3.17 lediglich phänomenologische Ausdrücke sind. Sie dienen hauptsächlich dazu,

den relativen Beitrag der TSP aus den MEL-Daten zu ermitteln. Wenn die Proben-

temperatur bekannt ist, kann das Verhältnis zwischen der effektiven Verweilzeit der

freien Ladungsträger und der Spinrelaxationszeit τc
τs

sehr gut abgeschätzt werden, was

Abbildung 3.6 zeigt. Darüber hinaus müssen Gleichung 3.16 und Gleichung 3.17 je-

weils noch durch die Nullfeldbesetzungswahrscheinlichkeiten PS/T (0) geteilt werden,

um endgültig die MEL der Singulett und Triplett-Emission

MELS/T =
PS/T(B)− PS/T(0)

PS/T(0)
(3.18)

66



zu erhalten. Aufgrund der vorhandenen Hyperfeinmischung weichen die Nullfeldbeset-

zungswahrscheinlichkeiten vom spin-statistischen Limit PS(0) = 1/4 bzw. PT(0) = 3/4

ab34, wodurch ein weiterer Fitparameter zu berücksichtigen ist.

3.3. Triplett-Polaron-Wechselwirkung

Wie aus dem Unterabschnitt 2.2.6 bekannt ist, können einfache Streuprozesse oder

spinselektive Annihilationsprozesse stattfinden, wenn ein Exziton mit einem Polaron

zusammenstößt. Entweder überträgt das Triplett seine gesamte Energie auf das Po-

laron und wird annihiliert oder das Triplett wird in ein Singulett umgewandelt, wo-

durch Fluoreszenz entsteht. Dabei können nur Triplett-Zustände vernichtet oder um-

gewandelt werden, für die das Triplett-Polaron Paar (T-P Paar) einen Dublett-Spin-

charakter (|D⟩) hat39 (siehe Tabelle 3.1). Ein genauerer Blick auf den TPI-Hamil-

tonoperator Gleichung 2.49 zeigt jedoch, dass er keinen Spin-Flip verursachen kann,

welcher für eine Triplett-Singulett-Umwandlung erforderlich ist. Folglich können kei-

ne Singulett-Polaron Paare (S-P Paare) |↑ S⟩ und |↓ S⟩ erzeugt werden, die strahlend

zerfallen können. Zur Lösung dieses Problems müssen nun zusätzlich die Spin-Spin-

Wechselwirkungen zwischen dem Polaron und dem Exziton berücksichtigt werden24.

Zustand Multiplizität mS |Polaron⟩ ⊗ |Triplett⟩

|Q1⟩ Quartett 3
2

|↑ T+⟩

|Q2⟩ Quartett 1
2

√

2
3
|↑ T0⟩+ 1√

3
|↓ T+⟩

|Q3⟩ Quartett − 1
2

1√
3
|↑ T−⟩+

√

2
3
|↓ T0⟩

|Q4⟩ Quartett − 3
2

|↓ T−⟩

|D1⟩ Dublett 1
2

1√
3
|↑ T0⟩ −

√

2
3
|↓ T+⟩

|D2⟩ Dublett − 1
2

√

2
3
|↑ T−⟩ − 1√

3
|↓ T0⟩

Tabelle 3.1.: Spin-Eigenzustände der Triplett-Polaron-Wechselwirkung.
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3.3.1. Aktivierung der Fluoreszenz

Bislang wurde angenommen, dass die positive und negative Ladung, die das Exziton

bilden, gleich stark mit dem Polaron wechselwirken. Da das Polaron jedoch auch eine

Ladung trägt, sollte sich z. B. ein negativ geladenes Polaron aufgrund der Couloxmb-

Wechselwirkung dem positiven Teil des Exzitons stärker nähern als dem negativen

Teil des Exzitons. Man würde daher eine kleine Asymmetrie in den Kopplungsstärken

zwischen Elektronenspin s
−

des Exzitons und Polaronspin sp bzw. Lochspin s+ des

Exzitons und Polaronspin erwarten24, was in Abbildung 3.8 dargestellt ist. Im Falle

Polaron

Triplett-Exziton

r2

r1

r  > r1 2

<-H (r )1
+H (r )2

Abbildung 3.8.: Asymmetrische Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen Exziton und Polaron.
Positive Ladungen sind in rot und negative Ladungen in blau dargestellt. Ein negativ
geladenes Polaron kommt aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung dem Loch des Exzitons
näher als dem Elektron des Exzitons. In diesem Fall ist die Spin-Spin-Wechselwirkung des
Polarons mit dem positven Teil des Exzitons H+(r2) stärker als mit dem negativen Teil
des Exzitons H−(r1).

einer isotropen Austauschwechselwirkung zwischen Exziton und Polaron lässt sich die

Asymmetrie wie folgt darstellen24

H∆J =
∆J

h̄2
· (s+sp − s−sp) , (3.19)

mit ∆J = J+,p−J−,p. Dies hat nun zur Folge, dass die Singulett-Mannigfaltigkeit mit

der Triplett-Mannigfaltigkeit vermischt wird, wodurch nun |↑ S⟩ und |↓ S⟩ gebildet

werden können:

⟨D|H |S⟩ =
√
3∆J. (3.20)
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Dabei ist |D⟩ = |D1⟩ + |D2⟩ und |S⟩ = |↑ S⟩ + |↓ S⟩. Wie man erkennen kann, hängt

die Stärke der Vermischung von ∆J ab. Im Gegensatz dazu können keine Übergänge

durch Quartett (|Q⟩)-Zustände erfolgen

⟨Q|H |S⟩ = 0, (3.21)

wobei |Q⟩ = |Q1⟩+ |Q2⟩+ |Q3⟩+ |Q4⟩ ist.
Da die |S⟩-Beimischung proportional zur |D⟩-Dichte ist, ist die Dynamik dieselbe wie

bei einem Prozess, der direkt über die |D⟩-Dichte vermittelt wird24.

Ähnliche Überlegungen lassen sich für die Rekombination aufgrund einer leicht asym-

metrischen magnetischen dipolaren Kopplung zwischen Exziton und Polaron anstellen,

die im Anhang näher behandelt wird. Dies führt wiederum zu einer Vermischung aller

Exziton-Polaron-Zustände, wodurch sowohl die |Q⟩- als auch die |D⟩-Mannigfaltigkeit

mit der |S⟩-Mannigfaltigkeit vermischt wird.

3.3.2. Quantenmechanisches Modell

Mit den obigen Überlegungen lässt sich nun folgendes Reaktionsschema (siehe Abbil-

dung 3.9) formulieren: Ein Triplett-Exziton kollidiert mit einem Polaron und erzeugt

mit der Rate k1 T-P Paare sowohl in der |Q⟩- als auch in der |D⟩-Spinkonfiguration.
Dieses Spinensemble kann nun untereinander mischen und erzeugt aufgrund von H∆J

auch S-P Paare, welche mit der Rate kr strahlend zerfallen können. Unabhängig von

der Spin-Mannigfaltigkeit können alle T-P Paare mit der Rate k−1 wieder in freie |T ⟩-
Zustände und Polaronen dissoziieren, wohingegen nur die |D⟩-Zustände mit der Rate

knr strahlungslos in den Grundzustand gelöscht werden.

Zur Modellierung der TPI wird der Hamiltonoperator aus dem Unterabschnitt 2.2.6

verwendet und um die Hyperfeinwechselwirkung und Gleichung 3.19 erweitert:

H = HZ,T +Hhf,T +HZ,p +Hhf,p +Hzfs,T +H∆J (3.22)
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Abbildung 3.9.: Reaktionsschema der Triplett-Polaron-Wechselwirkung. Die einzelnen T-
P-Paare werden mit der Rate k1 gebildet und dissoziieren mit k−1. |D⟩-T-P-Paare anni-
hilieren mit knr in den Grundzustand, wobei die überschüssige Energie auf das Polaron
übertragen wird. Ein Spin-Flip kann das T-P-Paar in ein S-P-Paar umwandeln, das nun
mit der Rate kr strahlend zerfallen kann. |Q⟩-Zustände können nur dissoziieren. Die Misch-
rate zwischen den |S⟩-, |D⟩- und |Q⟩-Spinzuständen ist magnetfeldabhängig und führt zu
magnetfeldabhängigen Vernichtungswahrscheinlichkeiten. Abbildung adaptiert nach30.

mit

HZ,i =
gµb

h̄
B · si

Hhf,i =
gµb

h̄
Bhf ,i · si

Hzfs,T =
D

h̄2
S2
z +

E

h̄2
(

S2
y − S2

x

)

H∆J =
∆J

h̄2
· (sholesp − selectronsp) .

(3.23)

Es ist zu beachten, dass dieser Hamiltonoperator nur in einem Koordinatensystem des

Moleküls gültig ist, in dem die x-, y- und z-Koordinaten mit den ZFS-Hauptachsen

übereinstimmen30. Die resultierende stochastische Liouville Gleichung lautet

0 = − i

h̄
[H, ρ]− k−1

2
{ΠQ, ρ} −

1

2
(k−1 + knr) {ΠD, ρ} −

kr
2
{ΠS, ρ}+ k1Γ (3.24)

mit ΠD, ΠQ und ΠS als den Spin-Projektionsoperatoren, die auf die jeweilige Spin-

Mannigfaltigkeit abbilden, und Γ als Generationsmatrix, die nur T-P Paare erzeugt.

Durch das Lösen der Gleichung 3.24 kann nun die Singulett- bzw. die Triplett-Ausbeute

für ein bestimmtes Magnetfeld berechnet werden. Die Dichte der strahlenden Singulett-
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Exzitonen wird proportional zur Dichte der S-P Paare ρS sein und lässt sich durch

Fluoreszenz ∝ krρS = krtr (ρΠS) . (3.25)

ausdrücken. Für die Phosphoreszenz wird angenommen, dass nur dissoziierende T-P

Paare strahlend zerfallen können, womit man

Phosphoreszenz ∝ k−1ρT = k−1tr (ρΠD,Q) . (3.26)

erhält. Mit diesen Überlegungen kann die MEL für beide strahlenden Zerfälle wie folgt

formuliert werden,

MELTPI
S ∝ ρS(B)− ρS(0)

ρS(0)
=

∆ρS
ρS(0)

(3.27)

MELTPI
T ∝ ρTT (B)− ρTT (0)

ρT(0)
=

∆ρT
ρT(0)

.

3.3.3. MEL und Linienformen

Im Folgenden werden wieder über 10000 Hyperfeinfeldkonfigurationen pro Magnet-

feldschritt gemittelt und zusätzlich E = 0 gesetzt. Letzteres verleiht dem betrachte-

ten System eine höhere Symmetrie, was das Lösen von Gleichung 3.24 beschleunigt.

In Abbildung 3.10 werden mögliche Linienformen der TPI für verschiedene Ausrich-

tungen des äußeren Magnetfelds gezeigt. Dabei ist θ der Polarwinkel zwischen dem

äußeren Magnetfeld und der Z-Hauptachse des ZFS-Tensors und ϕ der azimutale Win-

kel. Da E = 0, entspricht die Z-Achse einer Rotationssymmetrieachse, wodurch eine

ϕ-Rotation des Magnetfeldes keinen Einfluss auf die MEL-Linienform hat und der Po-

larwinkel die räumliche Abhängigkeit hervorruft134. Für θ = 0 sind in der Fluoreszenz

drei Peaks vorhanden. Das Feature bei Feldern in der Größenordnung einiger mT wird

durch die Hyperfeinmischung verursacht. Die äußeren Peaks werden durch die Null-

feldaufspaltung aufgrund von energetischer Entartung zwischen Zuständen der |D⟩-
und der |Q⟩-Mannigfaltigkeit hervorgerufen. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden

diese Merkmale als ZFS-Schultern bezeichnet. Wird nun das Magnetfeld in θ gedreht,

so verschwindet der Peak in der Mitte und die ZFS-Schultern werden breiter bis, bei

θ = π/2 nur noch ein kleiner Anstieg von ρS bei 0 T gefolgt von einer monoton mit

B fallenden Funktionalität beobachtbar ist. Die Triplett-Emission zeigt immer eine

Antikorrelation zur Singulett-Emission, da T-P Paare nach einem Spin-Flip mit der

Rate kr aus dem Spinensemble entfernt werden und für weitere Mischprozesse nicht
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mehr zur Verfügung stehen.

Die TPI-Linienformen werden stark durch das k−1/knr-Verhältnis beeinflusst werden,
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Abbildung 3.10.: TPI-Linienformen für unterschiedliche Magnetfeldorientierungen. a) zeigt
die erwartete Singulett-Emission und b) die erwartete Triplett-Emission für ein rotations-
symmetrisches Molekül (Ezfs = 0, Dzfs = 120µbσhf). Die in der Legende angegebenen Win-
kel entsprechen dem Polarwinkel θ. Für die Simulationen wurden folgende zusätzlichen
Parameter verwendet: σhf = 1 mT, knr = kr und knr = 10k−1.

insbesondere im Magnetfeldbereich zwischen ±D/gµb. Je größer die Dissoziationsrate,

desto schwächer sind die ZFS-Schultern ausgeprägt. Die Rate kr ist nur ein Skalierungs-

faktor und spiegelt die Tatsache wider, dass nur |D⟩-Zustände aufgrund der asymme-

trischen Polaron-Exziton-Austauschwechselwirkung strahlend zerfallen können. Dies

ist auch der Grund, warum die Linienformen hauptsächlich durch die Mischung der

|Q⟩- und |D⟩-Zustände bestimmt werden. Da die Singulett-Mannigfaltigkeit von der

Quartett-Mannigfaltigkeit entkoppelt ist, werden die beobachtbaren Dichteänderungen

nur durch die |Q⟩- und |D⟩-Vermischung verursacht. Interessanterweise hat die Wahl

von ∆J keinen Einfluss auf die MEL-Linienform und MEL-Amplitude. Solange ∆J ̸= 0

ist, kann ein Spin-Flip statt finden.

Nun stellt sich die Frage, wie die T-P Paar Lebenszeit τTPI das Mischverhalten beein-

flusst. Zu diesem Zweck wird das Verhältnis k−1/knr bzw. k−1/kr konstant gehalten

und die Effektamplitude bei 200 mT betrachtet. Wie aus Abbildung 3.11 ersichtlich

ist, muss das Paar lange genug leben, um Mischeffekte zu beobachten. Bei großen τTPI

haben die Paare genügend Zeit, sich zu mischen, und die Magnetfeldeffekte sind groß.

Wenn die Lebensdauer des Paars abnimmt, verschwindet der Effekt der HF-Mischung

zunächst, was wiederum durch einen Extrempunkt, wie im Unterabschnitt 3.2.2, sicht-

bar wird. Bei noch kleineren Lebensdauern wird die Nullfeldaufspaltung zu schwach,

um eine Vermischung der Spinzustände zu bewirken. Folglich verschwindet der Ma-

gnetfeldeffekt vollständig.
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Was aber nicht wirklich zum Ausdruck kommt, ist, dass sich die MEL-Linienformen
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Abbildung 3.11.: Einfluss der Lebenszeit des T-P Paares auf den TPI-Annihilationspro-
zess. Es gilt wieder: Je höher die Raten, desto kürzer die Lebenszeit. a) Singulett- und b)
Triplett-Dichte bei B = 200 mT. Eine Erhöhung der Raten führt zu einer Abschwächung
der Magnetfeldeffekte, da die Vermischung durch die HF-Kopplung und der Nullfeldauf-
spaltung bei sehr kleinen Paarlebenszeiten keine Rolle spielt. Erwartete TPI-Linienformen
der c) Singulett- und d) Triplett-Dichte bei Verlust der HF-Mischung aufgrund unter-
schiedlicher knr. Folgende zusätzliche Parameter wurden für die Simulationen verwendet:
D = 120µbσhf , E = 0 und σhf = 1 mT.

stark verändern, wenn man die Lebensdauer der Paare reduziert. In Abbildung 3.11

wird gezeigt, wie sich der Verlust der Hyperfein- und der ZFS-Mischung auf die MEL-

Linienformen auswirkt. Zu diesem Zweck wird wieder E = 0 gesetzt und das Magnet-

feld exemplarisch mit einem Winkel von θ = 0.1π zur Z-Achse angelegt. Wird τTPI

reduziert, wird der HF-Peak immer kleiner, bis das Feature nicht mehr beobachtbar

ist und nur noch die ZFS-Schultern übrig bleiben. Eine weitere Verringerung der Paar-

lebensdauer führt dazu, dass die ZFS-Schultern immer flacher werden, bis überhaupt

kein Magnetfeldeffekt mehr zu beobachten ist.

Bislang wurde nur ein einziges Molekül betrachtet. Nun stellt sich die Frage, wie es in

einem echten organischen Halbleiter aussieht, der in der Regel aus vielen Molekülen

besteht, die auch zufällig angeordnet sein können. Denn je nach Molekültyp und Her-
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stellungsverfahren können die Schichten kristallin sein, oder auch einen variablen Anteil

von amorphen Bereichen aufweisen. In diesen amorphen Bereichen haben die Moleküle

unterschiedliche Ausrichtungen zum angelegten Magnetfeld, wodurch über verschie-

dene Molekülorientierungen gemittelt werden muss30,125. Dies kann auf zwei Arten

erfolgen:

(1) Das Magnetfeld wird fest in einer Richtung angelegt und ein Ensemble zufällig

ausgerichteter Moleküle wird erzeugt. Die MEL-Linienform wird dann für je-

de erzeugte Ausrichtung berechnet und dann über alle erhaltenen Linienformen

gemittelt. Dafür muss nur der ZFS-Hamiltonian in Gleichung 3.22 mit einer Ro-

tationsmatrix (hier in Kugelkoordinaten) R(θ, ϕ) modifiziert werden:

Hzfs(θ, ϕ) = R†(θ, ϕ)HzfsR(θ, ϕ). (3.28)

Ist der Spin entlang der Z-Richtung quantisiert, dann kann eine Rotation des

Spins in Kugelkoordinaten durch eine Drehung um die X-Achse mit dem Winkel

θ und einer anschließende Drehung um die Z-Achse mit dem Winkel ϕ

R(θ, ϕ) = RZ(ϕ)RX(θ) (3.29)

erreicht werden. Für ein Spin-1-System ist die Spinrotationsmatrix für einen

beliebigen Winkel um eine der Koordinatenachsen wie folgt definiert135,

Rj(α) = 1+ iσjsin(α) + σ2
j (cos(α)− 1)) (3.30)

mit j = X,Y, Z und den Pauli-Spin Matrizen σj .

(2) Es wird nur eine feste Molekülorientierung betrachtet, für die ein Ensemble ver-

schiedener Magnetfeldrichtungen erzeugt wird. Für jede erzeugte Orientierung

wird dann die TPI-Linienform berechnet und wiederum über alle erhaltenen Li-

nienformen gemittelt. Dafür wird B in Kugelkoordinaten

B = B0







sin(θ)cos(ϕ)

sin(θ)sin(ϕ)

cos(θ)






(3.31)

ausgedrückt.

Beide Konzepte sind äquivalent, aber aufgrund der einfacheren Code-Implementierung
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wird Variante (2) für die Simulationen und Variante (1) für die Interpretation der Er-

gebnisse verwendet.

Abbildung 3.12 zeigt, wie molekulare Unordnung die MEL beeinflussen kann. Dafür

werden drei unterschiedliche Film-Morphologien betrachtet: Ein komplett amorphes

System, ein kristallines System und ein aufgeschleudeter Film von langkettigen Poly-

meren. In einem kristallinen System haben alle Moleküle die gleiche Ausrichtung50, so

dass alle Moleküle das gleiche Magnetfeld erfahren. Infolgedessen erzeugen alle Mo-

leküle die identische TPI-Linienform und der Film verhält sich, als würde er aus einem

einzigen Molekül bestehen.

Im Gegensatz dazu sind die Moleküle in einem amorphen Film völlig zufällig orien-

tiert, was zu einer Überlagerung aller möglichen TPI-Linienformen führt (siehe Abbil-

dung 3.12). Dabei wird angenommen, dass die generierten Molekül/Feldausrichtungen

auf einer Einheitskugel gleichverteilt sind. Für die resultierenden Linienformen ergibt

sich nun eine Lorentz-ähnliche Funktionalität, die mit B monoton abnimmt und dann

in Sättigung geht. Der Effekt der HF-Mischung verschwindet jedoch nicht vollständig

und äußert sich in einer Zunahme der Fluoreszenz bzw. in einer Abnahme der Phos-

phoreszenz bei kleinen Feldern im Bereich von einigen mT.

Eine Schicht aufgeschleudeter Makromoleküle ist dadurch gekennzeichnet, dass sich

die Moleküle aufgrund der Zentrifugalkräfte beim Aufspinnen flach auf dem Sub-

strat anordnen, da diese Konfiguration für längere Polymerketten energetisch günstiger

ist136–139. Das bedeutet, dass die Ausrichtung der Molekülketten im azimutalen Win-

kel ϕ gleichmäßig, im polaren Winkel θ jedoch stark anisotrop ist140. Der Winkel θ ist

also eine Art Maß für die Ebenheit des Films. Dies hat nun zur Folge, dass man wieder

eine Überlagerung von verschiedenen MEL-Linienformen erhält. Solange der Film re-

lativ eben ist (0 ≤ θ ≤ π/4), ähneln die resultierenden Linienformen einem kristallinen

organischen Halbleiter, aber die Wirkung der HF-Kopplung wird abgeschwächt und

sie sind um das Nullfeld verzerrt. Erhöht man jedoch die Unebenheit des Films, wird

das betrachtete System immer amorpher und die MEL-Linienformen wandeln sich in

die Linienform eines vollständig amorphen Systems um.

3.4. Triplett-Triplett-Wechselwirkung

Abschließend wird die Triplett-Triplett-Annihilation diskutiert, bei der strahlende Sin-

gulett-Zustände aus zwei kollidierenden |T ⟩-Exzitonen entstehen können. Auch hier

wird der Ansatz von Schellekens verfolgt30, wobei jedoch wieder die MEL im Mittel-
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Abbildung 3.12.: Einfluss der Halbleitermorphologie auf die TPI-Linienformen von a)
Singulett- und b) Triplett-Emission. Hier wurde der ZFS-Parameter E = 0 gesetzt. Für
das kristalline System haben alle Moleküle eine feste Ausrichtung (θ = 0.1π, φ = 0) zum
äußeren Magnetfeld. Für die Polymermorphologie sind die Moleküle gleichmäßig im Po-
larwinkel 0 ≤ θ ≤ π/4 und im Azimutwinkel 0 ≤ φ ≤ 2π verteilt. Im armorphen System
erfolgt eine Mittelung über alle möglichen Orientierungen. Je amorpher der Halbleiter,
desto stärker wird die kristalline MEL verzerrt. Für die Simulationen wurden folgende
zusätzliche Parameter verwendet: σhf = 1 mT, knr = kr und knr = 10k−1.

punkt steht.

3.4.1. Quantenmechanisches Modell

Wie im Unterabschnitt 2.2.7 beschrieben, führt die Paarbildung von zwei Spin-1-

Teilchen zu insgesamt neun möglichen Spinpaar-Zuständen: fünf Quintett-Zustände

|QT ⟩, drei Triplett-Zustände |T ⟩ und ein Singlett-Zustand |S⟩. Da die Spinerhaltung

verlangt, dass ein Triplett-Triplett (T-T) Paar einen Gesamtspin von Null haben muss,

um annihiliert zu werden, können nur |S⟩-T-T Paare unter Emission eines Photons zer-

fallen, was zu einem Reaktionsschema ähnlich dem des TPI führt30,39.

Abbildung 3.13 zeigt, dass alle neun möglichen Zustände gleichermaßen mit der Ra-

te k1 gebildet werden, und solange diese T-T Paare existieren, findet zwischen ihnen

eine Spinmischung statt. Wenn diese Paare nun einen Singulett-Charakter erlangen,

können sie mit der Rate kS annihiliert werden. Andernfalls können alle Paare wieder

in freie Triplett-Exzitonen mit der Rate k−1 dissoziieren, unabhängig von der Spin-

Konfiguration. Am Ende erhält man folgende stochastische Liouville Gleichung für den

TTA-Prozess,

0 = − i

h̄
[H, ρ]− k−1

2
{ΠQT,T, ρ} −

1

2
(k−1 + kS) {ΠS, ρ}+ k1Γ (3.32)
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Abbildung 3.13.: TTA-Modell. Kollidierende |T ⟩-Exzitonen bilden T-T-Paare, und lediglich
Paare mit einer |S⟩-Spinkonfiguration können annihiliert werden. Die Mischrate zwischen
den |S⟩-, |T ⟩- und |QT ⟩-Spinzuständen ist magnetfeldabhängig und führt zu einer MEL
von Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Abbildung adaptiert nach30.

wobei der Projektionsoperator ΠQT,T auf den Triplett- und Quintett-Unterraum proji-

ziert und ΠS die zugehörige Projektion in den Singulett-Unterraum ist30. Nun können

durch Lösen von Gleichung 3.32 wieder die magnetfeldabhängigen Vernichtungswahr-

scheinlichkeiten berechnet werden. Der Anteil der strahlenden Singulett-Exzitonen ist

proportional zu der Dichte der |S⟩-T-T Paare im stationären Zustand

Fluoreszenz ∝ kSρS = kStr (ρΠS) (3.33)

und die Emission von Triplett-Exzitonen ist proportional zu der Dichte aller dissozie-

renden T-T Paare im stationären Zustand

Phosphoreszenz ∝ k−1ρT = k−1tr (ρΠTotal) (3.34)

mit ΠTotal = ΠQT + ΠT + ΠS. Dabei wird vorausgesetzt, dass alle Triplett-Zustände

strahlend zerfallen können. Mit den obigen Gleichungen kann nun wieder die ma-

gnetfeldabhängige Elektrolumineszenz beider Zerfälle formulieren. Man erhält für die

Fluoreszenz

MELTTA
S ∝ ρS(B)− ρS(0)

ρS(0)
=

∆ρS
ρS(0)

(3.35)

und für die Phosphoreszenz

MELTTA
T ∝ ρT(B)− ρT(0)

ρT(0)
=

∆ρT
ρT(0)

. (3.36)
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Für die Beschreibung der TTA genügt es, sich auf den Spin-Hamiltonoperator freier

Triplett-Exzitonen zu beschränken30,39. Addiert man den Hamiltonoperator zwei freier

Triplett-Exzitonen und berücksichtigt, dass die Moleküle unterschiedliche Orientierun-

gen haben können, so erhält man den folgenden Paar-Hamiltonoperator

HTTA = HZ,1 +Hhf,1 +Hzfs,1(θ1, ϕ1) +HZ,2 +Hhf,2 +Hzfs,2(θ2, ϕ2), (3.37)

wobei alle Wechselwirkungen identisch zu Gleichung 3.23 und Gleichung 3.28 definiert

sind. Es wird weiterhin angenommen, dass die beteiligten Elektronen und Löcher je-

weils den gleichen g-Faktor haben und dass beide Exzitonen die gleichen ZFS-Parameter

D und E besitzen.

3.4.2. MEL und Linienformen

Im Folgenden wird nur eine kleine Auswahl von Simulationen gezeigt, die die wesentli-

chen Merkmale der TTA zusammenfassen. Die wichtigste Frage, die es zu beantworten

gilt, ist, wie die Morphologie der organischen Schicht die Fluoreszenz und Phosphores-

zenz des untersuchten Systems beeinflusst. Im Falle eines kristallinen Halbleiters sind

sowohl die ZFS-Achsen als auch die ZFS-Parameter identisch39, was das numerische

Lösen von Gleichung 3.32 erheblich beschleunigt. Abbildung 3.14 zeigt eine mögliche

resultierende MEL-Linienform für einen festen Satz von Parametern. Wie in der Simu-

lation zu sehen ist, steigt die Fluoreszenz an, bis sie ein Maximum bei B = ±D/gµb

erreicht und nimmt dann mit weiter steigendem Magnetfeld monoton ab. ρT zeigt im-

mer eine Antikorrelation zu ρS auf und hat dementsprechend bei B = ±D/gµb mT ein

Minimum. Außerdem ist kein Effekt der HF-Mischung auszumachen. Diese Resultate

stimmen sehr gut mit den experimentellen Beobachtungen überein und spiegeln die

typische Magnetfeldabhängigkeit wider, die in der Literatur für geordnete molekulare

Systeme beobachtet wird38,119,122,141. Diese Beobachtungen ändern sich auch nicht,

wenn die organische Schicht eine Polymer-typische Ordnung aufweist, jedoch nimmt

der maximale Anstieg von ρS bzw. Abfall von ρT ab.

In einem amorphen System hingegen brechen die unterschiedlichen Orientierungen

der Moleküle bzw. der ZFS-Tensoren die Austauschsymmetrie von HTTA, wodurch

jeder T-T-Paarzustand nun eine |S⟩-|T ⟩-|QT ⟩-Mischung ist. Dementsprechend wird

erwartet, dass die TTA-Annihilationswahrscheinlichkeit eine rein monoton abnehmen-

de Funktion des Magnetfeldes sein sollte, wie es von Mezyk et al.125 postuliert oder

zum Teil durch numerische Simulationen30 gezeigt wurde. Jedoch wurde in deren

Betrachtungen die Hyperfeinwechselwirkung vernachlässigt, die auch wiederum |S⟩,
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Abbildung 3.14.: Erwartete TTA-MEL-Linienformen von a) Singulett- und b) Triplett-
Emission für verschiedene Halbleitermorphologien. Es gilt E1 = E2 = 0, D1 = D2 =
120µbσhf , k−1 = kS und σhf = 1 mT. Für das kristalline System haben alle wech-
selwirkenden Moleküle die gleiche Ausrichtung (θ1 = θ2 = 0.1π, φ1 = φ2 = 0)
zum äußeren Magnetfeld, während für das armorphe System ein Mittelwert über alle
möglichen Molekülausrichtungen gebildet werden muss. Für die Polymerschicht sind die
Moleküle gleichmäßig im polaren Winkel 0 ≤ θ1, θ2 ≤ π/4 und im azimutalen Winkel
0 ≤ φ1, φ2 ≤ 2π verteilt.

|T ⟩ und |QT ⟩-Amplituden der einzelnen T-T Paare beeinflusst und somit bei kleinen

Feldern einen Magnetfeldeffekt verursachen sollte. Die in der Arbeit durchgeführten

Simulationen, die in Abbildung 3.14 gezeigt werden, bestätigen dies. Während die

TTA-Linienform im Großen und Ganzen eine monoton abnehmende Funktion des Ma-

gnetfeldes ist, gibt es immer noch einen kleinen Anstieg von ρS bzw. Abfall von ρT

um das Nullfeld herum, der durch die Hyperfeinkopplung verursacht wird. Diese Beob-

achtung steht jedoch im Widerspruch zu den Simulationen von Schellekens30, die eine

Lorentz-förmige Magnetfeldabhängigkeit zeigen, obwohl dieselbe Theorie und dersel-

be Spin-Hamiltonian verwendet wurde. Diese Diskrepanz ist darauf zurückzuführen,

dass erstens die verwendeten Raten k−1 und kS nicht genau bekannt sind und zwei-

tens die Stärke der Nullfeldaufspaltung in Schellekens Arbeit in der Größenordnung

der HF-Kopplung liegt. Wie aus den TPI-Simulationen ersichtlich war, haben die

Dissoziations- und Annihilationsraten einen erheblichen Einfluss auf die resultieren-

de Magnetfeldabhängigkeit. Dies ist auch hier der Fall: Das k−1/kS-Verhältnis und

insbesondere die T-T Paar-Lebensdauer beeinflussen die Magnetfeldabhängigkeit im

Bereich −25 mT ≤ B ≤ 25 mT stark. Abbildung 3.15 zeigt noch einmal den Einfluss

der Paarlebensdauer auf die Effektamplitude bei 60 mT und man sieht wieder, dass

für k−1 ≥ 10−9s−1 der Effekt der Hyperfeinmischung verschwindet. Die resultieren-

den Linienformen zeigen nun nur noch minimale Merkmale der HF-Kopplung, so dass

die Fluoreszenz insgesamt eine Lorentz-förmige Magnetfeldabhängigkeit aufweist, aber
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immer noch einen kleinen Anstieg um das Nullfeld zeigt.

Wenn aber jedoch das ZFS und die HF-Kopplung in der gleichen Größenordnung

liegen, wird ρS tatsächlich zu einer rein monoton abnehmenden Funktion des Magnet-

feldes. Dieses Verhalten kann wie folgt interpretiert werden: Solange die Spin-Spin-

Wechselwirkungen größer sind als die HF-Kopplung, handelt es sich bei den wech-

selwirkenden |T ⟩-Zuständen um stark gebundene Exzitonen. Die Ladungsträger, die

die Exzitonen bilden, sind nahe beieinander und aufgrund der starken Nullfeldauf-

spaltung wird die HF-Kopplung teilweise unterdrückt33, wodurch die |S⟩, |T ⟩ und

|QT ⟩-Mannigfaltigkeiten nicht komplett vermischt werden. Dies führt zu den Nullfeld-

Features in der Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Wenn die Nullfeldaufspaltung jedoch

in der Größenordnung der HF-Felder liegt, ist es sinnvoll, nicht von Exzitonen, sondern

von Polaronpaaren zu sprechen. Das bedeutet, dass die Ladungen so weit voneinander

entfernt sind, dass die Spins der vier beteiligten Ladungsträger durch die HF-Kopplung

vollständig dephasiert werden können, was zu einer vollständigen Durchmischung al-

ler Spin-Mannigfaltigkeiten führt und somit die Wirkung der HF-Felder in der MEL

aufhebt. Je stärker also die Exzitonen gebunden sind, desto deutlicher ist das Nullfeld-

Feature ausgeprägt.
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Abbildung 3.15.: Einfluss der Lebenszeit der T-T Paare auf die MEL von a) Fluoreszenz
und b) Phosphoreszenz in einem armorphen System. Je größer die Lebenszeit, desto größer
die Magnetfeldeffekte. Es wurden die gleichen Parameter wie in Abbildung 3.14 verwendet.

3.5. Zusammenfassung

Der stochastische Liouville-Ansatz ist ein mächtiges Werkzeug zur Beschreibung der

zeitlichen Entwicklung von Spinensembles. Mit dieser Methode können die magnet-

feldabhängigen Singulett- und Triplett-Dichten in einem organischen Halbleiter erfolg-
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reich berechnet werden, was letztlich zur Beschreibung der MEL in einer OLED führt.

Alle untersuchten Effekte haben gemeinsam, dass sie eine Antikorrelation zwischen

Singulett- und Triplett-Zuständen verursachen und dass der durchlaufene Zwischenzu-

stand lange genug dem äußeren Magnetfeld ausgesetzt sein muss, damit Magnetfeld-

effekte beobachtet werden können. Da die Larmorfrequenz der HF-Kopplung ωhf =
gµbσhf

h̄ ≈ 2 ·108 s−1 und die der Nullfeldaufspaltung ωZFS = µbD
h̄ ≈ 1 ·1010 s−1 beträgt,

wird die Dephasierung durch den entsprechenden Effekt unterdrückt, wenn die Reak-

tionsraten (k−1, kS, knr etc.) diese Werte überschreiten.

Im Falle des ∆g-Effekts kann die Magnetfeldabhängigkeit durch eine Lorentz-Funk-

tionalität beschrieben werden und die Effektamplituden werden durch das Verhältnis

der Raten kS und kT bestimmt. Da die Unterschiede der g-Faktoren in der Regel

im Promillebereich liegen, benötigt man hohe Magnetfelder, um Signaturen der |S⟩-
|T0⟩-Mischung in der MEL zu beobachten, was einen möglichen Einfluss durch die

Unterdrückung der HF-Felder verhindert. Berücksichtigt man zusätzlich Polarisati-

onseffekte, so zeigt sich ein empfindliches Zusammenspiel zwischen der TSP und der

∆g-Mischung.

Für den TPI-Prozess wurde eine Theorie entwickelt, die einen Spin-Flip innerhalb ei-

nes T-P-Paares beschreiben kann, wodurch fluoreszierende Zustände erzeugt werden.

Unter der Annahme einer asymmetrischen Spin-Austausch-Wechselwirkung zwischen

Triplett-Exziton und Polaron konnte gezeigt werden, dass die Magnetfeldabhängigkeit

der
”
strahlenden“ TPI die der klassischen TPI entspricht. Darüber hinaus wurde der

Effekt der molekularen Unordnung beleuchtet, und es wurde gezeigt, dass die kris-

talline MEL-Funktionalität auch dann überlebt, wenn der organische Halbleiter einen

gewissen Grad molekularer Unordnung aufweist.

Zu guter Letzt wurde die T-T-Wechselwirkung betrachtet. Es war möglich, die in der

Literatur häufig beobachteten Magnetfeldabhängigkeiten zu reproduzieren und den

Einfluss der molekularen Unordnung zu berücksichtigen. Obwohl die kristalline MEL

durch die molekulare Unordnung zerstört wird und zu einer Lorentz-ähnlichen Funk-

tionalität führt, verschwindet der Effekt der HF-Kopplung nicht unbedingt, wodurch

die Vermutungen von Mezyk125 zum Teil bestätigt werden können.

In den nächsten Kapiteln wird nun versucht, die Simulationen experimentell zu ve-

rifizieren. Zu diesem Zweck werden sowohl fluoreszierende als auch dual-emittierende

Moleküle verwendet und bei niedrigen Temperaturen untersucht, was sich jedoch als

große Herausforderung erweist.
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4. Experimentelle Methoden

Obwohl es möglich ist, flexible Displays aus organischen Leuchtdioden zu bauen, hat

sich während der Doktorarbeit gezeigt, dass OLEDs sehr empfindlich auf thermische

Verformungen reagieren, die durch die verschiedenen Schichten beim Abkühlen ver-

ursacht werden. Um dieses Problem zu lösen, mussten die Anzahl der Schichten und

deren Dicke stark reduziert werden. Dadurch werden die OLEDs jedoch ineffizient und

die Joule-Wärmeentwicklung wird zu einem Problem50–52 (siehe Unterabschnitt 2.1.5).

So kann nicht mehr gewährleistet werden, dass die Temperatur der Probe mit der

Umgebungstemperatur im Kryostaten übereinstimmt. Ein weiterer Nachteil ist, dass

die Lichtausbeute der Bauteile drastisch abnimmt, was die Verwendung eines Ein-

zelphotonenzählers erfordert, der nicht von den Streufeldern des Kryostaten beein-

flusst wird. Diese Umstände erschweren die genaue Messung der EL-Intensität bei

niedrigen Temperaturen und hohen Feldern, was für die aktuelle Forschung immer

noch ein Problem darstellt: Es gibt kaum wissenschaftliche Veröffentlichungen, die sich

mit organischen Leuchtdioden bei niedrigen Temperaturen und hohen Magnetfeldern

beschäftigen7,25,40,142,143.

4.1. Magnetoelektrolumineszenz

4.1.1. Detektion

Die genaue Messung der EL-Intensität bei sehr niedrigen Strömen und Helligkeiten

erfordert die Verwendung eines Einzelphotonenzählers, der nicht durch die magne-

tischen Streufelder des Kryostats beeinträchtigt wird. Photomultiplier (PMTs) und

andere optische Verstärker können für diese Aufgabe nicht verwendet werden, da die

Lorentzkraft durch die Streufelder erhebliche Artefakte bei der Detektion erzeugen

kann. Darüber hinaus weisen PMTs bei schwachen Photonenflüssen ein hohes Rau-

schen auf.

Punktdetektoren wie Avalanche-Photodioden sind ebenfalls nur begrenzt geeignet, da

die OLED über eine Pixelfläche emittiert und jede elastische Verformung der Probe,
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des Probenhalters oder des Kryostats aufgrund magnetischer Kräfte zu Artefakten in

der Messung führen kann, die nicht berücksichtigt werden können. Stattdessen wird ein

Einzelphotonenflächendetektor verwendet34, eine wissenschaftliche CMOS (sCMOS)-

Kamera, die eine Quanteneffizienz von fast 80 % und die Fähigkeit zur Korrektur von

unerwünschten mechanische Bewegungen besitzt, vorausgesetzt, dass das Bild des auf

die Kamera projizierten OLED-Pixels kleiner ist als die Fläche des Kamerachips.

4.1.2. Experimenteller Aufbau

Um Elektrolumineszenz bei tiefen Temperaturen zu messen, werden die Dioden in

einen Kryostaten eingebaut. Der Kryostat ist mit einem supraleitenden Magneten,

mit dem man Felder bis zu 8 T erreichen kann, und mit Fenstern, die als optischer

Zugang dienen, ausgestattet. Mit Hilfe eines Probenhalters für variable Temperaturen

(engl. variable temperature insert, VTI) können Temperaturen von 1.5 K bis 300 K

angesteuert werden. Bei den fluoreszierenden OLEDs wird die EL-Emission direkt auf

eine sCMOS Kamera (Hamamatsu) projiziert, wobei der Detektor etwa 0.7 m vom

Magneten entfernt ist (siehe Abbildung 4.1a).

Bei den dual-emittierenden Bauteilen wird eine zusätzliche optische Einheit im Strah-

lengang positioniert, welche die spektrale Trennung von Fluoreszenz und Phospho-

reszenz ermöglicht34 (siehe Abbildung 4.1b). Zunächst trifft das einfallende Licht auf

einen dichroitischen Spiegel, der den Strahl bei 532 nm aufspaltet. Um eine weitere

spektrale Trennung zu erreichen, werden ein 550 nm Kurzpassfilter und ein 600 nm

Langpassfilter in die Strahlengänge eingefügt. Beide Strahlen werden dann auf nicht

überlappende Bereiche desselben sCMOS Sensors fokussiert, was eine parallele und

synchrone Erfassung der Fluoreszenz- und der Phosphoreszenzintensität ermöglicht.

Alternativ kann die EL-Emission auch auf ein Spektrometer fokussiert werden. Hier

wird für die Detektion eine gated iCCD-Kamera (Andor iStar 720) verwendet, die

sowohl zeit- als auch spektral aufgelöste EL-Messungen ermöglicht.

4.1.3. Ablauf und Auswertung einer Messung

Die OLEDs werden im Konstantstrommodus betrieben, um eine konstante Ladungs-

trägerinjektion zu gewährleisten. Dazu versorgt ein rauscharmes Keithley 2400 die Pro-

be mit Strom. Nun wird das Magnetfeld senkrecht zur Probenfläche angelegt und mehr-

mals in folgender Reihenfolge hoch- und runtergefahren: 0 T → Bmax → Bmin → 0 T.

Währenddessen wird die Gerätespannung mit einem DC-Multimeter (Keysight 34470)

und die EL-Emission mit einer sCMOS-Kamera aufgezeichnet. Die relative Änderung
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Abbildung 4.1.: Messaufbau für die Detektion der Magnetoelektrolumineszenz bei tiefen
Temperaturen. a) Fluoreszierende Emitter. Die EL-Emission wird direkt auf den Detektor
projiziert. b) Duale Emitter. Für die gleichzeitige Detektion von Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz wird eine spektrale Trennung durch einen dichroitischen Spiegel (Di) bei 532
nm erreicht. Zusätzlich können optische Filter in den jeweiligen Strahlengang der Triplett-
(rot) und Singulett-Emission (blau) positioniert werden. Aufgrund der großen Detektor-
fläche können beide Emissionen mit einer einzigen sCMOS-Kamera erfasst werden. Das
eingebettete Bild zeigt eine mögliche Aufnahme der Kamera. Mittels eines Kippspiegels
(KSP) kann die gesamte EL auf eine iCCD umgelenkt werden. Aufbau a) wird auch zur
Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien einer OLED verwendet.

der Elektrolumineszenz wird als Magnetoelektrolumineszenz (MEL) bezeichnet und ist

gegeben durch

MEL(B) =
EL(B)− EL(0)

EL(0)
=

∆EL

EL(0)
. (4.1)

Die relative Änderung des elektrischen Widerstandes wird als Magnetowiderstand MR

bezeichnet und lässt sich durch

MR(B) =
R(B)− R(0)

R(0)
=

∆R

R(0)
(4.2)

berechnen.

Um zu verhindern, dass die supraleitende Phase der Spulen kollabiert, wird die Sweep-
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Geschwindigkeit zu hohen Feldern hin gedrosselt. Dementsprechend dauert auch das

Anfahren von 0 T bis 8 T sehr lange und der zeitliche Drift der OLED macht sich

bemerkbar. Denn es ist bekannt, dass OLEDs ihre Eigenschaften im Laufe der Be-

triebszeit verändern, was auch als Degradation bezeichnet wird. Während des Betriebs

können sich Defektstellen ausbilden, die zum Einfangen von Ladungsträgern führen,

die wiederum Triplett-Zustände auslöschen, oder die Transporteigenschaften verändern

können144. Dies beeinträchtigt die MEL-Funktionalität, was wiederum die Messdaten

verfälschen kann.

Ein weiterer, zeitbestimmender Faktor ist die Helligkeit der OLED, da die Belich-

tungszeit der Kamera davon abhängt. Je dunkler die OLED ist, desto länger ist die

Belichtungszeit und desto langsamer muss der Magnet hoch- und runtergefahren wer-

den, um eine gute Datenqualität zu erhalten. Dies hat jedoch den Nachteil, dass sich

auch die Degradation der OLED wieder bemerkbar macht. Auch ein Temperaturdrift

führt zu einer Verzerrung der Messdaten. Durch mehrmaliges Durchlaufen der Ma-

gnetfeldsequenz und anschließender Mittelwertbildung können diese ungewünschten

Effekte kompensiert werden (siehe Abbildung 4.2). Bei den Hochfeldmessungen (bis

8T) wird die Magnetfeldsequenz zweimal durchfahren, bei den Niederfeldmessungen

(bis 300 mT) bis zu 20-mal. Dies liegt vor allem daran, dass die Effektamplituden

auf diesen Magnetfeldskalen unterschiedlich sind und der zeitliche Drift bei hohen

Effektamplituden nicht so stark ins Gewicht fällt. Die Verzerrungen durch die eben

beschriebenen Einflüsse liegen normalerweise im Promillebereich (siehe Abbildung 4.2

b)).

4.2. Zeitaufgelöste Elektrolumineszenz

4.2.1. Detektion und Durchführung

Die zeitaufgelöste Analyse der Elektrolumineszenz (EL) in OLEDs liefert wichtige Er-

kenntnisse über die Eigenschaften des Ladungstransports. Sie kann zur Bestimmung

der Ladungsträgermobilität50,51 oder zum Nachweis der Ladungsträgerakkumulation

an internen Energiebarrieren verwendet werden145. Aus dem zeitaufgelösten Ausschalt-

verhalten einer OLED, das normalerweise zu einem EL-Nachleuchten führt, lassen

sich auch die Triplett-Lebensdauer bestimmen und Triplett-Annihilationsprozesse auf-

decken146. In dieser Arbeit wird der Anregungspuls durch den Pulsgenerator Agi-

lent Technologies 8114 A erzeugt und eine Avalanche-Photodiode (APD, PerkinElmer
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Abbildung 4.2.: Auswertung der MEL-Daten a) für den Hochfeldbereich und b) für den
Niederfeldbereich. Die schwarze Linie stellt die Rohdaten und die rote Linie die gemittel-
ten Werte dar. Hier ist zu beachten, dass unterschiedliche Integrationszeiten für a) und b)
verwendet wurden. Für den Niederfeldbereich wurde eine kurze Integrationszeit (weniger
als 1 s) gewählt, während für den Hochfeldbereich eine Integrationszeit von mehreren Se-
kunden gewählt wurde, um eine hohe (aber nicht zu hohe) Datenpunktdichte zu erhalten.

SPCM-AQR-13) mit einem Eventzähler (Nanoharp 250, Picoquant GmbH) dient als

Detektor. Bei gepulsten Experimenten ist es wichtig, dass die Länge des Anregungspul-

ses so gewählt wird, dass sich ein Gleichgewichtszustand der EL einstellt (siehe Ab-

bildung 4.3a), so dass alle möglichen Exziton- und Transporteffekte gesättigt sind.

Außerdem muss die Pulswiederholrate im Hz-Bereich liegen, damit die Triplett-Dichte

vollständig abklingen kann, bevor der nächste Puls auf die Probe trifft. Andernfalls

besteht die Gefahr, dass sich im organischen Halbleiter ungewollt eine immer höhere

Triplett-Dichte bildet, was die Messdaten verfälscht.

Leider hat eine APD kein spektrales Auflösungsvermögen. Um dieses Problem zu lösen,
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Abbildung 4.3.: Transiente Elektrolumineszenzmessung. a) Schematische Darstellungen des
zeitlichen Verhaltens der EL vor und nach dem Anregungspuls. b) Logarithmisches Glätten
der Zerfallsdynamik. Schwarz: Rohdaten. Rot: Geglättete Daten.
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werden optische Filter in den Strahlengang eingesetzt, um die EL selektiv bei verschie-

denen Wellenlängen zu messen. Ein 500 nm Kurzpassfilter wird für Fluoreszenz und

ein 550 nm Langpassfilter für die Phosphoreszenz verwendet. Aufgrund der kleinen De-

tektorfläche (ca. 150 µm2) und der Größe der leuchtenden Fläche der OLED (
”
Pixel“)

werden die Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzmessungen nacheinander durchgeführt.

Da APDs in erster Linie für das Zählen einzelner Photonen entwickelt wurden, sind sie

sehr helligkeitsempfindlich und geraten daher schnell in Sättigung und erzeugen Arte-

fakte. Durch Einsetzen eines Neutraldichtefilters vor die APD kann die Intensität einer

zu hellen OLED verringert werden. Um das Photonenrauschen der APD zu verringern,

wird das Ausschaltverhalten logarithmisch geglättet (siehe Abbildung 4.3b). Dadurch

kann die Funktionalität der Zerfallsdynamik genauer bestimmt werden. Abschließend

sei noch erwähnt, dass die ersten µs des Nachleuchtens keine Aussagekraft haben. Da

OLED und die Verkabelung einen LC-Schwingkreis bilden, wird die Zerfallsdynamik

in den ersten 4 bis 5 µs durch den Schwingkreis verzerrt und es werden abklingende

Schwingungen im Ein- und Ausschaltverhalten der EL beobachtet.

4.3. Probenherstellung und -charakterisierung bei tiefen

Temperaturen

4.3.1. Fluoreszierende Emitter

Abb. 4.4 zeigt einen universellen Bauplan für Tieftemperatur-OLEDs, wobei folgende

Schritte durchgeführt werden: Glassubstrate, die mit 100 nm Indiumzinnoxid (ITO)

beschichtet sind, wurden von Präzisions Glas & Optik (Deutschland) erworben und

durch Ätzen des ITO in FeCl3/HCl-Lösung strukturiert. Die Oberfläche wird dann

in einem Ultraschallreiniger in aufeinanderfolgenden Bädern aus Aceton, 2 % Hell-

manex III-Lösung (HellmaAnalytics) und Isopropanol behandelt. Nach jedem Reini-

gungsschritt werden die Substrate mit Reinstwasser gespült. Anschließend wird die

Oberfläche mit einem Sauerstoffplasma (40 kHz, 80 W, plasma technology GmbH) für

30 min behandelt, gefolgt von einer UV/Ozon-Bestrahlung (Novascan Technologies)

auf einer Heizplatte bei 100 °C für weitere 30 min. Unmittelbar nach der Reinigung

wird eine 80 nm dicke Lochinjektorschicht aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen) Poly-

styrolsulfonat (PEDOT:PSS; Clevios P VP AI 4083, Heraeus) auf die ITO-Oberfläche

aufgeschleudert. Nun werden die Substrate in eine Stickstoff-Glovebox überführt, wo

sie 30 min lang auf einer 150 °C heißen Platte ausgebacken werden.
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Abbildung 4.4.: Organische Leuchtdiode für kryogene Anwendungen. a) Struktur, b) geo-
metrische Anordnung und Design der Pixel inklusive TPD-Schutzschicht (grün).

Für die fluoreszierenden Emitterschichten werden die Moleküle mit einer Konzentrati-

on von 5 mgmL−1 in Toluol aufgelöst und durch Rotationsbeschichtung aufgetragen,

um eine Dicke von ungefähr 100 nm zu erreichen. Für die oberen Elektroden werden

3 nm Barium und 250 nm Aluminium durch eine Aufdampfmaske thermisch aufge-

dampft, wodurch eine aktive Pixelfläche von 3 mm2 entsteht. Barium dient hierbei

als Elektroneninjektionsschicht. Abschließend werden alle Proben mit einer 500 nm di-

cken Schutzschicht aus N,N′-bis(3-Methylphenyl)-N,N′-diphenylbenzidin (TPD, Ossila

Ltd.) durch thermisches Verdampfen verkapselt, um diese vor Luft zu schützen und

thermische Verspannungen im Vergleich mit
”
traditionellen“ Verkapselungsmethoden

wie einer vollflächigen Verklebung mit Deckgläsern beim Herunterkühlen zu reduzieren.

Ein weiterer Vorteil dieser organischen Verkapselung gegenüber der üblichen Glasver-

kapselung ist die bessere Wärmekopplung an den Kühlfinger des Kryostaten.

Verwendete Materialien

In dieser Arbeit werden hauptsächlich Derivate des halbleitenden Moleküls Poly(p-

phenylenvinylen) (PPV) untersucht, an dem schon 1990 erstmalig Elektrolumineszenz

gezeigt wurde147. Eines davon ist das bekannte konjugierte Polymer Super Yellow PPV

(SYPPV). OLEDs, die auf SYPPV basieren, weisen im Betrieb eine hohe Effizienz und

Stabilität auf148–150. Wie der Name schon vermuten lässt, emittiert das Molekül im

gelben sichtbaren Bereich bei etwa 555 nm. Leider ist die genaue chemische Struk-

tur von SYPPV nicht vollständig bekannt151 (siehe Abbildung 4.5 b)). Im Vergleich

zu anderen Polymeren benötigt SYPPV sehr niedrige Betriebsspannung, was mit ei-
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ner geringen Joule-Erwärmung verbunden ist. Dies macht SYPPV zu einem perfekten

Kandidaten für Messungen bei niedrigen Temperaturen.

Ein weiterer wichtiger Vertreter der PPV-Derivate ist das Polymer Poly[2-methoxy-5-

(2’-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen] (MEHPPV). MEHPPV ist wahrscheinlich ei-

nes der am besten untersuchten Polymere, so dass seine chemische Struktur und seine

elektrischen sowie optischen Eigenschaften gut bekannt sind152–155. Darüber hinaus

wurden das Schichtwachstum auf verschiedenen Substraten und die daraus resultieren-

den Schichtmorphologien eingehend untersucht136,140. Das Polymer hat ein HOMO-

Niveau von −5.3 eV und ein LUMO-Niveau von −3 eV. OLEDs, die auf MEHPPV

basieren, zeigen typischerweise eine rötliche Emission um 580 nm (siehe Abbildung 4.5

c)).

Darüber hinaus existiert MEHPPV auch in vollständig deuterierter Form, d. h. al-

le Wasserstoffkerne sind durch schwerere Deuteriumkerne ersetzt. Dadurch werden die

Hyperfeinfelder im Vergleich zu konventionellem MEHPPV um den Faktor 3 reduziert,

was eine entsprechende Verringerung der HF-Wechselwirkung auf die Ladungsträger

bewirkt156. Die Deuterierung verändert die Transporteigenschaften nicht merklich und

die EL-Emission tritt bei 590 nm auf (siehe Abbildung 4.5 e)). Dieses Polymer ist nicht

kommerziell erhältlich und wurde von der Forschungsgruppe von Prof. Paul L. Burn an

der Universität von Queensland in Brisbane hergestellt. Um Verwirrung zu vermeiden,

wird im Folgenden die deuterierte Variante von MEHPPV als
”
d-MEHPPV“ und die

protonierte Variante als
”
h-MEHPPV“ bezeichnet.

IV-Kurven und EL-Spektren

Das elektrische Verhalten eines Bauteils kann durch Aufnahme einer Strom-Spannungs-

Kennlinie (IV-Kennlinie) charakterisiert werden. Zu diesem Zweck wird der Aufbau in

Abbildung 4.1a) verwendet und die elektrische Spannung V an der OLED variiert,

während der Strom I durch das Bauteil und die EL gleichzeitig gemessen werden. Mit

Hilfe eines Klappspiegels kann die EL-Emission auf das Spektrometer gelenkt und ein

EL-Spektrum aufgenommen werden.

In Abbildung 4.5 zeigen a), c) und e) die EL-Spektren der verwendeten Materialien

bei 300 K und 1.5 K. Alle Materialien zeigen eine signifikante Rotverschiebung bei

niedrigen Temperaturen und die vibronische Struktur nimmt zu. Das Maximum der

EL kann in jedem Fall dem elektronischen 0-0-Übergang zugeordnet werden. Bei tiefen

Temperaturen sind der 0-0-Peak und der 0-1-Peak des vibronischen π-π∗-Übergangs

deutlich zu erkennen. Außerdem nimmt die spektrale Breite der einzelnen Peaks mit der
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Temperatur ab. Die Rotverschiebung ist darauf zurückzuführen, dass mit abnehmen-

der Temperatur die Konjugationslänge der Polymerkette aufgrund fehlender Phonon-

wechselwirkungen zunimmt157–159. Die Polymerketten werden planarer, wodurch die

Delokalisierung der π-Elektronen zunimmt, was zu einer Verkleinerung der Bandlücke

zwischen HOMO und LUMO führt. Die zusätzliche Linienverschmälerung der Spek-

tren bei tiefen Temperaturen sind ein deutlicher Hinweis darauf, dass die hergestellten

Schichten bei niedrigen Temperaturen eine relativ hohe Ordnung aufweisen159.

Die jeweiligen IV-Charakteristiken der PPV-Derivate bei 1.5 K und 300 K sind in

Abbildung 4.5 b), d) und f) dargestellt. Sowohl bei niedrigen als auch bei hohen Tem-

peraturen weisen alle Bauteile ein typisches Diodenverhalten auf. Solange die OLEDs in

Sperrrichtung betrieben werden, findet keine Ladungsträgerinjektion statt, aber es ist

ein schwacher Stromfluss zu erkennen. Dieser so genannte Leckstrom wird dadurch ver-

ursacht, dass Ladungen zu den Elektroden fließen können, ohne Exzitonen zu bilden50.

In Durchlassrichtung findet ab der Einschaltspannung ein exponentieller Stromanstieg

statt und die OLED beginnt zu leuchten. Bei 300 K liegen die Einschaltpunkte der

verwendeten Strukturen zwischen 2.5 V und 3 V. Betrachtet man nun die Einschalt-

punkte bei tiefen Temperaturen, so verschieben sich diese zu höheren Spannungen. Da

sowohl die Ladungsinjektion als auch der Ladungstransport thermisch unterstützt wer-

den, muss bei tiefen Temperaturen die fehlende thermische Energie durch das externe

elektrische Feld kompensiert werden, was eine Verschiebung der Einschaltspannung zu

höheren Spannungen bewirkt50,51. Außerdem ist zu beobachten, dass unterhalb einer

kritischen Spannung kaum noch Strom fließt. Es sieht so aus, als würde sich in der

OLED eine Barriere bilden, die sogar den Leckstrom unterdrückt. Da die Energie-

niveaus der beiden Injektionsschichten, Barium bzw. PEDOT, nicht perfekt mit den

HOMO- und LUMO-Niveaus der Emitter übereinstimmen, existieren auch hier kleine

Energiebarrieren (z. B. durch Bildung einer Raumladungszone oder einer Dipolgrenz-

schicht). Bei hohen Temperaturen sind die Energiebarrieren aufgrund der thermischen

Anregung praktisch nicht vorhanden und elektrische Ströme können schon bei kleinen

Spannungen fließen. Bei niedrigen Temperaturen hingegen verhindern die Barrieren

den Stromfluss.

4.3.2. Duale Emitter

Um |S⟩-|T ⟩-Mischungsprozesse in einer OLED sichtbar zu machen (was das Ziel die-

ser Arbeit ist), ist es unerlässlich, gleichzeitig den Zugang zu den Singulett- und den

Triplett-Dichten zu haben, d. h. Moleküle zu verwenden, die gleichzeitig Fluoreszenz
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Abbildung 4.5.: Verwendete OLED-Emittermaterialien. EL-Spektren sowie IV-Kennlinien
von SYPPV (a, b), h-MEHPPV (c, d) und d-MEHPPV (e, f) bei 300 K (rot) und nied-
rigen Temperaturen (blau). Die entsprechende EL-V-Kennlinie ist in helleren Farbtönen
dargestellt. Die Strukturformel von d-MEHPPV entspricht der von h-MEHPPV, mit der
Ausnahme, dass alle Wasserstoffatome gegen Deuterium ausgetauscht sind.

und Phosphoreszenz zeigen. Ein überraschend einfaches Beispiel für einen solchen

dualen Emitter ist Phenazin, das für seine simultane Emission sehr bekannt ist160.

Aufgrund der schwachen, aber nicht vernachlässigbaren Spin-Bahn-Wechselwirkung

durch die Stickstoffatome kommt es zu einer Vermischung der π-Orbitale mit den

nicht-bindenden Orbitalen des Phenazins (genauer: der Stickstoffatome). Infolgedes-

sen erhält der erste angeregte Triplett-Zustand einen Singulett-Charakter und kann

strahlend zerfallen, was zu Phosphoreszenz führt161,162. Da jedoch das ISC bei Phena-

zin immer noch sehr dominant ist und nur zu einer schwachen Fluoreszenz führt160,

wird in dieser Arbeit das kommerziell erhältliche Phenazinderivat 11,12-Dimethyldi-

benzo[a,c]phenazin (DMDB, Sigma Aldrich) verwendet. Die zusätzlichen funktionellen
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Gruppen unterdrücken das ISC und reduzieren die spektrale Überschneidung von Fluo-

reszenz und Phosphoreszenz34.

Die dual-emittierenden Leuchtdioden werden auf ähnliche Weise hergestellt wie die

fluoreszierenden Bauteile, jedoch mit zwei wesentlichen Unterschieden. Für die emittie-

rende Schicht wird DMDB in eine Matrix, 4,4′-Bis(N-carbazolyl)-1,10-biphenyl (CBP,

Ossila Ltd.), eingebettet, um ein Konzenztrationsquenching der Triplett-Zustände zu

verhindern34. Zu diesem Zweck werden DMDB und CBP in einem Verhältnis von

3:97 durch Kosublimation thermisch aufgedampft, wodurch eine Dicke von 60 nm er-

reicht wird. Aufgrund des OLED-Designs und der guten Lochleitfähigkeit von CBP163

fließt jedoch ein Großteil der positive Ladungen durch das Bauelement ohne zu rekom-

binieren, was zu einem hohen Leckstrom führt. Um dem entgegenzuwirken, wird eine

elektrisch isolierende SiO-Struktur thermisch auf die PEDOT-Schicht aufgebracht, um

die emittierende Zone zu definieren und die Ladungen zu zwingen, sie zu durchqueren.

Diese Struktur wird in erster Linie in Kapitel 5 zum Nachweis der TSP verwendet und

wird im Folgenden als Struktur 1 bezeichnet.

Betrachtet man nun die IV-Kurve (siehe Abbildung 4.6 a)), fällt auf, dass diese Struk-

tur an sich eine schlechte Performance aufweist. Es sind hohe Spannungen notwendig

bis eine
”
ausreichende“ Helligkeit erreicht wird. Wahrscheinlich stellt sich der Leser nun

die Frage, warum diese ineffiziente Struktur für Tieftemperaturanwendungen geeignet

ist. Dies soll anhand einer anderen Struktur gezeigt werden, die in Abbildung 4.6

c) dargestellt ist und als Struktur 2 bezeichnet wird. Der wesentliche Unterschied

zu Struktur 1 besteht darin, dass zwischen PEDOT und Emitterschicht eine weitere

Elektronenblockade-Schicht 1,1-Bis[(di-4-tolylamino)phenyl]cyclohexan (TAPC, Ossi-

la) und zwischen Emitterschicht und Barium eine Lochblockade-Schicht Bathophen-

anthrolin (BPhen, Ossila) eingebettet wurde mit jeweils einer Dicke von 20 nm, damit

die Ladungen die Emitterschicht nicht verlassen können. Zusätzlich wurde die Emit-

terschichtdicke auf 20 nm reduziert, um eine kleine Rekombinationszone zu schaffen.

Mit all diesen Modifikationen erreicht man eine wesentliche Steigerung der Effizienz51.

IV-Kennlinien, EL-Spektren und Bestimmung der Triplett-Lebenszeiten

In Abbildung 4.6 sind die IV-Kurven, die EL-Spektren sowie transiente EL-Messungen

beider Strukturen bei 300 K und 1.5 K dargestellt. Obwohl die vibronische Struktur

der EL-Spektren bei niedrigen Temperaturen wieder deutlicher wird, ist die Rotver-

schiebung dieses Mal im Vergleich zu den Polymeren sehr schwach. Dies liegt daran,

dass DMDB und CBP kleine Moleküle mit kleinen π-Elektronensystemen sind. Daher
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können thermische Störungen das konjugierte System nur geringfügig beeinflussen164.

Der Peak bei 480 nm ist der Fluoreszenz und der Peak bei 550 nm der Phosphoreszenz

zuzuordnen, die von strahlenden vibronischen Moden der Triplett-Exzitonen begleitet

wird. Darüber hinaus ist zu erkennen, dass die Linienbreite jedes Peaks kaum von der

Temperatur beeinflusst wird, was darauf hindeutet, dass die DMDB-Moleküle in der

CBP-Matrix zufällig ausgerichtet sind51,159. Beide Strukturen weisen sowohl bei ho-

hen und tiefen Temperaturen ähnliche Triplett-Lebensdauern auf: Bei 300 K beträgt

die Triplett-Lebenszeit beider Strukturen ca. 140 ms und bei 1.5 K ungefähr 235 ms.

Bei niedrigen Temperaturen nimmt die Mobilität der Triplett-Exzitonen ab, was zu

schwächeren Wechselwirkungen mit Phononen, molekularen Defektstellen und anderen

exzitonischen Zuständen führt. Als Konsequenz erhöht sich die Triplett-Lebensdauer

bei tiefen Temperaturen50,163.

Wie aus den IV-Kurven in Abbildung 4.6 a) und c) hervorgeht, hat Struktur 2 bei

Raumtemperatur eindeutig die bessere Effizienz. Erstens ist die Ladungsträgerinjektion

stark verbessert und zweitens sind die Dioden im Vergleich zu Struktur 1 um einen

Faktor 10 heller. Letzteres gilt auch bei niedrigen Temperaturen, aber interessanter-

weise verschwindet der drastische Unterschied in der Injektionseffizienz, was eigentlich

immer noch für die Verwendung der Struktur 2 spricht. Betrachtet man jedoch die

in Abbildung 4.6b) und d) dargestellten EL-Spektren, so sieht man, dass Struktur 2

eindeutig die stärkere Triplett-Auslöschung aufweist. Interessanterweise zeigen transi-

ente Messungen der Triplett-Lebensdauern (siehe Insets in Abbildung 4.6b), d)), dass

sich die Triplett-Lebenszeiten beider Strukturen nur geringfügig unterscheiden, obwohl

die Phosphoreszenz in Struktur 2 deutlich stärker unterdrückt ist. In den Kapiteln 5

und 6 werden zusätzliche transiente Messungen beider Strukturen gezeigt, die Indizien

dafür liefern, dass die Triplett-Exzitonen in Struktur 2 hauptsächlich durch Polaro-

nen (TPI) vernichtet werden und nicht durch TTA. Da Struktur 1 die schwächere

Triplett-Auslöschung aufweist, ist sie der perfekte Kandidat für die Visualisierung von

Singulett-Triplett-Umwandlungseffekten aufgrund der HF-Kopplung, des ∆g-Effekts

oder der TSP, da die gemessene MEL nicht so stark durch TTA oder TPI verzerrt

werden kann. Daher wird diese Struktur in erster Linie in Kapitel 5 zur Demonstra-

tion der TSP verwendet. Andererseits kann die Struktur 2 verwendet werden, um die

TPI-Effekte in der Fluoreszenz und Phosphoreszenz gleichzeitig zu messen, was in Ka-

pitel 6 gezeigt wird.

Im Hinblick auf die Probenvorbereitung ist abschließend zu erwähnen, dass während

der Durchführung der Doktorarbeit deutlich wurde, dass vieles, was bei Raumtem-
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Abbildung 4.6.: Charakterisierung der unterschiedlichen DMDB-Diodenstrukturen. a) IV-
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Kennlinien und d) normierte EL-Spektren von Struktur 2 bei 1.5 K und 300 K. In den IV-
Kurven ist die zugehörige EL durch hellere Farbtöne gekennzeichnet. Die Insets zeigen die
Zerfallsdynamik der Triplett-Exzitonen. Die Lebensdauer kann durch einen exponentiellen
Fit des Nachleuchtens bestimmt werden.

peratur funktioniert, bei niedrigen Temperaturen nicht unbedingt funktioniert. Vor

allem ein mehrschichtiger Aufbau einer OLED hat sich bei niedrigen Temperaturen

als großer Nachteil erwiesen. Jede zusätzliche Schicht schafft zusätzliche Barrieren, an

denen sich Ladungsträger ansammeln. Dies ist mit einer höheren Lichtausbeute ver-

bunden, da die Ladungen besser in der emittierenden Zone eingefangen werden, aber

aus diesem Grund weisen diese Bauteile immer eine starke Auslöschung von Triplett-

oder sogar Singulett-Exzitonen durch Polaronen auf.
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5. Thermische Spinpolarisation in

organischen Leuchtdioden

In diesem Kapitel wird eine vollständige Unterdrückung der EL durch starke Ma-

gnetfelder bei niedrigen Temperaturen in einem fluoreszierenden OLED-Material ge-

zeigt. Der Grad der EL-Unterdrückung hängt von der Temperatur, aber auch von der

Stromstärke ab, wobei der Effekt der TSP mit steigender Temperatur und Stromstärke

verschwindet. Darüber hinaus wird eine duale Singulett-Triplett-emittierende Verbin-

dung34,80,162 vorgestellt, die eine direkte Anti-Korrelation zwischen der Unterdrückung

der Fluoreszenz und dem Anstieg der Phosphoreszenz aufgrund der Bildung eines spin-

polarisierten Ensembles von Elektron-Loch-Paaren zeigt. Der Ansatz ermöglicht eine

direkte Visualisierung des Stern-Gerlach-Typs der Spinpolarisation in OLEDs und of-

fenbart subtile SOC-Effekte in diesen Materialien mit niedriger Ordnungszahl. Es wird

gezeigt, dass die TSP von einem SOC-induzierten Spin-Misch-Effekt überlagert wird,

der auf eine mikroskopische Verteilung der Larmor-Frequenzen der Spins, d.h der effek-

tiven g-Faktoren basiert. Wenn der TSP-Effekt bei hohen Strömen und Temperaturen

unterdrückt wird, wird dieser ∆g-Effekt100,101,103,165–169 als weiterer Mischkanal zwi-

schen Singulett- und Triplett-Spinpaaren sichtbar

5.1. Messungen an SYPPV

Abbildung 5.1 zeigt die Veränderung der EL-Intensität mit dem Magnetfeld einer

SYPPV-OLED bei einer Temperatur von 1.5 K, die bei einem sehr niedrigen Strom

von 550 nA betrieben wird. Das Inset veranschaulicht nochmal, wie die TSP ent-

steht, wenn die Zeeman-Aufspaltung der Spinzustände mit der thermischen Ener-

gie kbT vergleichbar wird. Die Magnetfeld-Funktionalität folgt perfekt der Vorher-

sage von Gleichung 2.46, wobei der einzige freie Anpassungsparameter das Verhältnis

der Spin-Verweilzeit zur Spin-Gitter Relaxationszeit τc
τs

= 5.6 ist. Der Fit legt nahe,

dass eine Spinpolarisation von >99 % erreicht werden kann. Im Gegensatz zu der

Veröffentlichung von Wang et al.25 war es nicht möglich, die Spinverweil- und Rela-
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xationszeiten direkt aus den transienten EL-Messungen zu extrahieren. Wang et al.25

beobachteten offenbar einen zusätzlichen langsamen Relaxationsprozess bei hohen Ma-

gnetfeldern, den sie dem TSP-Mechanismus zuschrieben.

Die transiente EL, die bei niedrigen Strömen gemessen wurde, dargestellt in Abbil-
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Abbildung 5.1.: Thermische Spinpolarisation in einer SYPPV OLED bei 1.5 K. Das Ma-
gnetfeld spaltet die Energie der Spins in Bezug auf ihre Ausrichtung im Feld auf. Sobald
diese Aufspaltung die thermische Energie kbT übersteigt, können die Spins polarisiert wer-
den, so dass Elektronen- und Löcherpaare bevorzugt zu Triplett-Exzitonen rekombinieren.
Die MEL wird bei ±8 T über 99 % unterdrückt und folgt einer Boltzmann-Aktivierung
(schwarze Linie), die durch Gleichung 2.46 gegeben ist.

dung 5.2, zeigt jedoch deutlich, dass das Magnetfeld die Fluoreszenz sofort unterdrückt,

d. h. es gibt keine auflösbare EL Dynamik in Verbindung mit der TSP. Darüber hin-

aus treten keine zusätzlichen Relaxationsprozesse bei hohen Feldern auf. Dieses Fehlen

einer zusätzlichen Dynamik bedeutet, dass die beobachtete transiente EL von spin-

polarisierten Ladungsträgern stammt, d. h. die transiente Dynamik steht in keinem

Zusammenhang mit der Spin-Gitter-Relaxation.

Als nächstes wird in Abbildung 5.3a die TSP anhand der Temperaturabhängigkeit der

OLED-MEL untersucht. Wie erwartet, führt eine Erhöhung der Temperatur zu einer

schwächeren Polarisation der Spins und damit zu einer geringeren Unterdrückung der

EL bei starken Magnetfeldern25. Die schwarzen Linien zeigen die aus Gleichung 2.46

vorhergesagten Funktionalitäten, die in ausgezeichneter Übereinstimmung mit den

Messungen sind. Dabei sei angemerkt, dass alle Datensätze einen τc
τs
-Wert von 3.7 be-

sitzen. Der Grund, warum diese Experimente bei so niedrigen Strömen durchgeführt

werden müssen, ist aus der in Abbildung 5.3b dargestellten Stromabhängigkeit der TSP

ersichtlich. Mit zunehmender Stromstärke nimmt die Gesamtgröße des MEL-Effekts

ab, was darauf hindeutet, dass die TSP abgeschwächt wird. Damit ein spinpolarisiertes
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Abbildung 5.2.: Einfluss der TSP auf das EL-Einschaltverhalten einer SYPPV-OLED. Die
Anregungspulsdauer beträgt 20 ms. Die EL-Intensität wird von einem Overshoot in den
ersten 10 µs des Spannungspulses dominiert. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von
Wang et al25 enthalten die Daten keine Hinweise auf Triplett-Triplett-Annihilation. Die
EL-Intensität wird zu Beginn des Pulses durch die TSP bei hohen Feldern sofort un-
terdrückt, was bedeutet, dass die Spin-Relaxation vor der Elektron-Loch-Rekombination
stattfindet. Daher ist es nicht möglich, aus den transienten Daten Informationen über die
Spinrelaxationszeit zu gewinnen. Nachdem die EL-Intensität das Gleichgewicht erreicht
hat (siehe Inset), wird die transiente EL durch das Magnetfeld um ca. 50 % unterdrückt.
Die dazugehörige statische MEL-Messung, dargestellt in b), wird bei 5 T im gleichen
Verhältnis unterdrückt.

Ensemble entstehen kann, müssen die Ladungsträger lange genug im Bauteil verwei-

len, um sich im Feld durch die Spin-Gitter-Relaxation auszurichten25. Je höher die

Stromdichte der OLED, desto kürzer ist die Verweildauer der Ladungsträger und die

Wahrscheinlichkeit der Streuung zwischen zwei Spins wird deutlich erhöht. Dieser letzt-

genannte Effekt führt dazu, dass die Spinausrichtungen innerhalb des Bauteils wieder

randomisieren25. Außerdem ändert sich die Form der MEL mit zunehmendem Strom,

wie der direkte Vergleich der beiden Kurven in Abbildung 5.3c zeigt: Die MEL kann

nicht mehr genau durch Gleichung 2.46 beschrieben werden. Wie aus Abschnitt 2.2 be-

kannt, können Triplett-Exzitonen mit freien Ladungsträgern (TPI) oder untereinander

wechselwirken (TTA), um zusätzliche Singulett-Zustände zu erzeugen, wodurch eine

Singulett-Population entsteht, die die spinstatistische Grenze überschreitet12,23. Ein

äußeres Magnetfeld neigt dazu, diese Prozesse zu hemmen, wodurch die Gesamtzahl

der gebildeten Singulett-Zustände sowohl durch die TSP als auch durch diese Effek-

te reduziert wird39. Die gemessene MEL wird somit zu einer Superposition aus der

TSP, TTA und TPI. Um den möglichen Einfluss einer solchen verzögerten Fluoreszenz

aus der TTA zu testen, wurde die zeitlich aufgelöste EL des Nachleuchtens der OLED

untersucht, d. h. das Ausschaltverhalten, wie in Abbildung 5.4 gezeigt. Beim Ausschal-

ten der OLED wird lediglich ein starker EL-Overshoot beobachtet, gefolgt von einem
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schwachen Nachleuchten über einige Mikrosekunden, das von Temperatur, Magnet-

feld und Spannung unbeeinflusst ist. Durch Anlegen einer negativen oder positiven

Spannung nach dem Anregungspuls (siehe Abbildung 5.4 d)) kann das Nachleuchten

entweder beschleunigt oder verlangsamt werden - ein deutlicher Hinweis auf die Frei-

setzung von gefangenen oder akkumulierten Ladungsträgern in der OLED145,170–176.

Im Gegensatz dazu zeigen zeitaufgelöste Messungen des Einschaltverhaltens, die in

Abbildung 5.5 dargestellt sind, einen zusätzlichen Anstieg der EL-Intensität bei ho-

hen Stromstärken (siehe Abbildung 5.5 a)). Im offensichtlichen Widerspruch zu den

früheren Beobachtungen von Wang et al.25 sind diese Merkmale empfindlich gegenüber

Temperatur und Magnetfeld (siehe Abbildung 5.5 b) und c)). Wie zu erwarten, ver-

schwindet die Feldabhängigkeit jedoch bei Temperaturen über 50 K, was darauf hin-

deutet, dass TSP nur bei niedrigen Temperaturen relevant ist, bei denen die Energie der

Zeeman-Aufspaltung die thermische Energie übersteigt. Der starke EL-Overshoot beim

Einschalten als auch beim Ausschalten der OLED deutet auf eine Akkumulation von

Ladungsträgern an internen Energiebarrieren hin73,145,170–176. Aus diesen Beobachtun-

gen folgt, dass es in diesem Bauteil keine signifikante verzögerte Fluoreszenz durch TTA

gibt, sondern dass stattdessen ein erheblicher Effekt durch akkumulierte oder gefan-

gene Ladungsträger entsteht. Diese Ladungen mit begrenzter Mobilität können durch

das Magnetfeld vollständig polarisiert werden und auch mit den langlebigen Triplett-

Exzitonen wechselwirken177. Die ausgeprägte Änderung der MEL-Funktionalität bei

hohen Strömen, die zu einer starken Abweichung von Gleichung 2.46 führt, ist daher

wahrscheinlich eine Signatur der TPI41 mit akkumulierten spinpolarisierten Polaronen.
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Abbildung 5.3.: Strom- und Temperaturabhängigkeit der MEL einer SYPPV-OLED auf-
grund der TSP. a) Temperaturabhängigkeit der MEL bei einer Stromstärke von 600 nA.
Die gemessene MEL stimmt sehr gut mit der erwarteten TSP-Funktionalität überein. Al-
le Datensätze haben einen gemeinsamen τc

τs
-Wert von 3.7 und die jeweiligen Temperatu-

ren stimmen mit den Temperatursensoren des Kryostaten überein. b) Stromabhängigkeit
der MEL bei 1.5 K. Bei höheren Strömen verengt sich die Funktionalität in Bezug auf
die erwartete Boltzmann-Aktivierung (schwarze Linien; gegeben durch Gleichung 2.46),
höchstwahrscheinlich weil langlebige Triplett-Exzitonen durch freie Polaronen annihiliert
werden, um zusätzliche Singulett-Exzitonen zu bilden. c) Direkter Vergleich der MEL-
Funktionalitäten bei einem Strom von 550 nA und 3000 nA. Man beachte die unter-
schiedliche Skalierung der y-Achsen.
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Abbildung 5.4.: Transientes EL-Auschaltverhalten einer SYPPV-OLED. Alle Daten sind
auf die entsprechende EL-Intensität im stationären Zustand normiert. Die Anregungspuls-
dauer beträgt 20 ms. Nach einem EL-Overshoot, der hauptsächlich durch akkumulierte
Ladungen verursacht wird, folgt das EL-Nachleuchten einem Potenzgesetz (gestrichelte
Linien) der Form t−α mit α zwischen 0.7 und 0.9. a) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik
von der Anregungsspannung bei 1.5 K. b) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik vom Ma-
gnetfeld. c) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik von der Temperatur. Da der Widerstand
der OLED von der Temperatur beeinflusst wird, wird der Puls so eingestellt, dass jeweils
ein Strom von 3 µA durch die OLED fließt. d) Einfluss eines externen elektrischen Feldes
auf die Zerfallsdynamik. Die Zerfallsdynamik ist offenbar unempfindlich gegenüber Tem-
peratur und Magnetfeldern, was bedeutet, dass die transiente EL beim Ausschalten nicht
mit TTA in Verbindung gebracht werden kann, sondern ausschließlich mit der Freisetzung
und anschließender Rekombination gefangener Ladungen.
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Abbildung 5.5.: Transiente EL-Intensität einer SYPPV-OLED über den gesamten Anre-
gungspuls von 20 ms Dauer. a) Spannungsabhängigkeit. Bei hohen Spannungen ist ein
zusätzliches Plateau in der EL-Intensität zu sehen. Der starke anfängliche EL-Overshoot
scheint sich bei höheren Spannungen abzuschwächen (genauer: seine Höhe relativ zum
EL-Gleichgewichtswert) und hängt daher vermutlich mit der Ladungsakkumulation an
internen Energiebarrieren im Bauteil zusammen. Nach etwa 1 ms wird der Gleichgewichts-
zustand erreicht. b) Magnetfeldabhängigkeit bei 1.5 K. Nach Erreichen der Gleichgewichts-
EL-Intensität, die in dem Inset dargestellt ist, wird die EL bei 5 T aufgrund von TSP
um insgesamt 5 % reduziert. Die Unterdrückung des anfänglichen Overshoots und des
Plateaus ist bei diesem Feld jedoch viel stärker. c) Magnetfeldabhängigkeit bei 50 K. Das
Magnetfeld hat keinen Einfluss auf das Einschaltverhalten und auf die im Inset darge-
stellte Gleichgewichts-EL-Intensität, was mit dem Fehlen von TSP bei dieser Temperatur
übereinstimmt. Da der Widerstand der OLED von der Temperatur und dem Magnetfeld
beeinflusst wird, wird der Puls so eingestellt, dass jeweils ein Strom von 3 µA durch die
OLED fließt.
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5.2. Duale Emitter: Nachweis der thermischen

Spinpolarisation

Die Unterdrückung der Fluoreszenz allein ist kein Beweis dafür, dass in der OLED spin-

polarisierte Ladungsträger erzeugt werden: Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, können

Annihilationsprozesse magnetfeldabhängige Singulett-Exzitonendichten erzeugen, die

bei hohen Feldern unterdrückt werden. Auch die Umwandlung von Singulett-Paaren

in Triplett-Paare durch Spindephasierung bewirkt eine Unterdrückung der Fluores-

zenz, führt aber nicht zu einer Spinpolarisation, siehe z.B. Hyperfeinwechselwirkung.

Um eine Aussage treffen zu können, bräuchte man einen gleichzeitigen Zugang zu

den Dichten der Singulett- und Triplett-Exzitonen, was einen Vergleich ihrer magnet-

feldabhängigen Funktionalitäten erlauben würde. Zu diesem Zweck wird das Phenazin-

Derivat DMDB verwendet, das gleichzeitig fluoresziert und phosphoresziert. Aufgrund

des vergleichsweise schwachen SOC können Singulett-Zustände durch ISC teilweise

in die Triplett-Mannigfaltigkeit überführt werden, so dass beide Zerfälle gleichzeitig

beobachtet werden können34,80,162. Darüber hinaus haben die exzitonischen Zustände

sehr unterschiedliche Energien, was bedeutet, dass das Verhältnis der Intensitäten

von Fluoreszenz und Phosphoreszenz nicht temperaturabhängig ist und nicht wie

bei TADF-Emittern von der Temperatur beeinflusst wird15,178,179. Da jedes einzelne

Chromophor eine duale Emission aufweist, hängt das beobachtete Singulett-Triplett-

Verhältnis nicht von der Diffusion der Triplett-Zustände zu einem emittierenden Chro-

mophor ab180. Daher hängt das Verhältnis von Fluoreszenz zu Phosphoreszenz nicht

unbedingt von der Temperatur ab, wie dies bei den dual emittierenden konjugierten

Polymeren der Fall ist, die zuvor zur Untersuchung des Verhältnisses von Singulett-

zu Triplett-Zuständen verwendet wurden181. Um nun die MEL spektral aufgelöst mes-

sen zu können, wird der Aufbau aus Kapitel 4 mit optischen Filtern modifiziert, deren

Spektralbereich in Abbildung 5.6 a) markiert ist. In Abbildung 5.6 b) ist die MEL einer

DMDB-OLED bei 1.5 K gezeigt, die mit einem Strom von 14 µA betrieben wird. Wie

man sieht, wird die Fluoreszenz bis zu 98 % unterdrückt, während die Phosphoreszenz

gleichzeitig um maximal 34 % zunimmt. Der Hauptgrund für diese Diskrepanz liegt in

der Spinstatistik der Elektron-Loch-Rekombination, die Singulett- und Triplett-Paare

in einem Verhältnis von 1:3 bildet: Eine vollständige Abnahme der Singulett-Exzitonen

durch Umwandlung der Paare in Triplett-Exzitonen verringert die Singulettausbeute

um 100 %, erhöht jedoch die Triplettausbeute nur um höchstens ein Drittel. Obwohl

es auch denkbar ist, dass sich die Phosphoreszenzeffizienz der Dualemitter mit der

Magnetfeldstärke ändert, da sich der energetische Abstand zwischen den Unterniveaus
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der Triplett-Molekülzustände ändert, legen die experimentellen Beobachtungen na-

he, dass die Feldabhängigkeit der Phosphoreszenz in erster Linie auf die Spinstatistik

zurückzuführen ist.

Weder die Fluoreszenz noch die Phosphoreszenz können allein durch die TSP nach
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Abbildung 5.6.: MEL von dualen Emittern. a) EL-Spektrum einer OLED der Struktur 1
(siehe Unterabschnitt 4.3.2). Die farbig schattierten Bereiche zeigen den Spektralbereich,
der durch optische Filter zur Unterscheidung zwischen Fluoreszenz (blau) und Phospho-
reszenz (rot) ausgewählt wurde. Der Inset zeigt eine Triplett-Lebenszeit von 170 ms. b)
Änderung der Singulett- und Triplett-EL-Intensität bei 1.5 K und einer Stromstärke von
14 µA mit einem Fit der Boltzmann-TSP-Funktion (Gleichung 2.46) und einem Fit der
für den ∆g-Effekt modifizierten TSP-Funktion (Gleichung 5.1).

Gleichung 2.46 und Gleichung 2.47 beschrieben werden (siehe Abbildung 5.6 b), links),

was auf das Vorhandensein eines weiteren Spimischprozesses zusätzlich zur TSP hin-

weist. Da Spinmischprozesse, die mit der Hyperfein-, der Austauschwechselwirkung

und der Nullfeldaufspaltung zusammenhängen, bei viel kleineren Magnetfeldstärken

auftreten, d. h. unterhalb von Hunderten von Millitesla106, wird dieser zweite Me-

chanismus dem in Abbildung 5.6c dargestellten ∆g-Effekt zugeordnet. Aufgrund der

schwachen, aber endlichen SOC in diesen Materialien32 gibt es innerhalb eines La-

dungsträgerpaares eine Verteilung effektiver g-Faktoren von Elektronen und Löchern,

was dazu führt, dass die Ladungsträger in einem externen Magnetfeld mit leicht un-

terschiedlichen Frequenzen präzedieren. Bei kleinen Feldern wird die Spinpräzession

durch die lokale Unordnung in den effektiven Magnetfeldern dominiert, die durch die

Verteilung der magnetischen Kernmomente, d. h. der HF-Kopplung154, entsteht. Bei

hohen Feldern dominieren SOC-Effekte die Präzessionsfrequenz: Spin-Paare in |S⟩-
Konfiguration bilden |T0⟩-Paare100.
In erster Näherung wird die Unterdrückung der Ausbeute an Singulett-Exzitonen auf-

grund des ∆g-Mechanismus im Hochfeldbereich durch eine phänomenologische Lorentz-
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Funktionalität101 beschrieben (siehe Unterunterabschnitt 3.2.3). Durch leichte Modi-

fikation der Gleichung 3.16 erhält man einen phänomenologischen Ausdruck der Form

PS = P↑ − P 2
↑ − α

B2

∆B1/2 +B2
+ d (5.1)

für die Singulettausbeute, die eine bemerkenswert gute Übereinstimmung mit der Mes-

sung auf der rechten Seite von Abbildung 5.6 b) zeigt. Die verwendeten Anpassungs-

parameter umfassen lediglich das Verhältnis von Spinverweil- zu Relaxationszeiten τc
τs
,

eine effektive Amplitude α für den ∆g-Effekt und eine Breite der Lorentzkurve ∆B1/2,

die sich auf die Differenz der Präzessionsfrequenzen von Elektron und Loch im Paar

bezieht. Hierbei umfasst das Fitverfahren keine Datenpunkte unterhalb von ±800 mT

und berücksichtigt nur den effektiven relativen Beitrag dieser Niederfeldeffekte durch

einen Offset d: Die MEL-Funktionalität wird bei hohen Feldern ausschließlich durch die

∆g-Mischung bestimmt, während die MEL-Funktionalität bei niedrigen bis mittleren

Feldern durch die HF-Mischung oder (falls vorhanden) durch Annihilationsprozesse

dominiert wird30.

Für die MEL im Triplett-Kanal verbessert die Modifikation in Gleichung 5.1 das Fitten

im Vergleich zur reinen TSP-Funktionalität von Gleichung 2.47, doch verbleiben leichte

Diskrepanzen zu den experimentellen Daten. In Anbetracht der sehr langen Lebens-

dauer angeregter Triplett-Zustände und der Möglichkeit, zusätzliche Triplett-Zustände

durch TSP und den ∆g-Effekt zu erzeugen, ist eine hohe Dichte von Triplett-Exzitonen

in der OLED zu erwarten. Diese Akkumulation führt zu einer höheren Annihilations-

wahrscheinlichkeit von Triplett-Zuständen entweder durch TTA oder durch TPI41, da

die Gesamtpopulation von Triplett-Exzitonen bei großen Magnetfeldern zunimmt. Die-

se zusätzlichen dynamischen Prozesse werden in diesem einfachen statischen Modell

nicht berücksichtigt. Es sollte hier betont werden, dass die Anpassungsfunktion nur

qualitativer Natur ist und nicht verwendet werden kann, um effektive SOC-Stärken des

Materials zu extrahieren, da die gemessene MEL nicht über den gesamten untersuch-

ten Feldbereich in Sättigung geht101. Ohne eine eindeutige Basislinie können Lorentz-

Kurven mit unterschiedlichen Breiten, d. h. mit unterschiedlichen ∆B1/2-Werten, die

gemessenen Daten beschreiben. Gleichung 5.1 wird in erster Linie verwendet, um den

Grad der TSP aus der MEL zu extrahieren. Die genaue Bestimmung von ∆g167 er-

fordert paramagnetische Hochfeld-Resonanzspektroskopie, d. h. EPR-Messungen bei

statischen Feldern, bei denen die Hyperfein-induzierte Verbreiterung der Resonanz das

Resonanzspektrum nicht mehr dominiert, wie kürzlich im Zusammenhang mit OLEDs
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gezeigt wurde32,101,182.

Die Auflösung dieser direkten Antikorrelation zwischen den Intensitäten von Fluo-

reszenz und Phosphoreszenz aufgrund von TSP erfordert eine sorgfältige Optimie-

rung der Bauteilstruktur und der Betriebsbedingungen, um die Verweilzeit der un-

korrelierten freien Ladungsträger im externen Magnetfeld zu maximieren. In einigen

OLED-Strukturen können die Ladungsträger an der Grenzfläche zwischen zwei Schich-

ten eingefangen werden. Dieses Einfangen erhöht zwar die Wirksamkeit der TSP,

kann aber auch eine direkte Injektion in den Triplett-ZustandLiu2009a ermöglichen,

so dass das Verhältnis von Singulett- zu Triplett-Emission die Gleichgewichtsspinsta-

tistik nicht perfekt widerspiegelt. Änderungen in der Spinstatistik werden jedoch durch

Änderungen im Fluoreszenz-Phosphoreszenz-Verhältnis erfasst. Abbildung 5.7 veran-

schaulicht, wie sich eine Erhöhung der Temperatur oder des Stroms dramatisch auf

die MEL-Funktionalität auswirkt, die im Singulett- und im Triplett-Kanal recht un-

terschiedlich erscheinen kann. Wie im Fall von SYPPV-OLEDs (siehe Abbildung 5.3)

nimmt die Gesamtamplitude des MEL-Effekts ab, wenn der OLED-Strom bei einer

Temperatur von 1.5 K ansteigt (siehe Abbildung 5.7a) und b)). Derselbe Trend wird

bei einer Erhöhung der Temperatur in Abbildung 5.7 c) und d) beobachtet. In beiden

Fällen scheint sich die Form der Kurve - mit steigender Temperatur bzw. Stromstärke

- zu verbreitern, was mit den numerischen Ergebnissen aus Kapitel 3 übereinstimmt:

Die Abnahme der TSP erhöht den relativen Beitrag des ∆g-Effekts zur MEL, was sich

in der besseren Übereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und der Anpas-

sungsfunktion Gleichung 5.1 widerspiegelt. Es ist zu beachten, dass die Verbreiterung

mit steigendem Strom auch durch die Verringerung der Polaronpaar-Lebensdauer ver-

ursacht wird und nicht nur durch den reinen Verlust der TSP wie in Abbildung 5.7: Je

höher der Strom, desto schneller bewegen sich die Ladungsträger durch das Bauteil,

wodurch die Spindephasierung durch den ∆g-Effekt zusätzlich unterdrückt wird.

Diese Bauteile weisen auch ein scharfes MEL-Feature um 0 T auf, das nicht durch

eine reine HF-Wechselwirkung verursacht werden kann, da die HFI bereits bei einigen

mT in Sättigung geht180 und sich das scharfe MEL-Feature über einen Bereich von

bis zu ± 800 mT erstreckt. Daher ist es nicht überraschend, dass Gleichung 3.16 und

Gleichung 3.17 die gemessenen Daten im Nullfeld-Bereich nicht beschreiben können.

Interessanterweise ist dieses Feature bei der Zunahme der Phosphoreszenz mit dem

Magnetfeld schärfer und ausgeprägter als bei der Unterdrückung der Fluoreszenz. Die-

se Beobachtungen in der Größenordnung von mehreren hundert mT stehen jedoch im

Widerspruch zu Messungen an ähnlichen Dioden im Bereich von einigen mT34, bei

denen ebenfalls eine quantitative Antikorrelation zwischen Singulett und Triplett, je-
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Abbildung 5.7.: Strom- und Temperaturabhängigkeit der Singulett- und Triplett-EL-
Intensität einer dual-emittierenden OLED. Dargestellt ist die Stromabhängigkeit (b), d))
bei einer Temperatur von 1.5 K und die Temperaturabhängigkeit (a), c)) bei einem Strom
von 10 µA. Die Linien zeigen eine Anpassung an die Daten der kombinierten funktionalen
Abhängigkeit von TSP und dem ∆g-Effekt gemäß Gleichung 5.1. Bei höheren Strömen
und niedrigen Temperaturen wird ein schmaler Bereich um das Nullfeld herum beobach-
tet (graue Bereiche), der auf die Wirkung der Spinmischung aufgrund von HFI bzw. TPI
zurückgeführt wird. Dieser graue Bereich wird in der Anpassungsprozedur ausgeschlossen.
Die MEL-Funktionalitäten werden bei hohen Feldern für die 50 K-Kurven bei 10 µA so
flach, so dass eine sinnvolle Anpassung nicht möglich ist.

doch der gegenteilige Effekt, beobachtet wurde: Mit zunehmendem Magnetfeld nimmt

die Fluoreszenz zu und die Phosphoreszenz ab. Bei festen Temperaturen scheint das

HF-Feature im Triplett-Kanal mit abnehmendem Strom schärfer zu werden. Wenn der

Strom in Abbildung 5.7b) auf 100 µA erhöht wird, kehrt sich die Funktionalität sogar

um, so dass die Steigung der MEL von Singulett- und Triplett-EL das gleiche Vorzei-

chen hat, d. h. die beiden Intensitäten sind nicht mehr antikorreliert, im Gegensatz

zur herkömmlichen Situation34. Ein solches Verhalten kann nicht durch die Spinmisch-

Prozesse aus Abschnitt 2.2 beschrieben werden, da dies immer zu einer Antikorrelation

der beiden Intensitäten führt.

Diese Beobachtungen und die Diskrepanz der Anpassungsfunktionen bei hohen Fel-

dern deuten auf das Vorhandensein von möglichen Triplett- oder auch Singulett-

Annihilationsprozessen hin. Um dies zu überprüfen, erweisen sich die dualemittieren-
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den Eigenschaften von DMDB erneut als Vorteil: Durch transiente EL-Messungen ist

es nun möglich, die zeitliche Entwicklung der Singulett- und Triplett-Dichten in einer

OLED gleichzeitig zu erfassen und somit Annihilations- oder Umwandlungsprozesse

direkt zeitaufgelöst zu visualisieren, was in Abbildung 5.8 a) gezeigt wird. Sowohl

im Singulett- als auch im Triplett-Kanal ist zu erkennen, dass beim Einschalten der

OLED ein EL-Overshoot beobachtet wird. Die Singulett-Dichte erreicht ihren Gleich-

gewichtszustand innerhalb weniger µs, während sich die Triplett-Dichte erst nach 300

ms vollständig aufgebaut hat. Nach dem Anregungspuls ist im Singulett-Kanal ein

Nachleuchten von wenigen Mikrosekunden zu beobachten, und im Triplett-Kanal zeigt

sich der langsame strahlende Zerfall der Triplett-Exzitonen mit einer Lebensdauer von

etwa 200 ms. Da die zeitaufgelösten Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmessungen keine

Antikorrelation aufweisen, gibt es keine Mischprozesse, die Triplett-Exzitonen explizit

in Singulett-Exzitonen umwandeln oder umgekehrt. Das bedeutet, dass während des

Einschaltens, des Betriebs und nach dem Ausschalten keine zusätzlichen Singulett-

Exzitonen in der OLED durch TTA erzeugt werden. Der beobachtete Singulett-Zerfall

kann, ähnlich wie bei SYPPV, durch ein externes elektrisches Feld nach dem An-

regungspuls beeinflusst werden (siehe Abbildung 5.8 b)) und ist daher ein Indiz für

die Rekombination von gefangenen oder akkumulierten Ladungsträgern. Darüber hin-

aus zeigen transiente EL-Messungen des Triplett-Nachleuchtens (siehe Abbildung 5.8

c)), dass eine Erhöhung der Anregungsspannung keine Auswirkung auf die Triplett-

Lebenszeit hat, was eindeutig die nichtstrahlende Vernichtung von Triplett-Exzitonen

als weitere mögliche Ursache für die Diskrepanz von Experiment und Theorie aus-

schließt. Das Inset von Abbildung 5.8 c) zeigt jedoch, dass bei höheren Strömen

die Triplett-Emission erkennbar unterdrückt wird. Die beobachteten Ein- und Aus-

schaltspitzen in der transienten EL sind wiederum ein Hinweis auf die Akkumulation

von Ladungsträgern an internen Energiebarrieren, so dass die beobachteten Abwei-

chungen in der Triplett-MEL wahrscheinlich durch TPI verursacht werden. Sollten je-

doch tatsächlich Triplett-Annihilationsprozesse bei hohen Magnetfeldern auftreten, so

müsste die Triplett-Lebensdauer durch ein Magnetfeld beeinflusst werden können39,183.

Für TPI und TTA wurde gezeigt, dass die Lebensdauer mit zunehmendem Magnetfeld

zunimmt, weil ein äußeres Magnetfeld diese Prozesse normalerweise hemmt. In unse-

rem Fall bedeutet dies jedoch: Wenn Triplett-Exzitonen bei hohen Feldern tatsächlich

zerstört werden sollten, muss die Triplett-Lebenszeit mit steigendem Magnetfeld ab-

nehmen. Die Magnetfeldabhängigkeit der Triplett-Lebenszeit ist in Abbildung 5.8 d)

dargestellt und zeigt tatsächlich, dass die Triplett-Lebensdauer sich von 203 ms bei

0 T auf 189 ms bei 3 T verkürzt, was einer Verringerung von etwa 7 % entspricht.
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Offenbar führt die Erzeugung zusätzlicher Triplett-Zustände durch die TSP und den

∆g-Effekt bei hohen Feldern zu Triplett-Annihilationsprozessen. Da es keine langlebige

verzögerte Fluoreszenz gibt, kann die Annihilation von Triplett-Exzitonen nur durch

Ladungen erfolgen, was TPI zu einem möglichen Kandidaten für die Diskrepanz zwi-

schen Experiment und Theorie bei hohen Magnetfeldern macht.
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Abbildung 5.8.: Ein- und Ausschaltverhalten der transienten EL einer DMDB-OLED bei
1.5 K. a) Spektral gefilterte transiente EL über den gesamten Anregungspuls von 300
ms Dauer einschließlich der dem Puls folgenden Zerfallsdynamik. Die Spannung wurde so
gewählt, dass im Gleichgewichtszustand ein Strom von 50 µA durch die OLED fließt. In
der Fluoreszenz wird nach dem Anregungspuls keine Zerfallsdynamik beobachtet, die der
Triplett-Emission ähnelt. b) Einfluss eines externen elektrischen Feldes auf die Singulett-
Zerfallsdynamik. c) Stromabhängigkeit der EL-Zerfallsdynamik für die Triplettemission.
Obwohl die Triplett-Lebensdauer unabhängig von der Anregungsspannung ist, zeigen die
EL-Spektren (siehe Inset), dass die Phosphoreszenz bei hohen Stromstärken unterdrückt
wird. d) Wirkung eines Magnetfelds auf die Triplett-Zerfallsdynamik. Wenn ein starkes
Magnetfeld angelegt wird, verkürzt sich die Triplett-Lebensdauer leicht. Es ist schwer zu
erkennen, aber die Messkurven weisen unterschiedliche Steigungen auf. Das Inset zeigt,
dass die Zerfallsdynamik ab 1 T nicht mehr beeinflusst wird. TTA kann bei diesem Bauteil
ausgeschlossen werden, da kein exponentielles Nachleuchten in der Singulett-Emission zu
beobachten ist und die Triplett-Lebensdauer stromunabhängig ist. Die Messungen legen
nahe, dass Triplett-Exzitonen durch Polaronen annihiliert werden.
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5.3. Diskussion

Die TSP ist ein subtiler Effekt, der bei hohen elektrischen Strömen stark unterdrückt

wird. Die MEL der SYPPV-OLEDs folgt perfekt einer Boltzmann-Verteilung, was dar-

auf hindeutet, dass in OLEDs eine Spinpolarisation von bis zu fast 100 % möglich ist.

Bei hohen Strömen wurde zusätzlich eine Veränderung der MEL-Funktionalität be-

obachtet, die weder der TSP noch dem ∆g-Effekt zugeschrieben werden konnte. Die

transienten Messungen legen nahe, dass Triplett-Exzitonen durch Ladungen vernichtet

werden. Leider ist es hier nicht möglich eine genaue Aussage zu treffen, da kein direkter

Zugang zu der Triplett-Dichte existiert. Da dieses Feature nur bei tiefen Temperatu-

ren auftritt, muss die TSP involviert sein und lässt vermuten, dass spinpolarisierte

Ladungsträger für die Annihilation zuständig sind.

Um zu überprüfen, ob Singulett-Exzitonen durch TSP tatsächlich in Triplett-Exzitonen

umgewandelt werden, wurden die einzigartigen dualemittierenden Eigenschaften von

DMDB genutzt. Es wurde festgestellt, dass zusätzlich zur TSP ein weiterer Mischef-

fekt bei hohen Magnetfeldern auftritt, nämlich der ∆g-Effekt. Die Modifikation der

Boltzmann-Verteilung mit einer Lorentz-Funktion verbessert die Übereinstimmung

zwischen Experiment und Theorie. Aus den extrahierten Parametern lässt sich auch

das Verhältnis der Rekombination von kS zu kT ermitteln. Da für alle Fits die Ampli-

tude der ∆g Mischung negativ ist, muss kT > kS sein, was auch aus den Simulationen

folgt. Das ist überraschend, weil in der Literatur das Gegenteil berichtet wird36,184–186,

nämlich kS > kT. Diese Annahme beruht auf der Tatsache, dass Singulett-Exzitonen

einen ionischen Bindungscharakter haben, während Triplett-Exzitonen einen kovalen-

ten Bindungscharakter aufweisen187. Da nun Polaronen von Natur aus einen ioni-

schen Charakter haben, sollten sich vorzugsweise auch ionische Produkte bilden188.

Wäre dies der Fall so zeigen die Simulationen in Kapitel 3, dass die gemessene MEL

nicht modelliert werden kann. Somit muss für die hier gezeigten Messungen tatsächlich

kT > kS gelten. Nach dem Wissen des Autors existieren nur eine geringe Anzahl an

Veröffentlichung97, die kT > kS zeigen. Die große Frage, die sich stellt, ist, wie die

Rekombinationsraten durch ein Magnetfeld beeinflusst werden. Es ist bekannt, dass

die Rekombinations- und Dissoziationsraten vom elektrischen Feld abhängen, daher ist

es nicht auszuschließen, dass ein Magnetfeld sie ebenfalls beeinflussen kann. Durch ein

Magnetfeld werden nicht nur die Spins polarisiert, sondern es verschieben sich auch

die exzitonischen Zustände in ihrer Energie. Je nach Richtung des Magnetfeldes wird

entweder |T+1⟩ oder |T−1⟩ zu den niedrigeren Energien verschoben. Somit sollte es nun

wahrscheinlicher sein, dass diese Triplett-Zustände gebildet werden, da sie nun direkt
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durch Tunneln entstehen können. Außerdem wurden auch wieder TPI-Merkmale in

der MEL aufgezeigt, die eine leichte Diskrepanz zwischen Fitfunktion und Experiment

hervorrufen.

Leider war es nicht möglich, die durch die TPI verzerrten MEL-Linienformen mit der

Theorie aus Kapitel 3 zu simulieren, da sich mit der Merrifield-Theorie aus Kapi-

tel 3 nur Magnetfeldeffekte im Bereich einiger 100 mT beschreiben lassen. Dies liegt

daran, dass die Breite der TPI-Linienform durch die Nullfeldaufspaltung der Triplett-

Exzitonen gegeben ist. Würde man versuchen die Hochfeldeffekte mit dieser Theorie

zu beschreiben, müssten die Triplett-Exzitonen eine unrealistisch hohe Nullfeldauf-

spaltung (D/gµb ≥ 1 T) aufweisen. Außerdem werden Spinpolarisationseffekte in der

Merrifield-Theorie nicht berücksichtigt, wodurch die Erzeugung von Triplett-Polaron

Paaren magnetfeldunabhängig ist. Deshalb ist es nicht verwunderlich, dass die TPI-

Theorie aus Abschnitt 3.3 hier versagt. In den gerade gezeigten Messungen ist die

Magnetfeldabhängigkeit der TPI nämlich auf die magnetfeldabhängige Triplett-Dichte

zurückzuführen und nicht auf die magnetfeldabhängigen Mischraten der Singulett-,

Dublett- und Quartett-Spinzustände.

Um diese Art der TPI zu simulieren, müsste erstens die Wirkung der TSP berücksichtigt

werden, und zweitens müssten die Dissoziations- und Annihilationsraten k−1, knr

und kr als magnetfeldabhängig angenommen werden. Letzteres beruht auf der Tat-

sache, dass die TPI-Annihilationswahrscheinlichkeit proportional zur Triplett-Dichte

ist: Je mehr Triplett-Exzitonen vorhanden sind, desto höher ist die TPI-Annihila-

tionswahrscheinlichkeit110. Dabei spielt es keine Rolle, ob die Triplett-Dichte durch

eine Erhöhung des elektrischen Stroms oder durch Spinmischeffekte, d. h. durch ein

Magnetfeld, erhöht wird. Mit diesen Überlegungen kann nun auch erklärt werden,

warum die Hochfeld-Triplett-MEL in Abbildung 5.7 a) und b) bei niedrigen elektri-

schen Strömen und tiefen Temperaturen so stark von der Anpassungsfunktion Glei-

chung 3.17 abweicht. Bei niedrigen Strömen und tiefen Temperaturen haben die TSP-

Effekte und der ∆g-Effekt ihre größte Wirkung, so dass die Triplett-Dichte stark durch

das Magnetfeld moduliert wird. Folglich wird auch die TPI-Annihilationswahrschein-

lichkeit sehr stark durch das Magnetfeld beeinflusst. Da nun bei hohen Feldern mit

einem starken Anstieg der Triplett-Dichte zu rechnen ist, erwartet man auch eine hohe

TPI und die MEL-Funktionalität wird stark durch die stärker werdende TPI verzerrt.

Erhöht man nun den Strom, so steigt zwar auch die Triplett-Dichte an, aber auf-

grund der kürzeren Verweilzeit der Ladungsträger werden die TSP-Effekte und der

∆g-Effekt unterdrückt, wodurch sich die Triplettdichte nicht mehr so stark mit dem

Magnetfeld ändert. Daher findet bei hohen Feldern keine zusätzliche Modifikation der
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TPI-Vernichtungswahrscheinlichkeit mehr statt und die Triplett-MEL stimmt besser

mit der Theorie überein. Ein ähnliches Argument lässt sich auch für die Erhöhung der

Temperatur anführen. Bei hohen Temperaturen verschwindet die Wirkung von der

TSP und die Exzitonendichte wird nur noch durch den ∆g-Effekt schwach moduliert.

Daher verschwindet auch der Effekt von der TPI bei hohen Feldern, wenn die Tem-

peratur erhöht wird. Neben der Veränderung der Triplettdichte führt die Erhöhung

des Stroms145 sowie der Temperatur zu einer effektiven Absenkung der internen Ener-

giebarrieren, wodurch eine Ladungsträgerakkumulation verhindert wird. Dadurch wird

auch die TPI wieder abgeschwächt. Mit diesen Überlegungen lässt sich leider nur das

Verhalten der DMDB-OLED beschreiben, nicht jedoch aber die MEL-Linienformen in

SYPPV.
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6. Triplett-Polaron Wechselwirkung

bei tiefen Temperaturen

Im Folgenden werden sowohl transiente EL- als auch MEL- und MR-Messungen an ver-

schiedenen fluoreszierenden organischen Systemen bei tiefen Temperaturen gezeigt, die

nur im Rahmen der TPI-Theorie aus Kapitel 3 beschrieben werden können. Anschlie-

ßend wird versucht, die TPI-induzierte Singulett-Triplett-Umwandlung mit Hilfe des

dual-emittierenden Emitters DMDB zu visualisieren, wobei ein empfindliches Wech-

selspiel zwischen spinabhängigen Transport- und Spinmischprozessen zum Vorschein

kommt.

6.1. Fluoreszierende Emitter

6.1.1. Messungen an p-MEHPPV

Magnetoelektrolumineszenz

Abbildung 6.1 zeigt die MEL und MR einer MEHPPV-OLED bei 1.5 K, die im Kon-

stantstrommodus mit 5 µA betrieben wurde. Man erkennt, dass MEL und MR un-

terschiedliche Funktionalitäten aufweisen: Die MEL zeigt einen scharfen Peak um das

Nullfeld herum und es bilden sich Schultern bei moderaten Feldern aus (siehe Pfeil in

Abbildung 6.1), wohingegen die MR monoton mit dem Magnetfeld abnimmt. Für Ma-

gnetfelder kleiner als 20 mT ist eine Korrelation zwischen MEL und MR zu erkennen,

die auf die Unterdrückung der HFI der PP zurückzuführen ist95.

Da bei höheren Magnetfeldern keine Korrelation zwischen MEL und MR existiert, kann

die MEL nur durch spinabhängige Mischprozesse verursacht werden und nicht durch

Transporteffekte34,189. Transporteffekte zeichnen sich dadurch aus, dass die MEL eine

Konsequenz der MR ist: Durch die Änderung des Widerstandes, muss die angelegte

Spannung moduliert werden, damit der Strom konstant gehalten wird, d. h. das an-

gelegte elektrische Feld variiert, wodurch die Rekombination der Ladungen beeinflusst

wird190. Solche Effekte führen immer dazu, dass MEL und MR korrelieren. Darüber
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hinaus legen Untersuchungen von Isotopeneffekten auf den Magnetowiderstand und

der MEL in OLEDs nahe, dass magnetfeldabhängige Wechselwirkungen mit Polaron-

paaren im Triplett-Zustand den Polaronentransport tatsächlich beeinflussen können,

ohne zur Singulett-MEL beizutragen34,41,191.

Eine Erhöhung des Stroms führt dazu, dass die Schultern in der MEL stärker aus-
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Abbildung 6.1.: MEL und MR einer p-MEHPPV OLED bei 1.5 K. Für Magnetfelder größer
als 20 mT ist keine Korrelation zwischen MEL und MR zu erkennen, was bedeutet, dass
die beobachtete MEL nur durch spinabhängige Mischprozesse hervorgerufen werden kann.
Da sich die MEL über mehrere hundert Millitesla erstreckt, kann dieser Effekt nicht allein
durch die HF-Kopplung verursacht werden. Für Magnetfelder kleiner als 20 mT korrelieren
MR und MEL, was auf die Unterdrückung der Hyperfeinvermischung der PP zu erklären
ist.

geprägt werden und die Höhe des Nullfeldpeaks abnimmt (siehe Abbildung 6.2a). Im

Gegensatz dazu ändert sich die MR fast überhaupt nicht. Mit zunehmendem Strom

nimmt dessen Effektamplitude ab und der Magnetfeldeffekt sättigt bei ±100 mT (siehe

Abbildung 6.2c). Auch hier ist bei hohen Magnetfeldern keine Korrelation zwischen

MR und MEL zu erkennen. Da sich die Form der MEL-Linie jedoch stark mit der

Stromdichte ändert, spricht dies für Triplett-Annihilationsprozesse wie TTA und TPI.

Um den möglichen Einfluss von TSP auszuschließen, wurde die MEL-Kurve bei kon-

stantem Strom für verschiedene Temperaturen aufgezeichnet (siehe Abbildung 6.2b).

Erhöht man die Temperatur, so werden die MEL-Linienformen zum einen breiter und

zum anderen nimmt die Höhe des Nullfeldpeaks ab, bis es zu einer Umkehrung der

Effektamplitude kommt. Da diese Linienformen bis zu Temperaturen von 150 K be-

obachtet werden, können Spinpolarisationseffekte als Ursache ausgeschlossen werden

(siehe Kapitel 5). Betrachtet man hingegen die Temperaturabhängigkeit der MR, so

ändern sich die Effektamplituden und die Breite der MR nimmt zu, wodurch eine
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Sättigung der MR bei hohen Feldern verhindert wird (siehe Abbildung 6.2d). Es ist

jedoch bemerkenswert, dass die gemessenen MEL-Kurven bei niedrigen Temperaturen

und Strömen den TPI-Simulationen aus Kapitel 3 sehr ähnlich sind.

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

-200 -100 0 100 200
Magnetfeld B (mT)

-2
∆E

L/
EL

(0
) (

10
)

a)
1.5 K

100 μA
50 μA
10 μA
1 μA

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

-3
∆R

/R
(0

) (
10

)

-1

0

1

2

-2
∆E

L/
EL

(0
) (

10
)

-200 -100 0 100 200
Magnetfeld B (mT)

 100 μA 
b)

-0.1

-0.5

-0.0

-3
∆R

/R
(0

) (
10

)

1.5 K  100 μA 

 200 K
 100 K
 1.5 K

 300 K

Abbildung 6.2.: Strom- und Temperaturabhängigkeit der MEL (obere Reihe) und
des Magnetowiderstands (untere Reihe) einer p-MEHPPV-OLED. Dargestellt sind die
Stromabhängigkeit (a) bei einer Temperatur von 1.5 K und die Temperaturabhängigkeit
(b) bei einem Strom von 100 µA.

Transiente EL-Messungen

Nur weil die Simulationen und die MEL-Kurven ähnlich aussehen, bedeutet das nicht

sofort, dass TPI allein für die gemessene MEL verantwortlich ist. Wie in Kapitel 3

gezeigt wurde, führt TTA zu ähnlichen MEL-Linienformen im Magnetfeldbereich um

±100 mT. Um den möglichen Einfluss von TTA auszuschließen, wurden wieder tran-

siente EL-Messungen des Ausschaltverhaltens einer MEHPPV-OLED durchgeführt,

die in Abbildung 6.3 dargestellt sind. Beim Ausschalten der OLED wird nur ein star-

ker EL-Overshoot beobachtet, gefolgt von einem schwachen Nachleuchten für einige

Mikrosekunden (siehe Abbildung 6.3a)). Eine Erhöhung der Anregungsspannung er-

niedrigt den EL-Overshoot bis er komplett verschwindet, wohingegen das Nachleuchten

unabhängig von der Anregungsspannung ist und einem Potenzgesetz folgt. Zusätzlich

dazu kann die Zerfallsdynamik durch ein externes elektrisches Feld beschleunigt oder
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verlangsamt werden (siehe Abbildung 6.3b)), was ein klarer Hinweis dafür ist, dass

der beobachtete Zerfall durch eingefangene oder akkumulierte Ladungsträger verur-

sacht wird145. Zusätzlich zeigen temperaturabhängige Messungen des Nachleuchtens

(siehe Abbildung 6.3b)), dass der fluoreszierende Zerfall für Temperaturen oberhalb

von 100 K verschwindet, was mit dem Verschwinden der TPI-MEL einhergeht. Der

EL-Overshoot und seine Unterdrückung bei hohen Spannungen und Temperaturen

weisen daraufhin, dass in der MEHPPV-OLED zusätzliche Energiebarrieren vorhan-

den sind, die den Transport von Elektronen und Löchern behindern und so zu einer

Ladungsträgerakkumulation führen. Sobald die OLED ausgeschaltet wird, ziehen sich

die angesammelten positiven und negativen Ladungen an und verursachen dadurch

einen Lichtblitz, der bis zu 100-mal heller sein kann als die OLED im Betrieb145,192.

Bei hohen Temperaturen und Spannungen verschwindet dieser Effekt, da die Ener-

giebarrieren effektiv gesenkt werden.

Darüber hinaus wurde im zeitaufgelösten EL-Einschaltverhalten der MEHPPV-OLED

ein EL-Overshoot beobachtet, gefolgt von einem zusätzlichen Anstieg der EL, der erst

nach einigen ms in Sättigung geht (siehe Abbildung 6.4). Normalerweise erreichen fluo-

reszierende Leuchtdioden ihren Gleichgewichtszustand nach ein paar µs76,170,193–195,

so dass nur Prozesse mit Triplett-Exzitonen dafür verantwortlich sein können196. Da

TTA in der MEHPPV-OLED nicht nachgewiesen werden konnte, wird dieser Anstieg

der EL auf die TPI zurückgeführt. Der EL-Overshoot ist ein Indiz dafür, dass Elektro-

nen und Löcher sich unterschiedlich schnell durch das Bauteil bewegen und das interne

Energiebarrieren existieren197. Aufgrund der unterschiedlichen Mobilitäten überflutet

eine Ladungsträgerart das Bauteil und staut sich an einer internen Energiebarriere auf.

Dadurch entsteht ein
”
riesiger See“ von Ladungen, die auf die Rekombination warten.

Sobald die langsamen Ladungsträger diesen See erreichen, findet für kurze Zeit eine

starke Rekombination statt, die zu einem Lichtblitz führt.

Wie Abbildung 6.4a) zeigt, hängt das Einschaltverhalten von der Anregungsspan-

nung ab. Eine Erhöhung der Spannung senkt die Einschaltspitzen und der Gleich-

gewichtszustand wird schneller erreicht. Letzteres weist wieder auf die Beteiligung von

Triplett-Exzitonen hin. Denn je höher die Anregungsspannung ist, desto höher ist die

Triplett-Dichte und umso mehr Ladungen werden injiziert, was zu einer effektiveren

Vernichtung von Triplett-Zuständen durch Ladungen führt39,44. Außerdem werden die

Energiebarrieren durch das elektrische Feld effektiv gesenkt, was die Ladungsakkumu-

lation abschwächt und somit den EL-Overshoot unterdrückt.

Dieser zusätzliche EL-Anstieg wird hauptsächlich bei niedrigen Temperaturen beob-

achtet, wie in Abbildung 6.4 b) zu sehen ist. Mit zunehmender Temperatur wird der
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EL-Anstieg immer schwächer, bis das Merkmal bei 300 K vollständig verschwindet.

Statt eines EL-Anstiegs wird bei 300 K eine Abnahme der EL beobachtet. Intetre-

tssanterweise verschwindet der EL-Anstieg genau dann, wenn auch das fluoreszierende

Nachleuchten (siehe Abbildung 6.3c)) verschwindet. Auch hier nimmt mit steigender

Temperatur der EL-Overshoot ab, da Ladungstransport bzw. -injektion thermisch un-

terstützt sind und dadurch die Energiebarrieren erniedrigt werden.

Aus den transienten Messungen lässt sich schließen, dass es in der p-MEHPPV-OLED

bei niedrigen Temperaturen eine große Ladungsträgerakkumulation gibt und das Nach-

leuchten nicht von TTA verursacht wird. Infolgedessen kann nur TPI für die MEL

verantwortlich sein.
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Abbildung 6.3.: Transientes EL-Ausschaltverhalten einer p-MEHPPV-OLED. Alle Daten
sind auf die entsprechende EL Intensität im stationären Zustand normiert. Die Anre-
gungspulsdauer beträgt 100 ms. Nach einem EL-Overshoot, der hauptsächlich durch ak-
kumulierte Ladungen verursacht wird, folgt das EL-Nachleuchten einem Potenzgesetz (Ge-
rade Linie in doppelt logarithmischer Darstellung). a) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik
von von Anregungsspannung und -strom bei 1.5 K. b) Einfluss eines externen elektrischen
Feldes auf die Zerfallsdynamik. c) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik von der Temperatur.
Da der Widerstand der OLED von der Temperatur beeinflusst wird, wird die Pulsspan-
nung so eingestellt, dass jeweils ein Strom von 50 µA durch die OLED fließt.
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Abbildung 6.4.: Transientes EL-Einschaltverhalten einer p-MEHPPV-OLED. Alle Daten
sind auf die entsprechende EL Intensität im stationären Zustand normiert. Die Anre-
gungspulsdauer beträgt 100 ms. Nach einem EL-Overshoot wird ein untypischer EL-
Anstieg auf einer ms-Zeitskala beobachtet. Solch ein Anstieg kann nur durch die Erzeugung
zusätzlicher Singulett-Zustände durch Triplett-Annihilationsprozesse hervorgerufen wer-
den12. a) Abhängigkeit des Einschaltverhaltens von Anregungsspannung und -strom. b)
Abhängigkeit des Einschaltverhaltens von der Temperatur.
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Vergleich mit den TPI-Simulationen

Die vorangegangenen Messungen lassen den Schluss zu, dass die gemessenen MEL-

Funktionalitäten bei tiefen Temperaturen in erster Linie auf die TPI-Aufwärtskon-

version zurückzuführen sind. Abbildung 6.5 zeigt eine mögliche TPI-Simulation, die

qualitativ sehr gut mit dem Experiment übereinstimmt. Dafür wurde D = 120 mT

gesetzt, was dem Literaturwert für p-MEHPPV152 entspricht, und ein effektiver Win-

kel θ = 0.05π verwendet. Die Messungen und Simulationen legen nahe, dass die

emittierende Schicht der p-MEHPPV-OLED einen hohen Grad an molekularer Ord-

nung aufweisen muss, was eine typische Beobachtung für aufgeschleuderte langketti-

ge Polymere ist158,159. Wie aus spektroskopischer Mehrwinkel-Ellipsometrie und 2D-

Röntgenbeugung bekannt ist, neigt p-MEHPPV dazu, sich flach auf dem Substrat

auszurichten. Weitere Indizien dafür liefern die Messungen aus Kapitel 4: Bei tiefen

Temperaturen werden die EL-Spektren schmäler, was ebenfalls auf eine hohe Ordnung

der Moleküle hinweist159. Dennoch ist es mit den Simulationen leider nicht möglich, die

molekulare Ordnung des Films oder das Verhältnis der Dissoziations- und Annihilati-

onsraten zweifelsfrei zu bestimmen, da unterschiedliche Parametersätze zu ähnlichen

MEL-Linienformen führen. Deswegen wurde auch entschieden, einen effektiven Win-

kel θeff für die Beschreibung der TPI einzuführen. Dieser Winkel entspricht letztlich

dem Mittelwert aller Ausrichtungen. Solange die Moleküle sich relativ flach auf dem

Subtrat ausrichten, stimmen die Linienformen von einem kristallinen System mit dem

eines Polymers überein (siehe Kapitel 3). Wie in Abbildung 6.2a) zu sehen ist, wird bei
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Abbildung 6.5.: p-MEHPPV: Experiment vs. Simulation. a) MEL einer p-MEHPPV OLED
bei 1.5 K. b) Simulierte MEL. Das Experiment kann mit der Theorie aus Kapitel 3 nur
reproduziert werden, wenn die emittierende Schicht einen hohen Grad an molekularer
Ordnung aufweist. Für die Simulation wurden folgende Parameter verwendet: σhf = 1 mT,
D = 120µbσhf , E = 0, θeff = 0.1π,knr = 200k−1 und k−1 = 3 · 106 s−1.
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steigendem Strom der Nullfeldpeak, welcher durch die HF-Kopplung verursacht wird,

kleiner und die Schultern sind stärker ausgeprägt. Dieses Verhalten lässt sich mit Hilfe

der Simulation nur dadurch erklären, dass die T-P Paar-Lebenszeit τTPI mit zuneh-

mendem Strom abnimmt, was Abbildung 6.6a) zeigt. Eine Verringerung von τTPI führt

dazu, dass die Spindephasierung durch die HF-Kopplung unterdrückt wird, was sich

in einem kleiner werdenden Nullfeldpeak äußert (siehe Kapitel 3). Dieser Befund steht

im Einklang mit dem transienten Einschaltverhalten (siehe Abbildung 6.4a)). Mit zu-

nehmender Anregungsspannung geht der zusätzlich beobachtete EL-Anstieg schneller

in Sättigung, was darauf hindeutet, dass die T-P Paare effizienter annihiliert werden

und somit τTPI reduziert wird.

Die Temperaturabhängigkeit der MEL in Abbildung 6.2b) zeigt deutlich, dass die
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Abbildung 6.6.: a) Mögliche Erklärung der Stromabhängigkeit. Die Erhöhung des Stroms
führt zu einer Reduzierung der T-P Paar Lebenszeit, wodurch die Spindephasierung durch
die HF-Kopplung unterdrückt wird. Als Konsequenz wird der Nullfeldpeak unterdrückt.
Für die Simulation wurde das Ratenverhältnis knr/k−1 = 200 konstant gehalten und
knr variiert. b) Mögliche Erklärung der Temperaturabhängigkeit. Zusätzlich zu der Re-
duzierung der T-P Paar Lebenszeit muss sich auch das Verhältnis knr/k−1 verändern.
Als Resultat verändert sich die Höhe der Schultern und des Nullfeldpeaks sich zueinan-
der. Für die Simulation wurden zusätzlich folgende Parameter verwendet: σhf = 1 mT,
D = 120µbσhf , E = 0 und θeff = 0.1π.

MEL-Linienformen nur unterhalb von 200 K durch den TPI-Prozess bestimmt wer-

den. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Temperatur die Effektamplituden abneh-

men, die Höhe der Schultern und des Nullfeldpeaks sich zueinander verändern und

die MEL-Funktionalitäten breiter werden. Dies sind wiederum Anzeichen dafür, dass

sich τTPI ändert. Ein solches Verhalten kann jedoch nicht einfach durch eine Verrin-

gerung der Lebensdauer erreicht werden; das Verhältnis knr/k−1 muss sich ebenfalls

ändern. Da sich bei hohen Temperaturen mehr Phononen im System befinden und die
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Triplett-Exzitonen eine höhere Diffusion und eine kürzere Lebenszeit aufweisen, ist es

sehr wahrscheinlich, dass sich die Annihilations- und Dissoziationsraten ändern. Ab-

bildung 6.6b) zeigt, wie sich unterschiedliche Ratenverhältnisse auf die MEL und ihre

Linienform auswirken. Je höher die Dissoziationsraten sind, desto breiter werden die Li-

nienformen. Die transienten EL-Messungen in Abbildung 6.3 und Abbildung 6.4 zeigen

jedoch auch, dass mit steigender Temperatur die EL-Overshoots, das Nachleuchten und

der zusätzliche EL-Anstieg verschwinden, was auch eine andere Interpretation zulässt:

Die TPI-Aufwärtskonversion wird bei erhöhten Temperaturen unterdrückt, da es La-

dungsträgerakkumulation (vor allem an internen Energiebarrieren) abgeschwächt wird.

Das bedeutet, dass die Anzahl der zusätzlich erzeugten Singulett-Exzitonen mit stei-

gender Temperatur abnimmt, wodurch die Magnetfeldabhängigkeit nicht mehr durch

den TPI-Prozess bestimmt wird. Ein Indiz dafür ist, dass das Verschwinden der TPI-

MEL und der EL-Anstieg im Anschaltverhalten mit dem Verschwinden der Signaturen

einer Ladungsträgerakkumulation einhergehen.

6.1.2. Messungen an d-MEHPPV

Magnetoelektrolumineszenz

Die ursprüngliche Idee war, die Wirkung der abgeschwächten Hyperfeinfelder auf die

MEL zu beobachten, insbesondere bei niedrigen Temperaturen. Wie die Abbildung 6.7

zeigt, ist dies leider nicht möglich gewesen. Die gemessene MEL-Funktionalität zeigt

gewisse Ähnlichkeit mit der bei p-MEHPPV gemessenen MEL (siehe Abbildung 6.1),

allerdings sind auch einige Unterschiede zu erkennen. Es bildet sich kein positiver Null-

feldpeak und die Schultern haben eine unterschiedliche Form. Die MR weist eine ne-

gative Effektamplitude auf und korreliert (im Feldbereich ab einigen 10 mT) nicht mit

der MEL, was wiederum darauf schließen lässt, dass die MEL durch einen Spinmisch-

prozess verursacht wird. Abbildung 6.8a) zeigt, dass die MEL-Funktionalität bei 1.5

K wiederum stark von der Stromstärke beeinflusst wird. Je höher die Stromstärke ist,

desto ausgeprägter sind die Schultern und desto stärker wird die Fluoreszenz bei hohen

Feldern unterdrückt. Verringert man dagegen den Strom auf 1 µA, so verschwinden die

Schultern in der EL, aber der Anstieg der EL um 0 mT bleibt erhalten. Im Gegensatz

dazu zeigt die MR ein ähnliches Verhalten wie bei p-MEHPPV: Die Effektamplitude

wird von der Stromstärke moduliert, aber die Funktionalität ändert sich kaum.

Die Erhöhung der Temperatur führt zu einer drastischen Änderung der MEL und der

MR, was in Abbildung 6.8b) dargestellt ist. Mit zunehmender Temperatur verschwin-

den die Schultern in der EL und es findet eine Invertierung der Effektamplitude statt:
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Abbildung 6.7.: MEL und MR einer d-MEHPPV OLED bei 1.5 K. Im Feldbereich ab
einigen 10 mT ist keine Korrelation zwischen MEL und MR zu erkennen, was bedeutet,
dass die beobachtete MEL nur durch spinabhängige Mischprozesse hervorgerufen werden
kann. Da sich die MEL über mehrere hundert Millitesla erstreckt, kann dieser Effekt nicht
allein durch die HF-Kopplung verursacht werden. Wie bei der MEL einer p-MEHPPV-
OLED bilden sich bei moderaten magnetischen Feldern Schultern aus.

Die EL steigt monoton mit zunehmendem Magnetfeld. In der MR ist zu erkennen,

dass sich die Funktionalität im Allgemeinen nicht stark mit der Temperatur ändert.

Die Amplitude des MR-Effekts steigt zunächst an und nimmt dann oberhalb von 200 K

wieder ab. Außerdem zeigt sich, dass MEL und MR über den gesamten Temperatur-

bereich hinweg nicht korreliert sind, was erneut reine Transporteffekte als Ursache der

Magnetfeldabhängigkeit der EL ausschließt. Jedoch ist auffällig, dass sowohl die MR

als auch die MEL bei hohen Temperaturen nicht in Sättigung gehen.

Transiente EL-Messungen

Aus den transienten EL-Messungen lässt sich wiederum schließen, dass TTA nicht

an der MEL beteiligt ist, da es kein exponentielles Nachleuchten gibt (siehe Abbil-

dung 6.9). Der beobachtete Zerfall ist wiederum unabhängig von der Anregungsspan-

nung (siehe Abbildung 6.9a) und kann durch ein externes elektrisches Feld beeinflusst

werden (siehe Abbildung 6.9b ). Folglich entsteht der Zerfall wiederum durch die Re-

kombination von eingeschlossenen Ladungen173. Im Gegensatz zu p-MEHPPV gibt

es bei d-MEHPPV nach dem Anregungspuls keinen EL-Overshoot, was auf eine ge-

ringe Ladungsträgerakkumulation an internen Energiebarrieren hinweist. Beim Anle-

gen einer negativen Spannung nach dem Anregungspuls wird jedoch ein kleiner EL-

Overshoot beobachtet, was darauf hindeutet, dass in der OLED durchaus eine gewisse
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Abbildung 6.8.: Strom- und Temperaturabhängigkeit der MEL (obere Reihe) und
des Magnetowiderstands (untere Reihe) einer d-MEHPPV-OLED. Dargestellt sind die
Stromabhängigkeit (a) bei einer Temperatur von 1.5 K und die Temperaturabhängigkeit
(b) bei einem Strom von 100 µA.

Menge an akkumulierter Ladung vorhanden ist. Erhöht man nun wieder die Tempe-

ratur (siehe Abbildung 6.9 c), wird das Nachleuchten schwächer und verschwindet bei

300 K fast vollständig. Im Vergleich zu p-MEHPPV ist das Nachleuchten jedoch ge-

nerell schwächer.

Auch hier ist ein zusätzlicher EL-Anstieg im transienten EL-Einschaltverhalten, dar-

gestellt in Abbildung 6.10, zu beobachten, der erst nach einigen Millisekunden in

Sättigung geht. Im Vergleich zu p-MEHPPV wird der Gleichgewichtszustand jedoch

schneller erreicht. Eine Erhöhung der Anregungsspannung sorgt wiederum dafür, dass

der EL-Anstieg beschleunigt wird. Wie im Fall von p-MEHPPV, ist der EL-Anstieg nur

bei tiefen Temperaturen vorhanden und verschwindet oberhalb von 150 K. Darüber

hinaus werden wieder Einschaltpeaks beobachtet, die mit höher werdender Anregungs-

spannung erniedrigt werden, was wiederum bedeutet, dass interne Energiebarrieren

vorhanden sind und die Ladungen unterschiedliche Mobilitäten besitzen197. Da PPV-

Derivate gute Lochleiter sind, werden positive Ladungen effektiver durch die organi-

sche Schicht transportiert und negative Ladungen eher in Fallenzuständen eingefan-

gen. Doch diesmal führt eine Erhöhung der Temperatur zu keiner Erniedrigung der
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Einschaltspitzen, sondern das Gegenteil wird beobachtet: Die Einschaltspitzen werden

größer. Dieses Phänomen kann nicht durch den gerade erwähnten Prozess197 erklärt

werden, da die nötigen Energiebarrieren bei hohen Temperaturen verschwinden. Je-

doch ist bekannt, dass Singulett-Triplett-Annihilation so ein Verhalten hervorrufen

kann198. Es ist wieder auffällig, dass das langsame EL-Anstiegsverhalten unter den

gleichen Bedingungen wie das Nachleuchten verschwindet.

Auch hier deutet alles darauf hin, dass in der d-MEHPPV-OLED eine hohe Ladungs-

trägerakkumulation an internen Energiebarrieren existiert. Es konnte keine TTA nach-

gewiesen werden und der zusätzliche EL-Anstieg weist dasselbe Verhalten wie bei der

p-MEHPPV-OLED auf. Daher wird auch hier der EL-Anstieg bei tiefen Temperaturen

der TPI zugeordnet.
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Abbildung 6.9.: Transientes EL-Ausschaltverhalten einer d-MEHPPV-OLED. Alle Daten
sind auf die entsprechende EL Intensität im stationären Zustand normiert. Die Anre-
gungspulsdauer beträgt 100 ms. Nach dem Anregungspuls wird ein EL-Nachleuchten be-
obachtet, das einem Potenzgesetz folgt. a) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik von der An-
regungsspannung bei 1.5 K. b) Einfluss eines externen elektrischen Feldes auf die Zerfalls-
dynamik. c) Abhängigkeit der Zerfallsdynamik von der Temperatur. Da der Widerstand
der OLED von der Temperatur beeinflusst wird, wird die Pulsspannung so eingestellt,
dass jeweils ein Strom von 50 µA durch die OLED fließt.
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Abbildung 6.10.: Transientes EL-Einschaltverhalten einer d-MEHPPV-OLED. Alle Da-
ten sind auf die entsprechende EL Intensität im stationären Zustand normiert. Die An-
regungspulsdauer beträgt 100 ms. Nach einem EL-Overshoot wird ein zusätzlicher EL-
Anstieg auf einer ms-Zeitskala beobachtet. Solch ein Anstieg kann nur durch die Er-
zeugung zusätzlicher Singulett-Zustände durch Triplett-Annihilationsprozesse hervorge-
rufen werden12. a) Abhängigkeit des Einschaltverhaltens von der Anregungsspannung. b)
Abhängigkeit des Einschaltverhaltens von der Temperatur.
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Diskussion

Die MEL- und Transientenmessungen zeigen erneut, dass die beobachtete MEL-Funk-

tionalität bei niedrigen Temperaturen nur durch TPI-induzierte Aufwärtskonversion

verursacht wird. Die Besonderheit hierbei ist, dass eine Abschwächung der Hyper-

feinfelder nicht allein für ein solches Verhalten verantwortlich sein kann. Die Simula-

tionen zeigen, dass die MEL trotz der Abschwächung der Hyperfeinfelder der MEL

von p-MEHPPV ähneln sollte. Die einzige Möglichkeit, solche Linienformen zu er-

halten, besteht darin, die Lebensdauer der T-P Paare stark zu reduzieren, so dass

eine Spinmischung sowohl durch die HFI als auch durch die Nullfeldaufspaltung un-

terdrückt wird (siehe Kapitel 3). Abbildung 6.11 zeigt eine mögliche Simulation. Dies
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Abbildung 6.11.: d-MEHPPV: Experiment vs. Simulation I. a) MEL einer d-MEHPPV
OLED bei 1.5 K. b) Simulierte MEL. Das Experiment kann mit der TPI-Theorie aus
Kapitel 3 unter der Annahme beschrieben werden, dass die Polymere sich wieder relativ
flach auf dem Substrat ausrichten. Im Vergleich zu p-MEHPPV ist die Lebenszeit der
T-P Paare stark reduziert: Die Raten k−1 und knr sind um den Faktor 10 größer. Dadurch
wird eine Spinmischung durch die HFI unterdrückt. Für die Simulation wurden folgende
Parameter verwendet: σhf = 1 mT, D = 120µbσhf , E = 0, θeff = 0.15π, knr = 100k−1 und
k−1 = 7 · 107 s−1.

bedeutet, dass Triplett-Paare in d-MEHPPV effektiver annihiliert werden als in p-

MEHPPV. Dies kann durchaus möglich sein. Obwohl die Deuterierung die elektro-

nische Struktur des Moleküls nicht beeinträchtigt191, kann nicht sichergestellt wer-

den, dass d- und p-MEHPPV-Polymere die gleichen Kettenlängen haben. Dies führt

dazu, dass die verwendeten MEHPPV-Derivate unterschiedlich lange teilkonjugierte

Domänen haben und daher unterschiedliche Transporteigenschaften aufweisen. Die

unterschiedliche Länge der Polymere würde sich letztlich auch auf die Filmbildung

auswirken, da kürzere Polymere dazu neigen, sich zufällig auszurichten199 und somit

sowohl den Transport als auch die Form der TPI-Linienformen beeinflussen. Letztlich
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kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass während der Probenherstellung die orga-

nischen Schichten verunreinigt wurden, was zur Bildung von molekularen Defektstellen

führt200,201, die als Fallenzustände fungieren können. Einen möglichen Hinweis auf die

kürzere T-P Paarlebenszeit liefern die transienten Messungen von beiden MEHPPV-

Derivaten. Der EL-Anstieg von d-MEHPPV geht schneller in Sättigung als der von

p-MEHPPV.

In der Stromserie der MEL ist zu erkennen, dass bei hohen Strömen die Fluores-

zenz stärker unterdrückt wird und die TPI-Funktionalität dominanter wird. Abbil-

dung 6.12a) und b) zeigt den Vergleich zwischen Experiment und den Simulationen,

aus denen folgt, dass mit steigendem Strom die Dissoziation der T-P Paare zunehmen

muss. Zwar nimmt mit steigendem Strom die Triplett- und Polaron-Dichte zu, aber es

wird auch wahrscheinlicher, dass einfache Streuprozesse stattfinden.

Wie bei p-MEHPPV werden die komplexen TPI-MEL-Funktionalitäten nur bei Tem-

peraturen unter 150 K beobachtet, während bei hohen Temperaturen die MEL mo-

noton mit dem Magnetfeld zunimmt und eine Antikorrelation zur MR aufweist. Die

transienten Messungen zeigen zudem, dass mit steigender Temperatur zwar die La-

dungsträgerakkumulation abnimmt, aber jedoch nicht komplett verschwindet. Das be-

deutet, dass auch bei hohen Temperaturen mit TPI zu rechnen ist. Eine Möglichkeit

das beobachtete Verhalten in der MEL zu reproduzieren, ist das Verhältnis k−1/knr

zu verändern und zwar so, dass mit steigender Temperatur die T-P Paare stärker ver-

nichtet werden, d.h. knr primär größer werden muss. Siehe dafür Abbildung 6.12c) und

d).
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Abbildung 6.12.: d-MEHPPV: Experiment vs. Simulation II. a) Stromabhängigkeit einer
d-MEHPPV OLED bei 1.5 K und b) dazugehörige Simulationen. Die Simulationen legen
nahe, dass bei Erhöhung des Stromes k−1 größer werden muss, wobei knr sich nur mini-
mal ändert. In b) ist knr konstant gehalten und die gezeigten Werte entsprechen k−1. c)
Temperaturabhängigkeit einer d-MEHPPV OLED bei 50 µA und d) dazugehörige Simu-
lationen. Hierfür wurden unterschiedliche Kombinationen k−1 und knr verwendet. Für die
Simulation wurden zusätzlich folgende Parameter verwendet: σhf = 1 mT, D = 120µbσhf ,
E = 0 und θeff = 0.15π und knr = 7 · 109 s−1.
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6.1.3. Messungen an SYPPV

Magnetoelektrolumiszenz

Die SYPPV-OLED weist von allen untersuchten PPV-Derivaten die komplexeste MEL

bei niedrigen Temperaturen auf. Wie Abbildung 6.13 zeigt, hat die MEL von SYPPV

keine Ähnlichkeit mit den zuvor beobachteten Funktionalitäten. Es wird wieder ein

Nullfeldpeak beobachtet, gefolgt von einem EL-Anstieg bis ±60 mT, bevor die MEL

wieder abnimmt. Die Besonderheit hier ist nun, dass sich eine zusätzliche Schulter bei

±25 mT bildet. Die MR hingegen zeigt diesmal auch einen starken Anstieg um 0 mT

und steigt weiter an, bis sie bei ±60 mT abflacht. Danach ist nur noch ein leichter

Anstieg des Widerstandes mit dem Magnetfeld auszumachen.

Diese zusätzliche Schulter in der MEL wird nur bei hohen Stromstärken beobach-
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Abbildung 6.13.: MEL und MR einer SYPPV-OLED bei 1.5 K. Es besteht keine Korrelation
zwischen MEL und MR, was bedeutet, dass nur Spinmischprozesse für die Magnetfeldef-
fekte verantwortlich sein können.

tet, was in Abbildung 6.14 dargestellt ist. Bei sehr niedrigen Stromstärken sind die

Schultern bei ±25 mT kaum vorhanden. Erhöht man nun den Strom, werden sie im-

mer dominanter in der MEL, wohingegen das EL-Maximum bei ±60 mT an Höhe

abnimmt. Der Nullfeldpeak bleibt dagegen unverändert. Die MR hingegen ändert mit

steigendem Strom stark ihre Form. Wie Abbildung 6.14a) zeigt, hat die MR im Bereich

±60 mT eine W-Form und geht in Sättigung bei höheren Feldern. Erhöht man nun den

Strom so verschwindet die W-Form. Die MR zeigt stets eine positive Effektamplitude

und weist Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen auf. Je höher der Strom ist, desto

ausgeprägter wird die MR (die Messkurven sind nicht mehr so stark verrauscht). Die

Temperatur hat einen ähnlichen Einfluss auf die MEL wie eine Stromerhöhung (siehe
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Abbildung 6.14b)). Eine Erhöhung der Temperatur führt dazu, dass die Schultern bei

±25 mT immer größer werden und der maximale Anstieg der EL bei ±60 mT kleiner

wird. Zudem hat die Temperatur eine drastische Auswirkung auf die MR. Leider lässt

sich keine eindeutige Aussage treffen, nach welchem Muster sich die Linienformen der

MR ändern. Jedoch nimmt die MR bei 300 K monoton mit dem Magnetfeld ab. Die

Linienform ist vergleichbar mit den MR-Messungen von p- und d-MEHPPV bei 300 K.
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Abbildung 6.14.: Strom- und Temperaturabhängigkeit der MEL (obere Reihe) und
des Magnetowiderstands (untere Reihe) einer SYPPV-OLED. Dargestellt ist die
Stromabhängigkeit (a) bei einer Temperatur von 1.5 K und die Temperaturabhängigkeit
(b) bei einem Strom von 50 µA. In a) beachte man für die MEL bei 100 µA die unter-
schiedliche Skalierung der y-Achse (rot).

Transiente EL-Messungen

Die transienten EL-Messungen einer SYPPV-OLED für Temperaturen unter 50 K wur-

den bereits in Kapitel 5 ausführlich analysiert. Daher werden hier nur die wichtigsten

Ergebnisse noch einmal kurz zusammengefasst. SYPPV weist bei niedrigen Tempera-

turen eine hohe Anzahl von akkumulierten und eingeschlossenen Ladungen auf, was

zu der gleichen Zerfallsdynamik wie bei einer p-MEHPPV-OLED führt. Das Nach-

leuchten kann wiederum durch ein äußeres elektrisches Feld beeinflusst werden (siehe

Abbildung 5.5), so dass TTA nicht für das Nachleuchten verantwortlich sein kann. Im
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Einschaltverhalten der OLED bildet sich bei hohen Strömen und Temperaturen unter

50 K ein zusätzliches Plateau, das durch ein Magnetfeld beeinflusst werden kann und

als Merkmal des TPI-Prozesses identifiziert wurde. Für höhere Temperaturen zeigt

Abbildung 6.15, dass bei Temperaturen über 100 K sowohl das Plateau als auch das

EL-Nachleuchten verschwinden. Dies unterstützt wiederum die Annahme, dass die be-

obachtete Magnetfeldabhängigkeit der MEL durch TPI-erzeugte Singulett-Exzitonen

verursacht wird.
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Abbildung 6.15.: Temperaturabhängigkeit der transienten EL einer SYPPV-OLED. a) EL-
Einschaltverhalten. b) EL-Auschaltverhalten. Alle Daten sind auf die entsprechende EL-
Intensität im stationären Zustand normiert. Die Anregungspulsdauer beträgt 20 ms. Das
EL-Einschalt und -Ausschaltverhalten weisen eine starke Temperaturabhängigkeit auf.

Diskussion

Die MEL-Daten von SYPPV können nur durch die Annahme zweier unterschiedli-

cher TPI-Beiträge beschrieben werden, d. h. zwei unterschiedliche stark gebundene

Triplett-Exzitonen werden annihiliert. Die Besonderheit von SYPPV besteht darin,

dass es sich um ein Kopolymer handelt, das heißt, dass es aus unterschiedlichen mo-

lekularen Bausteinen (Monomeren) besteht. Infolgedessen bilden sich, je nachdem auf

welchem Monomer die Ladungen rekombinieren, unterschiedliche Triplett-Zustände.

Abbildung 6.16 zeigt eine mögliche Simulation der SYPPV-MEL. Zu diesem Zweck

wurde angenommen, dass es eine Triplett-Spezies mit dem ZFS-Parameter D1 = 120

mT und eine weitere, etwas schwächer gebundene Triplett-Spezies mit D2 = 80 mT

gibt. Der Einfachheit halber wurden wieder effektive Molekülorientierungen angenom-

men. Die resultierende Linienform ist in Abbildung 6.16 dargestellt und zeigt eine gute

qualitative Übereinstimmung mit dem Experiment.

Die Strom- und Temperaturabhängigkeit der MEL kann nur erklärt werden, wenn die
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Stärken beider TPI-Beiträge sich relativ zueinander ändern. Bei tiefen Temperaturen

und niedrigen Stromstärken dominiert nur die Annihilation der stärker gebundenen

Triplett-Exzitonen, wohin gegen bei Erhöhung der Temperatur und Strömstärke, dass

schwächer gebundene Exziton primär vernichtet wird. Leider kann nicht festgestellt

werden, ob sich jeweils nur die Effektamplituden beider TPI-Beiträge ändern oder sich

die Lebenszeiten der T-P Paare wie bei p-MEHPPV reduzieren.
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Abbildung 6.16.: SYPPV: Experiment vs. Simulation. a) MEL einer SYPPV OLED bei
1.5 K. b) Simulierte MEL. Das Experiment kann mit der Theorie aus Kapitel 3 nur dann
reproduziert werden, wenn die emittierende Schicht einen hohen Grad an molekularer
Ordnung aufweist und es zwei verschiedene Arten von molekularen Triplett-Exzitonen
(D1 = 120 mT und D2 = 80 mT) gibt. Für Exziton 1 wurden folgende Parameter ver-

wendet: σhf,1 = 1 mT, D1 = 120µbσhf , E1 = 0, θeff,1 = 0.05π, k
(1)
nr,1 = 10k

(1)
−1,1 und

knr,1 = 5 · 109 s−1. Für Exziton 2 wurden folgende Parameter verwendet: σhf,2 = 1 mT,
D2 = 80µbσhf,2, E2 = 0, θeff,2 = 0.1π, knr,2 = 10k−1,2 und knr,2 = 5 · 108 s−1.

6.1.4. Zusammenfassung: Fluoreszierende Emitter

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die gemessenen MEL-Linienformen bei nied-

rigen Temperaturen darauf zurückzuführen sind, dass sich die Moleküle einigermaßen

flach auf dem Substrat ausrichten und somit zumindest keinen amorphen organischen

Halbleiter bilden. Qualitativ konnten die MEL-Linienformen mit der in Kapitel 3 ent-

wickelten TPI-Theorie beschrieben werden. Da aber mehrere Parameter zu ähnlichen

Linienformen oder Magnetfeldeffekten führen, können die Reaktionsraten, Filmmor-

phologie und die ZFS-Parameter nicht genau bestimmt werden. Unberücksichtigt blieb

auch, dass die Polymere unterschiedlich große konjugierte π-Elektronensysteme haben

können, die durch unterschiedliche Strukturverformungen entstehen können50. Somit

müsste eigentlich auch eine Mittelwertbildung über verschiedene D durchgeführt wer-

den. In jedem Fall zeigen die Simulationen und die Messungen das empfindliche Zu-
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sammenspiel zwischen Lebensdauer der T-P Paare und den Linienformen.

Eine weitere interessante Tatsache ist, dass trotz der Erzeugung strahlender Singulett-

Exzitonen durch die TPI keine verzögerte Fluoreszenz beobachtet wurde, die mit

Triplett-Exzitonen in Verbindung gebracht werden kann. Dies unterstützt die Annah-

me, dass es sich bei der TPI-induzierten Singulett-Triplett-Umwandlung aufgrund der

höheren Lage der Singulett-Zustände um eine energetische Aufwärtskonversion han-

delt. Die wichtige Frage ist, woher die Energie für die Aufwärtskonversion kommt. Da

die |S⟩-|T ⟩-Umwandlungssignaturen nur während des OLED-Betriebs auftreten, muss

die zusätzliche Energie durch das angelegte elektrische Feld und den damit verbunde-

nen/entstehenden Wechselwirkungen50 (z. B. Phononenabsorption) bereitgestellt wer-

den. Was jedoch den zusätzlichen EL-Anstieg im transienten Einschaltverhalten ver-

ursacht, konnte nicht genau bestimmt werden.
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6.2. Duale Emitter bei tiefen Temperaturen

In diesem Abschnitt werden die dual-emittierenden Eigenschaften von DMDB er-

neut genutzt, um die Singulett-Triplett-Umwandlung zu visualisieren, insbesondere

jene, die durch den TPI-Prozess verursacht wird. Zu diesem Zweck wird die DMDB-

OLED-Struktur 2 verwendet (siehe Kapitel 4). Durch die Implementierung zusätzlicher

Injektions- und Blockadeschichten wird eine hohe Ladungsträgerakkumulation bei nied-

rigen Temperaturen erreicht, so dass eine starke Annihilation von Triplett-Zuständen

durch Ladungen zu erwarten ist.

6.2.1. Messungen an DMDB

Magnetoelektrolumineszenz und Magnetowiderstand

Abbildung 6.17a) zeigt die MR- und MEL-Messung einer DMDB-OLED bei 300 K.

Im Feldbereich bis ±100 mT tritt eine deutliche Antikorrelation zwischen den beiden

Emissionen auf: Die Fluoreszenz nimmt zu und die Phosphoreszenz nimmt ab, was

mit anderen Veröffentlichungen übereinstimmt34. Bei größeren Magnetfeldern geht die

Fluoreszenz jedoch in die Sättigung, wogegen die Phosphoreszenz wieder leicht an-

steigt. Die MR ist in der Effektamplitude um den Faktor hundert kleiner als die MEL,

was bedeutet, dass die MR nur einen verschwindenden Einfluss auf die Funktionalität

der MEL hat. Insgesamt besteht keine Korrelation der MR mit der MEL, was bedeu-

tet, dass die beobachtete Veränderung der Singulett- und Triplett-EL in erster Linie

auf Spinmischprozesse zurückgeführt werden kann34.

Wird die Messung jedoch bei 1.5 K wiederholt, ergibt sich ein anderes Bild (siehe Abbil-

dung 6.17b)). Die Fluoreszenz steigt bei kleinen Magnetfeldern wieder an, aber anstatt

in die Sättigung zu gehen, wird die Fluoreszenz unterdrückt und erreicht eine maximale

Änderung von -1.7%. Die Phosphoreszenz zeigt eine fast perfekte Antikorrelation dazu

und steigt um maximal 0.6% an. Die MR ist im Vergleich zu 300 K fünfmal kleiner und

zeigt nur ein scharfes Feature um das Nullfeld, bevor die Sättigung des Magnetfeldef-

fekts erreicht wird. Hier ist wieder zu erkennen, dass MR und MEL in keiner Weise

korreliert sind und die MEL-Änderung nicht durch die Widerstandsänderung verur-

sacht wird. Darüber hinaus ist die nahezu perfekte Antikorrelation von Singulett- und

Triplett-MEL ein Hinweis darauf, dass die Änderung der Singulett- und Triplett-EL

auf denselben Spinmischprozess zurückzuführen ist. Die HFI kann allein nicht dafür

verantwortlich sein, da diese nur im Felbbereich von einigen mT wirkt202. Die TSP

und die ∆g-Mischung erzeugen auch jeweils eine Antikorrelation von Singulett- und
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Triplett-Zuständen, aber diese erfordern höhere magnetische Feldstärken25,100 (siehe

Kapitel 3 und Kapitel 5). Folglich können auch diese Effekte ausgeschlossen werden.

Da bei niedrigen Temperaturen die Lebenszeit von Triplett-Zuständen zunimmt (siehe

Probencharakterisierung in Kapitel 4), sind wahrscheinlich TTA und/oder TPI für die

MEL verantwortlich.
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Abbildung 6.17.: Magnetfeldeffekte einer DMDB-OLED bei a) 300 K und b) 1.5 K. Die
OLED wird mit einem konstanten Strom von 1.5 µA betrieben. Sowohl bei 300 K als
auch bei 1.5 K wird eine Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-MEL gemessen,
jedoch sind die Effektamplituden bei niedrigen Temperaturen invertiert. Der Magnetowi-
derstand bleibt fast unbeeinflusst und verliert bei tiefen Temperaturen etwas an Stärke.

Untersuchungen zu möglichen Triplett-Annihilationsprozessen

Ein einfacher Vergleich der MEL-Funktionalitäten bei unterschiedlichen Stromdich-

ten erlaubt keine eindeutige Unterscheidung zwischen TTA und TPI, da beide Effekte

je nach Filmmorphologie zu ähnlichen MEL-Linienformen führen (siehe Kapitel 3).

Die einzige Möglichkeit, zwischen diesen Prozessen zu unterscheiden, besteht darin,

das zeitaufgelöste Ein- und Ausschaltverhalten der EL genauer zu betrachten, was

in Abbildung 6.18a dargestellt ist. Sowohl im Singulett- als auch im Triplett-Kanal

ist zu erkennen, dass beim Einschalten der OLED ein EL-Overshoot sichtbar ist. Die

Singulett-Dichte erreicht ihren Gleichgewichtszustand innerhalb weniger µs, während

sich die Triplett-Dichte erst nach 200 ms vollständig aufgebaut ist. Nach dem An-

regungspuls ist im Singulett-Kanal ein schwaches Nachleuchten von wenigen Mikro-

sekunden zu beobachten, und im Triplett-Kanal zeigt sich der langsame strahlende

Zerfall der Triplett-Exzitonen mit einer Lebensdauer von etwa 230 ms. Da sich die

Dichten unabhängig voneinander aufbauen und zerfallen, scheint es keine Prozesse

zu geben, die Triplett-Exzitonen explizit in Singulett-Exzitonen umwandeln oder um-

gekehrt. Die Tatsache, dass sich der Singulett-Zerfall durch ein externes elektrisches
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Feld beeinflussen lässt (siehe Abbildung 6.18b), weist wieder auf eine hohe Ladungs-

trägerakkumulation in der DMDB-OLED hin73,145,170–176.

Darüber hinaus zeigt Abbildung 6.19b), dass sich die Triplett-Lebensdauer nur ge-
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Abbildung 6.18.: Transientes EL-Ein- und Ausschaltverhalten einer DMDB-OLED bei
1.5 K. a) Spektral aufgelöste transiente EL über den gesamten Anregungspuls von 200 ms
Dauer einschließlich der damit verbundenen Zerfallsdynamik. b) Einfluss eines externen
elektrischen Feldes auf die Singulett-Zerfallsdynamik.

ringfügig ändert, wenn die Anregungsspannung erhöht wird. Es fällt jedoch auf, dass

die Intensität des Triplett-Nachleuchtens mit zunehmender Spannung abnimmt, was

auf die Vernichtung von Triplett-Exzitonen durch Ladungsträger hindeutet44,203. Im

Gegensatz dazu ist ist die Dynamik des Singulett-Nachleuchtens, dargestellt in Abbil-

dung 6.19a, im Wesentlichen unabhängig von der Anregungsspannung, aber die Höhe

des Ausschaltpeaks nimmt mit steigender Spannung ab. Diese Beobachtungen lassen

sich wieder durch eine Ladungsträgerakkumulation an internen Energiebarrieren er-

klären.

Aus den transienten Messungen folgt, dass in der hier verwendeten DMDB-OLED die

Triplett-Exzitonen durch TPI annihiliert werden und demzufolge die gemessene MEL

als eine Signatur der TPI-induzierten Triplett-Singulett-Umwandlung verstanden wer-

den sollte.

Stromabhängigkeit der MEL und MR

Der Einfluss der Stromstärke auf die MEL und MR ist in Abbildung 6.20 dargestellt.

Bei sehr niedrigen Stromstärken wird immer eine Antikorrelation zwischen Singulett

und Triplett-MEL beobachtet und in der MR ist nur ein scharfes Feature um das Null-

feld zu beobachten. Erhöht man nun den Strom, so lassen sich folgende Beobachtungen

machen:
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Abbildung 6.19.: Abhängigkeit des EL-Ausschaltverhaltens einer DMDB-OLED von der
Anregungsspannung. Alle Daten sind auf die entsprechende EL-Intensität im stationären
Zustand normiert. Die Dauer des Anregungspulses beträgt 200 ms. a) Fluoreszenz. Die
Form des Singulett-Zerfalls ist unabhängig von der Anregungsspannung und wird durch
Rekombination akkumulierter Ladungen verursacht. b) Phosphoreszenz. Die Triplett-
Lebensdauer ist unabhängig von der Anregungsspannung, aber die Intensität des Nach-
leuchtens wird bei hohen Spannungen schwächer, was bedeutet, dass Triplett-Zustände
durch Ladungen annihiliert werden.

Singulett: Die Fluoreszenz wird stärker unterdrückt, während sich die MEL-Funk-

tionalität ändert und schmäler wird.

Triplett: Mit steigender Stromstärke invertiert sich die Effektamplitude und die MEL

der Phosphoreszenz wird zu einer monoton fallenden Funktion. Dabei nehmen die Ef-

fektamplituden zu und die MEL-Kurven werden breiter.

MR: Bei 1 µA ist in der MR nur ein schmales Feature um das Nullfeld herum zu

beobachten. Je höher der Strom ist, desto ausgeprägter wird der Magnetfeldeffekt des

Widerstands. Dies geht mit einer Änderung der MR-Funktionalität einher. Bei hohen

Strömen bilden sich lokale Minima bei ±80 mT.

Bei hohen Strömen zeigen Fluoreszenz und MR eine Antikorrelation, während die

Triplett-Emission mit zunehmendem Magnetfeld monoton unterdrückt wird. Eine sol-

che Änderung der Triplett- und Singulett-EL-Intensität kann nicht durch einfache

Spinmischprozesse verursacht werden, da diese immer eine Antikorrelation zwischen

den Singulett- und Triplett-Dichten verursachen. Auffällig ist auch, dass keine der

beiden MELs mit der MR korreliert, was bedeutet, dass die EL-Magnetfeldeffekte

nicht durch reine Transporteffekte verursacht werden können. Bis jetzt wurde nicht
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berücksichtigt, dass die TPI auch einen Magnetfeldeffekt im MR verursachen

kann22,39,40,42,200. Die Annihilation von Tiplett-Exzitonen kann auch zu freien La-

dungsträgern führen, die die Leitfähigkeit erhöhen und damit den Widerstand senken

(siehe auch Kapitel 2). Wie bei der TPI-induzierten |S⟩-|T ⟩-Konversion können nur

T-P Paare mit einer Dublett-Spinkonfiguration annihiliert werden, was zu einer An-

tikorrelation zwischen Triplett-MEL und MR führt. Bei hohen Strömen werden nun

mehr Triplett-Exzitonen und frei bewegliche Ladungen erzeugt, was zu einer effiziente-

ren Annihilation von Triplett-Exzitonen führt44,203,204. Wird zusätzlich der Ladungs-

transport durch die TPI dominiert, so wird die MR-Linienform durch die (inverse)

magnetfeldabhängige Dichte der Dublett-T-P Paare bestimmt. Die transienten Mes-

sungen belegen ebenfalls, dass bei hohen Strömen die TPI zunimmt, da bei hohen

Spannungen die Phosphoreszenzintensität stark unterdrückt wird und keine TTA auf-

tritt.

Die große Frage, die bleibt, ist, was die Magnetfeldabhängigkeit der Phosphoreszenz

verursacht. Wenn die Magnetfeldabhängigkeit in erster Linie durch den TPI-Prozess

bestimmt würde, müsste es eine Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-

Exzitonen geben (siehe Abbildung 6.17 b)). Da jedoch auch keine Korrelation zwi-

schen MR und Triplett-MEL beobachtet wird, kann ein Einfluss der MR ebenfalls

ausgeschlossen werden. Es ist möglich, dass eine spektrale Leckage dafür verantwort-

lich ist. Obwohl optische Filter verwendet werden, um Fluoreszenz und Phosphoreszenz

spektral zu trennen, besteht immer das Problem, dass sich Fluoreszenz und Phospho-

reszenz dennoch spektral überlappen (siehe Abbildung 5.6). Da die Phosphoreszenz bei

hohen Strömen stark unterdrückt wird, wird das detektierte Signal im Triplettkanal

zunehmend von der Fluoreszenz dominiert. Infolgedessen wird die Triplett-MEL teil-

weise durch die Singulett-MEL verzerrt, und es ergibt sich eine Korrelation zwischen

den beiden Emissionen.

6.2.2. Zusammenfassung: Duale Emitter

Obwohl eine Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-Emission beobachtet

werden konnte, ließen sich durch einen einfachen Vergleich der beiden MEL-Funktio-

nalitäten keine eindeutigen Rückschlüsse auf den Spinmischprozess ziehen. Da TTA

und TPI zu ähnlichen Magnetfeldabhängigkeiten der EL (siehe Kapitel 3) je nach

Filmmorphologie führen, musste eine detaillierte Analyse des Ein- und Ausschaltver-

haltens der OLED durchgeführt werden. Obwohl die Intensität der Phosphoreszenz

mit zunehmender Anregungsspannung abnimmt, wird die Triplett-Lebensdauer nicht
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Abbildung 6.20.: Stromabhängigkeit des Magnetowiderstands, der Singulett- und der
Triplett-MEL einer DMDB-OLED bei tiefen Temperaturen. a) 1 µA. b) 10 µA. c) 25
µA. d) 50 µA. Bei hohen Strömen wird keine Antikorrelation mehr zwischen Singulett-
und Triplett-MEL mehr beobachtet, während sich im Magnetowiderstand lokale Minima
bei ±80 mT bilden. In c) und d) scheinen Fluoreszenz und MR antikorreliert zu sein. Die
Messkurven unterscheiden sich zu Abbildung 6.17, da die Messungen an unterschiedlichen
DMDB-OLEDs durchgeführt wurden.

beeinflusst, was ein Zeichen für die Annihilation von Triplett-Exzitonen durch Ladun-

gen ist. Wie bei den PPV-Derivaten wurde auch im Singulett-Kanal kein Nachleuchten

beobachtet, das mit Triplett-Exzitonen in Verbindung gebracht werden konnte. Dies

spiegelt wiederum die Tatsache wider, dass die Triplett-Singlett-Umwandlung durch

den TPI-Prozess eine energetische Aufwärtskonversion ist. Darüber hinaus konnte auch

eine Modulation des Magnetowiderstands durch den TPI-Prozess beobachtet werden.

Der aufmerksame Leser wird bestimmt bemerkt haben, dass für die DMDB-OLED

keine TPI-Simulationen gezeigt wurden. Obwohl die beobachteten MEL-Linienformen

mit der TPI-Theorie aus Kapitel 3 beschrieben werden können, führen sehr unter-

schiedliche Parametersätze zu ähnlichen Linienformen, insbesondere hinsichtlich der

Filmmorphologie. Sowohl ein amorphes System als auch kristalline (polymerähnliche)

Systeme mit π/3 ≤ θ ≤ π/2 (was einer vertikalen Orientierung der Moleküle auf dem

Substrat entspricht) ergeben nahezu identische Magnetfeldabhängigkeiten. Deswegen
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wurden keine Simulation explizit gezeigt. Da DMDB jedoch ein kleines aromatisches

Molekül ist, werden sich die einzelnen DMDB-Moleküle höchstwahrscheinlich zufällig

anordnen. Durch spektroskopische Ellipsometriemessungen könnte man beispielsweise

die molekulare Ordnung bestimmen205 und ein klareres Bild erhalten.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Das große Problem bei einer OLED ist, dass es bisher kaum Bauteile gibt, die einen

Wirkungsgrad von 100 % haben. Deshalb ist es wichtig, die Prozesse in einer OLED

zu verstehen, die strahlende Zustände erzeugen oder zerstören. Zu diesem Zweck wur-

de die Magnetfeldabhängigkeit der EL bei niedrigen Temperaturen untersucht, um

die Signaturen einzelner Spinmischprozesse zu identifizieren. Eine große Schwierigkeit

bestand darin, funktionierende OLED-Strukturen für die Anwendung bei niedrigen

Temperaturen zu entwickeln, da die OLEDs entweder zu ineffizient waren oder den

Kühlprozess überhaupt nicht überstanden. Es stellte sich heraus, dass die üblicherweise

verwendete mehrschichtige OLED-Struktur starke Triplett-Annihilationsprozesse auf-

weist, was bedeutet, dass einfache, durch das PP-Modell verursachte Magnetfeldeffekte

nicht aufgelöst werden können und die resultierende MEL zu einer Überlagerung ver-

schiedener Prozesse wird. In Kapitel 5 ist es jedoch gelungen, eine vollständige Unter-

drückung der Fluoreszenz bei hohen Magnetfeldern zu beobachten, die ausschließlich

auf das Auftreten von thermischen Spinpolarisationseffekten zurückzuführen ist. Da

die Unterdrückung der Fluoreszenz allein kein Beweis für die Spinpolarisation ist, wur-

de der Dualemitter DMDB verwendet, mit dem die Änderungen der Singulett- und

Triplett-Dichten in Echtzeit verfolgt werden können. Zusätzlich zu den Effekten von

TSP wurde auch gezeigt, dass ein weiterer Spinmischprozess sichtbar wird, nämlich der

∆g-Effekt, der wiederum auch die |S⟩-|T ⟩-Umwandlung beeinflusst. Darüber hinaus

wurde gezeigt, dass bei hohen Stromstärken die MEL-Funktionalitäten von SYPPV-

und DMDB-OLEDs durch Triplett-Annihilationsprozesse verzerrt werden.

Da Triplett-Zustände bei niedrigen Temperaturen länger leben und es zu einer stärkeren

Ladungsakkumulation kommt, wird eine starke Annihilation von Triplett-Exzitonen

durch Ladungen erwartet. In Kapitel 6 lag daher der Schwerpunkt auf der polaron-

induzierten Aufwärtskonversion, die strahlende Singulett-Exzitonen erzeugt. Die un-

tersuchten PPV-Derivate zeigten eine Vielzahl unterschiedlicher MEL-Linienformen

bei niedrigen Magnetfeldern, die nur mit der entwickelten TPI-Theorie aus Kapitel 3

beschrieben werden konnten. Für alle Polymere wurde festgestellt, dass die beobachte-

ten MEL-Funktionalitäten eine Folge der Filmmorphologie sind: langkettige Makromo-
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leküle richten sich relativ flach aus, wenn sie auf das Substrat aufgeschleudert werden,

und bilden daher keinen vollständig amorphen Film. Mit Hilfe des dualen Emitters

konnte eine Antikorrelation zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz nachgewiesen

werden, die ebenfalls auf die TPI zurückzuführen ist: Mit zunehmendem Magnetfeld

nimmt die TPI-Annihilationsrate ab, so dass die Fluoreszenz/Phosphoreszenz mit zu-

nehmendem Magnetfeld ab- bzw. zunimmt. Darüber hinaus wurden Signaturen der

TPI auch im Magnetowiderstand identifiziert.

Die Tatsache, dass in Kapitel 5 die TSP eine nahezu vollständige Spinpolarisation

erreichen kann, impliziert jedoch, dass die Signale der paramagnetischen Elektronen-

spinresonanz bei hohen Feldern und sehr niedrigen Temperaturen enorm werden soll-

ten. Bei den dualen Emittern sollte dieser Effekt so stark werden, dass die Beleuch-

tung einer spinpolarisierten OLED mit THz-Strahlung, die mit den Magnet-Dipol-

Übergängen der Zeeman-gespaltenen Spinzustände in Resonanz steht, das Singulett-

Triplett-Verhältnis und damit die Emissionsfarbe der OLED sichtbar verändert. Ei-

ne interessante Frage ist, ob die dramatische elektronische Spinpolarisation auf die

Kernspins übertragen werden kann, wie z. B. in Siliziumbauteilen206 oder in Anthra-

cenkristallen207. Die Hyperfeinwechselwirkung könnte zu einer Hyperpolarisierung der

Atomkerne führen, was den Niederfeld-Magnetowiderstand und die MEL verändern

würde. Angesichts der Trägheit von supraleitenden Magneten, gibt es derzeit kei-

ne klare Möglichkeit, die OLED schnell vom Hochfeld- in den Niederfeldbereich zu

überführen. Alternativ dazu sollte die kernmagnetische Resonanz unter diesen Be-

dingungen auch einen nennenswerten Einfluss auf EL haben und einen ergänzenden

Zugang zur Hyperfeinwechselwirkung bieten, um die Kernspinpolarisation zu untersu-

chen154. Die Fähigkeit zur Hyperpolarisierung der Spins in organischen Halbleitern in

Verbindung mit ihren langen Spin-Kohärenzzeiten208 würden sie für die Verwendung

als Qubits attraktiv machen209.

Eine große Herausforderung bei dieser Arbeit bestand darin, die einzelnen Spinmisch-

prozesse zu identifizieren, die für die Magnetfeldabhängigkeit der EL verantwortlich

sind, da die resultierenden MEL-Linienformen je nach Filmmorphologie sehr ähnlich

sein können. Daher ist ein einfacher Vergleich der Funktionalitäten nicht zielführend.

Es wurde versucht, die verschiedenen Spinmischprozesse durch die Verwendung von

Dual-Emittern zu ermitteln, aber es gab immer noch Raum für mehrdeutige Interpreta-

tionen, insbesondere im Bezug auf die MR und die Triplettemission. Eine Möglichkeit,

weitere Einblicke in die Spinphysik einer OLED zu gewinnen, sind optisch oder elek-

trisch detektierte magnetische Spinresonanzexperimente17,210,211. Durch die resonante

Anregung einer OLED durch Mikrowellenstrahlung werden elektronische Übergänge
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in der Probe induziert, die sich auf die EL und den Widerstand auswirken. Je nach spi-

nabhängigem Prozess sind unterschiedliche Energien für einen Übergang erforderlich,

so dass Annihilationsprozesse (wie TPI und TTA) oder einfache Spin-Flip-Prozesse ih-

re spezifischen Merkmale (Fingerabdrücke) hinterlassen. Problematisch wird es jedoch,

wenn sich diese Merkmale im Resonanzspektrum überlappen, was wiederum zu Unklar-

heiten über die Natur der spinabhängigen Prozesse führt17. Eine elegante Methode, um

eindeutig zwischen kohärenten und inkohärenten Spinmischprozessen zu unterscheiden,

sind gepulste magnetische Resonanzexperimente212,213, die zeigen können, wie Spins

in organischen Halbleitern miteinander und mit der Umgebung interagieren, so dass

unterschiedliche Energie- und Zeitskalen entschlüsselt und sogar das Verhalten einzel-

ner Elektronen aufgelöst werden können24,28,214. Bei gepulsten Experimenten werden

die Änderungen der Messgrößen unter einem statischen Magnetfeld und einem gepuls-

ten Mikrowellenfeld gemessen, was zu Spinpräzessionen führt. Dadurch kommt es zu

spezifischen Rabi-Oszillationen im Strom, Widerstand oder EL, die von dem jeweili-

gen Spinmischprozess abhängen. Dabei unterscheidet man zwischen dem sogenannten

Rabi-flopping und Rabi-beating.

Da es sich bei PP um einen schwach gebundenen Zustand, führt eine resonante Mi-

krowelleneinstrahlung B1 zu einer Rotation eines einzigen Spins innerhalb des Paares,

solange B1 < Bhf gilt. Diese Präzession führt zu einer einfachen Modulation der Mess-

größe mit der Rabi-Frequenz γB1 und wird als Rabi-flopping bezeichnet. Übersteigt

die Stärke des antreibenden Mikrowellenfeldes B1 den Wert von Bhf , so präzessieren

beide Ladungsträger in Phase und es kommt zu einem Spin-beating (Rabi-beating) mit

der doppelten Rabi-Frequenz215. So wurden beispielsweise die Austausch- und Hy-

perfeinwechselwirkungen zwischen rekombinierenden Polaronpaaren und Polaron- und

Wasserstoffkernspins quantifiziert154,216,217.

Das Phänomen Spin-beating bietet jedoch auch eine Möglichkeit, zwischen verschie-

denen Spin-Mechanismen zu unterscheiden, da die Rabi-Frequenzen durch die zu-

gehörigen Spinhamiltonians bestimmt werden. Im Falle der TTA, bei dem zwei stark

wechselwirkende Triplett-Exzitonen beteiligt sind, würde man zusätzlich eine Rabi-

Nutationsfrequenz bei 2γB1 und eine beating-Frequenz bei
√
6γB1 erhalten, wobei

letztere auf ∆m = ±1 Übergänge innerhalb der fünf Spinzustände von einem stark

gekoppelten S = 2-Paar zurückzuführen ist111,215 (siehe Abschnitt B.2). Bei der TPI

hingegen würde man nur ein einfaches Rabi-flopping von einem Spin-1/2-Teilchen und

einem Exziton erwarten und keinen beating-Effekt aufgrund der schwachen Wechselwir-

kung beider Spinteilchen215. Bei einer starken Wechselwirkung würde aus dem Triplett-

Polaron Paar ein Trion werden, wodurch die Spinpräzession des Polarons unterbunden
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wird218. Da TTA und TPI somit jeweils eine spezifische
”
Rabi-Signatur“24,111,219 auf-

weisen, sollte es möglich sein, diese und weitere versteckte Prozesse mit Hilfe von

gepulsten Experimenten eindeutig zu identifizieren.
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A. Asymmetrie in der dipolaren

Kopplung zwischen Polaron und

Triplett-Exziton

Wie bei der asymmetrischen Austauschwechselwirkung verursacht eine Asymmetrie in

der dipolaren Kopplung zwischen einem Polaron und den konstituierenden Ladungen

eines Exzitons einen Spin-Flip. Aufgrund der Coloumb-Wechselwirkung stoßen sich

gleichartige Ladungen ab, was zu unterschiedlichen Abstandsvektoren zwischen dem

positiv geladenen Teil des Exzitons und dem Polaron bzw. zwischen dem negativ gela-

denen Teil des Exzitons und dem Polaron führt (siehe Abbildung A.1). Mit der Hilfe

der Punkt-Punkt Dipolnäherung

Hss(r) =
µ0

4πh̄2
g2µ2

b

[

s1 · s2
r3

− 3 (s1 · r) (s2 · r)
r5

]

(A.1)

ist die resultierende asymmetrische dipolare Spinkopplung zwischen Exziton und Po-

laron gegeben durch

H∆ss = H+
ss(r1) +H−

ss (r2), (A.2)

mit r1 ̸= r2. Dabei beschreiben H+
ss(r1) und H−

ss (r2) die dipolaren Spinwechselwir-

kungen zwischen dem positiv/negativ geladenem Teil des Exzitons mit dem Polaron.

Darüber hinaus wird wieder angenommen, dass die beteiligten Spinteilchen die glei-

chen g-Faktoren besitzen. H∆ss hat nun zur Folge, dass T-P Paare in |↑ S⟩ und |↓ S⟩
umgewandelt werden können. Das Besondere hier ist nun, dass im Gegensatz zur asym-

metrischen Austauschwechselwirkung, auch |Q⟩-T-P Paare in S-P Paare umgewandelt

werden können. Leider lassen sich die Matrixübergangselemente zwischen den beteilig-

ten Spin-Mannigfaltigkeiten für beliebige r1, r2 nicht in eine anschauliche geschlossene

Form bringen. Für r1 = (0, 0, z1) und r2 = (0, 0, z2) ergeben sich zum Beispiel die fol-
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genden Matrixübergangselemente:

⟨S|H∆ss |D⟩ = 0 und ⟨S|H∆ss |Q⟩ = z32 − z31
z31z

3
2

(A.3)

mit z1 ̸= z2.

Polaron

Triplett-Exziton

r2

r1

r  > r1 2

<-H (r )1
+H (r )2

Abbildung A.1.: Aysmmetrische Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen Exziton und Polaron.
Aufgrund der Coloumb-Wechselwirkung ergeben sich unterschiedliche Abstandsvektoren
r1 und r2 zwischen dem Polaron und dem positiv/negativ geladenen Teil des Exzitons.
Positive Ladungen sind in rot und negative Ladungen in blau dargestellt.

148



B. Spinmatrizen,

Projektionsoperatoren und

Eigenzustände

In diesem Abschnitt wird kurz erläutert, wie die Spin-Eigenzustände für die verschie-

denen Spinmischprozesse bestimmt wurden. Dazu muss man die Kopplung mehre-

rer Spin-Teilchen verstehen und wissen, wie man den entsprechenden Gesamtspin-

Operator S konstruiert, so dass man am Ende die Eigenvektoren zu den Operatoren

Sz und S2 bestimmen kann.

Um nun die Zustände von gekoppelten Spins und deren Physik zu beschreiben, muss

das Tensorprodukt ”⊗ ” eingeführt werden, das ein Produkt zwischen Elementen ver-

schiedener Hilberträume ausdrückt und zu sogenannten Produktzuständen führt. Für

ein System aus N Spinteilchen ist der Produktzustand Ψ gegeben durch

Ψ = ψ(1)⊗ ψ(2)⊗ ψ(3)⊗ ...⊗ ψ(N) (B.1)

mit ψ(i) der Spinwellenfunktion der einzelnen Teilchen. Für ein Spin-1/2 Teilchen lau-

ten die möglichen Spinwellenfunktionen |↑⟩ und |↓⟩.
Die Addition mehrerer Spin-Teilchen funktioniert auf die gleiche Weise wie die Addi-

tion eines beliebigen Drehimpulses, d.h es gilt

S =
N
∑

i=1

si, (B.2)

wobei N die Anzahl der Elektronen beschreibt und si der zu dem iten Teilchen

gehörende Spinvektor ist.Wichtig ist, dass si mathematisch so konstruiert sein muss,

dass der Spinoperator auf seinen Spin-Unterraum wirkt. Wie das genau funktioniert,

wird im Folgenden anhand der in der Arbeit verwendeten Spinsysteme erläutert.
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B.1. Kopplung zweier Spin-1/2 Teilchen

Der Spin eines Elektrons s wird mathematisch durch einen Vektor ausgedrückt, dessen

Komponenten Matrizen sind

s =
h̄

2
σ, (B.3)

wobei der Vektor σ die sogenannten Pauli-Matrizen σx, σy, σz enthält:

σ =







σx

σy

σz






σx =

(

0 1

1 0

)

σy =

(

0 −i
i 0

)

σz =

(

1 0

0 −1

)

. (B.4)

Dabei ist h̄ das Plancksche Wirkungsquantum. Durch die Addition zweier Spin-1/2

Teilchen lassen sich insgesamt vier Paarzustände bilden:

|↑⟩ ⊗ |↑⟩ = |↑↑⟩ (B.5)

|↑⟩ ⊗ |↓⟩ = |↑↓⟩ (B.6)

|↓⟩ ⊗ |↑⟩ = |↓↑⟩ (B.7)

|↓⟩ ⊗ |↓⟩ = |↓↓⟩ (B.8)

(B.9)

Als nächstes muss der Gesamtspinoperator S aufgestellt werden. Er wird so konstru-

iert, dass die einzelnen Operatoren in ihrem jeweiligen Unterraum wirken,

S = s1 ⊗ 12×2 + 12×2 ⊗ s2. (B.10)

Dabei ist 12×2 die dazugehörende Einheitsmatrix des jeweiligen Spinunterraums von

Teilchen 1 und Teilchen 2. Der Index von 12×2 gibt die Dimension der Matrix an.

Analog dazu können nun die Gesamtspin-Komponente in z-Richtung

Sz = s1,z ⊗ 12×2 + 12×2 ⊗ s2,z. (B.11)

und der Operator S2

S2 = (s1 ⊗ 12×2 + 12×2 ⊗ s2)
2

(B.12)
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berechnet werden. In Tabelle B.1 sind die resultierenden Eigenzustände von S2 und

Sz dargestellt und man erhält einen Singulett-Zustand und drei Triplett-Zustände.

Mit Hilfe der gefundenen Eigenvektoren können nun die Projektionsoperatoren in den

jeweiligen Spin-Unterraum formuliert werden. Für die Projektion in den Singulett-

Unterraum erhält man

ΠS = |S⟩ ⟨S| (B.13)

und für den Triplett-Unterraum

ΠT = |T+⟩ ⟨T+|+ |T0⟩ ⟨T0|+ |T−⟩ ⟨T−| . (B.14)

Zustand Multiplizität mS |Elektron⟩ ⊗ |Loch⟩

|S⟩ Singulett 0
√

1
2
(|↑↓⟩ − |↓↑⟩)

|T+⟩ Triplett 1 |↑↑⟩

|T0⟩ Triplett 0
√

1
2
(|↑↓⟩+ |↓↑⟩)

|T−⟩ Triplett −1 |↓↓⟩

Tabelle B.1.: Spin-Eigenzustände durch Kopplung zweier Spin-1/2 Teilchen.

B.2. Triplett-Polaron Annihilation

Bei der TPI koppeln insgesamt drei Spin-1/2 Teilchen, was zu acht möglichen Pro-

duktzuständen führt. In der Polaron-Exziton Basis lauten diese

|↑ T+⟩ |↑ T0⟩ |↑ T−⟩ |↑ S⟩ (B.15)

|↓ T+⟩ |↓ T0⟩ |↓ T−⟩ |↓ S⟩ . (B.16)
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Der daraus resultierende Hilbertraum hat eine Dimension von 8 × 8. Mit Hilfe des

Tensorprodukts lassen sich Sz und S2 ausdrücken durch

Sz = s1,z ⊗ 12×2 ⊗ 12×2 + 12×2 ⊗ s2,z ⊗ 12×2 + 12×2 ⊗ 12×2 ⊗ sz,3 (B.17)

S2 = (s1 ⊗ 1⊗ 1+ 1⊗ s2 ⊗ 1+ 1⊗ 1⊗ s3)
2
. (B.18)

Durch Diagonalisierung von Sz und S
2 können die Eigenvektoren wieder bestimmt wer-

den und man erhält insgesamt 8 Eigenzustände (siehe Tabelle B.2): Zwei S-P-Paare mit

einer Dublett-Konfiguration, zwei T-P-Paare mit einer Dublett-Konfiguration und vier

T-P-Paare mit einer Quartett-Konfiguration. Nun können die Projektionsoperatoren

wieder formuliert werden:

Dublett (nichtstrahlend) : ΠD = |D1⟩ ⟨D1|+ |D2⟩ ⟨D2| (B.19)

Dublett (strahlend) : ΠS = |S1⟩ ⟨S1|+ |S2⟩ ⟨S2|
Quartett : ΠQ = |Q1⟩ ⟨Q1|+ |Q2⟩ ⟨Q2|+ |Q3⟩ ⟨Q3|+ |Q4⟩ ⟨Q4|

Zustand Multiplizität mS |Polaron⟩ ⊗ |Singulett/Triplett⟩

|Q1⟩ Quartett 3
2

|↑ T+⟩

|Q2⟩ Quartett 1
2

√

2
3
|↑ T0⟩+ 1√

3
|↓ T+⟩

|Q3⟩ Quartett − 1
2

1√
3
|↑ T−⟩+

√

2
3
|↓ T0⟩

|Q4⟩ Quartett − 3
2

|↓ T−⟩

|D1⟩ Dublett 1
2

1√
3
|↑ T0⟩ −

√

2
3
|↓ T+⟩

|D2⟩ Dublett − 1
2

√

2
3
|↑ T−⟩ − 1√

3
|↓ T0⟩

|S1⟩ Dublett 1
2

|↑ S⟩

|S2⟩ Dublett − 1
2

|↓ S⟩

Tabelle B.2.: Spin-Eigenzustände der Triplett-Polaron-Wechselwirkung
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B.3. Triplett-Triplett Annihilation

Für die Beschreibung der Triplett-Triplett-Wechselwirkung sind eigentlich vier Spin-

1/2-Teilchen notwendig, was eine gewisse Komplexität mit sich bringt. Nun ist es

vorteilhaft, nicht die einzelnen Spins zu betrachten, sondern jeweils zwei Spins zu

einem Triplett-Exziton zusammenzufassen. Damit reduziert sich die TTA auf ein ef-

fektives Zwei-Teilchen-Problem, bei dem zwei Spin-1-Teilchen gekoppelt werden. Die

resultierenden Produktzustände lauten in der Triplett-Triplett-Basis:

|T+T+⟩ |T+T0⟩ |T+T−⟩ (B.20)

|T0T+⟩ |T0T0⟩ |T0T−⟩ (B.21)

|T−T+⟩ |T−T0⟩ |T−T−⟩ (B.22)

Als nächstes werden die kartesischen Komponenten ein Spin-Vektors für S=1 benötigt:

Sx =
h̄√
2







0 1 0

1 0 1

0 1 0






Sy =

h̄√
2







0 −i 0

i 0 −i
0 i 0






Sz =

h̄√
2







1 0 0

0 0 0

0 0 −1






(B.23)

Jetzt kann der Gesamtspinvektor berechnet werden und die Operatoren Sz und S2

lassen sich ausdrücken durch

Sz = s1,z ⊗ 13×3 + 13×3 ⊗ s2,z. (B.24)

S2 = (s1 ⊗ 13×3 + 13×3 ⊗ s2)
2

(B.25)

Der resultierende Gesamtspin beträgt nun 2, was zu insgesamt neun Eigenzuständen

führt, die in Tabelle B.3 dargestellt sind. Es ergeben sich fünf Quintett-Zustände, drei

Triplett-Zustände und ein Singulett-Zustand. Nun können die Projektionsoperatoren

wieder formuliert werden:

Singulett : ΠS = |S⟩ ⟨S| (B.26)

Triplett : ΠT = |T1⟩ ⟨T1|+ |T2⟩ ⟨T2|+ |T3⟩ ⟨T3|

Quintett : ΠQT =

2
∑

i=−2

|QTi⟩ ⟨QTi| .
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Zustand Multiplizität mS |Triplett⟩ ⊗ |Triplett⟩

|S⟩ Singulett 0
√

1
3
(|T+T−⟩+ |T−T+⟩+ |T0T0⟩)

|T1⟩ Triplett 1
√

1
2
(|T0T+⟩+ |T+T0⟩)

|T2⟩ Triplett 0 1√
3
|↑ T−⟩+

√

2
3
|↓ T0⟩

|T3⟩ Triplett −1
√

1
2
(|T0T−⟩+ |T−T0⟩)

|QT2⟩ Quintett 2 |T+T+⟩

|QT1⟩ Quintett 1
√

1
2
(|T+T0⟩+ |T+T0⟩)

|QT0⟩ Quintett 0
√

1
6
(|T+T−⟩+ 2 |T0T0⟩+ |T−T+⟩)

|QT−1⟩ Quintett −1
√

1
2
(|T−T0⟩+ |T−T0⟩)

|QT−2⟩ Quintettt −2 |T−T−⟩

Tabelle B.3.: Spin-Eigenzustände der Triplett-Triplett Annihilation. Hinweis: Die Indizes
der Triplett-Produktzustände stehen hier nicht für die z-Komponente des Gesamtspins.
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C. Fitparameter für die Hochfelddaten

Für die Beschreibung der reinen MEL-Linienform durch die TSP, wurden folgende

Fitfunktionen verwendet

MELTSP
S (B) =

PS(B)

PS(0)
= 4 · PS(B) (C.1)

MELTSP
T (B) =

PT(B)

PT(0)
=

4

3
· (1− PS) (C.2)

unter der Annahme, dass bei Nullfeld die Singulett- und Triplett-Exzitonen im Verhält-

nis 1:3 gebildet werden. Dabei beschreibt PS die TSP-induzierte Magnetfeldabhängigkeit

der Singulett-Dichte und ist analog zu Gleichung 2.46 in Kapitel 2 definiert. Der ein-

zige freie Fitparameter ist τc/τs.

Um die ∆g-Mischung bei hohen Feldern in der MEL zu beschreiben, wird eine leicht

modifizierte Variante der phänomenologischen Anpassungsfunktionen aus Unterunter-

abschnitt 3.2.3 benutzt:

MELS(B) = 4
(

P↑ − P 2
↑
)

+ 4α · B2

∆B2
∆g +B2

+ dS (C.3)

MELT(B) =
4

3

(

1− P↑ + P 2
↑
)

− 4α

3
· B2

∆B2
∆g +B2

+ dT. (C.4)

Hier berücksichtigt d den effektiven Beitrag von Niederfeld-Effekten (TTA, TPI, HFI),

die die bei Feldern unter 800 mT relevant sind. Die extrahierten Parameter sollten je-

doch mit Vorsicht betrachtet werden, da Gl. (7) und (8) lediglich phänomenologische

Ausdrücke sind. Aufgrund der fehlenden Sättigung der ∆g-Mischung führen unter-

schiedlich breite Lorentzkurven zu ähnlichen Linenformen, wodurch ∆B∆g nicht ein-

deutig bestimmt werden kann. Die beiden Ausdrücke werden hauptsächlich verwendet,

um den relativen Beitrag von TSP aus den MEL-Daten abzuschätzen.

Die Fitparameter für die im Haupttext dargestellten MEL-Daten sind in den Tabellen

C.1-C.4 aufgeführt.
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Temperatur 1.5 K 2.5 K 4.2 K 10 K 22 K
τc/τs 3.7 3.7 3.7 3.7 3.7

Stromstärke 550 nA 800 nA 1000 nA 3000 nA
τc/τs 5.6 2.1 1.0 0.4

Tabelle C.1.: Fitparameter für die SYPPV-OLED Datensatz in Abbildung 5.1a,b. Die Pa-
rameter für die Temperatur- (oben) und die Stromabhängigkeit (unten) wurden durch
Anpassung mit Gleichung 2.46 erhalten.

Panel links Fluoreszenz Phosphoreszenz
τc/τs 4.19 4.00

Panel rechts Fluoreszenz Phosphoreszenz
τc/τs 0.98 0.90
∆B1/2 (T) 2.37 4.13
α 0.16 0.20
d 0.00 0.02

Tabelle C.2.: Fitparameter für Abbildung 5.6.Die Parameter in a) wurden mit Hilfe von Glei-
chung 2.46 und Gleichung 2.47 bestimmt. In b) wurden die modifizierten Fit-Funktionen
[Gleichung 3.16 und Gleichung 3.17] verwendet.

Fluoreszenz 2 µA 10 µA 10 µA
τc/τs 1.00 0.57 0.33
∆B1/2 (T) 53.00 7.27 7.20
α 0.95 0.09 0.09
dS -0.025 -0.01 -0.03

Phoshoreszenz 2 µA 10 µA 10 µA
τc/τs 0.73 0.60 0.39
∆B1/2 (T) 60.31 31.14 8.97
α 0.99 0.36 0.04
dT 0.03 0.02 0.00

Tabelle C.3.: Fitparameter für die MEL-Stromabhängigkeit von DMDB in Abbil-
dung 5.7a,b. Die Parameter wurden durch Anpassung von Gleichung 3.16 und Glei-
chung 3.17 extrahiert.
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Fluoreszenz 1.5 K 5 K 10 K
τc/τs 0.57 1.26 0.45
∆B1/2 (T) 7.27 8.15 31.44
α 0.09 0.02 0.28
dS -0.01 -0.05 -0.01

Phoshoreszenz 1.5 K 5 K 10 K
τc/τs 0.60 0.57 0.61
∆B1/2 (T) 31.14 2.42 4.85
α 0.36 0.02 0.01
dT 0.02 0.01 0.01

Tabelle C.4.: Fitparameter für die MEL-Temperaturabhängigkeit von DMDB
inAbbildung 5.7c,d. Die Parameter wurden durch Anpassung von Gleichung 3.16
und Gleichung 3.17 extrahiert.
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D. Diskussion über mögliche

Auswirkungen der Jouleschen

Erwärmung

Da der Ladungstransport und die Ladungsinjektion thermisch unterstützt werden, sind

für den Betrieb einer OLED bei niedrigen Temperaturen hohe Spannungen erforderlich,

was die Joulesche Erwärmung zu einem potenziellen Problem macht. Bei allen in die-

ser Arbeit vorgestellten Messungen wurden die Bauteile durch verdampfendes Helium

gekühlt, wodurch variable Temperaturen erreicht werden können. Die Kühlleistung des

Kryostaten beträgt zwar 1 mW, aber sowohl der Heliumgasstrom durch die Proben-

kammer als auch die thermische Kopplung der Probe an den Kühlfinger haben einen er-

heblichen Einfluss auf die Kühleffizienz. Insbesondere muss der Wärmetransport auch

durch ein Glassubtrat erfolgen. Daher ist es fraglich, ob die Probe tatsächlich die

gewünschte Temperatur erreicht. Eine Möglichkeit, dieses Problem zu lösen, besteht

darin, die dynamische Gasaustauschkühlung des Kryostaten mit der direkten Kühlung

der OLED durch Eintauchen in flüssiges Helium zu vergleichen. Glücklicherweise können

mit dem hier verwendeten Kryostat auch feste Temperaturen von 4.2 K und 1.5 K er-

reicht werden, bei denen die Probe vollständig in flüssiges Helium eingetaucht ist,

entweder bei Atmosphärendruck oder unter Vakuum. Unter diesen Bedingungen be-

findet sich die OLED in direktem Kontakt mit dem Helium, so dass davon ausgegangen

werden kann, dass der Wärmeeintrag durch die OLED vollständig kompensiert wird

und die Temperatur der OLED gleich der des Heliumbades ist. Durch den direkten

Vergleich der EL-Messung im flüssigem Helium mit der gasgekühlten EL-Messung

kann bestätigt werden, dass die Gaskühlung sowohl für SYPPV- als auch für DMDB-

OLEDs funktioniert (siehe Abbildung D.1). Die Tatsache, dass bei den SYPPV-Daten

die extrahierten Temperaturen aus dem TSP-Fit nahezu perfekt mit den eingestellten

Temperaturen des Kryostaten übereinstimmen, ist ein weiteres Indiz dafür, dass sich

die OLED im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung befindet.
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Abbildung D.1.: Vergleich der Gas- mit der Flüssigkühlmethode. In a) und b) ist der
Vergleich beider Kühlmethoden für eine SYPPV-OLED bei 1.5 K und 4.2 K dargestellt.
Die Wärmeleistung der SYPPV beträgt circa 700 nW. In c) und d) ist der Vergleich beider
Kühlmethoden für eine DMDB-OLED bei 1.5 K und 4.2 K dargestellt. Die Wärmeleistung
der DMDB-OLED beträgt circa 260 µW. In d) sind zusätzliche Temperaturmessungen bei
3.5 K und 4.6 K gezeigt, die nochmals bestätigen, dass die Gaskühlmethode funktioniert.
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98M. Wohlgenannt, M. E. Flatté, N. J. Harmon, F. Wang, A. D. Kent und F. Macià,
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Patrick Grössing, Franz Eberle und Jonathan Laufer. Ihr wart die besten Kom-

militonen, die ich mir je vorstellen konnte und bin froh, dass ich euch Freunde

nennen darf. Ich hoffe, dass wir uns nicht aus den Augen verlieren und in re-
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und für die vielen Mittagspausen an der Uni. Du bist ein lustiger Zeitgenosse,

aber du solltest nicht alles so ernst nehmen. Ich bin mir sicher, dass man sich in

der Sportfakultät hin und wieder über den Weg läuft.
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